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RESUMEN: En el marco del desarrollo de dispositivos de gefacion por energia solar, el presente
trabajo tiene como objetivo caracterizar la capatide adsorcidbn de metanol en carbén activado y
para ello se calcula la entalpia isostérica. Eutélse realiza a partir de la medida de un coojdet
isotermas, considerando el potencial quimico yapielar a ningin modelo que describa la adsorcién
en volumen como por ejemplo el de Dubinin-Astak(id®). Se sintetizan los principales resultados
del analisis de varias muestras. Con la entalpfav&dan otras caracteristicas que no estan clatame
presentes cuando se utiliza el modelo DA para ebtparametros de adsorcion a través de las
isotermas, por ejemplo, que en las muestras adabzexisten rangos de concentracion de adsorbato
en el adsorbente donde la interaccidén se inteagifiza algunas de ellas, mas que en otros carbones
gue presentan mayor capacidad global de adsorcion.

Palabras clave:Refrigeracion solar, Adsorcion, Entalpia de Ad&orc
INTRODUCCION

Los carbones activados se caracterizan por su sxtérea superficial, esta se desarrolla en una
microestructura formada por macro, meso, microtrauhicroporos. Mediante dispersion de rayos X
con bajo angulo de incidencia se establecié questeuctura microporosa de carbones puede ser
representada por un sistema polidisperso con wtabdicion continua del tamafio de microporo
(Plavnick, 1984). Previo a esto, Huber et al. ()9@ieron la suposicion de que para sistemas
porosos heterogéneos la distribucion es una furegatinua y se describe por la funcion de Gauss.

La alta capacidad de adsorcion esta asociada tarto porosidad como asi también a grupos
funcionales y radicales libres de diferentes eggequimicas que se encuentran en su estructura.
Cualquier carbon activado contiene poros de difesetamanios. El area especifica de cualquier
adsorbente poroso corresponde al area internasdeolos y al area externa de las particulas que lo
constituyen. En general la contribucion del ardarer al area especifica es extremadamente pequefa
y por ende se puede despreciar. Los poros seicdaside acuerdo a su diametro medio que notaremos
con “D,” en: macroporos30 nm < D), mesoporosAnm < D,, < 50 nm), microporos §,7 < D,, <

2 nm) y ultramicroporosf, < 0,7 nm) Los carbones activados analizados estan formauafosstas
cuatro clases de poros pero, generalmente, la nEaroe del area especifica se encuentra en los
microporos.

Adsorbentes como por ejemplo los formados por dilata carbon activado, poseen una distribucion
uniforme de tamafio de poros, mientras que los pasb@ctivados mas comunes y las Zeolitas
(aluminosilicatos) poseen una distribucion normad. fabricacion de carbon activado consiste
basicamente en la carbonizacion de la materia pfat@amperaturas por debajo de los 800°C y en
ausencia de oxigeno) y el posterior tratamiento pteducto resultante mediante determinados
compuestos quimicos, generalmente a temperaturasdgs de los 1000 °C.
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En este proceso el material carbonizado se coav@rtuna masa que contiene un gran numero de
poros distribuidos de manera aleatoria con difesefdarmas y tamafios, esto resulta en un incremento
considerable del area especifica (Bansal et @8)1%I carbono, principal constituyente del carbén
activado, representa entre 85 y 95 % en peso,s& rresponde a determinadas cantidades de
atomos de oxigeno, hidrégeno, nitrogeno, y variogpas funcionales que dependen del proceso de
activacion empleado que también determina las edapies finales del producto (Bansal et al., 2000;
Marsh et al., 1997).

La adsorcién es un fenomeno superficial que invalda acumulacion de sustancias (adsorbatos)
sobre una superficie, se clasifica en fisica o gq#ndependiendo del tipo de interaccion entre el
adsorbato y el adsorbente. La adsorcion fisicandendmeno reversible, que resulta generalmente de
la existencia de fuerzas intermoleculares de dtmabébil, tipo Van der Waals, entre la superficie
interna del solido poroso y las moléculas del dufgor Las moléculas no se adsorben sobre un sitio
especifico en la superficie y ademas se pueden meoage libremente en la estructura porosa del
adsorbente. Este proceso se caracteriza por s&rmioo, con un calor muy similar al calor latedée
condensacion del fluido que se adsorbe, como liqeid el interior del adsorbente (en nuestro caso |
temperatura de trabajo esté por debajo de la textyparcritica del fluido).

