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Resumen

El incremento de la demanda energética, que acompafia al crecimiento
experimentado por la economia mundial en las ultimas décadas, obliga a la
basqueda de tecnologias mas eficientes que permitan mitigar los efectos negativos
gue sobre el medio ambiente causa este crecimiento.

En Espafia, una de las principales demandas energéticas se produce en los
meses estivales, debido al aumento de aparatos de aire acondicionado. Para
reducir esta demanda, la refrigeracion por absorcion activada por energia solar o
calor residual se presenta como una de las opciones mas interesantes de cara al
futuro.

Los fluidos de trabajo convencionales (agua + bromuro de litio y amoniaco +
agua) presentan una serie de inconvenientes: la limitada solubilidad y elevada
corrosividad del bromuro de litio, y la necesidad de rectificacion para la separacion
de la mezcla amoniaco + agua que determinan las propias limitaciones del uso de
estos sistemas.

La adicion de otros componentes puede paliar estos inconvenientes y mejorar
asi las prestaciones del ciclo. Asi, el uso de sales de litio (cloruro, nitrato y ioduro)
pueden reducir la corrosividad y aumentar la solubilidad del bromuro de litio, y el
uso de hidroxidos alcalinos (de sodio y de potasio) aumentan la volatilidad relativa
de la mezcla NH3+H,O y facilitar asi la separacion de ambos a la salida del
generador.

La informacion existente respecto a las propiedades termofisicas de estas
nuevas mezclas es insuficiente para una precisa simulacion del ciclo de absorcién,
por lo que el objetivo de este trabajo ha sido completar el estudio de las
propiedades termofisicas mas caracteristicas de cada mezcla, asi como la
adaptacion y puesta en marcha de los dispositivos y técnicas experimentales para
realizar dicho trabajo.

Para la mezcla H,O + (LiBr + LINOs + LIiCI + Lil) se ha determinado
experimentalmente la solubilidad, la capacidad calorifica y la densidad. La primera
se ha llevado a cabo por medio de dos métodos politérmicos, uno visual y otro
calorimétrico, este ultimo por medio de un calorimetro Calvet. Este mismo
calorimetro fue utilizado para la determinacion experimental de las capacidades
calorificas a presion constante de las disoluciones acuosas por medio de un
método incremental. Finalmente, las densidades de las disoluciones fueron
determinadas por medio de un densimetro de precision de tubo vibrante.

Para las mezclas NH3 + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH se ha realizado un
estudio tedrico-experimental del equilibrio liquido-vapor, a partir de las medidas
de presibn de vapor por el método estatico a distintas composiciones y
temperaturas de diferentes mezclas, determinandose la composicion de las fases
en equilibrio a través del método de Barker adaptado para sistemas ternarios.
Ademas, los resultados se han correlacionado mediante el método Electrolyte-
NRTL. Asimismo, se han determinado experimentalmente y correlacionado en
funcién de la temperatura y composicion las capacidades calorificas a presion
constante y las densidades de las disoluciones por el método calorimétrico y de
tubo vibrante, respectivamente.






Summary

The increase of the power demand, that accompanies to the experienced growth
by the world economy in the last decades, forces the search of more efficient
technologies which allow to mitigate the negative effects that on the environment
this growth causes.

In Spain, one of the main power demands happen in the summer months, due
to the increase of air conditioning apparatuses. In order to reduce this demand,
absorption refrigeration systems driven by solar energy or waste heat comes up as
one of the most interesting options with the view to the future.

The conventional working fluids (water + lithium bromide and ammonia +
water) show some disadvantages: limited solubility and high corrosivity of the
lithium bromide, and the necessity of rectification for the separation of the mixture
ammonia + water that determine the own limitations of the use of these systems.

The addition of other components can to alleviate these disadvantages and
improving like this the performance of the cycle. Thus, the use of lithium salts
(chloride, nitrate and iodide) can to reduce the corrosivity and increasing the
solubility of the lithium bromide, and the use of alkaline hydroxides (of sodium
and potassium) increasing the volatileness relative of mixture NH3;+H,O and to
facilitate the separation of both in the exit of the generator.

The information with respect to the thermophysical properties of these new
mixtures is insufficient for one precise simulation of the absorption cycle, reason
why the objective of this work has been to complete the study of the more
characteristic thermophysical properties of each mixture, as well as the adaptation
and experimental beginning of the devices and technigues to make this work.

For the mixture H,O + (LiBr + LINOs; + LIiCl + Lil) solubility, heat capacity and
density have been determined experimentally. The first has been carried out by
means of two polythermal methods, one visual and another calorimetric, this last
one by means of a Calvet calorimeter. This same calorimeter was used for the
experimental determination of the heat capacities to constant pressure of the
watery dissolutions by means of an incremental method. Finally, the densities of
the dissolutions were determined by means of an accurate vibrating tube
densimeter.

For the mixtures NH; + H,O + NaOH and NH; + H,O + KOH a theoretical-
experimental study of the liquid-vapor equilibrium has been made, from the
measures of vapor pressure by the static method to different compositions and
temperatures from different mixtures, determining the composition of the
equilibrium phases through the method of Barker adapted for ternary systems.

In addition, results have been correlated by means of the Electrolyte-NRTL
method. Also, heat capacities to constant pressure and densities have been
determined experimentally and correlated based on the temperature and
composition of the dissolutions, by the calorimetric method and of vibrating tube,
respectively.






Resum

L'increment de la demanda energética, que ha acompanyat el creixement
experimentat per I'economia mundial en les Ultimes décades, fa necessaria la
recerca de tecnologies més eficients que permetin reduir els efectes negatius que
aquest creixement efectua sobre el medi ambient.

A l'estat espanyol, les puntes més elevades de demanda energetica es produeix
durant I'estiu, degut a 'augment d’aparells d’aire condicionat. Per a reduir aquesta
demanda, la refrigeracié per absorcio activada per energia solar o calor residual es
presenta com una de les opcions més interessants de cara al futur.

Els fluids de treball convencionals (aigua + bromur de liti i amoniac + aigua)
presenten una serie d’'inconvenients: la limitada solubilitat i elevada corrosivitat del
bromur de liti, y la necessitat de rectificacié per a la separacid de la mescla
amoniac + aigua que determinen les propies limitacions de I'is de aquests
sistemes.

L'addicié d'altres components pot minorar aquests inconvenients i millorar aixi
les prestacions del cicle. Aixi, I'is de sales de liti (clorur, nitrat i iodur) poden
reduir la corrosivitat i augmentar la solubilitat del bromur de liti, i la utilitzacio
d’hidroxids alcalins (de sodi i de potassi) augmenten la volatilitat relativa de la
sistema NH3+H,0 i faciliten la separacié de ambdos a la sortida del generador.

La informacié existent respecte a les propietats termofisiques d’aquests nous
sistemes és insuficient per una precisa simulacié del cicle d’absorci6, per la qual
cosa l'objectiu d’aquest treball ha estat completar I'estudi experimental de les
propietats termofisiques més caracteristiques de cada mescla, aixi com I'adaptacio
i posada en marxa dels dispositius i técniques experimentals per a realitzar aquest
treball.

Per al sistema H,O + (LiBr + LINO3 + LIiCI + Lil) s’han determinat
experimentalment la solubilitat, la capacitat calorifica i la densitat. La primera
d’aquestes propietats s’ha mesurat fent servir dos metodes politermics, un de
visual i I'altre calorimétric, aquest Ultim por medi de un calorimetre Calvet. Aquest
calorimetre també va ser utilitzat per la determinacio experimental de les
capacitats calorifiques a pressio constant de les dissolucions aquoses fent servir
un metode incremental. Finalment, les densitats de les dissolucions es van
determinar fent servir un densimetre de precisio de tub vibrant.

Pels sistemes NH3 + H,O + NaOH y NH3; + H,O + KOH s’ha realitzat un estudi
teoric-experimental de l'equilibri liquid-vapor. A partir de les mesures de pressio
de vapor pel metode estatic a distintes composicions i temperatures dels diferents
sistemes s’ha determinat la composicio de les fases en equilibri a través del
meétode de Barker adaptat per a sistemes ternaris. A més a més, els resultats
s’han correlacionat fent servir el metode Electrolyte-NRTL. Tanmateix s’han
determinat experimentalment i correlacionat en funcid de la temperatura i
composicio les capacitats calorifigues a pressié constant i las densitats de les
dissolucions emprant el metode calorimetric i de tub vibrant, respectivament.
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Introduccion

1.1 Situacion energética y perspectivas

El crecimiento en la economia mundial experimentado desde mediados del siglo XX ha
venido acompafado ineludiblemente por un incremento en la demanda energética. Segun
las previsiones de la Agencia Internacional de la Energia (IEA) la demanda de energia
primaria aumentara en un 1,7 % anual, desde 2000 hasta 2030. Sin embargo, esta prevision
puede ser excesivamente optimista, puesto que el aumento real en la demanda energética
en el 2002 fue de un 2,6 %, debido principalmente al incremento en un 20 % solamente en

China (Energia en Espafia, 2003)

Segln estas mismas previsiones, aunque se incrementara el uso de gas natural como
fuente energética primaria, los combustibles fésiles seguirdn dominando el panorama ener-
gético, constituyendo el 90 % de la demanda. Por otro lado, las fuentes de energia renova-
ble también veran aumentado su uso, aunque de ningin modo conseguiran desplazar a los

combustibles fésiles.

En Espafia, el consumo de energia final durante 2003, incluyendo el consumo final de
energias renovables, fue de 100,8 Mtep, un 5,4 % superior al del afio anterior. Esta tasa,
superior a las registradas en afios anteriores, se ha debido a la actividad econémica y a que
las condiciones climaticas han sido mas severas, tanto en verano como en los ultimos me-
ses del afio. En la Figura 1.1 se muestra un grafico con los porcentajes correspondientes al

consumo final de las distintas fuentes energéticas en el afio 2003.

