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RESUMEN

En el presente trabajo se han desarrollado tres modelos matematicosader ca
fenomenoldgico para representar el funcionamiento de un refrigerador termoquimico
operado con energia solar. El modelo del generador describe un reactor heterogéneo donde
se presenta una reaccién quimica reversible entre el sélido (sal) y urefggsrénte),
acoplado al evaporador, del cual también se ha formulado un modelo. El tercer modelo da
cuenta de laaptacion de energia solar y auxiliar para suministrar la energia al proceso de
refrigeracion durante la etapa de descomposicion. El matiigenerador tiene en
consideracion los cambios en la textura del material compuesto sélido (CENG 3 MnCl
conforme se dan las reacciones de sintesis y descomposicion ademas de involucrar su
caracter anisotropico. Las propiedades termodindmicas dedagéseosa (N fueron
estimadas mediante una ecuacion de estado de Ultima generacidon, dado que su
comportamiento termodinamico se encuentra alejado de la idealidad. Los modelos al estar

acoplados a las ecuaciones constitutivas convierten al sisteritane@nde no lineal.

Se utiliz6 el método de los volumenes finitos para la discretizacion del espacio de las
ecuaciones diferenciales parciales generando un sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias que fueron resueltas por el método de Gear, cagaados son validados
satisfactoriamente con los datos experimentales encontrados en la literatura y realizados en
la Universidad. Por ultimo se analiz6 dos modos hibridos de suministro de energia: solar y

auxiliar; y solar, edlica y auxiliar, con mga minimizar el consumo de energia auxiliar.



ABSTRACT

In this work, three mathematicalphenomenological models has been developed in order

to represent the operation of a thermochemical refrigerator, solar energy supphed.
generator modedlescribes a heterogeneous reaction where a chemical reaction take place
between the porous media (a salt) and the gas (refrigerant), coupled to the evaporator, from
which a model has been formulated tothe third model simulates the solar and auxiliary
energy system supplied to the refrigeration system in the decomposition stage. The
generator model takes into account textural changes of the composite material (CENG +
MnCl;) when synthesis and decomposition reactions take place, besides its anisotropic
behaviour. The thermodynamics properties of the gas phasg (e estimate by a last
generation state equation, since its behaviour is far away from the ideal state. The models

coupled to the constitutive equations yields a high non linear system.

The finite volume elements method was used for spatial discretization of the partial
differential equations yielding a set of ordinary differential equations, which has been
solved by the Gear method, whose results were satisfactory validated with expérimenta
data found in literature and performed in the University. Finally, two hybrids energy
supplies to the refrigeration system were analyzed: solar and auxiliary energy; and solar,

wind energy and auxiliary, in order to minimize the auxiliary energy consomp



TABLA DE CONTENIDO

INTRODUCCION

1.

2.

MARCO TEORICO

MODELO MATEMATICO

2.1 DESCRIPCION DEL SISTEMA

2.2 ECUACIONES DE BALANCE

2.2.1 Generador

2.2.2 Evaporador

2.2.3 Refrigerador

2.2.4 Colector

2.2.5 Tanque de almacenamiento

2.2.6 Tanque de suministro de energia de respaldo

2.3 CONDICIONES DE FRONTERA

2.3.1 Generador
2.3.2 Colector

2.4 SELECCION DE LA PAREJA REFRIGERANTE

2.5 ECUACIONES CONSTITUTIVAS

3.

2.5.1 Cinética de reaccion

2.5.2 Propiedades del sdlido

2.5.3 Propiedades termodindmicas del refrigerante

2.5.4 Propiedades de transporte del refrigerante

2.5.5 Captacion de energia sd2@]

2.5.6 Transferencia de calor entre el refrigerante y el lecho

ESTRATEGIA DE SOLUCION Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 METODO NUMERICO Y ESTRATEGIA DE SOLU CION

3.2 GENERADOR

3.3 EVAPORADOR

3.4 COLECTOR SOLAR

15
15

17
17
21
23
24
29
30

30
30
32
33
34
34
35
38
50

51
52

54
54
55
72

74



Vi

3.5 SIMULACION DEL P ROCESO DE REFRIGERACION 76
4. ANALISIS DEL CONSUMO DE ENERGIA AUXILIAR 82
4.1 SUMINISTRO AUXILIAR + SOLAR 83
4.2 SUMINISTRO EOLICO + AUXILIAR + SOLA R 91
5. CONCLUSIONES 98
NOMENCLATURA 102
REFERENCIAS BIBLIOGR AFICAS 107

ANEXO iERROR! MARCADOR NODEFINIDO.



Tabla 1.
Tabla 2.
Tabla 3.
Tabla 4.
Tabla 6.

LISTA DE TABLAS

Permeabilidad y porosidad del (INMREX Adaptado de [23]
Parametros de la ecuacion de Paleja

Sistema de ecuaciones del modelo

Propiedades del colector solar

Energia diaria para la operacion 010/24 C10

VI

36
41
55
74
86



VIl

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacion en el diagrama de Clapeyron del ciclo sdia®

Figura 2. Etapas del ciclo de refrigeracién por absorcion séligks 6
Figura 3. Lineas de equilibrio para diferestsales cloradas con amoniaco 7
Figura 4. Esquema del generador 16
Figura 5. Esquema del generador 17
Figura 6. Esquema del evaporador 21
Figura 7. Elemento de fluido circulando por un tubo del colector 26
Figura 8. Fuerzas presentes en un elemento de fluido en el colector 27

Figura 9. Comparacion de las propiedades termodinamicas calculadas con la ecuacion de

estado con las reportadas en la literatura 47
Figura 10. Coeficientes de interaccion binariasliferentes temperaturas 48
Figura 11. Curva de equilibrio a T=310K 48
Figura 12. Diagrama presion composicion a T=310K 49
Figura 13. Curva de equilibrio a T=349K 49
Figura 14. Diagrama presién composicion a T=349.8K 49

Figura 15. Conductividad térmica del vapor de amoniaco saturado a diferentes
temperaturas. Puntos: datos experimentales, linea continua: regresiorb0
Figural6. Viscosidad del vapor de amoniaco saturado a diferentes temperaturas. Puntos:
datos experimentales, linea continua: regresion 50
Figura 17. Comparacion entre los valores simulados grarpntales de la temperatura en
el lecho para la geometria reportada en [8]. 57
Figura 18. Comparacion entre los valores simulados y experimentales del avance de la
reaccion para la geometnieportada en [8]. 57

Figura 19. Esquema del generador. 58



Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25.
Figura 26.
Figura 27.
Figura 28.
Figura 29.
Figura 30.
Figura 31.

Figura 32

Figura 33

Figura 34.

Figura 35
Figura 36

Figura 37

. Comparacion entre los valores simulados y experingedtlavance de la
reaccion para diferentes valores de X 59

. Comparacion entre los valores simulados y experimentales de la temperatura en
el lecho para ¥=0.3 60

. Simulacion del grado de avance, velocidad de reaccion, presion y presion de
equilibrio para la reaccion de sintesisenz=0.2y0.8m,r=3.5cm 61

. Comparacion entre los valores simulados y experimentales del perfil axial de la
temperatura del lecho para X=0.2 y X=0.6 enr=0.35 62
. Comparacidntre los valores simulados y experimentales del perfil axial de la
temperatura del FT paras=0.2 y X=0.6 62
Configuracion del reactor 63
Perfil de la temperatura del gas en el reactor (valores en K) 64
Perfil de la densidad del gas en el reactor (valores en‘thol m 65
Perfil de la temperatura del sélido en el reactor (valores en K) 66
Perfil de la presion del gas en el reactoor@slen bar) 67
Perfil de la conversion del sélido en el reactor 68
Perfil de la velocidad de reaccidalgres en mol mMs™) y campo de velocidad
del gas en el reactor 69
. Comparacion entre los valores simulados y experimentales de la temperatura del
FT a la salida del intercambiadde calor y avance global para diferentes
temperaturas de alimentacion del FT. 70
. Comparacion entre los valores simulados y experimentales de la temperatura del
FT a la salida dentercambiador de calor y avance global de la reaccién para
diferentes flujos de FT. 71
Evolucion de las temperaturas del liquido y del vapor y la presion del sistema
para diferates volimenes de la fase vapor en el evaporador. 73
. Detalle al comienzo del proceso para\0.9 VL 73
. Temperatura ambiente y radiacién global medidos en el Nucleo del Rio (27 de

Diciembre de 2005) 75
.Comparacion entre datos experimentales (27 de Diciembre de 2005) y

resultados tedcos arrojados por la simulacion. 76



Figura 38. Configuracion del evaporador 77

Figura 39. Simulacion de la etapa de sintesfs Temperaturas en el evaporador y
refrigerador; B: Temperatura en el reactor (r=3.5 cm); C: Presion de la fase
vapor en el evaporador y conversion; D. Moles de liquido y vapor en el
evaporador 78

Figura 40. Diferencia de temperaturas entre el liquido y la de saturacion a la presion del

sistema 80
Figura 41.Simulacion de la etapa de descomposicién 80
Figura 42.Radiaciéon y temperatura ambiente en la regién 84

Figura 43. Simulacion del suministro S+A. Temperatura en 1: Salida del colector; 2:
Tanqueprincipal; 3: Intercambiador de calor; 4. Recalentador; 5: Flujo de
aceite en el colector; 6: Energia auxiliar (1500W). 87
Figura 44. Evolucion delonsumo de energia auxiliar para un targgi@lmacenamiento
de 100L 88
Figura 45. Comportamiento dednsumo de energia auxiliar con el volumen de aceite en el
tanque principal. 89
Figura 46. Comportamiento de la temperatura del tanque de almacenamiento para
diferentes volumenes de aceite. 89
Figura 47. Comportamiento dednsumo de energia auxiliar coraeta de captacion de

energia solar para el modo 010/10 C10. 90
Figura 48.Velocidad media y desviacion estandar en Puerto Estrella (Ma93J) 92
Figura 49. Estimacion de la velocidad de viento cada 10 minutos 92
Figura 50.Curva de potencia del aerogenerador propuesto 93

Figura 51. Distribucién de frecuencias de la potencia eélica excedente para las condiciones
de viento simuladas. 94

Figura 52. Evolucion del consumo de energia auxipara un volumen de aceite de 500 L
para dos potencias de referencia evaluadas. 94

Figura 53.Consumo de energia auxiliar para diferentes potencias de referencia del
aerogenerador 95

Figura 54. Temperatura del tanque de almacenamiento para O10/10 C10 96



Xl

Figura 55. Efecto del &rea del colector sobre la energia ampkra SP 1500 W. Ea: linea

continua; Ea*: linea discontinua. 97



INTRODUCCION

Las necesidades de refrigeracion a nivel mundial se ven afectadas por diversos factores
tales como el agotamiento de las energias comwaales (combustibles fésiles) y la
deficiencia en el suministro de la energia eléctrica debido en gran medida a la falta de
infraestructura, como consecuencia de los altos costos de inversion y de la dificultad para el
acceso a ciertas zonas de topografipecial, principalmente para regiones habitadas pero
alejadas de las grandes metrépolis. Los factores antes mencionados hacen que todos los
dias se busquen alternativas para disminuir la aplicacion de los sistemas comerciales

tradicionales de refrigerai producto del incremento en sus costos de operacion.

En Colombia, cerca del 70% (IPSE, 2000) de la poblacién requiere de un sistema de

refrigeracion para lograr los niveles de confort adecuados, la conservacion de los alimentos
y el desarrollo econémicde ciertas regiones que tienengwmdades de conservacion en

frio de sus productos. Los estratos 1, 2, y 3 de las zonas urbanas y las zonas rurales de

topografia especial son los menos favorecidos porque no tienen acceso a la tecnologia.