Por otro lado, la adsorcion quimica se debe a eaacion quimica entre los compuestos que se
generan luego del proceso de activacion y las ra@écdel adsorbato, y se caracteriza porque
generalmente ocurren con una elevada energia igtacah, en el orden de 10-100 kcal/g-mol (Dash,
1975). En este caso el calor de adsorcion puedezilc valores bastantes mas altos que para el caso
fisico muy similares al calor generado por reaccjoimica entre grupo funcionales especificos y las
moléculas del adsorbato (sin importar demasiagodaencia del resto del adsorbente). Esta adsorcion
es por lo general irreversible y muy especificacesnto a que ocurre solamente sobre cierto tipo de
sitios activos de la superficie del adsorbenteddase ubican especies quimicamente muy activas en
relacion al adsorbato. En los dispositivos de gefacion solar pueden ocurrir ambos tipos de
procesos dependiendo tanto de las caracteristidasogs del carbén activado utilizado, asi como de
las caracteristicas quimicas del adsorbato y tambe los contaminantes presentes, tanto en el
adsorbente como en el adsorbato, que pueden favalebhas reacciones a modo de catalizadores de
las mismas.

FUNCIONAMIENTO DE UN REFRIGERADOR TERMO-SOLAR POR A DSORCION

El esquema de este dispositivo puede observar$e fgura 1 y el ciclo de funcionamiento en la
figura 2. Durante las primeras horas de la mafianando aun la radiacion solar es débil, la
temperatura Tdel colector y del carbdn en su interior es pcaatiente igual a la del ambiente; luego,
debido al incremento de la radiacion solar, estgpezatura se incrementa y el metanol adsorbidd en e
carbén activado es liberado en estado de vaparcestienza a ocurrir cuando el colector alcanza los
40-50 °C (dependiendo del tipo de carbon). Estpéeatura es inferior a la que se indica en el ciclo
ideal denotada pdr,, (el ciclo ideal estd marcado en el grafico caedipunteada). A partir de alli la
concentracién de adsorbato comienza a disminuieniewite y la presién del sistema se sigue
incrementando hasta que alcanza la presion deast#inrde vapor fijada por la temperatura del
condensadorT(c), cuyo valor no es constante, pues depende dgripetratura ambiente y también de
la humedad relativa, de esta forma el valormg,r-r,), puede variar considerablemente (y asi las
posiciones de los puntos 2, 2’ y 3 indicadas eni@bd estan muy lejos de permanecer constantes
durante esas horas del dia). Una vez alcanzadaesion, la concentracion de metanol adsorbido
desciende considerablemente hasta alcanzar un wvaioimo que depende de las variables
termodindmicas, pero también del tipo de carb6rmbiaima temperatura que alcanza el colector, que
en el gréfico se sefala cdn, es de unos 120 °C aproximadamente. El metanalpgeensado, se
deposita en el evaporador. Durante todo el prodesmondensacién (que dura lo que duran las horas
de sol) la presion del sistema queda fijagaar-r,)- En el punto sefialado con 3, en este ciclo, la
concentracién de metanol alcanza un minimg (en el ciclo ideal este minimo permanece constante
hasta el punto sefialado con 4). La parte desagtasponde al tramo 1-2'-3 del gréafico en la fegur
2. Aqui es conveniente tener en cuenta que pari@ cendensacion, de acuerdo a como se disefie el
sistema, se puede producir también en el mismooeadpr. Esto, en sistemas tan simples como los
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mostrados en el esquema de la figura, dependeab@site de la dindmica del flujo de metanol en su
movimiento del colector al evaporador, lo que modifa aun mas el ciclo mostrado. Por la tarde-
noche, cuando el colector desciende su temperpturalebajo de los aproximadamente 70-80 °C
(dependiendo del carbon), se pierde nuevamenteordiadn isostérica (en el ciclo ideal esta
temperatura se indica corl,), el metanol depositado en el evaporador incrémen taza de
evaporacion y desciende su temperatura llegandowvalor minimo de aproximadamente -3 9G)(
dependiendo del disefio del evaporador, a partesgemomento la presion de todo el sistema queda
fijada a la presion de saturacion de vapql;r-r,) que definele. Cabe sefialar aqui que a diferencia
de Psqrcr=t,), €l valor de esta presion no depende practicanunias condiciones diarias, de esta
forma durante el resto de la noche y primeras hiebdia el carbon alcanza la maxima concentracion
de metanol en el carbon.{). Esta dinamica se ha estudiado mediante el ddlsals de un software
qgue nos permite simular el ciclo de funcionamiedgbdispositivo y asi poder ensayar su desempefio
para diferentes condiciones de disefio.
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Figura 1: esquema de un refrigerador solar que fana por el principio de adsorcién de metanol en
carbon activado
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Figura 2: ciclo termodindmico del sistema (ver t§xtlurante el dia la temperatura del colector
asciende a aproximadamente 100 °C en promedimyhese que el metanol contenido en los tubos
del colector se desorba (esto corresponde al trar263) en esta etapa el metanol se licda y se

