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Resumen

El presente trabajo describe un método experimental para la determinacion del coeficiente de difusion
de refrigerantes naturales, como el amoniaco en liquidos absorbentes, como el agua, por medio de un
interferometro Mach-Zehnder. Los patrones de franjas formados por las interferencias entre dos haces,
uno que atraviesa una muestra y otro una referencia, se visualizan con una camara digital de alta
resolucion. El procedimiento utilizado para determinar la diferencia de fase entre los haces del
interferometro se basa en la transformada de Fourier y se llevo a cabo mediante el desarrollo de un
codigo en MATLAB®. Esta diferencia de fase determina el cambio en el indice de refraccion de la
mezcla amoniaco/agua, a partir del cual se pueden determinar variables relacionadas como la
temperatura o la concentracion en todo el campo de vision. Dicha informacion no solo esta disponible
en estado estacionario, sino que permite monitorear la evolucion del campo de concentracion en el
tiempo. Finalmente, el coeficiente de difusion se determina realizando un analisis inverso del perfil de
concentracion experimental.

Palabras clave: coeficiente de difusion interferometria digital dptica, amoniaco, agua, proceso de
absorcion.

Introduccion

En la actualidad, el sector de la calefaccion y climatizacion de edificios e industrias es
responsable de la mitad de la energia que se consume en la Unién Europea (UE) [1]. De la energia
primaria consumida por el sector, la mayor parte proviene de combustibles fosiles. Por ello,
deben encontrarse soluciones tecnoldgicas que permitan reducir el consumo de energia y las
emisiones contaminantes asociadas. En este contexto, el estudio y desarrollo de las tecnologias
de refrigeracion y bombas de calor de absorcion han ganado un renovado interés, ya que son
tecnologias que se activan térmicamente y permiten aprovechar el calor a baja temperatura y
revalorizarlo a mayor temperatura para su posterior uso. La energia de activacion puede provenir
de fuentes renovables o puede ser calor residual de cualquier proceso industrial o de
cogeneracion[2], lo que destaca su potencial de ahorro de energia primaria. Ademas, estas
tecnologias utilizan refrigerantes naturales, como agua, amoniaco o di6xido de carbono, que no
comportan ninguna carga ambiental. Este conjunto de caracteristicas convierte a las tecnologias
de absorcion en una atractiva propuesta para hacer frente a los actuales desafios energéticos y
ambientales del sector de la climatizacion y la refrigeracion.

Las tecnologias de refrigeracion y bombas de calor de absorciéon emplean como fluidos de trabajo
mezclas de fluidos, refrigerante/absorbente, con distintas volatilidades. Aunque se han propuesto
numerosos pares, los mas utilizados en sistemas comerciales son: amoniaco/agua y
agua/bromuro de litio. Sin embargo, a pesar de sus buenas prestaciones, ambos pares tienen



60 R. Rives et al.

inconvenientes que limitan el uso de las tecnologias de absorcion en muchos campos e impiden
el desarrollo de nuevos ciclos o aplicaciones [3]. Por ello, se han realizado numerosos esfuerzos
en la busqueda de nuevos pares refrigerante/absorbente, que resuelvan los problemas que los
fluidos convencionales presentan.

Los fluidos de trabajo deben satisfacer ciertos requerimientos para su uso apropiado en los
sistemas de absorcion. Estos requerimientos sirven de base para adoptar criterios apropiados a la
hora de identificar y seleccionar nuevos pares refrigerante/absorbente. No obstante, la seleccion
final de los absorbentes mas apropiados debe justificarse mediante estudios experimentales del
proceso de absorcion. La eficiencia de este proceso dindmico, donde las propiedades
fisicoquimicas del sistema cambian en el tiempo, afecta en gran medida al rendimiento del
sistema [4] y a las prestaciones en general de las tecnologias de absorcion.

El proceso de absorcion del vapor de amoniaco por el absorbente tiene lugar con la transferencia
combinada de masa y calor entre el vapor refrigerante y el liquido absorbente, donde el
refrigerante pasa de la fase vapor a la liquida, liberando una cantidad de calor que hay que
transferir al medio de disipacion (aire exterior o agua de refrigeracion). Este proceso transcurre
en dos etapas; primero el vapor refrigerante se condensa en la superficie del absorbente y luego
se difunde en su interior. La cinética del proceso de absorcion esta fuertemente dominada por la
etapa de difusion que determina la masa de refrigerante que es absorbida en cada instante de
tiempo [5]. Una mejor difusion permite mayor disponibilidad de moléculas absorbentes libres en
la interfase, lo que favorece la velocidad del proceso de absorcion [4], de ahi que se desee que el
refrigerante exhiba un alto coeficiente de difusion en el absorbente. El coeficiente de difusion
es la propiedad fisicoquimica que rige el transporte molecular de un componente en un sistema
debido a un gradiente de concentraciones. El conocimiento de esta propiedad es esencial para el
apropiado disefio de los absorbedores de los sistemas de refrigeracion [1]. Sin embargo, en
detrimento de su importancia, por lo general existe una pobre comprension de los mecanismos
fisicos que rigen la difusion en el proceso de absorcion. El desarrollo de enfoques tedricos fiables
ha estado limitado por la complejidad de las interacciones soluto-solvente (refrigerante-
absorbente) y de las enormes estructuras moleculares de algunos medios absorbentes, como los
liquidos i6nicos.