En la busquea de sistemas de refrigeracion ambientalmente amigables, la refrigeracion por
procesos de sorcion (absorcion y adsorcidn) representa una alternativa para suplir las
necesidades de conservacion de alimentos, conserva de vacunas o cualquier otra aplicaciéon
en zonas sin acceso a la energia eléctrica. Resulta relevante el estudio y desarrollo de este
tipo de tecnologia, sobre todo si se quieren impulsar equipos refrigerantes sin demanda de

energia convencional y eliminando el uso de refrigerantes altametaencoantes (CFCs).

Otras ventajas de estos sistemas, con respecto a la refrigeracién por compresion, radican en
que no generan ruido, larga vida, poco costo de mantenimiento y utiliza energia térmica

para su funcionamiento, caracteristica importante eénsector industrial para el



aprovechamiento de calores residuales de proceso. Como desventajas se encuentran el
elevado peso, deficiencias en el entendimiento del proceso y el relativo alto costo de

inversion L.

Los procesos a sorcion involucran la evaporacién de una sustancia y un material absorbente.
En los sistemas de sorcion sélidgas el refrigerante se puede sorber en la superficie de un
sélido (adsorsion), o pueden reaccionar con el sélido (termoquimicag UlEs0 sistema

se basa en la posibilidad de utilizar una o varias reacciones quimicas reversibles entre un
sélido y un gas. El sistema esta compuesto, basicamente, por un reactor que contiene el
sélido, acoplado con un condensador y un evaporadora fladaturaleza, estos sistemas

son de caracter intermitente, aunque hay configuraciones que permiten un funcionamiento

casi continuo.

Uno de los principales problemas de la refrigeracion por absorcion son las altas
temperaturas que se requieren parall@/cabo el proceso con alta eficiencia. Se necesita

un suministro de energia adecuado que permita liberar la sustancia refrigerante en el
generador a temperaturas superiores a 90 °C. De ahi, la importancia de investigar los
sistemas de captacion de ggiar solar, y analizar su interaccion con el proceso de
refrigeracion. La energia solar tiene una amplia serie de ventajas ambientales y econémicas,
ademas de ser una fuente casi gratuita. El sol libera alrededor de 38MWL.E&N su
superficie y tan sol 1.7 x16* kW son interceptados en la superficie de la tierra, pero se ha
estimado que con 30 minutos de exposicion en la tierra es suficiente para satisfacer las

demandas energéticas mundiales en unfio [

El problema quese ataca con este proyecto es la generacion de frio. Para abordarlo, se ha
considerado analizar los sistemas de refrigeracion por absorcion $oligas, o
termoquimica. La energia necesaria para su funcionamiento sera suministrada por el sol
por medio deun colector solar y una fuente de respaldo, y opcionalmente con los
excedentes de potencia de un aerogenerador. Considerando la naturaleza transitoria del
suministro de energia solar y edlica, y del proceso de refrigeracion, se hace necesario contar

con modelos tedricos que permitan dimensionar y analizar su operacion transitoria para



asegurar una adecuada generaciofride Asi, en el presente trabajo se pretende modelar
el comportamiento del proceso de refrigeracion por absorcion sfaglqdenominau
proceso termoquimico) en estado no estacionario, aprovechando la energia solar como

fuente principal de calentamiento.



1. MARCO TEORICO

Los métodos de refrigeracion existentes son muchos y muy variados, sin embargo, los mas
utilizados son losistemas de refrigeracién por compresiéon y por absorcion, y ultimamente

se esta imponiendo los sistemas de refrigeracion por adsorcion.

Un refrigerador por adsorcion o absorcion soligs esta constituido principalmente por un
generador O reactor, un e@ador para suministrar energia y un condensador para
evacuarla. La clasificacion de dichos sistemas puede ser realizada de muchas maneras.
Wongsuwan et. al[3] presentan una completa categorizacion basada en el tipo de

congituyente sélido.

Tanto la reaccion quimica como el cambio de fase liguidapor son monovariantes por

lo que las condiciones del equilibrio pueden ser descritas por medio de lineas en el
diagrama de Clapeyrod][(ver Figural). El equilibro liquidoi gas esta dado por la linea

L/G:

L- G+ DB, Q)

Y la linea S/G represita el estado de equilibrio de la reaccién quimica reversible entre el

vapor del refrigerante y el sélido (sal):

S+gG U S + gh,, )
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Figura 1. Representacién en el diagrama de Clapeyron del ciclo sdijige

El ciclo de refrigeracion por absorcion solidogas ocurre en dos etapas consecutivas:
sintesis (6 baja presion) y desposicion (6 alta presion)5][ En la etapa de
descomposicion, el amoniaco es liberado de la sal por efecto del suministro de energia al
reactor proveniente del sistema de calentamiento. El reactor se calienta a temperaturas
superiores a la temperatura de equilibrio a la presion de condensagi(ond), por

ejemplo a Th para poder llevar a cabo la reaccién endotérmica de descomposicion del
complejo (sélido S”) y asi liberar el amoniaco de la sal. El vapor de amoniaco es
condensado a la temperatura de saturacién por lo que ésta debe ser mayor que la
temperatura del medio, Tm, transfiriendo energia al entorno. Cuando se ha liberado todo el
amoniaco, la etapa de sintesis empieza. Aqui, el amoniaco es evaporado errati@yapo

a la temperatura de evaporacion, Tf, por medio de la transferencia de energia desde el
entorno. Simultaneamente el vapor ingresa al generador en donde se lleva a cabo la
reaccion exotérmica de sintesis de S™ a la temperatura Ts que ha de segumeelzor
temperatura de equilibrio a la presion del evaporador para efectuar la reaccion.

En laFigura2 se presenta esqueméaticamente las dos etapas. En general, las reacciones que
se dan al interior del reactorrhde mantenerse fuera del equilibrio para asegurar el avance

de la reaccion.
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Figura 2. Etapas del ciclo de refrigeracion por absorcién séligas

La sintesis del complejo se da en IRigura 2A donde se suministra energia en el
evaporador y se debe retirar en el generador para favorecer la reaccion exotérmica. Por el
contrario, en la&igura2B se suministra energia el generador (reaccién endotérmica) y se

retira en el condensador para efectuar la descomposicién del complejo.

Segun los niveles de presion del ciclo se puede conseguir que el sistema pueda proveer
efectos de calentamiento o enfriamiento: si Tm = $&,produce energia a la temperatura

Ts. Para Tm = Ts se produce un efecto de frio a la temperatura T1. Es evidente la
capacidad de almacenamiento de energia de éstos sistemas por cuanto al permanecer
cerrada la valvula de conexion entre el reactor waberador / condensador, no se lleva a

cabo la reaccion quimica y por lo tanto la capacidad de enfriamiento o calentamiento se
puede preservar indefinidamente, sin ninguna pérdida energéfica MMUGNIER &

GOETZ [7] encontraron que los sistemas termoquimicos poseen mejor capacidad de
almacenamiento de energia para produccion de frio que los sistemas por absorcién liquido
I gas, adsorcidon solidb gas y materiales con cambio de fase, cuando la tewoparde

evaporacion es menor que 0 °C.

Aunque la operacion basica es intermitente, las reacciones pueden ser llevadas a cabo
simultdneamente en reactores diferentes lo que permite, ademas de tener tiempos

equivalentes de ciclo menores, un mejor aproaecbnto energética]



Segun los niveles de temperatura y presion requeridos en el ciclo, puede ser seleccionada la
pareja de trabajo. En Eigura3 se presentan las lineas de eltiib para diferentes sales

cloradas gque reaccionan con amoniaco como refrigerante.

Ln(P(bar)) .
(273K) (313 K) ()
. / ®o®
2 1 /
y Ny
11 R
-1 A
-2 L
4 3 2 .15
-1000/T(K)

Figura 3. Lineas de equilibrio para diferentes sales cloradas con amoniaco. Adapta@a de |

0: PbC} (8 moles @ NH;en S™ /3.25 moles de Nién S) ; 1: BaG(8/0); 2: CaCJ(8/4); 3: SrCJ(8/1); 4:

CaCl(4/2); 5: ZnCH(6/4); 6: MnCL(6/2); 7: ZnCh(4/2); 8: FeCJ(6/2); 9: MgCh(6/2); 10: NiCh(6/2); 11:
MnCl,(2/1).

Se han desarrollado varios refrigeradores tguimaicos basados en BaCErCh, CaCl,

entre otros, los cuales liberan el amoniaco a temperaturas inferiores a los 100°C, haciendo
posible el uso de colectores solares planos o de baja concentracion sin sistema de
seguimiento para el suministro de enargiirante la etapa de descomposicion y permitir la
utilizacion de aire a temperatura ambiente tanto para condensar del refrigerante y liberar la

energia de la reaccion de sinte8§js [

El generador es el equipo de mayor imaocia en el ciclo]], puesto que es el que limita
el desempenio del refrigerador. El modelamiento del generador es una tarea compleja ya



que se deben considerar varios aspectos para una formulaciébn coherente: momento en el
cud se lleva a cabo la absorcién 6 sintesis, el vapor proveniente del evaporador ingresa al
reactor constituido por un lecho empacado de la sal (y opcionalmente una matriz de grafito)

a una temperatura cercana a la del evaporador, intercambiando enemgiadmo. Otro

aspecto a considerar en el desarrollo de modelos fenomenol6gicos es que simultdneamente
reacciona el vapor proveniente del evaporador con el sdlido lo cual origina un descenso en
su concentracién, o densidad molar, creandose gradientpeesién que son la fuerza
impulsora para el transporte de gas a su interior. Durante esta etapa la reaccién es
exotérmica, tendiendo a alcanzar la temperatura de equilibrio, y es por esto que la energia
ha de ser evacuada para favorecer el proceso. okdionente la reaccion estd acompafnada

de cambios estructurales en el sélido. De otro lado el sélido puede exhibir un
comportamiento anisotropico cuando se trabajan materiales compuestos (matrices de
grafito natural expandido impregnadas con la sal) quprare considerablemente la
conductividad térmica del solido. En sintesis, un modelo ha de considerar los siguientes

aspectos para dar cuenta de una representacion adecuada del subsistema:

Transporte de energia por conduccion de energia en la fasedsblieeho.

- Transporte de energia por conduccion y conveccion de energia en la fase gaseosa.
- Transferencia de energia entre el gas y el sélido del lecho.

- Transporte de gas al interior del lecho.

- Transferencia de energia entre el lecho y sus alrededores.

- Reacién quimica.

- Cambios estructurales debidos a la reaccion quimica.

- Perfiles de temperatura del fluido térmico en el intercambiador de calor como

consecuencia de la transferencia de energia con el lecho

Existen varios modelos en la literatura para descelbgenerador de refrigeradores por
absorcion soélidégas. Hay formulados tres tipos de modelos: locales, globales y analiticos,
segun la clasificacién hecha por Stitou et.4l1[], basandosen el grado de complejidad.

Los locales consideran variables uniformes en pequefios elementos de volumen, originando
un sistema de ecuaciones diferenciales parciales. Los globales tienen en cuenta valores

promedios de las variables y parametros caratitm$ a la escala del lechb2[13,9,14].



En cambio los modelos analiticos toman variables promediadas durante el tiempo de
reaccion, redtando en ecuaciones diferenciales en estado estacionario. Adicionalmente se
ha encontrado un modelo de base empirica. [ En el presente trabajo se pretende
desarrollar un modelo local que incluya las ecuaciones de bdterades de masa, energia

y momentum.