acumula en el evaporador. Durante la noche o cudademperatura del colector desciende, el
metanol es readsorbido por el carbén activado (iwaB4’-1). La curva en trazo punteado
corresponde al ciclo ideal. Los valores sefaladmsG,.x Y Xmin COrresponden a la maxima y minima
concentracion que alcanza el metanol en el carkSios valores dependen, ademas de las variables
termodindmicas, fundamentalmente del tipo de aqadwmiivado utilizado.

Estos ciclos de adsorcion/desorcion transcurreanderel paso de los dias permitiendo la produccion
y acumulacion de hielo en la cAmara fria. Puedesevmas detalles en trabajos previos (Vera et al.,
2008; Vera et al., 2011)
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LA QUIMICA SUPERFICIAL DEL CARBON ACTIVADO Y LA EFlI CIENCIA DEL
SISTEMA DE REFRIGERACION

Las propiedades adsorbentes del carbén activad@addundamentalmente del proceso de activacion
(Von Kienle, 1986; Baker, 1992). La superficie mie de este adsorbente se compone de una
superficie no polar (constituida por capas grafs)ialonde la adsorcidn se realiza mediante fuerzas
de dispersion (tipo Van der Waals). Por otro ldde, bordes de los contornos que constituyen la
estructura cristalina del carbén (donde se ubicangkupos funcionales y también radicales libres)
pueden ser quimicamente muy reactivos. Entre l@rsitis grupos funcionales que se destacan estan
los compuestos oxigenados, que determinan la dehsibctronica de las capas grafénicas. Asi los
grupos carboxilicos, unidos a los bordes de laasgpafénicas, disminuyen la densidad electrénica,
mientras que los grupos fendlicos la incrementatogEgrupos funcionales también generan carga
eléctrica en la superficie debido a su disociagdimica. Esta carga depende del pH del medio y de
otras caracteristicas superficiales (Radovic, 280dreno Castilla, 2004). La carga negativa proviene
de la disociacion de grupos de caracter acido ¢greprboxilicos y fenélicos). En cambio, aun na est
del todo claro cudl es el origen de la carga p@sifen carbones sin grupos nitrogenados), ya que
pueden proceder de regiones ricas en electroreesle grupos oxigenados de caracter basico como
pironas y cromenos (Moreno Castilla, 2004). Logpgeusuperficiales oxigenados ademas afectan la
hidrofobicidad superficial del carbén activado: imtremento de los mismos se traduce en una
disminucion de la hidrofobicidad. Esto da lugaaddrmacion de un “entrelazado” de moléculas de
agua sobre la superficie del carbén, pudiendo estu@si la adsorcion de moléculas de otros
adsorbatos. Por otro lado, la materia mineral codiéeen este adsorbente en general perjudica el
proceso de adsorcion, ya que puede bloquear Isidahde la materia carbonosa, y ademas por su
caracter hidrofilo, reducir la retencion del adswob Todos estos mecanismos pueden disminuir
drasticamente en forma inmediata, o a largo plazeficiencia de los sistemas de refrigeraciongie e
tipo.