En la tecnologia de absorcion, un mayor coeficiente de difusion del refrigerante en el medio
absorbente permite reducir el tamafio del absorbedor, haciendo el sistema mas compacto y
disminuyendo el costo del equipo. Aunque esta propiedad se puede estimar con buenos
resultados en el caso de los gases mediante la teoria cinética, la situacion no es tan favorable en
el caso de los liquidos por su complejidad [2], por lo que su determinacion en mezclas liquidas
se realiza con técnicas de medicidon precisas y métodos adecuados. En este sentido, una de las
técnicas experimentales mas precisas que se han utilizado en mezclas liquidas es la
interferometria optica [6].

La interferometria Optica es una técnica ampliamente utilizada para medir el cambio en el indice
de refraccion de un medio a una longitud de onda determinada, a partir del cual se pueden
determinar propiedades relacionadas como la temperatura o la concentracion [7]. Esta técnica se
ha empleado en diversas ramas de la ciencia y la ingenieria para el monitoreo online de procesos
debido a su precision, alta resolucion, respuesta instantanea y naturaleza no intrusiva [8]. En
particular, el interferometro Mach-Zehnder (MZI) se ha utilizado en la determinacion de
coeficientes de difusion en mezclas liquidas desde hace mas de cinco décadas [9].

Mialdun et al. [6, 7, 10-12] han implementado y desarrollado un método basado en la
interferometria digital 6ptica (ODI) para determinar los coeficientes de difusion isotérmico y de
termodifusion en sistemas liquidos binarios y ternarios. Ellos han validado esta técnica utilizando
como datos de referencia el “benchmark de Fontainebleau” [7]. En particular, dichos autores
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disenaron una celda de dos flujos a contracorriente para determinar el coeficiente de difusion
isotérmico en una mezcla ternaria de tetralina-isobutilbenceno-dodecano [12]. El método
experimental descrito en su trabajo puede utilizarse como base para determinar el coeficiente de
difusion de refrigerantes en la mezcla refrigerante/absorbente durante el proceso de absorcion.
Aunque en este caso, es necesario realizar algunas modificaciones relacionadas con el
procedimiento empleado y el disefio de la instalacion experimental. Por ejemplo, se debe
considerar que el tiempo para que se alcance la estabilidad térmica del interferoémetro y la celda
esta afectado por el calor liberado en la absorcion del refrigerante. Esto influye en la seleccion
de la imagen de referencia apropiada para obtener el perfil de concentraciones en la mezcla
refrigerante/absorbente. Otra modificacion importante es relativa al disefo de la celda y de la
instalacion, que se debe principalmente al hecho de que uno de los fluidos, el refrigerante, se
encuentra en estado gaseoso. En esencia, estas modificaciones son debidas a las caracteristicas
de los procesos estudiados, difusion y absorcion en cada caso, que, aunque relacionados tienen
particularidades que las diferencian.

El presente trabajo describe un método experimental basado en la técnica ODI para la
determinacion del coeficiente de difusion de refrigerantes naturales, como el amoniaco, en
liquidos absorbentes, como el agua, durante el proceso de absorcion. EI método propuesto se
pone en practica analizando la difusiéon de amoniaco en agua mediante la implementacion de un
interferometro Mach-Zehnder. Los patrones de franjas formados se visualizan con una camara
digital (CCD) con resolucion espacial de 1000x1000 pixeles. El procedimiento utilizado para
determinar la diferencia de fase entre los haces de luz del interferometro se basa en la
transformada de Fourier [4] y se lleva a cabo mediante el desarrollo de un c6digo en MATLAB®
[13]. Luego, esta diferencia de fase se utiliza para determinar el cambio en el indice de refraccion
de la mezcla, a partir del cual se pueden determinar magnitudes relacionadas como la temperatura
o la concentracion en todo el campo de vision [5]. Dicha informacion no solo esta disponible en
estado estacionario, sino que permite monitorear la evolucion del campo de concentracion en el
tiempo. Finalmente, el coeficiente de difusion se determina realizando un analisis inverso del
perfil de concentracion experimental. Esta propiedad y otras relevantes para el proceso de
absorcion servirdn como criterios para la seleccion de los absorbentes mas apropiados para
refrigerantes naturales en futuros trabajos.