En cuanto a energias primarias, el consumo en 2003 en Espafa fue de 136297 Ktep

(Figura 1.2) con aumento del 3 % sobre el 2002.
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Consumo de energia final 2003
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Figura 1.1: consumo de la energia final en Espafia durante el 2003 (Fuente: IEA).

Consumo de energia primaria 2003
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Figura 1.2: consumo de energia primaria en Espafia durante el 2003 (Fuente: IEA).

De los distintos tipos de energia final, la demanda de energia eléctrica sufrid un incre-
mento del 6,2 % en 2003 respecto al afio anterior. Por sectores se registré un incremento
del 5,9% en el consumo industrial, un 6,9% en el de transporte y un 6,6% en los sectores

domestico y terciario, este ultimo incremento favorecido por las condiciones climaticas
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Introduccion

mencionadas y por el aumento del equipamiento en los hogares, en particular para climati-

zacion.
1.1.1 Politica energética espafiola y desarrollo sostenible

Actualmente, la integracion de las consideraciones medioambientales se ha convertido
en uno de los objetivos principales de la politica energética de la Comunidad Europea. Asi,
el Libro Blanco “Una Politica Energética para la Union Europea” sitda al medio ambiente,
junto con la seguridad de abastecimiento y la competitividad industrial, como uno de los
tres pilares en los que asentar la politica energetica de la Union Europea, que a su vez debe

formar parte de los objetivos generales de la politica econdmica comunitaria.

La politica energética espariola, consciente de su papel en el establecimiento de un de-
sarrollo sostenible, comparte plenamente estas coordenadas. Asi por ejemplo, en la nueva
ley del sector eléctrico se contempla el establecimiento de un Plan de Fomento de las
Energias Renovables, con el fin de lograr que estos recursos aporten, como minimo, el

12% del total de la demanda de energia primaria en Espafia, en el afio 2010.

En cuanto a la eficiencia energética y aprovechamiento racional de la energia, el Plan
de Ahorro y Eficiencia Energética (PAEE) del Ministerio de Industria y Energia constituye
una herramienta eficaz con la que asegurar un menor consumo de energia para los mismos
niveles de actividad econdmica y bienestar social. El plan se estructura en cuatro progra-
mas de actuacién: ahorro, sustitucion, cogeneracion y energias renovables, y va dirigido

prioritariamente a sectores: industria, transporte y edificacion.

Otro aspecto a destacar en la politica energética espafiola es su apuesta por la investi-
gacion y el desarrollo tecnologico. La tecnologia juega un papel fundamental en el abaste-
cimiento, conversion y utilizacion de la energia, favoreciendo la competitividad, la diversi-

ficacion del abastecimiento y el desarrollo sostenible.

En cuanto al cumplimiento de los compromisos asumidos por Espafia en el Protocolo
de Kioto, la importante contribucion de la energia a las emisiones de gases de efecto inver-
nadero (alrededor del 80% del total), confiere a este sector un papel protagonista, a la hora
de establecer las bases para un desarrollo sostenible.

1-3
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Sistemas de energia sostenibles

En la politica energética de la Comunidad Europea, el desarrollo sostenible constituye
un objetivo basico. En este contexto, este tema prioritario de investigacion viene motivado
por el cambio global, la seguridad energética, el transporte sostenible, la gestion sostenible
de los recursos naturales de Europa y la interaccion de todos estos factores con las activi-

dades humanas.

Son objetivos estratégicos la reduccion de las emisiones de gases de invernadero y de
contaminantes, la seguridad del abastecimiento de energia, el uso intensificado de las ener-
gias renovables y la mejora de la competitividad de la industria europea. Para alcanzar es-
tos objetivos a corto plazo resulta necesario un gran esfuerzo investigador para fomentar la
implantacion de las tecnologias que ya se estan desarrollando y contribuir a transformar las
pautas de demanda y los habitos de consumo de energia mejorando la eficiencia energética

e integrando la energia renovable en el sistema energético.

Actividades de investigacion con efectos a corto y medio plazo

1. Energia limpia, en particular fuentes de energias renovables y su integracion en el
sistema energético, incluidos el almacenamiento, la distribucion y la utilizacion. El objeti-
vo es llevar al mercado tecnologias de energia renovable mejoradas e integrar la energia
renovable en redes y cadenas de abastecimiento. La investigacion se centrara en: aumento
de la eficacia en funcion de los costes, del rendimiento y de la fiabilidad de las principales
fuentes de energias nuevas y renovables; integracién de la energia renovable y combina-
cién efectiva de fuentes descentralizadas, asi como la generacion convencional a gran esca-
la mas limpia; validacién de nuevos conceptos de almacenamiento, distribucion y uso de

energia.

2. Ahorro de energia y eficiencia energetica. El objetivo global es reducir la demanda
de energia en un 18% en la Unidn Europea para el afio 2010 con el fin de contribuir al res-
peto de los compromisos contraidos por la UE en relacion con el cambio climético y de
mejorar la seguridad del abastecimiento de energia. Las actividades de investigacion se
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Introduccion

centraran en particular en los “eco-edificios” para generar ahorros de energia y mejorar la
calidad del medio ambiente, asi como la calidad de vida de sus ocupantes. Las actividades
de “poligeneracion” contribuiran al logro del objetivo comunitario de duplicar la cuota de
la cogeneracidn en la generacion de electricidad, llevandola del 9 al 18% de aqui a 2010, y
a la mejora de la eficiencia de la produccién combinada de servicios de electricidad, cale-
faccion y refrigeracion, utilizando tecnologias nuevas tales como las pilas de combustible e

integrando las fuentes de energia renovables.

3. Combustibles alternativos. La Comision Europea ha fijado como objetivo la sustitu-
cion del 20 % de gasoéleos y gasolinas por combustibles alternativos en el sector del trans-
porte por carretera para el afio 2020. La investigacion se centrara en: integracion de com-
bustibles alternativos en el sistema de transporte, y en particular en el transporte urbano
limpio, produccion, almacenamiento y distribucion de combustibles alternativos para mo-

tores, etc.

Actividades de investigacion con efectos a medio y largo plazo

A medio y largo plazo, el objetivo es desarrollar fuentes de energias nuevas y renova-
bles, asi como nuevos vectores tales como el hidrégeno, que sean a la vez asequibles y
limpios y puedan integrarse bien en un contexto de oferta y demanda de energia sostenible
a largo plazo, tanto para aplicaciones estacionarias como para el transporte. Ademas el
mantenimiento del uso de los combustibles fésiles en un futuro previsible exige contar con
soluciones econdmicas para la eliminacion del CO,. El objetivo es seguir reduciendo las
emisiones de gases de invernadero una vez rebasada la fecha del 2010 establecida en Kio-
to. El futuro desarrollo a gran escala de estas tecnologias dependera del logro de mejoras
significativas en lo que se refiere a su coste y a otros aspectos de la competitividad frente a
las fuentes de energia convencionales. A continuacion se presenta una relacién no exhaus-

tiva de estas tecnologias.

1. Pilas de combustibles, incluidas sus aplicaciones.

2. Nuevas tecnologias para vectores/transporte y almacenamiento de energia, en parti-
cular hidrégeno.

3. Conceptos nuevos y avanzados en tecnologias de las energias renovables (energia
fotovoltaica, biomasa, etc.).
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4. Captura y retencion de CO2, asociada con unas instalaciones de combustibles fdsiles

mas limpias.

1.2 Refrigeracion por absorciéon

La tecnologia de los equipos de refrigeracion por absorcién suscita actualmente un
nuevo Yy creciente interés. Las buenas perspectivas que ofrecen los sistemas de absorcion
en relacion con el potencial ahorro de energia primaria y contribucion a la proteccion me-
dioambiental estan propiciando un intenso desarrollo tecnologico de estos equipos y una
mayor implantacion en los sectores industrial y terciario. Las principales ventajas de los

equipos de absorcion respecto a los de compresion (Medrano, 2001) son:

+ Requieren mucha menos potencia eléctrica.

+ Pueden utilizar calor residual de centrales térmicas o de procesos industriales como
fuente de energia.

+ Tienen la posibilidad de utilizar quemadores de gas a llama directa.

+ No contribuyen a la destruccion de la capa de ozono al no utilizar CFCs ni HFCs y
presentan un menor impacto sobre el calentamiento de la Tierra que otras tecnolo-
gias.

+ La ausencia de partes madviles alarga la vida del equipo y reduce su mantenimiento.

=

Son silenciosos y no producen vibraciones.

+ Presentan un funcionamiento mas flexible y fiable que los equipos de compresion.

Por lo general, los equipos de absorcion son preferibles cuando se dispone de calor de
cogeneracion, residual o una fuente de fuel barata. Ademas es preferente cuando el lugar
que se quiere acondicionar necesita mas enfriamiento o refrigeracion, pero que tiene una
limitacion de carga eléctrica dificil de tolerar. También cuando la eficiencia de la caldera
es baja debido a un factor de carga pobre (principalmente en verano), y cuando el lugar de

instalacion es particularmente sensible al ruido o la vibracion.

Como regla, la absorcion tendra su aplicacion cuando se disponga de una fuente de ca-

lor gratis o de bajo coste y/o si hay objeciones al uso de sistemas de compresion (disponi-
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bilidad de energia eléctrica, ruido, etc.). Es por ello que no es factible que la refrigeracion
por absorcion desplace a gran escala a los sistemas de refrigeracion convencionales, pero si
que existen un gran numero de aplicaciones en las que es la mejor alternativa desde el pun-

to de vista medioambiental y econémico.

