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Sommario -

Si illustrano le principali linee di ricerca nel settore dei nuovi fluidi per macchine ad
assorbimento, considerando cinque classi di fluidi: miscele del tipo Acqua e Sali; Acqua,
Refrigerante Organico e Sali; Alcool e Sali; Refrigerante Alogenato e Assorbente Organico,
miscele a base di Ammoniaca. Per ciascuna classe sono menzionate le miscele proposte
in tempi recenti ed i risultati pit promettenti conseguiti. Il lavoro e completato da un
cospicuo numero di riferimenti bibliografici recenti.

1 Introduzione

| requisiti fondamentali richiesti per i fluidi destinati all'impiego in macchine ad
assorbimento sono prevalentemente di natura termodinamica e chimico-fisica; non si
devono tuttavia trascurare altri importanti aspetti quali il basso costo, la facile reperibilita, la
assenza di tossicita della sostanza.

Numerosi lavori scientifici si sono soffermati, anche in tempi recenti [1], [2], su tali
requisiti, che possono essere cosi riassunti:

- refrigerante: elevata volatilita, elevato calore di trasformazione, bassa viscosita, stabilita
chimica e termica, ininfiammabilita, non tossicita;

- assorbente: stabilita chimica e termica, elevata solubilita nel refrigerante, temperatura di
ebollizione sensibilmente pil elevata di quella del refrigerante;

-_refrigerante-assorbente: basso calore specifico, bassa viscosita, elevata conducibilita
termica, elevato coefficiente di convezione nelle condizioni di impiego, deviazione negativa
dalla legge di Raoult.

Per quanto riguarda le proprieta molecolari del refrigerante e dell'assorbente, & stato
ormai provato da diversi Autori [3], [4] che & opportuno utilizzare quale refrigerante una
sostanza con molecole polari di piccole dimensioni; in tal modo & agevolata la formazione
di un legame idrogeno tra il refrigerante e l'assorbente, fondamentale ai fini di una elevata
solubilita e di forti deviazioni negative della soluzione dalla legge di Raoult.

2 Principali linee di ricerca

Soltanto due coppie refrigerante-assorbente sono impiegate nei sistemi ad
assorbimento commerciali: Acqua-Bromuro di Litio @ Ammoniaca-Acqua. In entrambi i casi
il refrigerante presenta il vantaggio di un elevato valore del calore di trasformazione, ma
non mancano gli inconvenienti, che per la coppia H2O-LiBr sono rappresentati
dall'impossibilita di raggiungere temperature di evaporazione al di sotto dello zero, da
problemi di cristallizzazione del sale, dall'instabilita della soluzione e dalla sua corrosivita,
specie alle alte temperature; per la coppia NH3 - H>O i principali svantaggi sono invece
costituiti dalle elevate pressioni di esercizio, dalla tossicita e dalla necessita di rettifica.



Gli sforzi dei ricercatori di tutto il mondo si sono pertanto rivolti, negli ultimi anni,
all'individuazione di fluidi che consentissero di superare tali inconvenienti [5], [6].

Sono state cosi proposte numerose coppie a base di Acqua e Sali diversi da LiBr, al
fine di ottenere miscugli con solubilitd migliore di H2O-LiBr ed estendere il campo di
concentrazioni di lavoro, e coppie costituite da Alcool e Sali o da Acqua, Sali ed un
Refrigerante Organico, al fine di raggiungere temperature di evaporazione inferiori a 0°C.

Per quanto riguarda i refrigeranti sostitutivi dell’Ammoniaca, sono stati proposti in
passato i refrigeranti alogenati (CFC), spesso abbinati ad un assorbente di tipo organico, in
quanto dotati di buone proprieta termodinamiche, non tossici e ritenuti non pericolosi. Solo
in tempi pil recenti ci si & accorti che tali refrigeranti, largamente impiegati soprattutto nelle
macchine frigorifere a compressione, contribuiscono sia alla distruzione dell'ozono
atmosferico sia all'effetto serra; i numerosi sostituti dei CFC individuati dalle ultime ricerche
sperimentali potranno cosi essere verosimilmente proposti anche per I'impiego in macchine
ad assorbimento.

Nonostante I'elevatissimo numero di memorie e pubblicazioni scientifiche in materia,
non si & ancora pervenuti ad una valida alternativa ai due fluidi tradizionalmente impiegati.
Un notevole impulso si & perd avuto negli ultimi anni, in seguito al rinnovato interesse nei
confronti dei sistemi ad assorbimento, a causa sia dei menzionati problemi di carattere
ambientale connessi con limpiego dei sistemi frigoriferi a compressione, sia
all'intensificarsi delle ricerche riguardanti le Pompe di Calore ed il Trasformatore di Calore.