Seccién experimental

En este estudio, amoniaco gas anhidro (pureza 99,98 % en masa, CAS no. 7664-41-7,
suministrado por Carburos Metalicos) es absorbido por agua (grado de pureza milliQ). Durante
el proceso de absorcion, la temperatura y presion del sistema se registran con un sistema de
adquisicion de datos y el proceso se visualiza mediante la implementacion de un interferometro
Mach-Zehnder. La determinacion del coeficiente de difusion del amoniaco en agua se realiza
mediante un método basado en la interferometria digital optica.

Instalacion experimental para el estudio del proceso de absorcion

Para estudiar el proceso de absorcion se disefio e implement6 un dispositivo experimental como
se muestra en la Figura 1. El dispositivo consta de una celda que contiene el liquido absorbente
(H20) conectada con un depdsito cilindrico que contiene el refrigerante en fase vapor (NH3).
Inicialmente, cuando la vélvula esté cerrada, la celda y el depdsito estan aislados uno del otro.
Al abrir la valvula, el refrigerante se expande en la celda y el proceso de absorcion tiene lugar.
Por esta razon, la celda se denomina celda de absorcion. Esta configuracion ha sido utilizada
anteriormente en la literatura para estudiar el proceso de absorcion de amoniaco en soluciones
de NH3/H20 mediante el método de la caida de la presion [4]. Este método, permite obtener la
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masa de refrigerante que es absorbida por el liquido en cada instante de tiempo midiendo la
temperatura y presion del sistema.

o t
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Vapor Vapor
refrigerante refrigerante
(NH,) (NH,)
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de presion de presion
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Figura 1. Esquema del sistema de absorcion de doble camara.

En la Figura 2 se puede apreciar de forma esquematica algunos detalles del disefio de la celda de
absorcion. En total se dispone de cinco sondas Pt-100 para registrar la temperatura a diferentes
alturas en la celda, de este modo se puede obtener la difusividad térmica de la mezcla. En la parte
superior de la celda, tras la entrada de gas, se introdujo una de malla de Teflon® para lograr una
distribucion uniforme del refrigerante en toda la interfase.
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Figura 2. Seccion transversal de la celda durante el proceso de absorcion.
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Al comenzar el proceso de absorcion (abriendo la vélvula), la distribucion espacial de la
concentracion del refrigerante en el medio absorbente cambia con el tiempo. Esta distribucion
espacial se puede visualizar al complementar el dispositivo experimental mostrado en la Figura
1 con un sistema Optico apropiado. Para ello, la celda de absorcion cuenta con dos ventanas
opticas que permiten el paso de un haz laser por la zona donde esta ocurriendo la absorcion. La
informacion “extra” que se obtiene con este sistema Optico nos permitira determinar el
coeficiente de difusion como se explicara mas adelante. En el dispositivo experimental
implementado todos los componentes, conexiones y valvulas son de acero inoxidable, para
resistir temperatura y presion, excepto las ventanas Opticas que son de zafiro (modelo SAW24,
diametro 25.40 mm, espesor 2.30 mm, de Lasing S.A).

El sistema 6ptico seleccionado para visualizar la variacion de la concentracion del refrigerante
dentro de la mezcla esta basado en el interferometro Mach-Zehnder (Figura 3), que consiste
basicamente en una fuente de luz (laser He-Ne, de Thorlabs modelo HRS015B, 1.2 mW de
potencia y 632.8 nm de longitud de onda), dos divisores de haz (BS1y BS2) y dos espejos (M1 'y
Mz). Los divisores de haz y los espejos forman las esquinas de un paralelogramo, por lo general
dispuestos en angulos rectos. El haz de luz inicial tiene un didmetro de 1 mm, mientras las
ventanas Opticas de la celda de absorcion tienen un diametro de 20 mm, por lo que se utiliza un
expansor de haz para ampliar el diametro del haz. A continuacion, el haz expandido se divide en
dos haces por un divisor de haz (BSi), donde la mitad de la amplitud del haz incidente es
transmitida y la otra reflejada. El haz reflejado realiza todo su recorrido a través de aire (BSi-
M2-BS») y sera el haz de referencia. Por otro lado, el haz transmitido (haz de objeto) se refleja
en un espejo (M1) y a continuacion atraviesa la celda de absorcion para finalmente, recombinarse
con el haz de referencia en un segundo divisor de haz (BSz). Debido a la diferencia de fase que
adquiere el haz de objeto con respecto al de referencia, se produce una interferencia optica y el
resultado es un patrén de franjas o interferograma, que se registra con una camara CCD (Basler
piA1000-60gm) con 1000x1000 pixeles de resolucion. En este caso, el campo de vision en la
celda de absorcion es de 19 mm de didmetro, por lo que la resolucion es de 16.7 pixeles/mm. El
interferometro Mach-Zehnder es un sistema muy sensible a las perturbaciones en el ambiente
que rodea la instalacion, por lo que todo el sistema esta cubierto por piezas acrilicas, aislando a
los componentes y a los haces de cualquier corriente de aire. Ademas, todo el sistema estd
montado sobre una mesa antivibratoria neumatica Nexus.