ADSORCION FiSICA DE METANOL SOBRE CARBON ACTIVADO

La adsorcion del metanol es muy intensa en eliantde los microporos. Existen muchas expresiones
para modelar este proceso. Si la microporosidad &simogéneamente distribuida se utiliza
generalmente la expresién de Dubinin-Raduskeviakabtia en la teoria del potencial de adsorcion de
Polanyi (Polanyi, 1932; Bering et al., 1972). Wilhdo el formalismo que Gibbs desarrollo para
estudiar procesos de adsorcion (modelo de la scigedivisora) se puede considerar la adsorcion de
un gas sobre una superficie sélida, idealmente @rmsercambio de materia entre dos fases este
proceso la fase gaseosa que se adsorbe pierdadmdg libertad, pasando de tres dimensiones a una
fase superficial bidimensional. La consecuencia etismta de esta transicion (definida como
“adsorcion”) es entonces una disminucién en princge la entropia y de la energia libre de Gibbs
“AG” (dondeAG = AH — TAS, siendoH la entalpiaTl’ la temperatura absolutaSyla entropia). Una
consecuencia inmediata de este formalismo es gusokenciales quimicos de la “fase” adsorbida y la
fase fluida son iguales cuando el proceso de adsoralcanza el equilibrio termodindmico.
Adaptando luego la teoria del potencial de adsprd@Polanyi se llega a la siguiente expresion:

1 Psar)
x(P,T) = wop;(T)exp [— (E— RTIn T) ] QD

C
En esta expresian(P, T) representa la concentracion de adsorbato (la rezibe la masa de metanol
adsorbido y la de carbdn utilizado como adsorbeRt&s la presion de equilibriay, es el maximo
volumen de metanol que se adsorbe en la masa udeladrbon. Este parametro esta directamente
relacionado con el volumen total de los micropdy@sque este alcohol se adsorbe mayormente en los
microporos). La densidad del metanol adsorbidp,es depende de la temperatura sieng@T) =
pol1 — a(T — 10)], donde el factor de expansion volumétrica vale 0,00149 (1/°C). La energia

En un sistema real existe un gradiente de conaéditra través de la fase adsorbida, es justamateela&razén por la que no puede
considerarse al fluido adsorbido como una “fasste@radiente se genera debido a los defectos qeaciientran en la superficie del
adsorbente, que desequilibran las fuerzas de dohésilas moléculas).
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caracteristica de adsorcid@lp depende del potencial de interaccion entre lascaul@é del alcohol y
los atomos que conforman la estructura del carpon €¢nde, depende del tamafio de los poros y
también de su geometria). Esta energia se puededemsr como la energia libre promedio de
adsorcion. La presion de equilibrio liquido-vapet fiuido esPsat y el términoRTIn(Ps,r/P) €s el
potencial de PolanyBi el adsorbente posee una distribucién heterogdeeaicroporos y si por otro
lado la probabilidad de encontrar poros de diamedracteristico?’ se expresa comad,. = f;(r)dr

(o sea: fom fa(r)dr = 1) teniendo en cuenta la expresion de Dubinin-Radnsbk (DR) la
concentracion valdria:

X(P.T) > [ wop(Dexp |- (& RTIn20) fyar 2

Si se considera qu§ es una distribucion uniforme (caso del carbérvadb), entonces la expresion
anterior se puede escribir como (ecuacién de Duot#stakhov o DA):

x(P,T)=W0pl(T)exp[ ( RTIn PSAT)] (3)

n_n

Donde"n" es un parametro que da cuenta de cuan heterogénkadistribucion. Segun algunos
autores este parametro puede variar entre 1 yadkdin et al., 1997). Mientras que otros afirma@é qu
el valor de este parametro deberia estar entré ZRouquerol et al., 2014). El carbon activado con
valor de pardmetra menor que 3 posee una distribucion muy heteroggmnea amplia dispersion de
tamafio de microporos. Mas alla de todo esto ningenestas expresiones es adecuada para modelar
la adsorcion a concentraciones de adsorbato mwgidks ya que a estas presiones, tanto DR como
DA posee derivada practicamente nula, luego no ipemmeproducir la ley de Henry (en las muestras
analizadas los ajustes no eran buenos a presielawas del orden de 0,005). El problema es que
justamente en estas presiones (donde los nivelesodeentracion son reducidos) es donde se
manifiesta con mayor relevancia la interacciénesptradsorbato y el adsorbente. Para los materiales
gue poseen una distribucidén heterogénea de tipmaiqpor ejemplo, las Zeolitas), las expresiones
anteriores no permiten un ajuste adecuado (RychliéR5).