3 Le miscele del tipo Acqua e Sali

Le miscele che impiegano I'Acqua quale refrigerante ed uno o pit Sali quali
assorbenti sono state introdotte attorno agli anni '40 con la coppia HoO-LiBr; a causa delle
favorevoli proprieta di tale miscela, impiegata in unita commerciali fin dal 1945, per molti
anni non furono proposti altri fluidi di tale genere. Solo nella seconda meta degli anni '60
alcuni studiosi giapponesi, ed in particolare Uemura e Hasaba, intrapresero sistematiche
campagne sperimentali, proponendo sistemi diversi da HoO-LiBr, quali HoO-Lil e HO-
LiCl.

Negli ultimi anni si & avuto un nuovo impulso in questo tipo di ricerche, nel tentativo
di superare gli inconvenienti presentali dalla coppia HpO-LiBr: sono stati sperimentati
diversi nuovi fluidi del tipo Acqua e Sali, & stata approfondita la conoscenza delle miscele
gia note e sono state valutate le prestazioni di tali miscele in diversi cicli ad assorbimento.

Erickson [7] ha proposto la miscela quaternaria HpO-LINO3-KNO3-NaNO3, che
presenta notevoli vantaggi, quali la stabilita termica fino a oltre 260°C, la maggiore
solubilita, la minore corrosivita ed il minor costo rispetto a H2O-LiBr. La soluzione;
brevettata in tutte le possibili combinazioni tra i vari nitrati, & particolarmente adatta per
pompe e trasformatori di calore operanti ad elevate temperature.

La combinazione di due o pit Sali insieme all'Acqua & utilizzata anche per le miscele
proposte dagli studiosi giapponesi del gruppo di Uemura; sono state cosi effettuate estese
campagne sperimentali (misure di tensione di vapore, solubilita, calore di soluzione, calore
specifico, viscosita, densita) per le soluzioni HoO-LiBr-Lil [8], [9], H2O-LiBr-ZnBr2-LiCl [10],
[11], [12], H2O-LiBr-CaCly [13], H2O-LiBr-ZnCly-CaBry [14], H20-LiBr-LiCI-ZnClp [15] e
per miscele contenenti nitrati quali HpO-LiBr-LINO3 [16]. Tutti i miscugli sono proposti nel
tentativo di aumentare la solubilitd della miscela-base H»O-LiBr e di migliorarne le
prestazioni alle elevate temperature. )

Altri studiosi [17], [18] hanno approfondito i problemi connessi con la solubilita della
miscela H2O-LiBr, proponendo quale miglioramento il miscuglio HoO-LiBr-ZnBra (fig. 1); vi



sono infine alcuni lavori relativi a soluzioni, aventi sempre I'Acqua come refrigerante, ma
non riconducibili alle categorie fin qui elencate, per i quali si rimanda ai riferimenti [19], [20].

Un discorso a parte meritano le soluzioni a base di H2O ed idrossidi quali NaOH e
KOH. Tali miscugli, proposti fin dagli albori della storia delle macchine ad assorbimento e
subito abbandonati a causa delle loro proprieta corrosive nei confronti dei materiali da
costruzione, sono stati recentemente oggetto di un rinnovato interesse da parte di diversi
ricercatori, e addirittura di brevetti commerciali [21], [22]. Questi idrossidi, in soluzione
acquosa, danno infatti luogo ad elevati valori del calore di soluzione e ad abbassamenti
considerevoli della tensione di vapore della soluzione stessa; I'impiego di queste miscele &
oggi reso possibile dai progressi compiuti dalla Scienza dei Materiali e dalla possibilita di
ricorrere ad inibitori di corrosione. -

Poiché le miscele contenenti H>O ed un solo idrossido presentano problemi di
cristallizzazione, sono allo studio miscele ternarie o quaternarie contenenti opportune
combinazioni di HpO e dei tre Sali NaOH, KOH, CsOH [23],[24],[25]; & stato inoltre
riscontrato che l'aggiunta CsOH e/o KOH ha un effetto benefico anche sui valori della
viscosita del miscuglio (fig. 2)
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4 Le miscele del tipo Acqua , Refrigerante Organico e Sali
Si tratta di miscele che hanno avuto un notevole sviluppo negli ultimi anni; I'aggiunta
di un Refrigerante Organico viene effettuata sia per migliorare la solubilita dei vari Sali in

Acqua, sia per raggiungere temperature di evaporazione pil basse e comunque:-inferiori a
@ *C.