Mbaye et al 16] presenta un modelo bidimensional (radial y axial) para un reactor con
geometria cilindrica, basado en la parejagNMInCl, - Graphex (material compuesto de

sal anhidra comrafito natural expandido), en donde el gas es alimentado al reactor por
medio de un tubo distribuidor perforado ubicado en el centro del cilindro y el sélido esta en
contacto con la pared de un intercambiador de calor de tubos concéntricos por donde
circula el fluido térmico. El modelo considera que el solido y el gas se encuentran a la
misma temperatura. Supone que la transferencia de energia con el fluido térmico es la
etapa controlante del proceso y no el transporte de gas al interior del mediopmurtzso

cual no presentan ecuacion de balance para la fase gaseosa, solo el balance de energia
(ademés de ecuaciones constitutivas). Adicionalmente consideran que la temperatura del
fluido térmico que circula por el intercambiador de calor externo es déma. La
validacion del modelo se realizé para la etapa de descomposicién, obteniendo buena

concordancia con los resultados experimentales.

Una situacion similar se presenta &i][para la pareja Nkt SrCL (mezclado cori5% de

grafito), donde se propone un modelo bidimensional, que aunque no se mencione, esta
basado en la misma suposicion dada la Unica ecuacion del modelo que presentan en el
articulo. No presentan ecuaciones cinéticas ni constitutivas, ademas no sgaprese
detalles acerca de la configuracion del refrigerador. La simulacion es realizada para la etapa

de descomposicion, con resultados razonables.

Lai & Li [18 simulan un sistema de onda de calor con dos reactores, en l@onde
distribucion geométrica de cada reactor es similar a lal@e [[a pareja de trabajo es
CaCb-CH3OH. El modelo considera que el transporte de gas y la cinética quimica no son

controlantes en el proceso. De nuevo, conttaldransferencia de calor con el fluido



1C

térmico. El modelo esta basado en tres ecuaciones de balance de energia, a saber en el
lecho (sélido + gas), en el fluido térmico y en la pared del intercambiador de calor. El
balance es local (en direccion axipBra los dos primeros subsistemas y global para el
tercero. La formulacion es coherente en cuanto la distribucién de temperatura en el sistema
y la inercia térmica presentada por el material del intercambiador de calor. No es
satisfactoria la representén del lecho puesto que, segun el espesor, también se pueden
presentar gradientes de temperatura en direccion radial al interior del lecho que afectan el
sistema considerando que conductividad térmica efectiva es baja (0.06808W/m K). El

modelo no es valado con informacién experimental.

Otro sistema de onda de calor es simulado por Goetz & Ll8patifizando NH; -MnCl,

IMPEX-M (material compuesto de sal anhidra con grafito natural expandido) para una sola

sal y multisalcon IMPEXM SrClk-NH3; y IMPEX-M MnCl,-NHs. A diferencia de los

reactores simulados efd, 17 y 18], el gas es distribuido en los extremos del tubo que

alberga el sdtlo. EI modelo considera que la presién es uniforme siendo impuesta por las
condiciones del evaporador/condensador, y plantea las ecuaciones de balance de energia
para el lecho, la pared del intercambiador de calor y el fluido térmico. Los balances son
formulados en direccion axial e involucran la direccion radial en el lecho por medio de la
aplicaci-n de un <concepto definido como @At @G
temperatura equivalente. En general, el término de liberacién/consumo de energia po

efecto de la reaccion quimica en el balance de energia considera la cinética de reaccién y la
ental p2a de reacci - - n. EI t®r mino fAfuente eq
consumo, con la diferencia que la constante cinética ha de sedajusstigin el material y

la geometria del lecho, para que los resultados numéricos del modelo unidimensional (en
direccién axial) sean similares que en un modelo bidimensional (axial y radial). En otras
palabras, hacen uso de un parametro ajustable quem® interpretacion fisica. Los

resultados del modelo son acordes adbtenidoexperimentalmente, teniendo en cuenta

que el coeficiente de transferencia de calor entre el fluido térmico y la pared del
intercambiadores una variable desconocidaegs usala como parametro de ajuste en la
minimizacion del error generado por el modelo con base en la experimentacion. El

coeficiente de transferencia de calor si posee interpretacion y los valores obtenidos del
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ajuste se encuentra dentro del rango de las dondg limite calculados mediante
correlaciones (temperatura de pared constante y flux uniforme de calor).

En [19) modelan un reactor con una geometria similar a lal@edtilizando la pareja

IMPEX SrChk- NHs. ElI modelo también considera que la presiéon es uniforme en el lecho y
esta fundamentado en la ecuacion de balance de energia en direccion radial. Con base en
los resultados experimentales los autores ajustan parametros del modelo cora ldeayud
funciones objetivo que minimicen la discrepancia con los resultados teoricos: haciendo uso
de la ecuacion de la conversion local del sélido en la reaccién y del balance de energia para
obtener los pardmetros cinéticos (energia de activacion, facfoealencia, orden de la
reaccion) y térmicos (conductividad térmica efectiva y coeficiente de transferencia de calor
con el fluido térmico). EI modelo es validado con datos experimentales obteniendo
resultados satisfactorios, como es de esperarse. @&senpan las restricciones de los
parametros usadas en el proceso de optimizacion. Ademas que la técnica para obtener la
informacion cinética de la reaccion es discutible, los autores no comparan dichos resultados

con informacién reportada en la literatura.

En los trabajos previo$][16, 17, 18y 19,] la suposicion de presion homogénea es valida
para presionesiayoresa4 bar y para valores de permeabilidad del medio mayores que 10
19[20l. Es coherente la simplificacién para la etapa de descomposicién, puesto que la
presion serd impuesta por la temperatura a la cual se condeefgelante (asumiendo

un condensador total). Asi, la transferencia de calor es la que limita la velocidad de
liberacion del refrigerante. Ademas los cambios estructurales en el solido favorecen dicha
hipotesis ya que al avanzar la reaccion la permealildel medio se incrementa como
consecuencia de la liberacion de las moléculas de2ga8]. Es por esto que la validacion

de estos modelos es en general satisfactoria para ésta etapa ddDorelote la etapa de
sintesis la presion es mucho menor que la de descomposicion y la permeabilidad se
incrementa dificultando el transporte de gas. La permeabilidad del material compuesto
depende de su conformacién (densidad aparente y composicidafitty {24] que, usadas

en aplicaciones tipicas bombas de calor y transformadores, la permeabilidad del medio es

del orden de 1¢ - 10 ** en el comienzo de la sintes®0] 21,23, 25] y disminuye varios
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ordenes de magnitud al finalizar dicha etapa. Por lo tanto la suposicion de presion
homogénea podria no ser valida en ésta etapa, en donde la cinéticacd® reael

transporte de gas al interior del lecho pueden llegar a ser controlantes.

Para un sistema definido, la transferencia de calor como etapa controlante representa
hipotéticamente el estado de maximo desempefio cuando estan presentes las lignitiacione
transporte de masa2q]. Al mejorar la transferencia al interior del lecho, el

comportamiento del sistema se acerca cada vez mas al estado i2@baro |

Lu et al.[20] propusieron un modelo local basado en que el proceso de transformacion en
el grano es controlado por la cinética quimica, y la influencia del transporte de materia y
energia es acoplada a nivel de pellet. El proceso es asumido de nucleo mendtiante
modelo esta fundamentado en las ecuaciones de balance de materia y momentum para el
gas, y energia para el lecho (solido + gas), ademas de la cinética y ecuaciones constitutivas.
Los resultados indican, entre otros aspectos, que la permeabilidactdie y la presion

del sistema influyen fuertemente en el ciclo. ElI modelo es validado con datos
experimentales obteniendo buenos resultados, teniendo en cuenta que la evolucion de
permeabilidad con el avance de la reaccién es tomada como una funsi@blaj Una
descripcion completa de éste modelo, y posteriores simplificaciones son hectjas en |

Hasta la fecha se han encontrado varios trab8jas, 6, 27, 28] basados en el modelo de

Lu et al. El modelo ha sido util para analizar el efecto del transporte de masa en el
desempeiio del proceso. EXY|establecen el modelo en dos dimensiones (radial y axial)
para observar el impacto de la presencia de varios distribuidores de gas al interior de un
reactor tubular calentado exteriormente. Mazet & 26| pnalizan varia configuraciones

para la transferencia de calor y alimentacion del refrigerante, por medio del modelo
unidimensional (radial). Los resultados, aunque no son validados, son comparados con
informacion experimental para la configuraciébn clasica (distribuidentral e
intercambiador de calor en la periferia). Dado que algunas configuraciones geométricas
propuestas exhiben una naturaleza bidimensional, el modelo unidimensional no es acorde

para la representacion del sistema.
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Durante la etapa de sintesis gas proveniente del evaporador ingresa al lecho a una
temperatura cercana a la de saturadidiercambiandceenergia con el sélido. Ademas el
sélido se calienta como consecuencia de la reaccidn quimica, transfiriendo energia al gas.
El modelo de Lu eal. [20] no representa claramente éste efecto. Ademas de suponer la
misma temperatura para el solido y el gas, establecen que el lecho es adiabatico en las

fronteras del distribuidor de gases.

La energia necesaria para lasdomposicién del solido S” puede provenir de cualquier
fuente de energia con niveles de temperatura superioregPa.l), como por ejemplo

energia solar, calores residuales de procesos industriales, gases de combustién, etc.
Aunque los niveles de terapatura sean relativamente altos-(280°C), son facilmente
alcanzables con tecnologias solares, acarreando una serie de ventajas de tipo ambiental y

econdmica.

Los colectores solares son intercambiadores de calor que transforman la energia del sol en
energia interna del fluido de transferencia (agua, aire, aceite térmico, entre otros). La
radiacion es captada por una superficie absorbedora que la transforma en calor y es

transferida al fluido.

El colector solar esta compuesto por una superficierlabdora de radiacion, una o mas
cubiertas transparentes ubicadas por encima dsuperficie absorbedora, tuberias de
circulacién y asilamiento térmico. EIl rango de longitud de onda de importancia en los
colectores solares comprende desde la region @ikddta el ultravioleta.

El fluido de transferencia de calor circula a través del colector solar y se puede almacenar
en un tanque de almacenamiento por medio de sistemas de circulacion forzada o por
circulacién natural. Este Ultimo se origina al presess fuerzas de flotacion como

consecuencia del calentamiento en el colector creando gradientes de densidad con el fluido

contenido en el tanque de almacenamiento.
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KALOGIROU [2] presenta una completa revision de varios tigescolectores solares,
aplicaciones, historia y beneficios ambientales, ademas de un analisis detallado de los

programas comerciales de computador existentes en el mercado.

De manera general, la captacion de energia solar en superficies ha sido amgpliame
estudiadaZ9]. Los modelos tedricos estan basados en ecuaciones de balance de energia en
los materiales constituyentes del colector, por cuanto se incorporan sus propiedades 6pticas
[30]. Estes modelos consideran, en mayor o menor grado, mecanismos de transferencia de
energia por conduccion, conveccion y radiacion en la superficie absorbedora, cubierta (s)
transparente (s) y fluido térmico. Ademas se presenta transporte de energia por@onducci

en la superficie absorbedora, junto con conveccion para el fluido térmico.

La energia solar incidente en el colector puede estar compuesta por tres diferentes
distribuciones (segun el tipo de colector utilizado): radiacion directa, difusa y refligad

la tierra, y son obtenidas por medio de modelos de cielo isotrépico o anisotr8djcos [

Nafey [32] presenta una descripcion de la caracterizacion y clasificacion de los métodos,
técnicas y ppgramas utilizados para la simulacion de colectores solares. El desempefio de
estos sistemas de captacion de energia se puede realizar mediante tres aproxif@gciones [

- Modelos simplificados, suministrando predicciones disirpeomedio 0 acumulativas.
Asumen que la diferencia de temperatura entre la entrada y la salida del colector
permanece constante a lo largo del dia, las condiciones ambientales (temperatura e
insolacién) se promedian y las propiedades del fluido son émdiggntes de la
temperatura.