Los equipos de absorcion disponibles actualmente en el mercado operan Unicamente
con dos fluidos de trabajo: agua/bromuro de litio (LiBr) para aplicaciones de aire acondi-
cionado y amoniaco/agua para refrigeracion industrial. Muchas otras mezclas de trabajo
han sido propuestas y estudiadas para maquinas de absorcion pero ninguna de ellas se ha

hecho un lugar en el mercado.

La mezcla de trabajo agua/LiBr es la mejor opcidn en muchas aplicaciones debido a
que sus favorables propiedades termofisicas suponen unos coeficientes de funcionamiento
(COP) elevados. Sin embargo, esas mismas propiedades provocan una serie de limitacio-
nes: las soluciones acuosas de LiBr son corrosivas, tienen una solubilidad limitada que
puede provocar problemas de cristalizacion, y ademas no pueden operar por debajo de 5 °C

a causa de la temperatura de solidificacion del agua.

Tecnologia de absorcion con agua/bromuro de litio

Basicamente un equipo de absorcion con agua/LiBr esta integrado por los siguientes
componentes: generador, absorbedor, evaporador, condensador e intercambiador de calor
solucion/solucion. Los procesos de ebullicidn, condensacion, evaporacion e intercambio de
calor involucrados en el ciclo han sido ampliamente estudiados. En cambio, el proceso de
absorcion en el absorbedor, verdadero corazdn de esta tecnologia, todavia no se comprende
bien y representa el “cuello de botella” en la maquina de absorcion por los relativamente

bajos coeficientes de transferencia de calor y materia.

Los sistemas de absorcion con agua/LiBr para produccion de agua fria se aplican prin-
cipalmente para grandes cargas de enfriamiento (industria, grandes edificios, etc.) y requie-
ren agua de torre para la disipacion del calor producido. Sin embargo, los mercados resi-

dencial y comercial de baja y media potencia estdn dominados por equipos eléctricos de
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compresién mucho mas compactos y eficaces, con disipacion del calor en unidades con-

densadoras enfriadas por aire.

La fabricacion de equipos de absorcion enfriados por aire utilizando agua/LiBr como
fluido de trabajo es una antigua aspiracion para la industria de absorcién. De esta manera
se eliminarian las costosas torres de refrigeracion requeridas en una maquina de absorcion
enfriada por agua. Aunqgue en los ultimos afios se vienen realizando diversos estudios y se
han patentado ya algunos disefios de equipos de doble efecto, una serie de limitaciones han

impedido hasta ahora que existan en el mercado equipos de absorcion enfriados por aire.

El problema principal estriba en los bajos coeficientes de transferencia de calor del aire
y la relativamente alta temperatura de disefio del aire atmosféerico. Todo ello implica gran-
des areas de intercambio y, en consecuencia, equipos mas grandes y mas caros. Incluso en
estas circunstancias favorables de intercambio se prevén unas temperaturas en el conden-
sador y el absorbedor de unos 45-50 °C, unos 10 °C superior a las del sistema enfriado por
agua. En estas condiciones, si se mantienen los niveles de temperatura tipicos en el evapo-
rador y en el generador, la concentracion de LiBr en solucion debe aumentar para que el
ciclo pueda operar y ello hace que puedan aparecer problemas de cristalizacion a la entrada
del absorbedor.

Se han realizado numerosos estudios para aumentar el limite de solubilidad de las so-
luciones acuosas de LiBr afladiendo otras sales o aditivos (Medrano, 2001). Cualquier tipo
de mejora en la solubilidad podria ser suficiente para extender la aplicabilidad de las ma-
quinas de absorcion con agua-LiBr enfriadas por agua y para desarrollar nuevos equipos

enfriados por aire.

Las maquinas de absorcion que utilizan el agua como refrigerante y el bromuro de litio
como absorbente se pueden clasifican por la fuente de calor en el generador primario (me-
todo de accionamiento), por el metodo de evacuacion de calor a nivel intermedio de tempe-
raturas y por si el ciclo de absorcion es simple o multietapas. El coeficiente de operacion
(COP) de estas maquinas varia entre 0,7 y 1,5 dependiendo de la configuracion del ciclo:
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4+ Ciclo de simple efecto: COP = 0,7 (Temperatura de activacion superior a 85 °C).

4+ Ciclo de doble efecto: COP = 1 - 1,2 (Temperatura de activacién superior a 150
°C).

4 Ciclo de triple efecto: COP = 1,5 (Temperatura de activacion superior a 200 °C).

En la Figura 1.3 se muestra un diagrama esquematico de una enfriadora de agua de
simple efecto de accionamiento indirecto, disponible comercialmente, mostrando una de
las varias configuraciones que existen de los diferentes componentes. El agua de enfria-
miento que circula por el interior de los tubos del absorbedor y el condensador retira el
calor de absorcion y de condensacion, respectivamente. Por altimo, el efecto frigorifico

tiene lugar en el evaporador donde la evaporacion del refrigerante produce el enfriamiento

del agua.
Genera Condensa
L Agua de
o o ]
| / ® 0® °©°°°°°° AN Enfriamiento
r 1T \
@ Expande @
Intercam- il I D= I I Agua
biador de [ § Evapora >
. < Y I ” A EEEE fria
calor solucién
solucién
(3
o @bsorbe Oo . °oo o oo / Agua de

s Enfriamiento

Figura 1.3. Esquema de una maquina enfriadora de agua de simple efecto de una carcasa
con agua-bromuro de litio

Tecnologia de absorcion con amoniaco/agua.

Usado desde mediados del siglo XIX, inicialmente para la produccién de hielo y ante-
rior a la tecnologia de compresion de vapor, utiliza amoniaco como refrigerante lo que

permite, a diferencia del fluido H,O/LiBr, la refrigeracion a temperaturas por debajo de 0
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°C (la temperatura de congelacion del amoniaco es de -77,7 °C). Sin embargo, la toxicidad
del amoniaco es un factor que limita su uso Unicamente en areas perfectamente ventiladas;

de hecho, su uso suele estar regulado en zonas urbanas densamente pobladas.

El principal uso es en refrigeracion industrial y enfriadoras de agua de llama directa

para aplicaciones de aire acondicionado de pequefia potencia (18 kW).

Las prestaciones dependen del ciclo utilizado:

+ Ciclo simple: COP =0,5 - 0,6 (temperatura de activacion superior a 90 °C).
4 Ciclo GAX: COP = 1,0 (temperatura de activacion superior a 160 °C).

1.2.1 Propiedades de los fluidos de trabajo para sistemas de refrigera-
cion por absorcion

En la literatura existen numerosos trabajos que describen las propiedades deseables pa-
ra los fluidos de trabajo. En la Tabla 1.1 se presenta un resumen extraido del libro Absorp-

tion Chillers and Heat Pump (1996), que compara las propiedades termofisicas de los dos

fluidos de trabajo amoniaco/agua y agua/bromuro de litio.

Propiedad NH;3 / H,O H,O / LiBr
Refrigerante
Calor latente alto Bueno Excelente
Presion de vapor moderada Demasiado alto Demasiado bajo
[EREE congelag;c;g Excelente Limitacion
Viscosidad baja Bueno Bueno
Absorbente
Presion de vapor baja Pobre Excelente
Viscosidad baja Bueno Bueno
Mezcla
Ausencia de fase sélida Excelente Limitado
Toxicidad baja Pobre Bueno
Afinidad entre ambos alta Bueno Bueno

Tabla 1.1: propiedades 6ptimas de los fluidos de trabajo para equipos de re-
frigeracion por absorcion.
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Propiedades del fluido H,O/LiBr

En esta mezcla el agua tiene la funcion de refrigerante. Posee un elevado calor laten-
te, lo cual favorece el disefio de equipos ya que se requiere menor caudal de refrigerante.
Sin embargo presenta una presion de vapor excesivamente baja (0,87 kPa a 5 °C, tipica
temperatura en el evaporador) lo que implica trabajar en condiciones de vacio, obligando a

una serie de consideraciones en el disefio, como son:

4 Componentes mas voluminosos, debido al volumen especifico del vapor.
4 Sellado hermético con el exterior.
4+ Sensibilidad a la presencia de trazas de gases generados internamente.

+ Efectos hidrostaticos en el disefio del evaporador.

Ademas, la temperatura de trabajo se ve limitada (por encima de 5 °C) debido a la con-
gelacion del agua. La viscosidad del mismo es apropiada para la circulacion y la transfe-

rencia de calor.

En cuanto al absorbente, bromuro de litio, al ser un sélido (temperatura de ebullicion
de 1282 °C) se considera no-volatil, lo cual facilita la separacion del refrigerante en el ge-
nerador. Aunque trazas de sal pueden acompariar a los vapores del refrigerante a la salida
del generador, puede considerarse que estos estdn constituidos Unicamente por agua pura.

La viscosidad también es optima.

Los principales inconvenientes aparecen con las propiedades de la mezcla (disolucién
refrigerante/absorbente en el circuito de solucion, entre el absorbedor y el desorbedor), y

estos son la posibilidad de cristalizacion de la sal y la corrosividad.

Cristalizacion. La naturaleza salina de la solucion implica que la sal precipite cuando
se excede el limite de solubilidad. En el caso del bromuro de litio la cristalizacion corres-
ponde a una fase solida hidratada, en forma de sélido humedecido. Este precipitado tiende

a adherirse a las paredes de los conductos llegando incluso a atascarlos parando el flujo de
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solucidn en el sistema. A esta parada acomparia el enfriamiento local en las zonas donde se
ha producido la precipitacion, debido a la pérdida de calor en la transicion entre fases. Si se
usan filtros la presencia de solido flotante advierte de una inminente cristalizacion, lo que
permite tomar las medidas oportunas a tiempo. La cristalizacion suele darse cuando la so-
lucién concentrada en bromuro de litio sale del intercambiador, ya que las temperaturas

son relativamente bajas y la concentracion de sal alta.