Divisor de Haz BS,

Haz de objetivo |
N e, —
T

1
Laser ‘ Expansor de haz 1

(A =632.8 nm)
nterferémetro Mach-Zehnde Selda/ce
1 interrerometro viacn-Zennaer absorcién
1
Patrén de franjas l

1
Divisor de
’ \1 " hazBS,
Espejo M,

Sistema de
S ——— Adquisicién de Cémara CCD |
Datos

Figura 3. Esquema del interferometro Mach-Zehnder.
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Procedimiento experimental

En primer lugar, se introduce el vapor refrigerante directamente de la botella de gas comprimido,
a través de una linea de gas hasta alcanzar la presion deseada (350 kPa). A continuacion, el
liquido absorbente (agua) se introduce por medio de una jeringuilla en la celda de absorcion, en
la que previamente se ha hecho vacio para extraer el aire, determinando por diferencia de masa
la cantidad introducida (balanza digital Mettler AE 260 DeltaRange, resolucion + 0.1 mg). Se
registra la presion inicial, de unos 35 kPa, y se espera hasta alcanzar el equilibrio térmico (una
hora y media). Transcurrido ese tiempo, se comienza la grabacion de las imagenes utilizando la
camara CCD. A continuacion, se abre la valvula que separa la celda y el cilindro, para dar
comienzo al proceso de absorcion. Los datos de temperatura y presion, al igual que las imagenes,
se registran a lo largo de todo el proceso durante 5 horas, tras las cuales tanto la temperatura
como la presion permanecen invariables en el tiempo. El paso de adquisicion de imagenes se
ajusto a intervalos de 30s, considerando que el tiempo de difusion es por lo general bastante
grande. Las imagenes adquiridas se analizan para extraer los perfiles espaciales del cambio en el
indice de refraccion de la mezcla absorbente/refrigerante en el tiempo. De estos perfiles se
obtienen los datos experimentales de la distribucion de la concentracion en el campo de vision.
Finalmente, los coeficientes de difusion se evaltian ajustando una solucion analitica de la Ley de
Fick a los datos experimentales de concentracion obtenidos.

Procesamiento de los patrones de franjas

El procesamiento de los patrones de franja se realizo mediante la técnica de transformada de
Fourier [15]. Por esta razon, el interferémetro se alined para obtener un patrén de franjas
estrechas, con un espesor promedio de 4 a 6 pixeles. El perfil de intensidad sobre una linea
horizontal en el patron de franjas puede expresarse como:

i(x,z) = ig(x,2) + c(x,2) - exp(2rfyo) + ¢*(x,2) - exp(2mfyo) (1)

donde c(x,z) = m(x,z) - cos[4¢(x,z)] es la amplitud compleja del haz resultante. El asterisco
(") en el ltimo término de la derecha de la Ecuacién (1) denota un complejo conjugado.

Los términos de interés en la expresion anterior son ¢(x, z) y ¢*(x, z) que contienen la diferencia
de fase A¢p(x, z) entre los haces del interferometro. Para extraer la diferencia de fase de los
patrones de franjas se ha desarrollado un cédigo en MATLAB® [13] basado en la transformacion
discreta de Fourier (FFT). Los patrones de franjas obtenidos son en esencia imagenes digitales
con la distribucion espacial de la intensidad de la luz en cada pixel. Si se considera que los valores
de intensidad pueden ser representados de acuerdo con la Ecuacion (1) y le aplicamos la FFT
bidimensional, se obtiene la siguiente expresion:

I(fxrfy) = Io(fx' fy) + C(fx = fxos fz) + C*(fx + fxo»fz) ()

La ubicacion de los términos fo, C'y C" en el dominio de Fourier y su intensidad se muestran en
la Figura 4. Ambos términos C(fy — fxo,fz) » ¥ C*(fy + fxo f,) contienen informacion
equivalente sobre la diferencia de fase. A estos términos se le puede aplicar un filtro en el espacio
de Fourier para mantener solo uno de ellos. El filtro hace cero todas las frecuencias excepto las
que pertenecen, por ejemplo, al término C*(f, + fyo, f). La curva discontinua en la Figura 4
muestra la distribucidon de intensidad del filtro aplicado. Reorganizando el espectro, moviendo
el término seleccionado en fxo hacia el origen del dominio de Fourier, se elimina la frecuencia
portadora fxo y matematicamente se obtiene el término C*(f;, f,).
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Figura 4. Distribucion de la intensidad en el dominio de Fourier.