In diverse miscele proposte [26],[27], il componente organico & il glicole etilenico,
sostanza che presenta numerosi vantaggi, quali la completa solubilitd in acqua, la
temperatura di solidificazione pari a 262 K, la possibilita di agire come agente anti-
cristallizzazione; esso presenta perd una viscosita piuttosto elevata, per cui la sua
presenza nel miscuglio deve essere limitata allo stretto necessario.

Altri refrigeranti organici proposti sono l'etanolo [28] (fig. 3) ed il metanolo;
quest'ultimo & stato recentemente impiegato da Uemura [29], in una miscela quaternaria
HoO-CH30H-LiBr-ZnClp. La miscela presenta un notevole ampliamento del campo di
solubilita rispetto ad HoO-LiBr (circa il 30%), ma valori di tensione di vapore piu alti, a
parita di concentrazione e di temperatura, di 2-4 volte.

Va infine menzionata la miscela proposta da alcuni studiosi tedeschi [30], costituita
da TFE-H2O-E181. Tale soluzione, per la completa miscibilita tra E181 (tetraetilene-
glicoldimetiletere, anche noto come DTG) e TFE (triflucroetanolo), consente di ottenere, in
un trasformatore di calore, temperature all'assorbitore superiori a 160°C; tuttavia il TFE
presenta un basso calore di trasformazione (440 KJ/Kg), per cui viene suggerita l'aggiunta
di acqua (2500 KJ/Kg).

5 Le miscele del tipo Alcool e Sali

La prima indagine sperimentale sistematica sulle coppie formate da Alcool e uno o
pill Sali fu condotta da Aker nel 1965; da allora sono state proposte numerose miscele di
guesto tipo, specialmente da parte di studiosi giapponesi.

Tra i vantaggi offerti dalle miscele Alcool-Sali vi & I'elevato calore di trasformazione
degli alcool (il metanolo, ad esempio, presenta, a 0°C, un AH = 1248 KJ/Kg, contro i 1263
KJ/Kg dell'ammoniaca), il basso valore della temperatura di punto triplo (dell'ordine di -50+
-60°C) e l'elevata solubilitd negli Alcool dei Sali comunemente impiegati. La prima
soluzione proposta & stata CH3OH-LiBr; tale miscuglio presenta perd una viscosita
piuttosto elevata, per cui diversi studiosi hanno proposto, al fine di ridurre tale
inconveniente, la coppia CH30H-ZnBra, o il miscuglio ternario CH3OH-LiBr-ZnBro.
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Nelle miscele contenenti due o pill Sali, uno dei principali problemi da risolvere e
quello della scelta del rapporto in massa o in moli tra di essi; a tal fine diversi studiosi si
sono occupati di ottimizzare le prestazioni di macchine ad assorbimento operanti con
miscele ternarie di Alcool e Sali, al variare del rapporto tra i Sali [31]. Altre miscele
proposte negli ultimi anni sono CH30H-CaCly [32], CH30H-LiBr-ZnCly (fig. 4) con diversi
rapporti molari tra i sali [33], [34], e CH30OH-LiBr-GE [33].
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6 Le miscele del tipo Refrigerante Alogenato e Assorbenti Organici

Le prime ricerche sistematiche su questo tipo di coppie risalgono agli studi di
Zellhoefer degli anni '30; furono esaminati quali refrigeranti diversi idrocarburi alogenati
(R21, R22, R11, R31), mentre quali assorbenti furono scelte sostanze organiche di vario
tipo (esteri, eteri, alcoli). Le forti deviazioni negative osservate rispetto alla legge di Raoult
furono attribuite alla formazione di un legame idrogeno: quasi tutti i solventi organici che
contenevano un atomo donatore di una coppia di elettroni (N2 o O2) erano in grado di
fornire elevate solubilita per idrocarburi alogenati con almeno un atomo di idrogeno nella
molecola.

Ricerche sistematiche in tempi recenti sono state compiute da Steimle e
collaboratori [36], [37], [38], [39]; le miscele indicate come piu promettenti per pompe e
trasformatori di calore sono quelle aventi TFE (trifluoroetanolo), HFIP
(esafluoroisopropanolo) e PFPA (acido pentafluoropoprionico) quali refrigeranti, e DTG
(tetraetilene-glicoldimetiletere), Pyr (pirrolidone), TEG (glicole tetraetilenico) e DMPU
(dimetilpropileneurea) quali assorbenti (fig. 5 e 6).