Otro tipo de poros como los mesoporos no aportamad@do al volumen adsorbido, sin embargo su
presencia es fundamental: pues a pesar de queteeinteraccion es intensa solo a cortas diganc
de su superficie interna (aungque bastante mereoda los microporos) es muy poca la proporcién de
microporos que se conectan directamente con larfstipemacroporosa del adsorbente; de esta
manera los mesoporos son los conductos principalesonectan a los microporos con el resto de la
estructura del adsorbente. Por otro lado, Dubioistyda que a la ocupacién de los microporos no le
antecede la formacién de policapas, como ocurme easo de los mesoporos, sino que el proceso de
la adsorcion se verifica por el mecanismo del Benaolumétrico instantaneo (Dubinin, 1955;
Dubinin et al., 1960).

ENTALPIA DE ADSORCION

Ciertos pardmetros termodindmicos son esencialks loora de disefiar, modelar y/o simular el
comportamiento de sistemas de refrigeracion solm gmplean justamente la adsorcion como
mecanismo de produccién de frio. La entalpia deradm (calor isostérico diferencial) es uno de
ellos. La cuantificacion de este calor permite lavparticularidades estructurales de los matexigle
permite analizar la capacidad de adsorcidn de stigeadsorbentes. Para un sistema compuesto por
una fase fluida adsorbida en equilibrio termodirg@mion su vapor, los potenciales quimices, {y

Uy respectivamente) han de ser iguales. Por otro lado

duy = "”‘V| dp +°4 dr (4)
Oliq aﬂa aﬂa
d/.la = ox rp dx +—"= T dT + — P dP (5)
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Segun la relacion de Gibbs-DuheaN = VdP — SdT (donde:S es la entropialV es el nimero de
particulas, y V es el volumen). Teniendo en cuestas expresiones resulta:

deP - SVdT = %

dx — s,dT + v,dP (6)
T‘p

Luego en el caso isosteriagx(= 0), la expresion (6) se reduce a:

o ()
daTly Vy—Vq

Dondesy, s, son las entropias molares medias de la fase d& yagle la fase adsorbida (en estado
liquido) y vy,v, son los volumenes molares medios del vapor y dglido adsorbido,
respectivamente. Considerando que la fase de \&poomporta practicamente como un gas ideal y
ademas que el volumen molar de la fase adsorbidasseciable frente al volumen molar de la fase
de vapor ¢, > v,) se llega a que:

P
hy—he _ Ahg NG

= — )

RT2 ~ RT2 dr

X

Ecuacion de tipo Clausius-Clapeyron, dorRies la constante de gas idégl,= H, /N, es la entalpia
molar media de las moléculas adsorbidgsds el nimero de moléculas adsorbidak, s la entalpia
de adsorcion). Andlogamertig es la entalpia molar media correspondiente askad& vapordhg, es

el calor isostérico diferencial. Este calor repnégéda diferencia de energia entre el estado dgielma
antes y después de la adsorcién de una cantidaghéfia” (diferencial) de particulas sobre esa
superficie (en este caso dentro del volumen delaparo). La expresion (8) puede reescribirse como:

dln -
Ahg = S1at (9)
T

Esta expresion sera la utilizada para calculamtalgia de adsorcién a través de la medida de las
isotermas de las respectivas muestras de carbotiesdas. Notese por otro lado que la expresion de
DA junto con la ecuacion obtenida pat&g permite relacionar a la energia caracteristica de
adsorcion con la entalpia isostérica, lo cual iogsla poder calcular la entalpia a travée&'dédonde

la energia caracteristica se obtiene ajustandosalzisoterma con el modelo DA). Esto estaria

limitado obviamente al rango de ajuste que peraliteodelo DA para una muestra dada.