Los equipos enfriados por agua suelen operar afios sin problemas de cristalizacion. Sin
embargo, casos puntuales de precipitacion requieren tiempo y esfuerzo para ser corregidos.
El procedimiento més apropiado para el proceso de correccion es el calentamiento de la
zona donde se ha producido la cristalizacion hasta que la viscosidad de la solucion sea lo
suficientemente baja para que la bomba pueda funcionar. Cuando es asi se recupera la cir-
culacién del fluido y la solucion puede diluirse facilmente con agua procedente del evapo-
rador.

De todos modos es preferible evitar completamente la precipitacion del LiBr, por lo
que los fabricantes suelen incluir controles que adviertan de la posibilidad de que se de este
fendmeno, para poder tomar las acciones apropiadas para evitarla, como por ejemplo, re-
duciendo el calor de accionamiento en el generador o desviando agua liquida del evapora-
dor hacia el absorbedor para diluir la solucion. Otra posibilidad es la adicion de algin com-
puesto que reduzca la temperatura de cristalizacion de la sal, ampliando asi el limite de

concentracion del absorbente en la solucion.

Corrosividad. La presencia de oxigeno disuelto convierte al bromuro de litio acuoso en
un fluido altamente agresivo para muchos metales, incluyendo el acero y el cobre. Sin
embargo, la cantidad de oxigeno en el interior de un equipo de absorcidn es muy pequefia,
por lo que este efecto es muy leve, sin embargo, es significante en la vida de la maquina,
por lo que se requiere su control. Este puede llevarse a cabo por dos vias: control del pH o

uso de inhibidores.
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Propiedades del fluido NH3/H,O

En este caso el refrigerante es el amoniaco. El calor latente que presenta este com-
puesto también es apropiado para sistemas de absorcion, aunque es algo inferior al caso del
agua. No presenta los problemas de congelacién que presenta el agua, ya que la temperatu-
ra de fusion es de -77,7 °C, y la viscosidad también es adecuada.

Otra diferencia importante respecto al uso del agua como refrigerante, es la elevada
presién de vapor del amoniaco. Por un lado permite el uso de conductos con menor didme-
tro e intercambiadores de calor relativamente mas compactos. Sin embargo, la presion de
vapor del absorbente (agua) no es despreciable frente a la presion de vapor del refrigeran-
te, algo que si sucedia con la disolucion H,O/LiBr debido al caracter solido del absorbente.
Esto implica que el vapor generado en el generador contenga una cierta cantidad de agua,
lo cual se traduce en un descenso en el coeficiente de operacion del ciclo, ya que el agua
tiende a acumularse en el evaporador y se necesita aumentar la temperatura de éste para

evaporarla.

Existen dos formas de evitar la acumulacién de agua en el evaporador: drenar el absor-
bedor o usar rectificacion. La primera implica la pérdida de eficiencia por dos vias: una por
la pérdida de calor que se produce en la evaporacion de agua en el generador, que poste-
riormente no se da en el evaporador, perdiéndose capacidad de enfriamiento, y otra, con-
tiene una considerable cantidad de amoniaco que es retenido como liquido. A continuacién

se describe el proceso de rectificacion.

La rectificacion es un proceso de separacion situado a la salida del desorbedor con el
objetivo de mejorar la separacion entre el amoniaco y el agua. El coeficiente de operacion
de este tipo de ciclos desciende considerablemente con el uso de la rectificacion, aunque

pueden tomarse algunas medidas técnicas para paliarlo.
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Comparacion de las prestaciones de sistemas de absorcion con ambos fluidos de
trabajo (agua/bromuro de litio y amoniaco/agua).

A lo largo de la introduccion se han apuntado distintos inconvenientes generados por
las propiedades termodinamicas de los componentes para los dos fluidos de trabajo con-

vencionales.

Cuando se compara la eficiencia de un ciclo de absorcion de simple efecto, para una
misma aplicacién, utilizando uno y otro fluido de trabajo, se concluye que el sistema
H,O/LiBr es mas eficiente. El fluido NH3/H,O, por lo general, requiere rectificacion, algo
que no sucede en el caso del fluido H,O/LiBr. Ademas, el calor especifico del amoniaco es
casi el doble que el del agua, por lo que cualquier ineficiencia en los distintos procesos de
intercambio de calor que se dan a lo largo del ciclo supone una penalizacion cuando el re-
frigerante es amoniaco. Ademas, en el desorbedor, la cantidad de calor necesaria para au-
mentar la temperatura de la solucion es mucho mayor en el caso del sistema NH3/H,O. Por
ultimo, el calor latente del amoniaco es aproximadamente la mitad que el del agua, por lo
que en algunos casos se requiere caudales mayores para lograr los mismos efectos que con
el sistema H,O/LiBr.

Por otro lado, la posibilidad de cristalizacion del LiBr y su caracter corrosivo en pre-
sencia de oxigeno disuelto, unido a la limitacion por la temperatura de congelacion del
agua, y la necesidad de trabajar en condiciones de vacio, con todos los inconvenientes téc-
nicos que esto supone, compensa los beneficios que ofrece el sistema H,O/LiBr comparado
con el NH3/H,0.

Existen diversos métodos destinados a paliar los efectos negativos que suponen algu-
nas de las propiedades de los distintos componentes de estas mezclas. Algunos de estos
métodos se has comentado a lo largo de la introduccion. La adicidn de aditivos es una po-
sibilidad muy considerada, y existe una extensa bibliografia en este sentido. En el caso del
fluido H,O/LiBr, la adicion de aditivos puede mejorar la solubilidad de la sal, aumentando
asi el limite de concentracion del mismo en el circuito de solucién disminuyendo el riesgo

de cristalizacion. También puede disminuirse el efecto de la corrosividad en los conduc-
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tos. En el caso del sistema NH3/H,0, la gran mayoria de estudios existentes se dirigen a la
mejora en la separacion del amoniaco y el agua en el desorbedor, por accién de algin com-
ponente adicional. En la siguiente seccion se analiza la revision bibliografica realizada en

este trabajo, para los sistema NH3/H,O y H,O/LiBr con aditivos.

1.2.2 Sistemas H,O/LiBr y NHs/H,O con aditivos

Existen diversos documentos y libros que recogen los requisitos apropiados para refri-
gerantes y absorbente (Uemura y lyoki, 1987; Takada, 1982). En la Tabla 1.2 se muestra
un resumen que recoge el criterio general utilizado durante muchos afios para seleccionar
los distintos componentes de un fluido de trabajo para equipos de refrigeracion por absor-
cién. Ademas de estos criterios debe tenerse en cuenta otras consideraciones, como que los
fluidos deben ser fisica y quimicamente compatibles, tener un bajo coste y una alta dispo-
nibilidad, no deben ser perjudiciales para el ser humano ni para el medioambiente, y final-
mente debe disponerse de propiedades termodindmicas para intervalos concretos depen-
diendo del tipo de ciclo que se estudie (refrigeracion, bomba de calor, etc.).

Refrigerante Absorbente Solucion

Alto calor de vaporizacion y Baja viscosidad Bajo calor especifico y

calor latente viscosidad

Baja viscosidad Alta solubilidad con el Alta conductividad térmica

refrigerante

Estabilidad quimica y térmica Gran diferencia en el punto de
ebullicién entre ambos

Seguro con el medioambiente Desviacion negativa de la Ley
de Raoult

No toxico ni inflamable

Tabla 1.2: requerimientos de los componentes de un fluido de trabajo para equipos de
refrigeracion por absorcion
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A continuacion se analiza la revision bibliografica realizada para cada uno de los sis-
temas convencionales tratados en el presente estudio, esto es, para los sistemas H,O/LiBr y
NH3/H,O con aditivos.

Sistema H>O/LiBr + aditivos

Desde los primeros equipos de absorcion con H,O/LiBr como fluido de trabajo son
numerosos los trabajos realizados con el objetivo de encontrar fluidos alternativos. Segun
Macriss et al. (1986, 1987) fueron publicados més de 450 documentos referentes a fluidos
de trabajo, para equipos de refrigeracion por absorcion, hasta esa fecha.

Moncada et al. (1994) presentaron una extensa revision bibliografica sobre fluidos de
trabajo aparecidos entre 1984 y 1994, considerando mezclas compuestas por agua-sal,

agua-sal-solvente organico, alcohol-sal y amoniaco-solvente.

Como ya se analizé previamente en el presente capitulo, los principales inconvenientes
de la mezcla H,O/LiBr son el riesgo de cristalizacion y la corrosividad del LiBr, y la limi-
tacion de la temperatura de trabajo en el evaporador (temperatura de congelacion del agua,
0 °C). Existen muchas investigaciones en la literatura en las que se proponen la adicion de
uno 0 Mas compuestos, ya sean sales inorganicas o compuestos organicos, con el objetivo
de atenuar estos inconvenientes. También existen estudios que proponen alternativas al
uso de bromuro de litio como absorbente (H,O + LiCl + CaCl, + Zn(NO)3, H,O + NaOH +
KOH, etc.)

La revision bibliografica realizada para este trabajo se limito a los sistemas constitui-
dos por la mezcla convencional H,O/LiBr méas uno o varios aditivos inorganicos, conside-
rando siempre al bromuro de litio como el compuesto absorbente principal. El estudio se
centra Unicamente en la adicion de sales inorganicas, dejando a un lado los compuestos
organicos ya que estos plantean una serie de problemas de estabilidad y la separacion del

refrigerante en el generador suele ser compleja.
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A continuacion se analizan uno por uno los distintos fluidos de trabajo, que retnen es-

tas caracteristicas, encontrados en la bibliografia.