- Correlaciones obtenidas de simulaciones o monitoreo de sistemas genéricos, por medio
de la identificacion de grupos adimensionales.

- Modelos rgurosos de simulaciodinamicos Estos son formulados con base en las
ecuacionesdcales de balance de materia, energia y momentum en el fluido térmico
contenido en el colector y el tanque de almacenamiento, y balances de energia a los

tubos, cubierta, aislamiento.
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2. MODELO MATEMATICO

En este capitulo se presenta la descripaéh sistema de suministro de energia al
refrigerador termoquimico para luego proponer el modelo matematico para el refrigerador
solar, en donde se plantean las ecuaciones de balance de masa, energia y m@#entum |

35], acorde a las consideraciones hechas para cada subsistema.

2.1 DESCRIPCION DEL SISTEMA

La energia solar es una fuente de energia variable en el tiempo, depende de la hora, dia,
época del afio y del lugar geografico en la tierra.|®danto existe un desfase entre los
periodos de disponibilidad de la energia solar y los de demanda, lo cual se requiere de

sistemas hibrido con una adecuada capacidad de almacenamiento.

Para garantizar un suministro adecuado de energia al refogetasl sistemas hibridos
presentan mayor robustez que sistemas individuales por cuanto presentan respaldo de
energia en momentos en que la fuente principal no es capaz de transferir la potencia de
disefio. El sistema hibrido a analizar estd compuestoupocolector solar y un
aerogenerador que almacenara los excedentes de potencia ya sea en bancos de baterias o en

forma de energia térmica.

El sistema hibrido esta compuesto por un colector solar, un tanque de almacenamiento de
energia con fuente adiciande energia eléctrica a partir de energia edlica, un tanque con

suministro de energia auxiliar por medio de resistencias eléctricas, un intercambiador de
calor con el generador, un colector solar y la resistencia eléctrica instalada en el tanque de

alma@namiento para aprovechar los excedentes de potencia del aerogenerdeguaer
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4). El fluido que va al intercambiador de calor es impulsado por una bomba que es

alimentada por una fuente auxiliar.

Aerogenerador

\ T w Intercambiador

de calor

Almacenamiento

Evaporador /
Recalentador condensador

Colector

Bateria E

Figura 4. Esquema del generador

La energia del sol es captada por el colector solar en forma de energia térmica y transferida
al fluido térmico (FT). La energia es transportada por éste hacia el tanque de
almacenamiento.  Simultaneanenla bomba impulsa el FT hacia el generador v,
dependiendo de la temperatura en el tanque, el recalentador puede transferir energia de una
fuente auxiliar con base en la temperatura requerida por el sistema de refrigeracion
(generador, evaporador y condador). El aerogenerador transfiere energia al sistema
cuando tiene excedentes de potencia, que en vez de disiparlos al ambiente, se propone sean
almacenados en forma de calor sensible en el tanque de almacenamiento. La energia
captada- y almacenadaes transferida al generador del refrigerador para llevar a cabo la
reaccion endotérmica de descomposicion o liberacién del refrigerante contendido en el

sélido.

Es importante resaltar que la descripcion hecha no considera el tipo de tecnologia usada en
cada subsistema, por ejemplo el refrigerador podria ser de tipo intermitente, de onda de

calor, entre otros.
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2.2 ECUACIONES DE BALANCE

Se describe en este item las ecuaciones de balance para cada subsistema, $&s&uales

analizadas y solucionadde manera simultanea.

2.2.1 Generador

El generador consiste en: un cilindro que alberga en su interior a la sal clorada,
distribuidores de vapor, intercambiador de calor y aislamiento térmico. Los vapores de
amoniaco pueden ingresan o salir por ambtremos del lecho. El fluido de transferencia

de calor circula en la direccidén presentada dfigara5 cuando se realiza la sintesis y en
sentido contrario para la descomposicion. El esquema del genéradmrbedor se
presenta en Igigurab.

1
1. Aislante térmico
P R L e A L A e e e ,
Fluido térmico —> 2 2. T_Ube”a_de
‘Q‘}\":\lllll“\-,“\\‘\'\'\"k"k1111111\1\11\111‘\-,\\\\\\\'\:1“'\.\,5 CI r- C u | a CI O n d e | FT
o "o ..
v 3 i 3. Lecho fijo
apor G ' 3 4 oo 4 Difusor de gas
LR : : R
i g =
3 .
wo [
b\k"k"'Ik"k"k"k"k"k"\"k"\l"k"k"k"k"k"k"k"k\1\11\1\\1\11\1\\\\\{\1\“

P e e R i M i M e M e e P M P P T T e e e B T T T Y

Figura 5. Esquema del generador

Consideraciones:
1 Como se ha mencionado anteriormente, la operacién del equipo depktiei® pie
por lo cual las ecuaciones seran formuladas en estado transitorio.
Se desprecian las fuerzas de flotacion al interior del lecho.
La etapa controlante durante la reaccién es la cinética quibiieslp,21].

M1 Ellecho es no isotérmico.
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Fase sdlida:La cantidad de vapor que reacciona con el solido se puede expresar con base

en el avance local (o conversion) de la reaccion:

N

3
St 3)

Q|-

Para el balance de energia se considera que la energia es transportada por conduccion en
direccion radial y axial dada geometria y operacion. El solido intercambia energia con el

gas confinado en los poros, luego ha de existir un término de transferencia de energia entre
éstas dos fases. Ademdas las reacciones estan acompafadas de liberacion o consumo de
energia, segula etapa que se esté desarrollando (sintesis o descomposicién). El balance de

energia es:

ru
(LA), , (@)
+ V, (Tg 'TS) (']L e)r hrer
L
Haciendadu= CvdT ° Cpd", la ecuacion resultante es:
u,_1pa Moo § T (BA |
pslit r p? ST rIJ.gZ “(; Z “('E)VL'( g 9 rxi ()

Fase vapor: El transporte del vapor refrigerante a tradéslecho es debido a gradientes
de presion y puede ser descrito por la ley de D@6l [ La permeabilidad es modelada
generalmente por medio de parametros caracteristicos del lecho empacado como son la

porosidad, diametro edio de los poros y la tortuosidad.

Sin embargo la relacion falla cuando el material posee alguna de las siguientes

caracteristicas: alta porosidad, particulas poco esféricas, medios porosos consolidados y
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material multinodal o con granos muy grandesmadaistribucion de tamafios de por@d][
Mauran et al[24] demostraron experimentalmente que la ecuacion de Cdfomeny
puede ser aplicada al CENG, material que exhibe las cuatro anteriorésrisireas, por lo
tantola ley de Darcy se utilizara para describir el transporte en la matriz. Asi, la ecuacion

de momentum esté dada por la ley de Darcy:

K
m

En laecuacion de balance de masa se supone que la influencia de zas fieeflotacion

no son significativas por lo cual la ecuacion esta dada en las direccion radial y axial. El gas
es consumido o generado debido a la reacgidmica con el solido, dependiendo de la
etapa en que se encuentre el proceso. El gas se transporta por efectos convectivos. La

ecuacion resultante es:

Wy 1
Ca Gk

;) = - ©)

La ecuacion de balance de energia debe ser consistente con el balance de materia, razén por
la cual se tiene en cuenta el transporte de energia asociada al transporte de materia por
conveccion y el cambio de la energia debido a la rgeit® o consumo de gas;
adicionalmente, la energia puede ser transportada por el mecanismo de conduccién. Por
altimo, el balance debe contener el término de enlace con el balance de energia para la fase

solida. Luego:

meorop ®
1u& UT, & a (6A)

= e= M P é 9 &t 9 S~ 'S g(Tg T§)
rug - ZW ¢ Z M VL

Simplificando,
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“Tg By 1
6Nyt T T—r&r ah6%) "gktughg"’z) o
1ud M, & a (14A)
—e- L f— o gt =0 srg(Tq Ts‘)
re M - ZH T ZH 2V

Tubo: El tubo esta en contacto tanto con el fluido térmico como con el lecho poroso (gas +
sélido) por lo tanto el balance debe considerar estos dos aspectos. Como el espesor del
tubo es lo suficientemente pequefio con respeaidangitud, el transporte de energia en la
direccion radial se desprecia, considerando Unicamente la direccion axial. El balance de

energia para el tubo es:

T- 3 5 UA
fTCpTFT:%lZe/r_m 8'_AF-L(QT-S+'QT g) 4—( 2;-FT(TFT T‘r) (10

El segundo término de la derecha en la ecuacién representa del flux de energia que

transfiere tanto con el gasif,) como con el sélidod).

Fluido térmico: Se considera que los perfiles de temperatukeelgcidad en direccion

radial son despreciables con respecto a los respectivos en la direccion axial, y como el flujo
se da por circulacion forzada, la conduccion de calor es muy pequefia con respecto al
transporte convectivo. Ademas, el balance debe mentel término de enlace con el
balance en el tubo, como también las pérdidas de calor con el ambiente. La ecuacion

resultante es:

T, UA UA
I e1CPeT Hler 4 Ver 1 CpPer Per ( )T' FT( Ter 'Fr) —( )FT' ‘( Tt Ta) (11)
K 2 Ver Vet
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2.2.2 Evaporador

En el evaporador esta presente el refrigerante en forma de liquido y vapor. Cuando inicia la
sintesis, el subsistema inicialmente se encuentra a temperatura cercana a la de los
alrededores (nevera) y a unagioe elevada (presion de condensacion). Al abrir la valvula

de conexidén con el generador, el liquido se empieza a evaporar como consecuencia del
gradiente de presion generado tendiendo a alcanzar el equilibrio termodinamico. El

esquema se presenta efrigura®6.

Generador
Vapor
QEvaporad
' <
Liguido

Figura 6. Esquema del evaporador

Para la formulacién del modelo se considera que la fase liquida es homogénea al igual que
la fase vapor, y éstae encuentran separadas por una interfaz definida. La fase vapor

comprende también el vapor presente en las tuberias de conexidryenarador.

Fase liquida: La evaporacion del fluido origina un descenso en el nivel del liquido, por
tanto el balancde materia para la fase liquida es:

dn .
kB 12
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En donde el flujo de vapor es proporcional a la diferencia de presiones entre la de

saturacion da temperatura del sistema y la presion de la fase vapor:

Mev = Avkiy[ Psaf T) - R (13

Como el evaporador recibe energia tanto delgefaidor como del ambiente para lograr la
evaporacion del liquido, el balance de energia ha de contener los términos de transferencia
adecuados y debe dar cuenta por el flujo de energia asociado a la evaporacion. Asi el

balance de energia es:

L= (UA) (T 1) Rt (84 (T T) (19

En donde el area de transferencia puede ser una funcién de nivel de liquido. La entalpia del

vapor es la correspondienta la de saturacion a la temperatura del liquido. Separando

términos y asumiendo qug:T Cv, dd-l';L ; Cy @p, laecuacion resultante es:
dT, _ X
ncn—-=(UA (T -T) ngf. (R P g( VR (T 3 (15

Fase Vapor: La cantidad de vapor presente en cualquier instante esta dado por el flujo de

liquido evaporado y lo que es consumido en el generador:

dn, _ .
-V = - 16
dt Ney ngen ( )

La velocidad de consumo de vapor que es consumido en el generador esta dado por el flujo

de vapor que atraviesa las fronteras del generador.
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El vapor transfiere energia tanto con los alrededores (refrigerador y ambiente) cogho con
generador. Ademas existen flujos de energia asociados a la transferencia de masa con el
liquido del evaporador y lo que se consume en el generador. El balance de energia esta

dado por:

d
= =(ua), (T T) WA, (T )

dt (17)
+(UA)V gen(Tgen _TV) M, atev h’gerhv

interfaces

Se tiene:

oy G (h PO AL (T T) (Bh (T D

(18)
+ (UA)V gen (Tgen

. t .
-T,| m R n
interfaces ¥ evi v ev gerh v

A partir de laecuacion de estado se puede conocer la evolucion de la presion del sistema,

esto es:
p= nZRT (19
\Y

2.2.3 Refrigerador

El proposito final de un fagerador es enfriar productos (alimentos, vacunas, agua, etc.),
qgue en el presente trabajo se tomara como la produccion de hielo. Para esto se formulara
un modelo de caracter global, en donde el agua se encuentra estancada y en contacto directo
con lasparedesxternasdel evaporador. La ecuacion de balance de energia, teniendo en

consideracion el cambio de fase, es:
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a dT. dX,. o
WRfé‘épr d?f-l- D s dtRf 9:(U'A)L.Rf(TRf TL) (Ué\/-Rf( ke -C)

) (UA)Rf— u(TRf --I;)

(20

2.2.4 Colector

Para dar cuenta del calentamiento del fluido térmico al interior del colector, se asume que el
flujo es laminar por lo que se considera la direccion axial en los términos de transporte.