Le sostanze sono state scelte in virtl delle loro caratteristiche molecolari: gli
assorbenti sono tutti in grado di formare dei legami idrogeno con i refrigeranti; inoltre, essi
sono tutti solventi polari con elevata stabilita termica ed elevate temperature di ebollizione.
Tra i vantaggi di questo tipo di miscele va menzionato il fatto che vi sono coppie (in
particolare quelle che impiegano HFIP) con differenze di temperatura di ebollizione tra
refrigerante e assorbente pil elevate rispetto alla coppia NH3-H20 e che pertanto non



necessitano di rettifica; per contro bisogna considerare che l'entalpia di evaporazione di
questi refrigeranti & piuttosto bassa (compresa tra 300 e 500 KJ/Kg, contro i 1260 KJ/Kg
dell'ammoniaca) e che alcune di queste sostanze, quali TFE [40], sono tossiche quanto
l'ammoniaca.

Altri lavori sperimentali di questo tipo riguardano i refrigeranti R21 e R22, sempre in
soluzione con solventi organici quali eteri; le applicazioni proposte sono sia la
refrigerazione industriale, per la conservazione di derrate alimentari, a temperature
comprese tra i -5 e i -15°C [41],[42],[43], sia le pompe ed trasformatori di calore [44],[45].
Particolarmente interessanti sono gli studi relativi all'impiego dellR22 [46] [47], che,
appartenendo alla categoria degli HCFC, & un refrigerante di transizione verso la
sostituzione dei CFC.

Vanno infine menzionati gli studi che, in tempi molto recenti, hanno cercato di
estendere ai sistemi ad assorbimento i nuovi fluidi di lavoro individuati per i sistemi
frigoriferi a compressione [48]. Il refrigerante R134a & stato ad esempio proposto, in
soluzione con il DMAC e DMETEG [49]; in molti casi, tuttavia, i nuovi fluidi per i sistemi a
compressione non sono stati ancora proposti per i sistemi ad assorbimento [50], [51].
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7 Le miscele a base di Ammoniaca
Le miscele contenenti Ammoniaca quale refrigerante sono state le prime ad essere
proposte per sistemi ad assorbimento; la bibliografia pil recente relativa a miscele di
questo tipo € pertanto meno ricca rispetto a quella delle altre categorie fin qui esaminate.
Si possono tuttavia individuare nei lavori sperimentali pit recenti tre principali filoni
di ricerca:
a) le ricerche volte ad approfondire le conoscenze sulle proprieta termodinamiche della
coppia NH3-H20 ed alla formulazione di metodi predittivi di calcolo di tali proprieta sempre
piu sofisticati [52], [53];



b) i lavori sperimentali riguardanti miscele a base di Ammoniaca e Sali (nitrati e cianati,
quali LINO3 e NaSCN) [54], [55];

c) i lavori riguardanti misure sui sistemi ternari acqua-ammoniaca-gas inerte, impiegati
nelle macchine frigorifere per uso domestico, con risultati particolarmente incoraggianti
[56], [57], [58].

8 Conclusioni ‘

Le ricerche volte all'individuazione di nuovi fluidi per sistemi ad assorbimento
costituiscono, dalla fine del secolo scorso, un appassionante filone sperimentale per i
ricercatori di tutto il mondo [58], [59], [60]. i

Negli ultimi anni tali ricerche hanno subito un notevole impulso, dovuto sia
all'intensificarsi degli studi riguardanti Pompe e Trasformatori di Calore, sia ai problemi di
carattere ambientale connessi con l'impiego delle macchine frigorifere a compressione.
Sono stati cosi proposti alcuni miscugli promettenti, ed in particolare soluzioni acquose
contenenti idrossidi, soluzioni a base di Alcool Metilico e Sali, per i sistemi ad assorbimento
convenzionali, e nuovi miscugli Acqua-Ammoniaca-Gas Inerte per le macchine a tre fluidi.

Il settore in cui si prospettano tuttavia maggiori risultati &€ quello delle miscele del
tipo Refrigerante Alogenato-Assorbente Organico, per l'elevato numero di nuovi refrigeranti
attualmente studiati in vista della sostituzione dei CFC nelle macchine a compressione.
Tali refrigeranti, come & gia accaduto in passato, potranno essere sperimentati anche nei
sistemi ad assorbimento e apriranno cosi nuovi orizzonti in questo genere di ricerche.

9. Elenco dei simboli

P = pressione (KPa)

T = temperatura (K, °C)

X = concentrazione in massa di refrigerante (%)
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