H,O/LiBr + Lil: la adicion de ioduro de litio es la méas estudiada en la literatura. El objeti-
vo es la mejora de la solubilidad del absorbente, reduciendo la temperatura de cristaliza-
cion hasta 5 °C.

Hensel y Harlow (1972) concluyeron que esta mezcla es apropiada para trabajar con

sistemas enfriados por aire, sin riesgo de cristalizacion.

Hesseler (1982) propuso este mismo aditivo, mezclado con etilenglicol.

lyoki et al. (1990a,b, 1993) determinaron el ratio 6ptimo de la mezcla, midiendo la
temperatura de cristalizacion de distintas muestras de igual concentracion total de sales,
variando la proporcion LiBr:Lil. Estos autores obtuvieron que la relacién molar idénea era
de 4:1.

Homma el al. (1996) estudiaron los efectos de diversos halogenuros de litio y del nitra-
to de litio, y observaron que el uso del Lil es el que consigue un mayor rango de trabajo.
Ademas, también realizaron un estudio para obtener la relacién molar 6ptima entre el LiBr
y el Lil, a través de la medida de la temperatura de cristalizacion, concluyendo que ésta era
de 1,0:0,7. Ademas propusieron el uso de Li,MoO4 como agente anticorrosivo. Finalmente
realizaron simulaciones del ciclo, obteniendo unas mejoras en el COP de hasta un 12 %, y
reducciones del area de calentamiento del 24 %, lo que se traduce en equipos mas compac-

tos.

Ogata et al. (1996) estudiaron las caracteristicas corrosivas y la estabilidad de este flui-

do con el fin de sugerir materiales adecuados para la construccion de los equipos.
Otros investigadores que han sugerido el uso del Lil como aditivo en sistemas de bom-

ba de calor por absorcion son Patil et al. (1989, 1991), Best y Holland (1990) e Ito et al.
(1989).
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H,O/LiBr + LiCl: el cloruro de litio actia como agente supresor de la presion de vapor del

sistema agua-bromuro de litio, mejorando la absorcion del refrigerante en el absorbedor lo
que se traduce en un aumento en el COP del ciclo. Sin embargo, disminuye la solubilidad
del absorbente, ya que la solubilidad de esta sal en agua es muy pequefia, aumentando el

riesgo de cristalizacion, ademas de incrementar el caracter corrosivo del fluido.

Grover et al. (1989) estudiaron el ciclo de un pequefio enfriador de agua usando el
fluido H,O/LiBr + LiCl, obteniendo una menor carga calorifica necesaria para activar el
sistema, respecto a la mezcla binaria.

Pataskat (1990) et al. También usaron esta mezcla para un transformador de calor.

Macriss y Zawaki (1986), Kannoh (1990) y Nonaka et al. (1992) utilizaron este aditivo,
observando que la solubilidad en la solucion era muy baja y que la mezcla final incremen-

taba el caracter corrosivo del fluido.

Manago (1995) sugirio esta mezcla para refrigeracion por absorcién y estudio el punto

de ebullicién y de cristalizacion a distintas proporciones de las sales.

H,O/LiBr + LiNOs: el nitrato de litio disminuye el riesgo de cristalizacion y tiene efectos

anticorrosivos en el fluido.

lyoki et al. (1991,b) propusieron esta mezcla para reducir la corrosividad y mejorar las
prestaciones del ciclo. Determinaron la relacion molar éptima de sales (4:1) en relacion a
la temperatura de cristalizacion. Ademas, midieron distintas propiedades (densidad, visco-

sidad, tension superficial, solubilidad, calor de mezcla y presion de vapor).

H,O/LiBr + CaCly: la adicion de cloruro calcico aumenta la solubilidad del absorbente.
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Koseki et al. (1988, 1993) y Takahashi y Koseki (1995) estudiaron esta mezcla, obte-
niendo una gran estabilidad y absorcion de refrigerante en el absorbedor. Ademas, las

pruebas de corrosividad fueron muy favorables.

Otros investigadores que utilizaron este aditivo son Siddig-Mohammad et al. (1983)
Paranjape et al. (1986) y Shoji et al. (1998).

H,O/LiBr + LiClO3: Biermann (1978) sugirio esta mezcla para sistemas de aire acondicio-

nado accionado por energia solar.

H,O/LiBr + ZnCl,: ElI ZnCl; mejora la solubilidad del LiBr, pero por otro lado es més co-

rrosivo incluso que éste.

Kannoh (1990), Inoue (1993), Manago (1984, 1995) y Asano (1987) propusieron dis-
tintos ciclos de refrigeracion por absorcion utilizando esta mezcla como fluido de trabajo.
Macriss y Zawaki (1986) y Uemura y lyoki (1987) también lo hacieron usando fuentes de
activacion de baja temperatura. Ohuchi (1985)° utilizaron combustién de gas como fuente

de activacion.

Aronson (1969) estudio la temperatura de cristalizacion de este sistema.

H,O/LiBr + MgCl,: Koseki et al. (1988) propusieron el uso de MgCl,-2H,0, con el fin de
aumentar la solubilidad del absorbente.

H,O/LiBr + LiSCN: la adicion de tiocianato de litio se realiza con la intencion de aumentar

el limite de cristalizacion del absorbente.

Koshiyama et al. (1980) e lyoki y Uemura (1981) estudiaron el efecto de este aditivo
en un ciclo de simple efecto. Won et al. (1991, 1993) simularon un ciclo obteniendo valo-
res de COP superiores a los del sistema H,O/LiBr. Macriss midieron la presion de vapor
para muestras con distintas proporciones molares de las sales. La conclusion principal en

todos estos trabajos fue que la viscosidad de la mezcla era excesivamente alta.
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H,O/LiBr + CsCl: Shoji et al. (1998) propusieron el uso de este aditivo para mejorar la

solubilidad del absorbente en la mezcla sin afectar a la capacidad de absorcion.

H,O/LiBr + ZnCl, + CaBr,: lyoki y Uemura (1989) propusieron esta mezcla ternaria de

sales. Midieron diversas propiedades, como la capacidad calorifica o la presion de vapor
entre otras, y realizaron la simulacién del ciclo, concluyendo que se trataba de un sistema

apropiado para refrigeracion por absorcion con enfriamiento por aire.
Malik y Siddiqui (1996) también realizaron la simulacién de un ciclo de bomba de ca-
lor por absorcidn usando este fluido. La eficiencia obtenida era mejor a temperaturas rela-

tivamente altas en el evaporador.

H,O/LiBr + LiCl + ZnCly: lyoki (1993a) realiz6 un estudio de las propiedades y de la si-

mulacion de ciclos de maquinas de absorcion de simple efecto, dos etapas y doble efecto y
los compar6 con la mezcla H,O/LiBr + LiCl. Concluyé que la adicion de ZnCl, mejoraba

el coeficiente de operacion, aunque empeoraba el limite de cristalizacion.

H,O/LiBr + ZnBr, + CaBry: Aronson (1969) propuso este fluido y estudio el equilibrio

liquido-vapor y la cristalizacion. La mezcla presentaba una mejor solubilidad respecto al

sistema binario H,O/LiBr, pero a su vez poseia un mayor caracter corrosivo.

H,O/LiBr + Lil + LiCl + LiNOs: en esta mezcla el ioduro mejora la solubilidad del absor-

bente, el cloruro actia como agente supresor de la presion de vapor y el nitrato como agen-

te antricristalizante y anticorrosion.
Izuka et al. (1989, 1992) propusieron este sistema, con proporciones molares salinas de
1:0,63:0,25:0,25 y estudiaron sus propiedades. Estas mostraban una menor temperatura de

cristalizacion y una corrosividad menor.

Koo et al. (1998, 1999a, 1999b) propusieron este sistema como fluido de trabajo para

un refrigerador por absorcion enfriado por aire a pequefia escala. Estimaron una propor-
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cion optima de las sales en la mezcla (5:1:1:2, relacion molar) en funcion de la temperatura
de cristalizaciéon, y midieron diversas propiedades termofisicas (solubilidad, capacidad

calorifica, presion de vapor, densidad, viscosidad y tension superficial).

Okano et al. (1999) estudiaron este sistema cuaternario de sales con una nueva propor-
cién molar (1:0,75:0,41:0,25), estudiando algunas propiedades termodinamicas.

Lee et al. (2000) realizaron la simulacién del ciclo usando la mezcla con proporcién
molar (5:1:1:2), propuesta por Koo et al., resultando un COP adecuado, una temperatura de

cristalizacion baja y suficiente capacidad de enfriamiento.

Kim y Lee (2002) midieron recientemente las entalpias de dilucién de esta mezcla.

Sistema NH3/H»0 + aditivos

Desde la primera maquina de refrigeracion por absorcion con NH3/H,O como fluido de
trabajo (Ferdinan Carré, 1859) hasta la actualidad, son escasos los trabajos realizados en
bdsqueda de aditivos que puedan mitigar los efectos provocados por el principal inconve-
niente de este tipo de sistemas: la cercana volatilidad relativa del amoniaco y del agua.

En la década de los ochenta, McLiden y Radermacher propusieron el uso de sistemas
NH;3; + H,O + LiBr, aprovechando la afinidad que muestra la sal por el agua. Obtuvieron
una mejor separacion del amoniaco y el agua, aunque el COP era algo menor, y presentaba

inconvenientes por el aumento de la viscosidad y el riesgo de cristalizacion.