Ademas, no existen diferencias entre tlobos que conforman la parrilla del colector.

Balance de materia:Para formular el balance de materia se considera que el fluido térmico

es un liquido compresiblte

+ Mo (21)
K

=[5

Expandiendo,

Wiy Wy, We 22
Mo om o xp

Si se expresa la densidad coma dancion de la presionP) y la temperaturaT), la

diferencial exacta de la propiedad esta dada por:

(23

o

S
o | IQ_)o
The
_-‘I-%Ol

mv)

+
ENES
Lo

! Por brevedad se otité el subindice del fluido térmico (FT) en las variables referentes al modelo del
colector
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Pero como el cambio de la dafesd con respecto a la presion a temperatura constante es

muy pequefio, se toma q@% 80 0 . Por lo tanto, por medio del coeficiente de
CH™ T+

expansion volumétricai):

1aw o
= 8= b 24
r gut Pg T 24

La funcién de densidad se puede aproximar a la siguiente expreBignrfatante):
dr = -r. 4T (25

Aplicando la regla dealcadena y simplificando,

w_ wt_ T 26
o mxurpx (26)
w_ wt_ T

r mtufﬁt (27)

Reemplazando las ecuacion@$) y (27) en laecuacion de balance de matef2?), la

ecuacion resultante es:

apr o w
- by Y— g+ 0 (28)
St w2 xp

Balance de Energia:Considerando un elemento de fluido que circula en una tuberia
expuesta al ambiente, la ecuacion de balance considera como mecanismos de transporte de
energia la conveccion asociada al transporte de materia y la comdigrondca. El fluido

recibe la energia solar captada en la superficie absorbente (pared externa del tubo) y las

pérdidas de energia a los alrededores, siendo denominada ésta diferencia neta de energia
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como calor util Qy), el cual es una funcién del tipde colector, la configuracién del
sistema de captacion, la hora solar, entre otras variables. Hguta7 se presenta un

elemento de fluidax que fluye a través de una seccidn transvétsa una velocidag:

Figura 7. Elemento de fluido circulando por un tubo del colector

Realizando un balance sobre el sistema presentadd-sjuta?.

Y AL a2 29
Qdx= A x AX—M "’?\X—tlv (29)

En dondeu y h son la energia interna y la entalpia del fluidg,es el flux difusivo.
Suponiendo queadu = Cv dT = Cp dT=dhy expresando el flux difusivo en términos de la
ley de Fourier, con laonductividad térmica del fluido constantd J, la ecuacion

resultante es:

W wT Q ‘m
Cp—+Cp ~ A 30
: ; (30

Simplificando se obtiene:
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CréuT+v—mQ rE Qi ﬂ 31
i T ST (51

El calor util se expresa como la energia geeibe el colector menos las pérdidas al

ambiente del absorbedor.

Qu = AAbsorbedor( S GC QCol u) (32)
Siendo FC el factor de concentracion.

Suponiendo que la temperatura de superficie es uniforme en el elemento diferencial, la

energia radiante absorbida se puede estimar:como

S=RIr(t)a& (33
Ecuaciéon de momentum:Para dar cuenta del flujo del fluido térmico en el colector, la
ecuacion de momentum es formulada considerando los esfuerzos viscosos en las paredes
del tubo, el efecto del campo gravitacional y los gradientes de presion. Figuila8 se

presenta el volumen de control para la ecuacion de momentum

I:)x+dx
S .. A

/ e

S A

v

r g Sin(@) A dx

Figura 8. Fuerzas presentes en un elemento de fluido en el colector
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Realizando la sumattia de fuerzas (F) sobre el elemento presentado Eiglaas:
S o dv
ma=Q Fex +gFmn FAan (39)

Reemplazando los términgssimplificando:

dv dv pP ¢, p g
f—= -N— — == —= e 3
dt dx px D¢ X gser ) (39

Para efectos practicos, el perfil de velocidad en direccion radial es expresado como un flujo

laminar en un tuba3pg:

e ar %
V(r) :Vmaxél ¥ o] (36)
§ ¢rR 2
Siendo la velocidad promedio:
- 1. R 2
V=V =—AMvndr =v 3
R AUNAT =V, (37)

Asi, los tensores de esfuerzos presentes en el sistema se pueden expresar como:

= - e bm, 39)
pr Ht:R D;c
Y,
5‘5: ﬂﬂw (39)
3 X

La presion dinamica se puede expresar de la siguiente manera:
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-

%:% +‘;_”7 v (40)

|

La ecuacion de balance queda:

W_ o MR 6m
"W e ) “

O en forma equivalente:

W DT pP, 6m
fr—= -8 b— —% ——v Be 42

2.2.5 Tanque de almacenamiento

El fluido que sale del colector entra al tanque de almacenamiento, en donde se considera
que el fluido se encuentra perfantnte mezclado. Esta suposicion se aplicara a los otros

dos elementos del sistema. A este le llega FT del colector y del intercambiador de calor del
generador y sale hacia el recalentador y el colector. Ademas puede recibir los excedentes

de potencia deaerogenerador.

wene=mep(T-D mCH H. F (LT E @

Teniendo en cuenta que el flujo que sale del colector es variable, la ecuacion anterior,
expresada en términos de la velocidad del fluido a la salida del colector y el nUmero de

tubos ), queda:

W.en S = (v A), Ny CR(T - D O H F (VAT G

(44)
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2.2.6 Tanque de suministro de energia de respaldo

Este equipo puede recibir energia alter@@, segln las necesidades energéticas de la

aplicacion o del proceso (arranque, mantenimiento de los colectores, entre otras):

wenSE= mCp( TR (UR (T D G (45)

2.3 CONDICIONES DE FRONTERA

2.3.1 Generador

Dado que se han despreciado los efectos de flotacién del gas al interior del lecho, en el
centro @l reactor (=0) existe una condicion de simetria. Luego no existira transporte de

materia ni energia en direccion radial pa@:

a 0

(ﬁ%(”gvr) 5 =0 (46)
r=0

a pT, ©

&y—> 6 @ (47)

v W r=0

%r/s% 6 0 (48)
r=0

La pared @l tubo es impermeable al flujo de gas, por lo tanto=&%e, N0 existe flujo de

gas.
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awr, r o6
17 £ 5 —p (49)
r@ u réRGen

En la literatura sencuentra que, en los balances de energia, la condicion de frontera con
las paredes del tubo esta dada por un término de transferencia §lb8al p3,37,39].
Ademas, en dichos modelos no hay diferencia en temperatura entre la fase solida y el gas,
situacién contraria al presente trabajo. Los resultados experimentales muestran qu
conforme se lleva a cabo la reaccion de sintesis del complejo, el coeficiente global se
incrementa 23, 39] porque en el transcurso de la reaccion el sélido sendepamejora el

contacto entre los dos subsistemas. Asi:

a T. &

als = 0 A, T(TT Ts) (50)
Q pr r=RGen

a  MI, o

el 5 (T, T) (51)
¢ I 2kgen

Por lo tanto, el flujo de energia originado entre el solido y el gas con el tubo es:

4..=(1 -e)h (T, T (52)

Gr. o =€hy (T -T,) (53

De esta forma, los flujos de engia dependen del contacto que exista entre las paredes del
tubo y el lecho, siendo diferente para el gas y el sélido. Esta formulacion es consistente
con lo reportado experimentalmente pues al disminuir la porosidad, el contactoisélido
metal aumenta yor lo tanto se transferira mas energia al considerar el hecho que la

conductividad térmica del solido es mayor que la del gas.
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Para los extremosz£0 y z=L) se asume que la presion del gas en la frontera es la
correspondiente a la impuesta por el evagor durante la reaccion de sintesis o la del
condensador para la reaccion de descomposicion. Segun la direccion de flujo de gas se

tendra su densidad y temperatura. Para la fase solida, se asume que éste transfiere energia

con el gas por conveccion, asi

a T, 0

& /sb 0 g V(TV Ts) (54)
¢ M2 =0

a T. &

& /sb 0 A, v(Ts Tv) (59)
¢ M2 =L

En cambio el tubo es tomado como adiabatico:

a, Ul 0o

G Mz =0

a, Ul o

HrtT 8 =0 (57)
v M2 =

La temperatura del fluido térmico en la frontera es la del recalentador. Asi:
(Ter),-0 = Tw (58)

2.3.2 Colector

En la entrada del tubo del colector (x=0) la temperatura es la correspondiente a la del

tanque de almacenamiento, luego:

(Ter) o =T (59)
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En la salida del tubo del colector, la temperatura en la frontera se asume como la

temperatura del ultimo nodo.

La velocidad a la entrada es tomada como la velocidad equivalente para el circuito

hidradico presente en el subsistema coletttanque.

2.4 SELECCION DE LA PAREJA REFRIGERANTE

A diferencia de los modelos de empiricos 0 semiempiricos, que son muy Utiles para un
sistema en particular, es claro que el modelo desarrollado, siendo de basent@dgica,

es util para simular el comportamiento de sistemas de refrigeracion -g@glo Esto
imparte una gran versatilidad y robustez al estudio de estos sistemas. Sin embargo tiene la
desventaja de requerir abundante informacion de las propiedatesiel solido como del

gas refrigerante.

Como se ha presentado errFlgura3, es posible seleccionar diferentes parejas para llevar a
cabo el ciclo de refrigeracion. Para un proceso de refrigeracion sotglementar en

zonas aisladas no interconectadas, es deseable que la temperatura de descomposicién del
complejo sea relativamente baja, de tal forma que pueda alcanzarse con colectores solares
de féacil fabricacion o de cajo costo, tales como los colecttggslaca plana o con bajo

grado de concentracion-g) sin sistemas de seguimiento.

Las sales BaG| CaC}, SrCh, entre otras, reunen caracteristicas deseables para la
operacién con suministro de energia solar. Sin embargo la informacion corresf@ndie
tanto a las propiedades fisicas y quimicas como de resultados experimentales del ciclo de

refrigeracion basados en estas sales, es muy escasas 0 no ha sido publicada.

El sistema termoquimico a simular esta basado en la utilizacion de cloruro cenasmny
amoniaco (MnGHNHj3), por razones de disponibilidad de datos experimentales con los

cuales se realizara la validacion del modelo. Ademéas se ha encontrado suficiente
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informacion de las propiedades fisicas y quimicas del MnEdte sistema tiene la
desventada de necesitar temperaturas relativamente altas para efectuar la reaccion de
descomposicion, temperaturas alcanzables con colectores solares de media temperatura (de

concentracion, tubos evacuados).