Si a continuacion se aplica la transformada de Fourier inversa a C*(fy, f,) se obtiene el término
¢*(x,z) de la Ecuacion (1). De este término es posible obtener la distribucion espacial de la
diferencia de fase Optica entre los haces del interferometro como:
Im[c*(x,
Ap(x,z) = arctan {m[c—(xz)]} 3)

Re[c*(x,2)]

La diferencia de fase Optica calculada por la funcién arco-tangente en la Ecuacion (3) estd
“atrapada” en el rango (0, 2m). Para “desenvolver” la diferencia de fase se debe aplicar un
algoritmo, que la haga continua en el espacio, y al mismo tiempo le permita adquirir un
significado fisico. Esta es una tarea simple para un caso unidimensional, mientras que, para un
caso bidimensional y patrones de franjas con ruido, se requieren sofisticados algoritmos de
desarrollo [7]. En este trabajo, hemos empleado un algoritmo basado en el método propuesto por
Goldstein et. al [17,18].

El procedimiento descrito para el procesamiento de los patrones de franjas debe aplicarse
primero a una imagen de referencia, que corresponde a un tiempo determinado (t..f), para
obtener la diferencia de fase de referencia A@,.¢(x, z, t,er). Luego, este procedimiento se aplica
al resto de las imagenes para obtener la diferencia de fase A@(x, z,t) correspondiente a un
tiempo cualquiera (t). Con el objetivo de monitorear procesos transitorios, como el proceso de
absorcion, se debe sustraer la diferencia de fase de referencia de la diferencia de fase para un
tiempo t: Ap(x, z,t) — Ayer(X, Z, tref) . De este modo, el método aplica el principio de la
holografia y rastrea Uinicamente la variacion de la fase Optica posterior en el conjunto de
imagenes que siguen a la imagen de referencia [7].

Reduccion de datos

Después del procesamiento de los patrones de franjas se obtiene una distribucion espacial
continua de la diferencia de fase entre los haces del interferometro. Esta diferencia de fase esta
causada por la variacion de las propiedades Opticas de la mezcla absorbente/refrigerante durante
el proceso de absorcion. Si en el tiempo (t.r) la mezcla tiene un indice de refraccion no, y
después de un tiempo cambia a n(x,zt), este cambio puede expresarse en funcion de la
diferencia de fase como:

A
n(X, Z, t) - no (x; Z, tref) = An(X, Z, t) = E (A(p(xl Z, t) - Agoref(x: Z, tref)) (4)

donde: A es la longitud de onda del laser empleado y L es el espesor de la mezcla
absorbente/refrigerante en la celda de absorcion en la direccion del haz de objeto.



66 R. Rives et al.

Al mismo tiempo, para la longitud de onda dada, la variacion del indice de refraccion incluye las
contribuciones de la temperatura (7), la presion (P) y la concentracion (C):

on
AT (x,z,t) + (a_P)

on

) on
0T/ Ty,Py,Co,A

An(x,z,t) = ( )
( ) 0C/ 14,Py,Co,

AP(x,z,t) + ( ACCoz,0)(5)

To,PoCo,l
aqui 7o, Po y Co son la temperatura, la presion, la concentracion de la mezcla
absorbente/refrigerante en el tiempo t,.¢, respectivamente; AT (x, z,t), AP(x,z,t) y AC(x, z, t)

. . ;. on on on o, ;1
sus respectivas variaciones; y los términos 57)> \55) ¥ (3¢ ) representan la variacion del indice

de refraccion con dichas variables, respectivamente. Estos ultimos términos se denominan
también como factores de contraste optico (OCF, por sus siglas en inglés). El conocimiento
preciso de estos factores es muy importante puesto que son la base para el desarrollo de las
técnicas experimentales destinadas a estudiar la transferencia de calor y masa en medios
transparentes [18]-[21].

De las ecuaciones (3) y (4) se puede concluir que la seleccion adecuada de la imagen de
referencia es un paso muy importante para realizar mediciones correctas. En la seleccion se
deben considerar todas las contribuciones a la distribucion de la diferencia de fase Optica entre
los haces del interferometro. Estas contribuciones estan dadas por la imperfeccion de los
elementos Opticos (A(péptica), la temperatura no uniforme del aire ambiente (A@gre), la

distribucion de la temperatura en la mezcla absorbente/refrigerante (A(ptempemtum), la

variacion de la presion en la celda de absorcion (A(ppresi(m), y la distribucion de la concentracion
del refrigerante en la mezcla absorbente/refrigerante. Sin embargo, durante el proceso de
absorcion la temperatura y la presion en la celda varian al mismo tiempo. Por ello, estas
contribuciones pueden tomarse como una sola, de forma que: A@iemp +pres. = APtemperatura +