RESULTADOS OBTENIDOS

Se analizaron algunas muestras de carbones actigagoconstituyen pares refrigerantes (Metanol -
Carbdn Activado) utilizados en nuestros prototigesrefrigeradores solares. Las muestras de carbén
analizadas consisten en carbén granular (pellet)gcanos de tamafio del orden del milimetro, con
una densidad aparente que ronda aproximadamevatepromedio de 0,4 g/chy areas BET que en
promedio (segin datos reportados por el fabricaotajan los 1000-1200 %g (medidas mediante
técnicas de adsorcion de nitrégeno). Todas estastrag tienen en comun el hecho de poseer una
estructura de isotermas que indican que son adge&indamentalmente microporosos; en todas se
observé también ciclos de histéresis reducidosue igdica presencia de mesosporos aunque en
proporcion reducida. Los fabricantes no reportanpiaguno de los casos, parametros caracteristicos
qgue hagan referencia a la adsorcion especificardenteetanol en este tipo de carbones; por otrq lado
en el contexto de este trabajo los datos obtensd@artir de adsorcion de nitrégeno son poco
relevantes pues la molécula de nitrégeno poseetedisticas distintas a la del metanol (en cuanto a
geometria, actividad quimica y potenciales de augtn). En este trabajo solo se midieron las
isotermas de adsorcion de metanol para con elldsrpalcular la entalpia isostérica en relacioa a |
adsorcion de este alcohol. En todos los casosd#arimas corresponden a temperaturas entre los 15y
los 60 °C. El metanol utilizado posee una pure1®8® %. En las graficas siguientes (figura 3) se
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muestran, los conjuntos de isotermas de las mgasedidas. Todas las mediciones fueron realizadas
con un medidor de sorcion de marca comercial: BERBCEI dispositivo inyecta en la muestra un
determinado volumen de metanol y mide los camhbids @resion hasta que la variacion de la misma
se ubica por debajo de los™Ba; bajo esa condicién acepta el dltimo valorresipn medida.
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Figura 3: isotermas de adsorcion, correspondiemt@matos experimentales de los carbones activados
analizados. Estas isotermas fueron medidas adswtbienetanol al 98,9 % de pureza en el carbén
activado. En el eje de ordenadas se tabularon &dsres de concentracion de metanol en el carbon
(en gramos de metanol por kilogramo de carbén)eEgje de abscisas se tabularon los valores de

., . P z
presién relatlvap— (donde Py 4p eslo que antes se denomifg; ).
VAP

Previas a ser medidas, las muestras se sometiamrpeoceso de descontaminacion que consiste en
calentarlas a unos 300 °C durante 6 horas, entonisf@ra de nitrégeno seco con presion reducida
(del orden de 16Pa). El proceso de descontaminacion se realizd emseno equipo de medicion,
previo a la medicién del volumen adsorbido y peemeliminar el agua que pueda contener la muestra
elegida, asi como los gases atmosféricos u otmsiminantes naturalmente presentes en las muestras
en general. Las isotermas de adsorcion asi medm@sisten en una serie de valores de volumen
adsorbido vs presion. Los valores de volumen siuten a valores de masa teniendo en cuenta el
coeficiente de expansién volumétrica del metanola Wez medidas, cada una de las isotermas se
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interpola con splines cubicos, mediante softwardlaa(dividiendo al intervalo de presiones de

manera tal que la curva de ajuste se desvie daloses experimentales a o mas, en un 1 % en todo
el rango de presiones relativas).

En la figura 4, a modo de ejemplo, se muestra estaj de dos isotermas (20°C y 60°C)
correspondiente al carbén de denominacién comeici@D. El grafico de la derecha en la misma
figura muestra el buen ajuste logrado en el rargbajlas concentraciones (bajas presiones relativas)
para el mismo carbon. Luego de este primer pagwasede a utilizar el resultado de los ajustes de
isotermas; la figura 5 muestra a modo de ejempmimocse procedid en este caso considerando solo
tres isotermas: se toma (para cada muestra) urmacdedentraciofix," y los puntos de interseccion
entre las isotermas (sus curvas ajustadas poresplin la rectap’ = x,, se ajustan mediante
cuadrados minimos, a una recta, en el planimp’ (recta L en el gréfico de la derecha de la fidi)ra
luego, segun la ecuacion 9 la entalpia para essgentracion se obtiene multiplicando por R ese valor
de pendiente. Para realizar los graficos de ladiguse dividid al intervalo de concentracionesies

100 partes y se tomaron cinco isotermas, en lugdres isotermas como en el ejemplo, pues hemos
comprobado que con solo tres la dispersion en ler abtenido de la entalpia puede ser grande
(dependiente del valor de concentracion elegido).