A principio de los 90°, Reiner y Zaltash (1991, 1992, 1993) impulsados por institucio-
nes publicas de EE.UU., realizaron una serie de investigaciones con el fin de buscar los
aditivos mas convenientes para el fluido NH; + H,O, para reducir asi las necesidades de
rectificacion. En estas investigaciones se analizaron 21 sales, de las cuales, tras realizar
distintos ensayos de corrosividad, toxicidad y reactividad, el nimero se redujo a cuatro:
LiBr, LiNOs, LiCl3y LiOH. Tras la medida de la temperatura de ebullicion de diferentes

mezclas de NH3/H,0O, con cada uno de los anteriores compuestos, llegaron a la siguiente
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conclusion: las sales de litio provocaban un aumento en la temperatura de ebullicién de la

mezcla, respecto del fluido binario, mientras que el hidroxido la rebaja.

El objetivo de la adicion de un compuesto ionico a la mezcla binaria NH; + H,0, es
desplazar el equilibrio de disolucion (reaccion 1.1) del amoniaco en la direccion favorable

a la separacion.

NH, +H,0 < NH} +OH" (1.1)

En el caso de las sales de litio, el mecanismo de actuacion es el denominado “salting
in”, mientras que para los hidréxidos se produce un desplazamiento del equilibrio (1) por
efecto del ion comun (salting out).

Ibrahim et al. (1997) basandose en las investigaciones de Reiner y Zaltash, realizaron
la simulacion de un ciclo de refrigeracion por absorcion basado en fluidos de trabajo com-
puestos por la mezcla clasica de NH; + H,O mas un tercer componente. Los candidatos
propuestos fueron KOH, K;HPO, y K3PO,. Introdujeron ademas, la idea del uso de mem-
branas para separar el aditivo de la corriente pobre en refrigerante, que regresa desde el
generador hasta el absorbedor, ya que la presencia del aditivo en éste perjudicaria la poste-
rior absorcidn del refrigerante por parte del absorbente.

Peters et al. (1993, 1995) centraron sus investigaciones en los equilibrios solido-
liquido y liquido-vapor del sistema NH3 + H,O + LiBr, mientras que, para el sistema NH3
+ H,0O + hidroxidos, existen varios articulos donde se propone el uso de NaOH o KOH

como aditivo.

Cacciola et al. (1990) realizaron la simulacion de un ciclo de refrigeracion por absor-
cién utilizando un fluido de trabajo compuesto por la mezcla NH; + H,O + KOH, y afios
mas tarde, estos mismos autores (Cacciola et al., 1995) llevaron a cabo un estudio del equi-

librio liquido-vapor de este sistema.
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Balamuru et al. (2000) simularon tres ciclos de refrigeracion por absorcion utilizando
NaOH como aditivo. EI primero era uno tipico de simple efecto, el segundo era idéntico
pero con la adicion de un intercambiador de calor y un rectificador de vapor a la salida del
generador, Yy el tercero incluia un proceso de separacion de la sal entre el generador vy el

absorbedor.

Finalmente, ese mismo afio, Brass et al. (2000) llevaron a cabo un estudio del equili-
brio liquido-vapor de los sistemas NH3 + H,O + NaOH y NH3; + H,O + KOH, a dos tempe-
raturas (303 y 318 K).

1.3 Justificacion y Objetivos

El proposito del presente estudio es la mejora de los fluidos de trabajo clasicos utiliza-
dos habitualmente en los sistemas de refrigeracion por absorcion, estos son NHz + H,O y
H,O + LiBr, por medio de la adiccion de compuestos que ayuden a mitigar los efectos ne-

gativos asociados tradicionalmente a estos sistemas.

Tras analizar los inconvenientes de uno y otro sistema se llega a la conclusion de que
los principales problemas de la mezcla NH; + H,O es la necesidad de rectificacion de los
vapores a la salida del generador, debido a la baja volatilidad relativa de ambos componen-
tes, mientras que para el sistema H,O + LiBr los principales inconvenientes son la baja
solubilidad de la sal en el solvente (con el riesgo de cristalizacién que esto supone) y la

capacidad corrosiva de la misma.

Una via de solucion para paliar los efectos negativos que plantean dichos inconvenien-
tes, es el uso de aditivos. Existen numerosas investigaciones en la bibliografia, que descri-

ben el uso de aditivos, tanto organicos como inorgénicos, utilizados para dicho fin.
El presente trabajo se limita exclusivamente al uso de compuestos inorganicos, concre-

tamente sales, para evitar los problemas de inestabilidad quimica y volatilidad que presen-

tan los compuestos organicos.
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Tras analizar los distintos estudios realizados para el sistema H,O + LiBr, se concluyé
que la adicion de tres sales (LINOg, Lil y LiCl), propuesta por Izuka et al. (1989, 1992),
retne las caracteristicas de solubilidad, corrosividad y presion de vapor mas Optimas para
este sistema. Ademas, se opto por utilizar la composicion propuesta por Koo et al.(1998,
1999a, 1999b), con una relacion molar de 5:1:1:2 para LiBr, LiNOs, Lil y LiCl, respecti-

vamente.

En el caso del fluido de trabajo NH3; + H,0, a partir de las investigaciones llevadas a
cabo por Reiner y Zaltash (1991, 1992, 1993) se opt6 por el uso de hidréxidos alcalinos, ya
que estos presentaban una reduccion en la temperatura de ebullicién de la mezcla, lo cual
es conveniente para sistemas de refrigeracion por absorcion activados por fuentes calorifi-
cas de baja temperatura (calor residual o energia solar). En un principio se escogieron tres
hidroxidos alcalinos: LiOH, NaOH y KOH, pero el primero de ellos se descartd debido a la
baja solubilidad que presentaba (13 g en 100 g de agua, a 20 °C). Los hidrdxidos de sodio
y potasio, sin embargo, presentaban una adecuada solubilidad en agua (109 g y 110 g en

100 g de agua, respectivamente).

Con el fin de precisar el estado del arte de estas mezclas, se analizaron los trabajos
existentes en la bibliografia, examinando tanto las propiedades termofisicas estudiadas
como los rangos de concentracion, temperatura y presion estudiados. Dicho analisis se

describe en el apartado de introduccion de sendos sistemas.

En este &mbito, el grupo de investigacion del CREVER desarroll6 un nuevo disefio de
un absorbedor enfriado por aire para ser implementado en un climatizador por absorcion de
simple efecto y accionado con energia solar, utilizando la mezcla multi-componente agua-
LiBr+Lil+LiNO3+LiCl (Medrano, 2001). Como ya se ha comentado anteriormente, esta
mezcla presenta una solubilidad considerablemente mayor que la del agua/LiBr y ademas
es menos corrosiva. Por ello es una de las alternativas al agua/LiBr para nuevos desarrollos

de equipos de absorcion con condensacion por aire (disipacion seca).

Para realizar este disefio se llevaron a cabo tres estudios previos. En primer lugar, se

compilaron y completaron las propiedades termofisicas de la nueva mezcla multi-
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componente (Salavera et al., 2004). En segundo lugar; se realiz6 una simulacion termodi-
namica del ciclo simple efecto con la nueva mezcla para establecer los intervalos de tempe-
ratura de operacion en el generador y el absorbedor con la mezcla multicomponente, y se
modelizd el proceso de absorcidn en una pelicula descendente por el interior de un tubo
vertical en condiciones tipicas de trabajo del absorbedor con el fin de estimar los caudales
de vapor absorbidos con la nueva mezcla (Bourouis, et al., 2005). Por altimo, se llevo a
cabo una caracterizacion experimental de un absorbedor tubular vertical de pelicula des-
cendente con la mezcla multicomponente para determinar los flujos reales de absorcion y

comparar las predicciones del modelo de simulacion desarrollado (Bourouis et al., 2005).

Asimismo, el CREVER esta realizando un proyecto de investigacion que consiste en
analizar la mejora de prestaciones que, la adicion de hidroxidos sédico y potasico, propor-
ciona al ciclo basico de amoniaco/agua de refrigeracidn por absorcién a diferentes concen-
traciones y en diferentes configuraciones. La adicion de hidroxidos permite reducir de
forma considerable la temperatura requerida para el accionamiento de estos equipos de
absorcidn, a la vez se obtiene un COP maés elevado que el ciclo convencional y con un sis-
tema de purificacion del amoniaco en la corriente de refrigerante mas simple y con menor

requerimiento energético.

Por otra parte, en lo referente a los fluidos de trabajo amoniaco/agua/hidroxido sodico
y amoniaco/agua/hidréxido potasico, actualmente (junio de 2005) se esta desarrollando en
el CREVER un proyecto de invenstigacion subvencionado por el Ministerio de Educacion
y Ciencia, titulado Nuevos sistemas de refrigeracién por absorcion basados en mezclas
amoniaco-agua-hidroxidos y accionados con energia térmica o calor residual, parte del
cual corresponde el estudio del equilibrio liquido-vapor de estas mezclas, que se describe
en el presente trabajo. Ademas, en dicho proyecto, colabora la Universidad de Cantabria,
donde se estan realizando ensayos con sistema de separacion (Cabeza, 2004). Finalmente,
para este mismo proyecto, en el CREVER se esta trabajando en el modelado y el calculo
de las prestaciones de un ciclo simple de refrigeracion, utilizando amonia-
co/agua/hidroxido sédico y amoniaco/agua/hidréxido potasico como fluidos de trabajo
(Bruno el al., 2005).
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El objetivo principal del este trabajo es ampliar el conocimiento de tres fluidos de tra-
bajo, concretamente H,O + (LiBr + LiNO3 + Lil + LiCl), NH3 + H,O + NaOH y NH3 +
H,O + KOH, para su aplicacion en tecnologias de refrigeracion por absorcion activadas

con fuentes energéticas de baja temperatura (calor residual o solar).