A(ppresic’m'

La diferencia de fase dptica causada por la difusion del refrigerante en la mezcla se puede obtener
discriminando entre estas contribuciones mediante el analisis del comportamiento de las
variables en el sistema. Por otro lado, si se tiene en cuenta que para las sustancias empleadas en
este estudio el tiempo caracteristico de difusion (tp) es mucho mayor que el térmico (tm) [4], es
posible descomponer la Ecuacion (5) en dos términos. Uno de estos términos consideraria la
contribucion combinada de los cambios en temperatura y presion y el otro consideraria la
contribucion de la concentracion. De esta forma, la variacion de la distribucion de la diferencia
de fase, que esta afectada por la difusion del refrigerante en la mezcla se puede expresar como:

on

1 _
C(x,z,t) =Cy+ [A(p(x, Z,t) — AQress (x, Z, tref3)] X m(&) 1C0rTo (6)

en donde: A(pref3 = A(:oc’)pi:ica + Aq)aire + AQotemp.+pres.-
Modelo de difusion de masa

Para analizar el comportamiento dependiente del tiempo de la disolucion del refrigerante en la
mezcla absorbente/refrigerante, se utiliza un modelo matematico basado en un proceso de
difusion de masa simplificado. En particular se considera que:

1. El refrigerante se disuelve a través de un proceso de difusion unidimensional, en la
direccion vertical de la celda de absorcidn , en el que no hay flujo convectivo en la mezcla
absorbente/refrigerante [22];

2. Existe una capa limite delgada entre las fases gaseosa y liquida, donde el equilibrio
termodinamico se establece instantaneamente a la concentracion de saturacion y donde
la concentracion es constante todo el tiempo a una temperatura y presion dadas [22];
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3. Para el anélisis de la difusion se considera que la temperatura en la celda de absorcion se
mantiene constante [23];

4. El coeficiente de difusion, Dag, no cambia significativamente con la concentracion en el
rango de concentraciones encontradas en los experimentos realizados [23];

5. El aumento de volumen de la fase liquida debido a la absorcion del refrigerante es
insignificante para las condiciones de disefio de la celda. Por lo tanto, la altura de la
mezcla absorbente/refrigerante en la celda de absorcion permanece constante durante el
proceso de absorcion [23];

6. Durante el proceso de absorcion la presion en la celda puede variar con la posicion; sin
embargo, en un momento posterior, se supone que la presion en el recipiente es
independiente de la posicion y solo cambia con el tiempo [23].

Con estas suposiciones, el flujo molar de refrigerante que se difunde en la mezcla se puede
expresar como la siguiente ecuacion basada en la ley de Fick:

ox 02%x
a_tl = UaB _6221 (7

en donde x1 es la fraccion molar del refrigerante y z es la posicion a lo largo de la altura de la
celda de absorcion.

Si se consideran las condiciones de frontera e inicial mostradas en la Figura 2, la solucion
analitica de la Ecuacion (7) es [23]:

_ 4X1eq(P) (-1)" @2n+)=m (2n+1)?m?Dy
X1 = Xyeqp) — ' Lm0 5y X COS (Tz) exp( — TBO (8)

aqui xq ¢q(py €s la concentracion molar de equilibrio en la interfaz absorbente-refrigerante que
varia con la presion (la temperatura se asume constante).

Resultados preliminares

Evolucion del campo de concentracion en el tiempo

Con el objetivo de monitorear la evolucion de la concentracion del refrigerante en la mezcla
absorbente/refrigerante en el tiempo se emplea la Ecuacién (6). Esta ecuacion exige el

. ) ., o ., (d
conocimiento de la dependencia de la concentracion del indice de refraccion (ﬁ) para la mezcla
estudiada. Sin embargo, después de una laboriosa busqueda en la literatura disponible, esta
dependencia solo se encontrd en una referencia [4] en la cual estaba en forma de grafica y para
otras condiciones experimentales (7= 301 K). Por ello, en el presente trabajo se decidi6 utilizar,
una correlacién empirica para determinarla. En este caso hemos empleado la formula de Lorentz-
Lorenz [24] que relaciona el indice de refraccion con la densidad de la mezcla como:

n?-1 4m Crlk

[ ] =5 Nap Z=17 )

n2+2 3

en donde ¢, My, y a; son la fracciébn madsica, la masa molar y la polarizabilidad molecular del
componente k (en este caso del absorbente y del refrigerante), respectivamente.