300 ISOTERMAS: CARBON L-60 ISOTERMAS: CARBON L-60
20°C 120 20°C
250 = 200C 20°C
60°C 100 60°C
60°C . 60°C
200
S = 80
< <
51%0 4 2 60
x x
100 40 .
50t &/ 20
Oi 0 "v’ .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
PIP PIP
vap vap

Figura 4: Ajuste de los datos experimentales (cadds y puntos que corresponden a 20 y 60 °C
respectivamente) de las isotermas de una de lastrasgmarca comercial L-60) mediante splines
cubicos. El grafico de la derecha es un detalleajieste logrado en el rango de bajas
concentraciones (bajas presiones relativas). Lasaute linea llena corresponde la generada por

splines cubicos.

T3

E ) Inp'.
\B’ pZ% 7777777 ‘T L ........... -
x lnpfx—______”::"_-F;_':__T
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[—n ‘ I
X T, np'; _T | :
O —= 1’— —— . l ‘ I
| | I l ‘ I
| ! l I ‘ I
i | | l ‘ I
h ! I l : I
t | I : ‘ l
| |
o s P’ p _, -1/T; -1/T, v =

Pvap

Figura 5: procedimiento con el cual se obtuvo léadpia isostérica (ver texto)
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Figura 6: Entalpias diferenciales de adsorcién ptaa muestras analizadas. Se muestra cOmo
cambia la entalpia por mol de metanol adsorbidduwstion de la concentracion de metanol
adsorbido.

Por otro lado, se analizaron las desviaciones gedgn aparecer en el valor de entalpia asi catculad
en el caso en que el vapor de metanol se considene no ideal. La desviacion de la condicion de
gas ideal conduce a la siguiente expresion paatédpia:

d dln( S”a )
Ahg =T| “P/yr (1/PV)=Rd(+%)t e (10)
X
X

Dondepy, es la densidad del vapor. Segun datos experinasntatrespondientes al metanol (extraidos
de: Webbook of Chemistry of National Institute ¢du®lards and Technology) se comprueba que tales
desviaciones son muy pequefias para el rango deldées de vapor en el que se trabaja, vale decir
gue los valores de entalpia practicamente no seficausi se considera al vapor de metanol como
gas ideal. Para analizar cuanto vale la desviad#&ra condicion de gas ideal para presiones y
temperaturas en el rango de trabajo de los dispmsitle refrigeracion solar, hay que tener en euent
que cuando el metanol se adsorbe en el carboradotila presion del sistema alcanza un valor
minimo que corresponde al de la temperatura mas dqug puede alcanzar el metanol cuando esta
dentro del evaporador (ver esquema del refrigeradde figura 1). Segin mediciones sobre nuestro
dispositivo de refrigeracion la temperatura de Esande metanol contenida en el evaporador puede
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descender aproximadamente a -3 °C en promedicayesttatificada (la superficie libre del metanol
que estd mas alejada del agua que rodea al evapgradde descender aun mas su temperatura,
dependiendo de la geometria de la cuba que confainevaporador). Analizamos entonces las
condiciones de adsorcion isobérica en este rangendeeraturas de colector y para temperaturas del
evaporador entre 0 y -5 °C. Por otro lado, el nattaa adsorbe sobre un lecho de carbén activado
cuya temperatura puede oscilar entre los 10 y0dCA(temperatura nocturna). En el siguiente goafic
(figura 7) mostramos los resultados obtenidos.

Desviacion de la condicion de gas ideal

0.6
-5°C
0.5 0°c

10 15 20 25 30 35 40
Tcol [OC]
Figura 7: Desviacion porcentual de la condiciongies ideal del vapor de metanol para el vapor a
temperaturas que varian entre 10 y 40 °C (tempeaadel colector en la fase de adsorcion). En este
caso la presion del sistema queda fijada por lapgeratura del evaporador (es decir es la presion de

saturacion de vapor que corresponde a esa tempearajwe puede variar entre 0y 5 °C)

Como se observa, la maxima desviacidon (obtenidaoaahe esperar para las densidades molares mas
altas) no supera el 0,5 % de la condicién de gz.id

CONCLUSIONES

1- Creimos conveniente utilizar polinomios de iptdacion por splines cubicos en vez de cualquiera
de los modelos existentes para el ajuste de lgerigas, pues ninguno de éstos permite un buereajust
en un amplio rango de presiones relativas, espeerde a muy bajas concentraciones (y por ende
presiones relativas).