A continuacidn se detallan los objetivos definidos propuestos para alcanzar el objetivo

principal.

Para el fluido H,O + (LiBr + LiNO3 + Lil + LiCl), con proporcion molar 5:1:1:2, se va
a llevar a cabo un estudio experimental que incluird la determinacion experimental de las
densidades, por medio de un densimetro de precision de tubo vibrante, de las capacidades
calorificas a presion constante, a través de un método calorimétrico, y finalmente de la
solubilidad, determinando la temperatura de saturacion de distintas disoluciones de la mez-
cla salina, por medio de dos métodos politérmicos, uno visual y otro calorimétrico, los cua-

les seran comparados en funcion de diversos aspectos experimentales.

Por otro lado, para los fluidos NH3 + H,O + NaOH y NH3; + H,O + KOH, se realizara
un estudio experimental que abarcara la determinacién del equilibrio liquido-vapor por un
método estatico, de la densidad por medio de un densimetro de precision de tubo vibrante,
y de la capacidad calorificas a presion constante, con ayuda de un método calorimétrico.
En todos los casos, los dispositivos experimentales deberan ser adaptados para las necesi-
dades de las muestras bajo estudio, debido tanto a las elevadas presiones de vapor que pre-
sentan, como a la complejidad en la preparacion de las muestras, por los diferentes estados
de agregacion de sus componentes (amoniaco como gas, agua como liquido e hidroxidos
como soélidos). Este estudio es ademas, objetivo en el proyecto de investigacion DP1003-

04752, subvencionado por el Ministerio de Educacion y Ciencia de Espafa (2003).

Todos los datos obtenidos experimentalmente se correlacionaran por medio de ecua-
ciones empiricas, que seran Utiles para un futuro uso en simulacion de ciclos de absorcion.
Ademas, se utilizara el modelo termodinamico E-NRTL para la correlacion de los datos
obtenidos experimentalmente para el equilibrio liquido-vapor.
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Determinacién del equilibrio liquido-vapor de los sistemas amoniaco / agua / hidréxido

2.1 Introduccion.

La determinacién del equilibrio liquido-vapor de las mezclas refrigerante-absorbente re-
sulta determinante en el estudio de los procesos a que estdn sometidas dichas mezclas en

los ciclos de absorcion, y particularmente en los procesos de absorcion y separacion.

El presente trabajo es el punto de partida para una simulacion termodindmica de los ci-
clos de absorcion, ya que se hace necesario disponer de una herramienta de célculo para la
descripcion del equilibrio liquido-vapor de los fluidos de trabajo, asi como para el calculo
de otras propiedades termofisicas. Por ello, se han analizado los diferentes modelos ter-
modinamicos disponibles y se ha seleccionado el mas adecuado para los sistemas electroli-

ticos tratados en este estudio.

En los sistemas electroliticos, debido a la disociacion total o parcial que sufren los elec-
trolitos en disolucion, aparecen una gran variedad de interacciones y fendmenos que no
existen en soluciones no electroliticas, motivo por el cual son mezclas altamente no-
ideales. Es por ello preferible el uso de métodos de estimacion basados en el céalculo de los
coeficientes de actividad antes que el uso de métodos basados en una ecuacion de estado.
En este sentido, existen diferentes métodos de coeficientes de actividad: moleculares, de
contribucion de grupos y de electrolitos. En estos tltimos se pueden citar los de Pitzer, de
Bromley-Pitzer y el E-NRTL (Electrolyte Non-Random Two Liquids). Este Gltimo mode-
lo fue seleccionado para las mezclas ternarias de amoniaco+agua+hidroxidos por las si-
guientes razones:

v’ sirven para sistemas con mezclas de solvente (al contrario que lo que sucede con
los otros dos modelos).

v’ abarca todo el rango de concentraciones (los otros dos modelos solo hasta 6M),

v’ es capaz de representar el equilibrio liquido-vapor a partir de interacciones bina-

rias.

El modelo E-NRTL es una adaptacion para sistemas electroliticos del modelo NRTL,

propuesto por Renon y Prausnitz (1968). Los parametros de interaccion en estos modelos

2-1



Capitulo 2

son binarios, y pueden obtenerse por medio de una regresion de datos experimentales del

equilibrio liquido-vapor de las mezclas binarias.

Por otra parte, en la bibliografia existen muy pocos datos experimentales de los sistemas
NH; + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH, limitandose a los estudios del equilibrio liqui-
do-vapor realizados por Sing et al. (1999) para la primera mezcla, Cacciola et al. (1995)
para la segunda y Brass et al. (2000) para ambos sistemas. Sing y colaboradores obtuvie-
ron resultados experimentales para la solubilidad del amoniaco, hasta concentraciones 20
molal en NHs, en soluciones acuosas de KOH (2-6 molal), para temperaturas comprendi-
das entre 313 y 393 K, y presiones de hasta 0,7 MPa. Cacciola et al. (1995) trabajaron a
temperaturas comprendidas entre 267,15 y 303,15 K y concentraciones de 1 a 12 molal de
NH;3 y de 1 a 10 molal de KOH; asimismo determinaron la entalpia molar de solucion de
amoniaco en soluciones acuosas de KOH y el coeficiente de Henry para la solubilidad del
amoniaco. Brass et al. (2000) estudiaron el equilibrio liquido-vapor de los dos sistemas a
las temperaturas de 303 y 318 K y presiones entre 0,1 y 1,3 MPa. Las concentraciones de
hidroxido utilizadas llegaron hasta el 60 % y las de amoniaco hasta el 70 %. En dicho tra-
bajo esta incluido ademas el equilibrio solido-liquido-vapor para unas condiciones concre-

tas de composicion, presion y temperatura.

Con el fin de completar los datos experimentales del equilibrio liquido-vapor de estos
sistemas, y su modelizacion, se ha llevado a cabo en este trabajo un estudio teorico-
experimental para determinar el equilibrio en el intervalo de temperaturas de 293,15 a
353,15 K, adecuado a las aplicaciones de los ciclos de absorcidon, objeto de estudio. Las
concentraciones masicas seleccionadas para los hidroxidos estan entre 4 y 20 % , y entre
10 y 40 % para el amoniaco, expresadas ambas en base no salina, es decir, en relacion a la
masa de la mezcla NH; + H,O. El limite maximo de concentracion de hidroxido se esta-

bleci6 a partir de los estudios de solubilidad realizados por Brass et al. (2000).

La determinacion del equilibrio liquido-vapor de los sistemas NH; + H,O + NaOH y
NH; + H,O + KOH se realiz6, a partir de medidas de presion de vapor a distintas tempe-
raturas, por el método estatico. Este método se eligié por su fiabilidad y simplicidad. Para
la determinacion de las composiciones de las fases en equilibrio se utilizd un calculo basa-

do en el método de Barker (1953), a partir de la composicion total en las fases, de la pre-
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sion y de la temperatura en condiciones de equilibrio. La metodologia utilizada se validd

con el sistema NHj3 + H,O, seleccionado por estar suficientemente referenciado.

Los resultados obtenidos para el equilibrio liquido-vapor se correlacionaron por medio

de una expresion analitica, y se compararon con los valores existentes en la bibliografia.

Finalmente, con los datos experimentales se estimaron los parametros de interaccion
necesarios para modelizar el equilibrio por medio del modelo termodinamico E-NRTL, con

ayuda de la herramienta informética Aspen Physical Properties”.

2.2 Descripcion del dispositivo experimental.

El equipo experimental utilizado para la medida de presion de vapor por medio del mé-
todo estatico estd basado en el método de Pemberton y Mash (1978) y modificado por
Chaudhari et al. (1995), Esteve (1995), Conesa (2000) y Herraiz (2001) que lo utilizaron
en los laboratorios del CREVER para el estudio de mezclas de fluidos organicos con com-

ponentes de volatilidades muy diferentes.

En la Figura 2.1 se muestra un esquema del dispositivo experimental utilizado para la

medida de presiones de vapor, que consta de los siguientes componentes:

* (Celda de equilibrio para las muestras (E).

* Transductor diferencial de presion RUSKA, modelo 2439-702 (B+C).

* Indicador de cero RUSKA, modelo 2416-7111, precision + 0,07 kPa (A).

* Controlador de presion RUSKA, modelo 3891-801 (R).

* Tres sensores de presion RUSKA, modelo 6200, con diferentes rangos de presion:
rango 3,5-130 kPa, precision £0,01 kPa (N).
rango 10-1034 kPa, precision £0,05 kPa (N).
rango 35-5000 kPa, precision £0,06 kPa (O).

e (alefactor Haake F6, de 2000 W, resolucion 0,01 K (J)

* Agitador magnético SELECTA, modelo Agimatic-rev-w (F)
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e Termometro de precision ANTON PAAR, modelo MKT100, resolucion 1 mK (K).
* Termo-resistencia de platino PT100, precision £5 mK (1).

* Bomba de vacio TELSTAR 80/70 (T)

Otros equipos utilizados son:

* Balanza Mettler PR2003, precision £1 mg.
e Cilindro de toma de muestras gaseosas SWAGELOK, de 150 cm’.
e  Horno MERMERT, modelo UE200.

2.2.1 Principio de funcionamiento.

En el método estatico, la presion en la celda de equilibrio (Figura 2.1, E) en que esta
contenida la muestra a estudiar se mide mediante un transductor de presion diferencial (B),
que permite equilibrar dicha presion con la de una atmosfera controlada. Una vez equili-
bradas, un mandmetro de presion absoluta (N, O) mide la presion de ésta ultima. De esta
forma, la muestra y el sensor de presion son independientes y estan separados, evitandose
de esta forma someter al sensor a las condiciones de temperatura de la muestra, asi como
entrar en contacto con sus vapores, ya que su condensacion en el sensor afectaria negati-

vamente a las medidas.