La anterior expresion se puede derivar para obtener la dependencia del indice de refraccion con
la concentracion para la mezcla absorbente/refrigerante. La variacion de la densidad con la
concentracion para la mezcla estudiada se obtiene mediante la ecuacion de estado de Tillner-
Roth y Friend [25]. Mientras que los valores de la polarizabilidad molecular para el amoniaco y
para el agua se toman del trabajo de Olney et al. [26].
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En la Figura 5 se muestra la evolucién del perfil de concentraciones a las 2, 3, 4 y 5 horas de
haber comenzado el proceso de absorcion. Puede apreciarse que, a las 2 horas, el perfil de
concentraciones es uniforme en todo el campo de vision. En la Figura 5(b) puede apreciarse que
el gradiente de concentraciones es mayor en la zona superior del campo de vision. Esta es la zona
mas cercana a la interfaz absorbente-refrigerante. Por lo tanto, el perfil de concentraciones esta
de acuerdo con la logica esperada en el experimento. En la Figura 5(c) y (d) puede verificarse
que al transcurrir el tiempo la fraccion molar de amoniaco va aumentando desde la zona superior
del campo de vision y desplazandose hacia la zona inferior. De acuerdo con esta figura, al final
del experimento, 5 horas de haber comenzado el proceso de absorcion, la maxima fracciéon molar
de amoniaco disuelto en agua en el campo de vision es 0.016. En resumen, en la Figura 5 se
puede apreciar la variacion espacial y temporal de la concentracion de amoniaco en agua durante
el proceso de absorcion. Esta informacion puede utilizarse para determinar el coeficiente de
difusion del amoniaco refrigerante en el agua absorbente como se explica a continuacion.

Fraccién molar NH;

0.016

Interfaz

absorbente/refrigerante 0.014

- 10012

1

“(b)t=3h 0.01

0.008

0.006

| Difusion de NH; en H,0 |

0.004
Fondo de la celda de
absorcion

0.002

50 100

200 250 300 350 400 50 100

200

(c)t=4h (d)t=5h

300 350 400

0

Figura 5. Evolucion del perfil de concentraciones de amoniaco en agua.

Determinacion del coeficiente de difusion de amoniaco en agua

La distribucion espacial y temporal de la concentracion en el campo de vision permite obtener
el coeficiente de difusion del refrigerante en la mezcla absorbente/refrigerante mediante la
comparacion con un modelo de difusion. El modelo de difusion utilizado en este estudio esta
representado por la ecuacion (7). En esta ecuacion la unica incognita es el coeficiente de
difusiéon, Das. El procedimiento mas sencillo para obtener su valor es comparar la

concentracion medida en el punto zi y el tiempo t; (Cexper (zi, tj)) con la concentracion que

arroja la Ecuacion (7) para este mismo punto y tiempo (Cteo (zi, tj)) utilizando una estimacion

inicial para Das. Luego, se puede aplicar un algoritmo de minimos cuadrados para minimizar
la diferencia entre estas concentraciones de acuerdo con la expresion:

6C(Z; t) = i‘f'jm[cexper(zir tj) - Cteo (Zi' tj)]z (10)

variando el pardmetro de ajuste Das.
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En la Figura 6 se pueden apreciar los perfiles de concentracion experimental y tedrico en dos
instantes de tiempo (4 y 5 horas) después de comenzar el proceso de absorcion. Los perfiles en
estan dados en la direccion vertical (z), que se mide desde el fondo de la celda de absorcion. En
esta figura se puede observar que para todas las curvas la concentracion aumenta conforme la
altura es mayor. También se puede apreciar que a medida que el tiempo transcurre, la
concentracion aumenta para una misma altura. Estos resultados estan de acuerdo con lo esperado.
Sin embargo, también es posible observar que el comportamiento cualitativo de las curvas
experimentales y tedricas tiene diferencias, especialmente a menores alturas.

A nuestro juicio la diferencia en el comportamiento de las curvas de distribucion experimental y
tedrica de la concentracion se debe a la seleccion de la imagen de referencia. Esta imagen se ha
seleccionado a los 90 minutos después de haber comenzado el proceso de absorcion. El criterio
de seleccion esta basado en la visualizacion de los saltos de discontinuidad en la fase “atrapada”
en una direccion preferente. Sin embargo, la distribuciéon de la concentracion en el campo de
vision no estd necesariamente ubicada al comienzo de la formacion de estos saltos de
discontinuidad. En el ajuste anterior (Ecuacion (10)) la concentracion en el tiempo de referencia,
tref3, €8 Cexper (Z, trers) = Co, lo cual no es preciso. Esto se puede resolver introduciendo un
parametro que considere un tiempo inicial, to, que ingresa en el conjunto de parametros de ajuste
junto con el coeficiente de difusion. La introduccion de este parametro permite la mejora esencial
de los resultados del ajuste [7], por lo que se empleara en futuros trabajos. Por otra parte, a pesar
de las diferencias cualitativas en el comportamiento de las curvas tedricas y experimentales, el
valor obtenido del coeficiente de difusion al emplear la Ecuacion (10) estd en consonancia con
los valores reportados en la literatura. Esto se puede apreciar en la Tabla 1, donde se muestran
el resultado obtenido en este trabajo y otros tres valores del coeficiente de difusién de amoniaco
en agua encontrados en la literatura. El primer de estos valores fue obtenido mediante simulacion
molecular, otro experimentalmente y el ultimo mediante una aproximacion tedrica.