2.5 ECUACIONES CONSTITUTIVAS

Para especificael modelo matematico planteado, se hace indispensable contar con los
parametros de las ecuaciones, tales como las propiedades de los materiales, cinética de la
reaccion, suministro de energia solar y correlaciones de transferencia de calor, las cuales

sonpresentadas a continuacion.
2.5.1 Cinética de reaccion
Para el caso en estudio la reaccion quimica es:

MNCl,(2NH;)+4NH; U MNnCly(6NH,)+D h,.;  Dh,, = 49200 J /mol (60)

rxn?

La reaccion quimica sélidd gas en el equilibrio termodinamico es roeariante: la
representacion puede ser representada en un diagrama de €@lagiagronn(P)=f(-1/T)

la cual corresponde a una linea deikbrio para un amplio rango de presion y temperatura.
Adicionalmente se puede presentar histéreiis [Las lineas de equilibrio para la pareja
MnCl, T NH3 estan dadas po8]

Peq = expgle 41R1'|?O #1856 8Para la sintesis (61)
C -

Peg = expgle 49179 +135'69 8Para la descomposicion (62
¢ RT R =
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Como las relaciones en el equilibrio no son suficientes para la representacion en estado
transitorio, se hace necesario contar con ecuaciones cinéticas. Existen varias estructuras
para las exgesiones cinéticas de estos sistemas soélido gas4Bns¢ presenta una

descripcion de dichas expresiones obtenidas por varios investigadores.

Se han encontrado diferentes ecuaciones cinéticas para la pareja en @sRli20[ 41].

Se selecciona la utilizada por Dutour, et 2B] por ser mas reciente, la cual es:

aP- R, 6 .

F=gNgA, (1 -Xs)aeTEq gsintesi: (63)
Q -

. ép- PEq 6 Y

r= gNSArxsaeT gDescomposicio (69

g =

Cono=4, Ns= 1068mol m?®, A= 3.3x 10°s'.

Siendoo el coeficiente estequiométrictls la concentracién de sal en el sélidoAy el

parametro cinético.

2.5.2 Propiedades del sélido

La fase sélida del reactor esta camgtia por un material compuesto de MaiBipregnado

en una matriz de grafito natural expandido recomprimido (CENG), material compuesto que
presenta una alta conductividad térmica segun el grado de compresion. Puesto que el
esfuerzo mecanico aplicado al texdal puede ser diferente en direcciones radial y axial, el

material compuesto exhibe un comportamiento anisotrogéo [

Permeabilidad: Para conocer la relacién entre la permeabilidad con la textura del material,
porosidaddiametro medio de los poros y tortuosidad, se hace necesario utilizar ecuaciones
empiricas 0 basadas en modelos estructurales simples de medios porosos, tal como la

ecuacion de Carmakozeny B2], la cual es deducida para mesliporosos con particulas
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esféricas de diametro uniformé&lauran et al[24] presentan informacion experimental y

tedrica para el CENG.

Cuando el CENG se encuentra impregnado con la sal anhidra hay poca informacion
disponiblecon respecto a la permeabilide?iL,p3]. En laTablal se presentan valores
experimentales de permeabiliddel MnChL impregnado en CENG:

Tabla 1. Permeabilidad y porosidad del (INMPBEWX). Adaptado de[23]
Densidad Fraccion masice Permeabilidad del pellet Gren  Porosidad del pellet)

aparente del de grafito direccién radal

grafito (kg ) ) Al comienzo de la Alfinal dela Al comienzo Al final de
sintesis sintesis de la sintesis la sintesis

160 0.30 10 10 0.7 0.45

200 0.46 5x10% 10 0.76 0.61

268 0.60 4x10* 10 0.79 0.69

223 0.43 10* 10 0.71 0.53

228 0.37 10 10 0.65 0.41

Conforme avanza la reaccién, la porosidad y la tortuosidad del medio cambian como
consecuencia de la sintesis o0 descomposicion del complejo. De hecho se puede observar de
la Tablal quela permeabilidad al comienzo de la sintesis es mucho mayor que al final, en
varios ordenes de magnitud, volviéndose impermeable en algunas ocadipnaselgo es
necesario conocer la evolucién de la permeabilidad conforme&zava reaccion. Lu y

Mazet [17], por medio de un modelo matematico unidimensional, estudiaron el efecto de la
evoluciéon de la permeabilidad en términos del grado de avance de la reaccién. Probaron
diferentes funciones: valores promedios, ecuaciones dimegl no lineales entre la
permeabilidad al inicio y final de la sintesis. Encontraron que la de tipo sigmoidal arrojaba

mejores resultados. La ecuacién propuesta por [17] es:

ko (koK)
QSIS "
& %(1- %)

Siendokp y k las permeabilidades al comienzo y final de la sintesies un factor que

define la amplitud yXs el punto en donde se realiza la inflexion de la funcion. Los
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investigadoes filana en 0.5 y varianXs en orden de obtener un mejor ajuste a la

conversion global obtenida experimentalmente.

Otra ecuacion similar es utilizada &b

1- expg -2 (% X,)

Trexpg @ (x X, 0

c=osfll %) (K

D

Cona =9.624y Xs=0.34 para 51% de sal.

Es importante resaltar que estos valores de permeabilidad son para la direccion radial.
Como no se ha encontrado informacién la direccion axial, se asumira que el

comportamiento de la permeabilidad es proporcional al presentado por Maurag4t al. [

Conductividad térmica: Olives y Mauran 43] obtuvieron la conductidad térmica del
IMPEX-M tanto en direcciéon radial como axial, variando tanto la concentracién de sal

como la densidad aparente del CENG.

Porosidad: En laTablal se presenta informacion experimental de la porosidad IMMEX
Como es de esperarse, la porosidad disminuye al avanzar la reaccion de sintesis. Para tener
en cuenta este aspecto, Dutour et28] psumen que la porosidad varia linealmente entre

el comienzo y el final de la sintesis,@ss:

ex)={ e )& s (67)

Capacidad Calorifica: Al igual que la porosidad, la capacitancia del sélido varia con la
reaccion ypuede ser expresada como una funcion lineal del avance de la reaccion entre el

inicio y el final de la sintesis:
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r<Cps(X) = rSalngSaO 'Cpsal) X £Psy fF HencCPen

2.5.3 Propiedades termodinamicas del refrigerante

Para modelar el ciclo de se necesita conocer las propietiattesfluidos de trabajo, asi
como de las mezclag,(y, T, P, h, § v) en cada estado del proceso. Dichas propiedades se

estimaran por medio de una ecuacion cubica de estado.

Ecuaciones de estadd:as ecuaciones de estado han jugado un importanét taago en

el disefio en ingenieria como en el estudio del equilibrio de fase de fluidos y mezclas de
éstos. Dichas ecuaciones son aplicables a un rango amplio de temperatura y presion de
mezclas de diversos componentes, desde gases livianos a liqsiadsspe especies

polares y no polares. Ademas, pueden ser usadas para la representacion del equilibrio de
fases vapor liquido, liquidoi liquido vy fluidos supercriticos y también pueden se

aplicadas a las fases gas, liquida y supercritifia [

Ecuacién de estado de gas idedDicha ecuacion desprecia las fuerzas intermoleculares
entre las moléculas, convirtiéndose en una ecuaciéon muy sencilla para modelar las

propiedades del fluido:

Pv=RT (69)

Donde,
P: Presion(bar)
Volumen.(m®)
Constante Universal de los gasgar nt kmol* K™

4 D s

Temperatura absoluta. (K)

Cuando un gas real se encuentra a presiorgss,bsus propiedades se aproxima
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razonablemente bien a las de un gas ideal. Considerando tanto la sencillez de la ecuacién

de estado de gas ideal, ésta se considera como un modelo bastante util.

En los gases reales se presentan interacciones antmeoléculas y ejercen una influencia
sobre el comportamiento observado. El factor de compresibilfjath una idea de la

desviacién del comportamiento de un gas real del estado ideal, y se define como:

Pv
/= 69
RT (69

El comportamiento P I se puede describir mediante diferentes ecuaciones, como por
ejemplo ecuaciones viriales y cubicas de estado, siendo éstas Ultimas mas generales y

simples quéa primera[45].

Ecuaciones cubicas de estadba primera fue propuesta por Johannes Diderik van der
Waals en 1873

P= - (70)

En dondea y b son constantes positivas, cuando son cero, se obtiene la ecuacion de gas
ideal. La constantar epr esenta una medida Agruesao de

moléculas mientras que la constdntsta relaionado al tamafio de la molécula.

Desde 1873 se han propuesto muchas ecuaciones cubicas mas precisas que la de van der
Waals, pero a partir de 1949 inicié el desarrollo moderno de las ecuaciones cubicas con la

publicacion de la ecuacion de Redligkwong:

RT a

= (71)
v-b V22041

P
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Otra ecuacion cubica ampliamente utilizada para el calculo del equilibrio de fases es la de
Pengi Robinson, la cual fue desarrakoriginalmente para hidrocarburos:

&+ a gv- b)=RT (72
¢ V(vtb)+b(v- b)=
Estas ecuaciones son inadecuadas para representar especies polares, siendo necesario
utilizar otra ecuacién para representa la mezcla amoriiaagua (ambas son sustancia
polares). En la presente investigacion se trabajard con la ecuacion cubica de estado de
Pateli Teja por ser apropiada para describir el comportamiento PVT de sustancias mezclas
de sustancias polares y no polar4§] y por haber sido probada para describir la mezcla

amoniacd agua con buenos resultad®s[48]

Ecuacion de Pateli Teja: El trabap desarrollado por éstos investigadores es una
extension de los trabajos de Soave, Peng y Robinson y de Schmith y Wenzel. La ecuacion,
ademas de la temperatura critica y presion critica, introduce dos parametros adicignales (

F) los cuales son depemdites de la sustancia. La ecuacidn se presenta a continuacion:

p= RT a[T]
v-b v(v+b)+c(v- b)

(73

La ecuaciéon permite el ajuste de factor de compresibilidad crititagan de un valor fijo
al introducir la constante Asi mejora la prediccion de las propiedades de saturacion para
sustancias polares mientras conserva una forma simple que no requiere de muchos datos

experimentales para una buena precision4g].

Las constantes, by ¢ se calculan como:

a[T] =W,

WY M0

(74)



W, =37% +3(1- 22))W, +W,2 +1- 3z

W% =3+3(2- 32)W,2 +32°W, - 22 =0

a= L+ F@- Té’z)]z

41

(79

(76)

(77)

(78)

(79

(80)

En laTabla2 se presentan la los parametros requeridos por la ecuacion deTregdel

Tabla 2. Pardmetros de la ecuacién de PafEtja

Especie T¢ (K) Pc (bar) z F
NH3 405.6 112.8 0.282 0.627090
H,O 647.3 220.5 0.269 0.689803

El factor de compresibilidad se calcula comd]

2% +(C- 122+ 28C- B2- B- C+ AR +(B%C+BC- ABJ=0

A, By C se definen como:

(81)
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ap

A= 82

(RT)? (82)
_bP

= (89
_cP

C= - (84)

La solucion de la ecuacion entrega una o tres raices reales positivas, dependiendo del
namero de fases presentes. Si hay dos fases, solucién de la ecuacitreseaites reales

positivas, de donde la menor correspondera a la fase liquida y la mayor a la fase vapor.