2- Los ajustes de isotermas, mediante el modelo d¥Afodas las muestras aqui estudiadas, dan
valores para los respectivos exponentgsilé este modelo, inferiores a 2 (Sartarelli et2812). Por
ejemplo, para el caso de las muestras 207EA y V@S=#8alor de los exponentes arrojo el valor 1,6
aproximadamente (considerando un ajuste razonalpée g rango de presiones relativas inferiores a
0,01. En este caso, los exponentes para ambasrasuestojan un valor de 1,6 y esto ajusta las
isotermas, en ese rango de presiones, con deswsciaferiores al 7 % aproximadamente). Esto
indica que las muestras analizadas poseen unéduadsfm muy heterogénea de microporos, con una
amplia dispersion de tamarios.

3- En funcién de los resultados obtenidos se obsgue el calor isostérico de adsorcién posee rangos
donde disminuye con la concentracion de adsorbknteial indica una fuerte interaccién adsorbente-
adsorbato. En todas las muestras esto se da pacentaciones muy bajas lo cual indica que la
interaccion entre adsorbato y adsorbente es majaiirderaccion entre moléculas del adsorbato. A
medida que el adsorbente incrementa la concentras®d adsorbato las moléculas de adsorbato
ingresantes interactlian practicamente con lasddelrbato retenido en la estructura del adsorbente,
este caso la entalpia debe ser practicamente @glaatie vaporizacion del fluido (metanol en nuestro
caso). El descenso de la energia se da con mayaren el WS480 que en el 207EA, lo que indicaria
que la interaccion entre el WS480 y el metanol és intensa que para el 207EA en determinado
rango. Recordemos que no nos referimos a una @atéracarbono-metanol, sino de la interaccion
entre el metanol y la estructura de microporoscdebon, donde la interaccidbn depende también
fuertemente de la geometria de los poros. La icté@ya de una molécula de metanol en el interior de
un poro de diametro similar, puede ser practicaendat orden de 4 veces mas intensa que la que se
presentaria entre la misma molécula de metanolysuperficie plana uniforme del mismo material
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que compone a la pared interna del poro. Como semid antes, todos estos materiales poseen una
amplia y heterogénea distribucion de tamafio despdredo parece indicar que en el caso del WS480
existen mas cantidad de microporos de interaccids imensa que para el 207EA. En los restantes
carbones analizados las interacciones se notansnigensas (algo que también se refleja en la forma
de sus isotermas de adsorcién). En ellos se neta&gla presencia de mas un maximo, es decir el
descenso en energia no es uniforme, lo que indiea apmpiten las interacciones adsorbente-
adsorbato con las adsorbato-adsorbato, donde @itasis prevalecen sobre las primeras cuando
aumenta la concentracion como es el caso de edtastnas en ciertos rangos intermedios de
concentraciones. Esto podria responder por ejempilo llenado de microporos, seguramente no tan
intensos como los de las muestras WS480 y 207E@& sgullenarian a bajas concentraciones hasta
alcanzar el minimo local, momento en que la comaei@n alcanza un valor tal, que el gradiente de
concentracién favorece, por un mecanismo de difiysb llenado de ciertos poros (micros o ultra-
microporos) que de alguna manera estan intercalectzon los anteriores poros. Estos mecanismos
podrian incluso depender de la temperatura (nas@stamos suponiendo aqui que la entropia de
adsorcion no depende de la temperatura, en un reiegamente limitado). Creemos conveniente
realizar un futuro estudio complementario que arrops detalles sobre la estructura microporosa de
estos carbones.
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ISOSTERIC ENTHALPY OF ADSORPTION OF METHANOL ON ACT IVATED
CARBONS WITH HIGH DEGREE OF MICROPOROSITY

ABSTRACT: Within the framework of the development of soldrigerators, the present work aims
to characterize the absorption capacity of methanattivated carbon, for this the isosteric erial

is calculated. The calculation is made from the sneament of a set of isotherms, considering the
chemical potential and without resorting to any eldtlat describes adsorption in volume such as that
of Dubinin-Astakhov (DA). The main results of theadysis of several samples are summarized. The
enthalpy reveals other characteristics that arecleatrly present when the DA model is used to obtai
adsorption parameters through the isotherms, famgie, that in the analyzed samples there are
ranges of adsorbate concentration in the adsonvbate the interaction is intensified for some of
them, more than in other carbons that have greatall adsorption capacity.

Keywords: Solar refrigerator, Adsorption, Enthalpy of adsmnpt
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