Perfil de concentracion
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Figura 6. Comparacion de los perfiles de concentracion experimental y teorico.

Se puede observar que en este caso todos los valores del coeficiente de difusion estan en el mismo
orden. También es posible observar que el resultado obtenido en este trabajo es ligeramente
superior, lo que puede deberse a varias razones. Primero, el experimento realizado se realiza a
una temperatura mayor que el resto de los estudios mostrados. Es bien conocido que una mayor
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temperatura favorece la difusion. En segundo lugar, la mayor diferencia entre este trabajo y los
otros mostrados en la Tabla 1 es para el caso en que se utiliza la ecuacion de Stokes-Einstein.
Sin embargo, los coeficientes calculados con esta ecuacion son precisos solo hasta un 20% [27].
En adicidn, de acuerdo con los valores mostrados, las predicciones tedricas ([28-[28]) brindan
valores ligeramente inferiores a los experimentales ([29] y este trabajo). En este sentido, Mustafa
[4] investigd la difusion de amoniaco en soluciones de amoniaco-agua mediante la
implementaciéon de un interferometro Mach-Zehnder. En su trabajo, la distribucion de la
concentracion obtenida por el analisis de los patrones de franjas se compara con una solucion
analitica de la ley de Fick que utiliza los valores del coeficiente de difusion reportados por
Ferrario et al. [28]. Mustafa concluye que para una solucién con una concentracion inicial de Ci
=0,59 kg/kg y después de 360 segundos desde el inicio del proceso de absorcion, la distribucion
de concentraciéon obtenida coincide con la obtenida por la soluciéon analitica cuando la
difusividad de masa es Das = S5E-09 m?/s. En base a lo antes expuesto, se considera que el
coeficiente de difusion obtenido al emplear el método propuesto brinda resultados satisfactorios.

Tabla 1. Valores del coeficiente de difusion de amoniaco en agua.

DaB

Trabajo x10° [m?/s] M¢étodo Observaciones
. Interferometria Fraccion molar de amoniaco: (0)
Este trabajo 48 Digital Optica T=30°C
. Simulacion Fraccion molar de amoniaco: (0-1)
Ferrario et. al [28] 2-5 molecular T=20°C
Kojima and 334 Interferometria Fraccion molar de amoniaco:
Kashiwagi [29] ’ Holografica (0,35-0,7) T=23°C

Ecuacion de Dilucion infinita

Cussler [27] 1,64 Stokes-Einstein T=25°C.

Conclusiones

En este trabajo se describe un método experimental basado en la técnica ODI para la
determinacion del coeficiente de difusion de refrigerantes naturales en liquidos absorbentes
durante el proceso de absorcion. El método propuesto se evalué mediante la determinacion del
coeficiente de difusion de amoniaco en agua a 30 °C. Para ello, se disefido e implementd un
dispositivo experimental que permite estudiar el proceso de absorcion de amoniaco en agua
mediante el método de la caida de la presion. El dispositivo implementado se complementa con
un interferometro Mach-Zehnder para la visualizacién de la distribucion de la concentracion del
refrigerante dentro de la mezcla durante el proceso de absorcion.

El procesamiento de los patrones de franjas obtenidos se realizd mediante la técnica de la
transformada de Fourier. La imagen de referencia apropiada para la determinacion del perfil de
concentraciones experimental en la celda de absorcion se extrajo del analisis del comportamiento
de la temperatura y la presion del sistema, y de la identificacion de una direccion preferente en
los saltos de discontinuidad de la fase dptica “atrapada”. El coeficiente de difusion se determin6
mediante el ajuste de minimos cuadrados entre los resultados experimentales y la solucion
analitica de un modelo de difusién de masa basado en la ley de Fick.

El comportamiento cualitativo de las curvas teéricas y experimentales difiere un poco, por lo que
es necesario modificar el procedimiento de ajuste empleado. A pesar de esto, el resultado
preliminar del coeficiente de difusion, 4.8x10 m?/s, es consistente con los valores disponibles
en la literatura, por lo que se considera que el método propuesto brinda resultados satisfactorios.
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La mejora en el procesamiento de los datos experimentales permitira la utilizacion fiable de este
método en la determinacion del coeficiente de difusion de refrigerantes naturales en liquidos
absorbentes durante el proceso de absorcion.
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