Las ecuaciones para el calculo de la fugaciflaertalpia residua(H® y entropia residual

() se presentan a continuacion:

afo a az+M &
In =Z-1-1InlZ- B)- In 8
P (z-8) 2RTN ?zug@ (89
0 A Ma #1, aZ+M@
H-HC=RT(z-1)- % "2 - af& ~ In ; (86)
C T 2N gﬁmq_@d
0 & P g pael aZ+M @
S-S =-RIn - é&—In ) 8
QE-BE UT &2N E:%Z+Q@Ju &7

Donde N, My Q se evallan como

2 El término residual se utiliza en el contexto como la desviacién de la propiedad con respecto a la situacion
de idealidad
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3 ~2 ﬂ
ab+c 89)

M=g&_—-No__ (89
_ab+c oP
Q—&i+NQ—T (90)

Ecuacién de Pateli Teja para mezclas de sustanciad:as ecuaciones de estado son de

gran utilidad para célculos de equilibrio de fase que involucran mezclas de fluidos. La
suposiciéon inherente en dichos célculos es que la misma ecuacion de estado, utilizada para
componentepuros, puede ser usada para mezclas si se cuenta con una manera satisfactoria
de obtener los pardmetros de las mezclas. Esto se logra por medio del uso de reglas de
mezclado y reglas de combinado las cuales relacionan las propiedades de las espscies pur
con las de la mezcla. Existen muchas propuestas para éstas reglas. La mas simple es un

promedio lineal de las constanted y c para obtener las de la mezda,([bm Yy Cn):

am =a 23 (9D
[

bm = a Zibl (92
[

Cm=a %6 (93
i

z es la fraccion molar de la especie

Una mas sofisticada y de las mas utilizadas es la de van der Waals, la cual involucra

téerminos de interaccion cruzada entre las espeyigde la mezclagj, bj y c;):
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an=a a zzg; (94)
i

bn =aQ a zz;b; (95
i

Cm=a a %7 (96)
i

Harismiadis et af, referenciado por4H], encontraron que ésta regla de mezclado es
confiable para mezclas de hasta oehoes de diferencia de tamafio de las moléculas. Han

y otro$, probaron ésta regla de mezclado en varias ecuaciones cubicas, usando la ecuacion
(94) para obtener el parameta,, y la ecuacion(92) para calculab,, y sus resultados
mostraron que la mayoria de las ecuaciones de estado con las reglas de mezclado de Van
der Waals fueron apropiad para representar el equilibrio liquido vapor solo con un
parametro de interaccion binario ajustable para obgneAdemas ésta regla de mezclado

da buenos resultados para mezclas de sustancias no polares, contrario a lo que pasa con
mezclas de susicias polares. Se han hecho muchas modificaciones a la propuesta de Van
der Waals, al incluir un parametro de interaccion binario dependiente de la composicion

para estimaay, entre ellas se encuentra la de Panagiotopoulos y.Reid

La regla de mezcladde Panagiotopoulos y Reid ha sido probada para el sistema amoniaco

I agua, obteniendo buenos resultadizg

® HARISMIADIS, V. I, KOUTRAS, N. K., TASSIOS, D. P. & PANAGIOTOPOULOS, A. Z. Gibbs
Ensemble Simulations of Binary Lennaidnes MixturesHow Good is Conformal Solutions Theory for
Phase Equilibrium Predictions. Fluid Phase Equilib. 65 (1991),-fg. 1

“HAN, S. J., LIN, H. M. & CHAO, K. CVapoutLiquid Equilibrium of Molecular
Fluid Mixtures by Equation of Stat€hemical. Engineering Scienct3 (1988), pp. 2322367

> PANAGIOTOPOULOS, A. Z. & REID, R. C. New Mixing Rule for Cubic Equation of State for Highly
Polar, Asymmetric Systems986. en CHAO K. C. & ROBINSON, Jr. R. L. (Eds.), Equation of State
Theories and Application&CS Symp. Ser., 300, 57382.
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=- kj+7 (kij - kji)]\ 38, (97)
Donde kj, ki son los coeficientes de iteracion binarios

En el caso que; = k;;, la ecuacior{97) se transforma a:
a” :[1‘ klj ]\aiaj (98)

Los coeficientes de interaccion binaridg ¢ k;j) son ajustables y se hallan con base en

datos experimentales, por ejemplo Patel & Téfh utilizado la siguiente expresion.

1 m
DP(%) =100~ §
m

1- I:)calc

(99

exp

Las ecuaciones para el calculo de la fugacidad de la mezcla se presentaruaaon:

afi.d é v g b+b &
In +
: PS5 pp TRTD
ev
Lﬁ(b +C +6bc+bb+3bc+3bc+cc)fﬂJ
- \ (100
a é ( ) 0
+— +—bc +b2c-bbc- bee - Inlz
<€ o o
‘? D Y S u
&t —=|bb'+3bc-b” +3b'c+cc-c” - 6bc)
é u
Donde

Q=- (b2 +6bc+c2) (101)
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D=V’ +v(b+c)- bc (102

1  &v+b+c- . [-QQ
D, = In Q 10
U FQ Ev+b+c+. - QY9 (103

a=-29 a z; Zk\/aka(L kjk)' A a ijzk\/ajiak(kjk - kkj)
ik ik

) ) (104
*2a zzj,3a, (ki - kji)+a Zj x/ﬁ[} ki - ki +2; i - ki)

J J
b'=(b - b) (109
c=(c - c) (106

La entalpia y entropia residual de la mezcla se calculan con las ecug§88)rned87), pero

teniendo en cuenta las propiedades de mezcla.

Algunos resultados

En el caso de una sustancia pura, el calculo de las propiedadegiieverele coeficientes

de interaccion siendo un calculo directo, contrario al caso de las mezclas en donde se debe
contar con informacion experimental para encontrar los coeficientes de interaccion. En la
Figura9 se presentan algunos resultados para el amoniaco puro, en donde la informacion
experimental es tomada del ASHRAE HandbotH.[
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Figura 9. Comparacion de tapropiedades termodinamicas calculadas con la ecuacion de estado con las

reportadas en la literatura

En términos generales se observa que la ecuacién de estado (EOS) reproduce bien el

comportamiento del amoniaco. El calculo de la entalpia presentaswiaaion alrededor

del punto critico. Sin embargo, al observar la entalpia de evaporacion, la desviacién puede

ser originada por la definicion del estado ideal.

Este efecto se ve reflejado en el célculo de

la capacidad calorifica del vapor, en dondéeédaviacion es considerable. Para la mezcla

NH3; - H,O Los parametros de interaccion se calcularon con la informacion PVT en el

equilibrio de la mezcla50], por medio de un método de optimizacion multivariable

(métodocuasii Newton y con gradiente hallado por diferencias finitas).Rigural0
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Figura 10. Coeficientes de interaccion binarios a diferentes temperaturas

Desde laFiguralla la Figural4 se presentan los resultados de los céalculos de equilibrio

a T =310 Ky 349.8 K, se comparan con datos obtenidos en la literatura.

1.2 q
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0.2 —e— Real (T = 349.8 K)
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0 . . . . \
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x1 (amoniaco)

Figura 11. Curva de equilibrio a T=310K
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Figura 12. Diagrama presién composicién a T=310K
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Figura 13. Curva de equilibrio a T=349K
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En los dos casos se observa que la prediccion del comportantge®bueno, mientras

que en la estimacion de la presion hay desviaciones a partir de composiciones del liquido.

2.5.4 Propiedades de transporte del refrigerante
La conductivdad térmica y la viscosidad del vapor de amoniaco saturado son tomadas de

[49], e incorporadas al modelo mediante una regresion a los datos experimentales:

60 -
k = 1E-05T3 - 0.0074T2 + 1.8561T - 136.95 *
55 4

R2 = 0.9914
- /
45 -

40 - /.

35 - >
30 -
25 -
20 o s

15 . . . .

190 240 290 340 390
Temperatura (K)

Conductividad térmica (mW/m K)

Figura 15. Conductividad térmica del vapoe @moniaco saturado a diferentes temperaturas. Puntos: datos

experimentales, linea continua: regresion

15 4

14 y = 1E-06x° - 0.0008x? + 0.2328x - 16.022 *
v
R? = 0.9976
13 -
@
& 12 - ((
o "/
S 11
E o
3 10 A
S
8 91
(&}
£
S 8-
794
6 . . . .
190 240 290 340 390
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Figura 16. Viscosidad del vapor de amoniaco saturado a diferentes temperaturas. Puntos: datos

experimentales, linea continuagresion
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2.5.5 Captacion de energia sold29]
Suponiendo que la temperatura de superficie es uniforme, la energia radiante absorbida se

puede calcular como

S=RIr(t)a (107)
La reflectancia especularse define como la fraccion de energia solar directa incidente que
se refleja hacia el receptor segun las leyes de la reflexion,rae fgue el angulo de
incidencia y el reflejado, ambos respecto a las normal en un punto cualquiera de la

superficie reflectora, sean iguales. Las pérdidas por reflexion son igdales a

La tramitancias y la absortanciaa tienen el mismo significado guen los colectores de
placa plana, aunque los valores difieren dado que las condiciones de disefio también son

diferentes, considerandose las siguientes:

{1 Si el concentrador no tiene cubiertano influye en el balance de energfal. En el
caso contrarige debe tener en cuenta.

1 Siel receptor es de cavidad, el valoralgende a la unidad, con una emitancia elevada.

1 El factor de interceptaciofr;, representa la fraccion de energia reflejada en el
concentrador, que es interceptada a su vez por el reclepemergia; este factor es una
propiedad del concentrador y de su sistema de orientacion al producir la imagen solar,
del receptor y de su posicion en el colector, al interceptar una parte de dicha imagen
solar. Se halla como:

+a

f} (@)da
Fj=32— (108
f} (@)da
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Ademas depende de las imperfecciones del material reflectante, lo que provoca que
algunos rayos no intercepten al tubo absorbente @ufarttayectoria después de ser

reflejadosUn valor tipico de este parametro éptico é%929).

La radiacion captada por la superficie absorbedora serd estimada mediante el modelo de

cielo isotropico (isotromi sky model) 30]

Rs depende de la latitud (positiva para el norte), la declinaciégh(posicion angular del
sol al medio dia con respecto al plano del ecuador, siendo popdia el norte), la
inclinacién de la superficig (angulo formado por la superficie y la horizontal), y el angulo

horario w(positivo para el dia y negativo para la tarde).

_Codr- yCo¢ )dCos ) wSen 4 Sed (109

R Cogf) Co$ & Cos )w Sén) FSen d

La declinacion se obtiene de la ecuacién de Cooper:

d= 23.455er§836028;‘%‘ (110
¢

2.5.6 Transferencia de calor entre el refrigerante y el lecho

Cuando la suposicién de equilibrio térmico local entre el gas y el sélido falla, Kuwahara, et
al. [51] propusieron una cagfacion para determinar el coeficiente de transferencia de calor
por conveccion entre el solido y el gas para una amplio rango de porosid&do)p.2
nimero de Reynolds (¥0i 10°) y nimero de Prandt (f0i 10, obteniendo buenos

resultados al compatarcon informacién experimental. La correlacion propuesta es:



h,D :%4(1- e)
¢

'_\

(1 €)' R&® PI°

T

kf e -

Donde el nimero de Reynolds estéa basada diametro de las particulas.
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3. ESTRATEGIA DE SOLUCION Y ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se describe como se realiza la solucion del modelo matematico propuesto y
se analizan los resultados tedricos obtenidos de las simulacionesopadiferentes

subsistemas que componen el proceso.

3.1 METODO NUMERICO Y ESTRATEGIA DE SOLU CION

En las ecuaciones de balance de caracter local el espacio fue discretizado por medio de la
implementacion del método de los volumenes fini&$ (itilizando el esquema de avance.

Se origina un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias no lineales de primer orden,
pudiéndose acoplar con las ecuaciones de balance globales para generar un sistema definido.
Para la solucionel sistema de ecuaciones se seleccion6 el método de Gear implementado
en la subrutina DIVPAGH3]. La programacién se realiz6 en Compaq Visual Fortran V6.1.

En el caso particular del modelo del colector solar, se requigreoaeso iterativo para su
solucién: se establece un valor para el gradiente de presion en el primer volumen finito y se
resuelven las ecuaciones de balance de momentum y energia hasta que se satisfaga la
ecuacion de continuidad. EI procedimiento se repém todos los volumenes finitos
establecidos en el colector. Se utiliza el método de Miiller (subrutina DZREZ))L |

definiendo un error absoluto defo

En el Anexo se presenta con mayor detalle la estrategia de solucio

De esta forma, el sistema de ecuaciones diferenciales obtenido después del proceso de

discretizacion es presentado eff &bla3.
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Tabla 3. Sistema de ecuaciones del modelo

Subsistema Ecuacion Numero de
ecuaciones
Generador:
Conversion del sélido. 3 Ngr Nz
Balance de energia fase solida. (5) Ngr Nz
Ecuacién de continuidad fase gaseosa. @) Ngr Nz
Balance de energia fase gaseosa. 9 Ngr Nz
Balance de energia tubo. (20 N,
Balance de energia fluido térmico. 11 N,
Evaporador:
Ecuacion de continuidad fase gaseosa. (12 1
Balance de energia fase liquida. (15 1
Ecuacion de continuidad fase gaseosa. (16) 1
Balance de energia fase gaseosa. (18) 1
Colector:
Balance de Energia. (31 Ncol
Balance de Momentum. (42 Ncol
Tanque de almacenamiento. 43 1
Tanque recalentador. (45) 1
TOTAL 4NgN; +2
Nz +2 NCol
+6

De esta forma, el sistema de ecuaciones diferenciales acoplado a las ecuaciones

constitutivas queda definido para su solucion.

Sin embago, en la literatura no se ha encontrado un sistema similar al promresiste
trabajo, razon por la cual la validacién se realizar4 con base en los sistemas individuales,
con excepcidén del modelo del evaporador puesto que no se ha encontrado informacion
experimental, se realizara el estudio para el caso adiabatico phtar fakcanalisis de los

resultados del modelo.

3.2 GENERADOR

La solucion se realiza para generar los resultados experimentales reportados por GOETZ y
LLOBET [8]. La configuracion reportada en el articulo es:
1 Longitud dellecho: 1m

9 Diametro del lecho: 0.1 m
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1 Espesor del tubo: 1mm

1 Separacion radial entre los dos tubos del intercambiador de calor : 2 mm

1 Lecho sdlido: IMPEX M. Material compuesto de grafito natural expandido
impregnado en MnGlcon un porcentaje de grafito dé%.

1 Refrigerante: Amoniaco.

Fluido térmico: Gilotherm RD

Las condiciones de operacién para la simulacién son:

Presion del evaporador: 2 bar (constante).

Coeficiente de Transferencia de calor entre el FT y el tubo: 306 W/m
Coeficiente de Transferemcile calor entre el FT y el ambiente: 2 \WKn
Temperatura del FT en la entrada del intercambiador de calor: 323 K
Flujo de FT térmico: 5.6 x1tkg/s

Temperatura inicial del reactor: 371 K

=4 =2 =4 A4 -4 -4 -2

Fase de la reaccion: Sintesis.

La evolucion temporal de la peratglidad se tomé de acuerdo al modelo presentado en

[23].

Los resultados de la simulacion, pargll0 y N, = 50, se presentan enHgural? para la
evolucion de laemperatura en el reactor para tres posiciones axiales (0.2, 0.5y 0.8m) en r

=3.5cm, y en l&igural8para el avance global.
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Figura 17. Comparacion entre los valores simuladospegimentales de la temperatura en el lecho para la
geometria reportada e8]
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Figura 18. Comparacion entre los valores simulados y experimentales del avance de la reaccién para la

geometria reportada e8|

Se puede apreciar que los resultados de la simulacion no son satisfactorios, puesto que la
velocidad de reaccion disminuye notablemente a los 1500 s como consecuencia de las
limitaciones del transporte de gas al interior del lecho tanto por la gran disminucion en la
permeabilidad del medio cuando x = 0.34 como por la poca area de contacto del gas

proveniente del evaporador con el reactor, siendo el transporte de masa la etapa émitant
la reaccion quimica.
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Para mejorar el transporte de gas en el lecho se incluy6 en el modelo un distribuidor de gas
central de 1 cm de didmetro, existente en el equipo experimg4itépeéro no mencionado

en el articulo §]). Ademas el IMPEXM fue preparado con una gran cantidad de pequefios
agujeros, sugiriendo aumentar la permeabilidad. El esquema del generador se presenta en
la Figural9.

ﬂ Entrada fluido térmico

/ Distribuidor de gases
Lecho fijo (Tubo perforado) Salida fluido térmico

Intercambiador de calor

Figura 19. Esquema del generador.

Para implementar la geometria descrita se requiere cambiar las condiciones de frontera en

r=rq, siendo § el radio del distribuidor, luego las ecuacior(d$),(47) y (48) pierden

validez y se utilizan las siguientes condiciones de frontera:

[

:hs g(Tg ev cond T) (113

1]-0: Ot

a

v(‘.o&). Qo
~
[%2]

=t
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La temperatura y densidad del gas estaadaor el tratamiento realizado para dichas
variables en los extremos del tubo y es segun la direccion de la velocidad en la interfase,
dada por el gradiente de presion entre el primer nodo y la del evaporador o del condensador

(segun la etapa).
La permehilidad al comienzo vy final de la sintesis se tomaron como %9y 1x10™

m?, respectivamente. El pardmetrg ¢ iteré para ajustar los resultados experimentales.

En la Figura20 se presentan los resultss de la simulacion.

l_ _________ —

e e AARAAMAAMAA
08 - P
0.7 4 2
0.6 - '
X 0.5 + 3
04 4 ) — Sim. Xs=0.2
0.3 4 ‘f — Sim. Xs=0.3
0.2 4 ‘l‘i‘ —— Sim. Xs=0.4
0.1 - ““ A Exp.

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
t(s)

Figura 20. Comparacion entre los valores simulados y experimentales del avance de la reaccion para

diferentes valores desX

Se aprecia en l&igura20 que paraXs = 0.3 el modelo reproduce satisfactoriamente los
resultados experimentalds| valor obtenido de Xs es idéntiabencontrado ef23] para la
mima concentracion de sal en el CENG. La temperatura en difeqgoseciones axiales

del lecho ar = 3.5 cm se presenta eRi¢ara2l.
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Figura 21. Comparacion entre los valores simulados y experimentales de la temperatura en el lecko para X
0.3

De la Figura 21 se observa que los resultados tedricos reflejan el comportamiento del
reactor: Se da inicio a la reaccion cuando la temperatura del reactor decrece a temperaturas
inferiores a la temperatura del ddwio (Tgq = 365 K para P=2 bar) liberando energia
como consecuencia del caracter exotérmico de la reaccion de sintesis. De esta forma el
sistema trata de alcanzar el estado de equilibrio, razén por la cual se debe retirar dicha
energia quimica y mantenal sistema lo mas alejado posible de éste estado para mejorar la
velocidad de conversion. Por lo tanto es natural que a distancias cortas (a partir de la
entrada del FT) el lecho transfiera mas potencia con el FT por presentarse un mayor
gradiente de emperatura, con respecto a distancias largas. Luego la diferencia de
temperatura con respecto a la del estado de equilibrio es mayor, asi mismo la velocidad de
reaccion. En cambio, a distancias largas la diferencia de temperatura con respecto al
equilibrio se hace menor y la velocidad de reaccion disminuye. Esto se observa en z = 0.8
m en donde la temperatura se mantiene casi constante desde el momento en que alcanza la
temperatura de equilibrio hasta t = 2500 s. Este comportamiento lo exhiben las tres
posiciones axiales, teniendo una mayor temperatura en z = 0.8 m. Después de ésta region,
la temperatura decrece muy rapidamente como consecuencia de la disminucién en la
permeabilidad como se ve enHmura22, en donde se presenta la evolucién de la presién

(P), la presion de equilibrio (Peq), la conversia) y{a velocidad de reaccion {Rpara z=
0.2myz=0.8m.
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Figura 22. Simulacion del grado de avance, velocidad de reacgiésjon y presion de equilibrio para la

reaccion de sintesisenz=0.2y 0.8 m,r=3.5cm

Cuando la conversion llega a 0.3 la permeabilidad empieza a disminuir hasta que alcanza su
valor minimo. Asi, en I&igura22 se observa que cuande=x0.3 la reaccion se desacelera
hasta llegar a un maximo local, situado antes de que la permeabilidad se encuentre en su
valor minimo. Luego, la temperatura ha de disminuir gradualmente, como se aprecia en la
Figura2l presentandose cambios en la concavidad de las curvas por efecto de la generacién

de un segundo maximo local en la velocidad de reaccion.

El perfil de temperatura en direccion axial para el lecho se muestrdguta23y en la

Figura24 para el fluido térmico cuando la conversion es 0.2 y 0.6.
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Figura 23. Comparacion entre los valores simulados y erpantales del perfil axial de la temperatura del
lecho para X=0.2y X=0.6 enr=0.35
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Figura 24. Comparacion entre los valores simulados y experimentales del perfil axial de la temperatura del
FT para 0.2y X=0.6

En x = 0.2 se presenta una sobreestimacion d¢angeraturgara z < 0.5 m los resultados
exhiben la tendencia que se presenta experimentalmente, tal como se obsefiglea la
23y en laFigura24. Para x= 0.6 el modelo se ajusta bastante bien a los resultados

experimentales.

Para tener una vision mas global del comportamiento tedrico del generador, los resultados
del modelo son presentados en dos dimensionesiyera26 a laFigura31), acorde a la

geometria mostrada enfégura25s.
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Figura 25. Configuracion del reactor

Se puede observa claramente las limitaciones al transporte de gas al interior: en la region
donde la velocidad de reaccidon es mayor, la presion tiende a disminuir por efecto del
consumo de gas en la reaccidn de sintesigrésion decae a valores cercanos a la presion

de equilibrio (a la temperatura del sélido) provocando la disminucién en la velocidad de
reaccion. Al crearse gradientes de presion, es natural que se presente un flujo de gas hacia
dicha region, tal como lodica el campo de velocidad erHigura3l. Este hecho se hace

mas pronunciado cuando la reaccion ha avanzado lo suficiente para disminuir la

permeabilidad del medio.

En laFigura30 se ve claramente el cambio en la forma del perfil del avance de la reaccion
revelando la presencia de dos frentes de reaccién en el lecho: un frente de temperatura
cercano al intercambiador de calor y un frente de masa cercano al distridaidas.
Inicialmente la reaccion es controlada por la transferencia de calor con el fluido térmico
(ver Figura28 para t = 500 s) al conservarse la temperatura en niveles cercanos a la de
equilibrio.  Para timpos mayores, la transferencia de gas entra a desempefar un papel
crucial en la dinamica del reactor al disminuirse la permeabilidad: la presion disminuye a
valores cercanos a los de equilibrio. En tiempos intermedios se puede observar que las dos
etapascontrolan la reaccion: en kigura30 se presentan minimos locales (en direccion
radial) en el avance de la reaccion a partir de los 1500 s, para las regiones cercanas al
intercambiador de calor puede controlarmeayor medida el transporte de gas y para las

cercanas al distribuidor lo hace el transporte de energia.
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Figura 26. Perfil de la temperatura del gas en el reactor (valores en K)
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Figura 31. Perfil de la velocidad de reaccién (valores en mdk) y campo de velocidad del gas en el

reactor




































































































