Asi pues, el fluido problema se encuentra en el interior de la celda de equilibrio, que es-
td conectada directamente a un lado del transductor de presion diferencial, de forma que
sus vapores ocupan una pequefia porcion de volumen. El otro lado del transductor se co-
necta a la linea de presion que contiene una atmdsfera controlada de gas inerte. En este
trabajo se utilizd Nitrégeno seco gas, con la posibilidad de regular con precision la presion
de la misma por medio de un mano-reductor y de un controlador de presioén (R). Cuando
los dos medios estan a igual presion (presion diferencial nula), la presion de la atmoésfera
de nitrégeno, medida por el sensor de presion absoluta, correspondera a la presion de la

muestra problema.

2-4



K

(o] ]

ANTON PAAR

=

H
A: Indicador de cero del sensor de presion diferencial ~— H: Estructura del sistema de elevacion Q, Q’: Valvulas de regulacion fina.
B: Sensor de presion diferencial I: Sonda de temperatura Pt100 R: Regulador d .
C: Diafragma J: Termostato - neguiador de presion.
D: Iman K: Termémetro de precision S: Vacudmetro.
E: Celda de medida L: Refrigerador de inmersion. . ,
F: Sistema de agitacion hidraulico M: Motor eléctrico de doble sentido de giro. T: Equllp N de vacio. . .
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P, P’: Valvulas de regulacion.

Figura 2.1: Esquema del dispositivo experimental para la medida de la presion de vapor.
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2.2.1.1 Celda de equilibrio

En la Figura 2.2 (a) se muestra la celda de equilibrio utilizada, disefiada especialmente
para este trabajo y fabricada en acero inoxidable para soportar presiones superiores a 2
MPa. En su parte superior se encuentran dos orificios; uno de ellos permite conectar la
celda directamente al transductor de presion, mientras que el otro se emplea para la intro-
duccion de las muestras, ya sean liquidas, sélidas o gaseosas, o para conectar una bomba
de vacio cuando sea necesario. La celda ademas sirve como recipiente para la desgasifica-
cion y preparacion de la mezcla antes de proceder a la medida de la presion de vapor de

ésta.

Figura 2.2. a) Celda de equilibrio utilizada; b) transductor di-
ferencial de presion; c) indicador de cero.
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2.2.1.2 Equipo de medida de presion

El sistema de medida de presion diferencial estd compuesto por un transductor diferen-

cial de presion (Figura 2.2, b) y un indicador de cero (C).

El transductor diferencial de presion es el componente principal del equipo de medida.
El cuerpo del mismo lo forma un bloque de MONEL K-500 y consta de dos camaras sepa-
radas por un delgado diafragma flexible de acero inoxidable SS-302. El transductor puede
soportar temperaturas de entre 278 y 530 K. El sistema electronico de deteccion se encuen-
tra separado del diafragma, de forma que se mantiene a temperatura ambiente. Una dife-
rencia de presion entre las dos camaras provoca una deformacion del diafragma, de forma
que las fuerzas de tension existentes en éste equilibran las de presion, alcanzandose de esta
forma un nuevo equilibrio mecéanico. Existe asi una relacion entre la diferencia de presion

entre las dos camaras y la deformacién del diafragma.

El indicador de cero (Figura 2.1, A y Figura 2.2 C) es un sistema calibrado que permite
establecer dicha relacion, es decir, conocer a partir del desplazamiento del diafragma la
diferencia de presiones entre ambos medios. Asi, la aguja situada en una escala semicircu-
lar, se mueve hacia una u otra direccion cuando existe diferencia de presion entre las dos
camaras, y que por tanto, se mantiene en la posicion de cero cuando la presion en ambas

camaras es la misma.

La camara inferior del transductor se conecta directamente a la celda de equilibrio, en la
cual se encuentra la muestra problema. La cAmara superior del transductor estd conectada a
la linea de presion tal como puede observarse en la Figura 2.1. Gracias a las valvulas de
regulacion Whitey (P, P’, Q, Q’) se puede regular la presion de la atmosfera de nitrogeno
seco gas y compensar la presion existente en la celda de equilibrio, ejercida sobre el dia-
fragma. También esta conectada a una bomba de vacio (T) para la desgasificacion de las
muestras. Para ajustar la presion con mayor precision se dispone de un controlador de pre-

sion (R), que consiste en un émbolo que permite variar mecanicamente la presion.
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Para medir la presion de la linea se dispone de tres mandmetros de presion absoluta que
abarcan diferentes rangos (N, O), y que fueron previamente calibrados en el Laboratorio de
Metrologia y Calibracion de Presion y Temperatura (TERMOCAL) de la Universidad de
Valladolid.

2.2.1.3 Equipo de control y medida de temperatura.

La termostatizacién de la membrana del transductor y de la celda de equilibrio se logro
mediante el uso de un bafio térmico de agua destilada, dotado de un calefactor (J) y un re-

frigerador (L).

La medida de la temperatura del bafio se realizé mediante una termo-resistencia Pt100
(1) conectada a un termometro de precision (K). La sonda de temperaturas fue previamente
calibrada en el Laboratorio de Metrologia y Calibracién de Presion y Temperatura (TER-

MOCAL) de la Universidad de Valladolid.

Al operar en condiciones de equilibrio liquido-vapor existe el riesgo de condensacion
del vapor en las zonas que se encuentren subenfriadas. Por este motivo, es muy importante
asegurar que todos los conductos y zonas que se encuentren en contacto con el liquido o el

vapor estén perfectamente sumergidos en el fluido termostatizado.

2.3 Metodologia experimental.

El procedimiento experimental seguido consistidé en la preparacion de cinco series de
muestras con sendas proporciones de amoniaco/agua (10/90, 20/80, 30/70, 35/65 y 40/60,
en porcentaje masico, base no salina). La primera muestra de cada una de estas series con-
tenia la composicion menor en hidroxido estudiada (4 % masico, en base no salina). Tras
la medida de las presiones de vapor en todo el rango de temperaturas estudiado (293,15 —
353,15 K) para esta primera muestra, se procedid a la preparacion de una nueva muestra
por adicion de una cantidad determinada de hidroxido. Este proceso se repitié hasta com-
pletar la serie entre 4 y 20 % en masa de hidroxido, en base no salina. Tras cada serie, se

procedia al vaciado y limpieza de la celda.
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A continuacion se describe detalladamente los diferentes pasos seguidos en el procedi-
miento de preparacion de muestras, empezando por el transporte de amoniaco, desde la

botella en que se encuentra comprimido hasta la celda de equilibrio.

2.3.1 Preparacion de las muestras.

Llenado del cilindro de toma de muestras con amoniaco.
El amoniaco utilizado es del tipo anhidro comprimido (Carburos Metélicos, con una pu-

reza de 99,98 %). El transporte de amoniaco, desde la botella en que esta almacenado has-
ta la celda de equilibrio, se realizé mediante un cilindro de toma de muestras (o cilindro
auxiliar) de acero inoxidable. De esta manera, se podia controlar mejor la cantidad de
amoniaco introducida en la celda de equilibrio, por medio de un balance de masa antes y

después del llenado de ésta.

El cilindro auxiliar se conectaba a la botella de amoniaco por medio de una conexién en
forma de “T”. Una de las ramas de dicha conexion, se enlazaba a una bomba de vacio para
evacuar el aire y la humedad de todo el sistema, incluido el interior del cilindro, antes de
iniciar el proceso de introduccién de amoniaco en el mismo. Esta deshumidificacion es
necesaria para evitar la formacion de amoniaco diluido, por ser altamente corrosivo. Una
vez hecho vacio en el cilindro, se cierraba la valvula de conexidn con la bomba, y se des-
conectaba ésta. El cilindro auxiliar se introducia en un recipiente Dewar con nitrégeno
liquido, para que el amoniaco condensase a medida que entraba en el cilindro de toma de
muestras, facilitando asi el transporte desde la botella hasta el cilindro. A continuacion, se
abria la vélvula de la botella de amoniaco y el mano-reductor al méximo. El amoniaco
comienzaba a pasar al cilindro auxiliar, dentro del cual iba condensando. Dependiendo del
tiempo que durase esta operacion se introducia mayor o menor cantidad de amoniaco. Una
vez lleno el cilindro de toma de muestra, el siguiente paso era la preparacion de la solu-

cion en la celda de equilibrio.
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Preparacion de la primera muestra de cada serie.
Antes de ser utilizada, la celda de equilibrio debia estar perfectamente limpia y seca, por

lo que, tras la limpieza, se conservaba en el interior de un horno a unos 373 K durante un

minimo de 10 horas.

Cuando la celda se encontraba a temperatura ambiente (tras sacarla del horno) se colo-
caba en una balanza y se taraba a cero. A continuacion, se introducia la cantidad de
hidroxido correspondiente para preparar una mezcla inicial del 4 % en masa de este com-
puesto (en base no salina), a través del orificio especialmente disefiado para ello, y se pe-
saba la cantidad exacta. Los reactivos utilizados fueron NaOH (Aldrich, 99,998 %) y

KOH (Aldrich, 99,99 %), sin ninguna purificacion posterior.

El siguiente paso era introducir el agua requerida (agua desionizada, calidad MilliQ),
por el mismo orificio de la celda con ayuda de una pipeta. Se conectaba la celda al sistema
de medida, directamente por la parte inferior del traductor. Se cerraba con un dispositivo
formado por un tubo de unos 10 cm y una valvula de aguja SWAGELOK. Bajo la celda se
colocaba un agitador magnético y se mantenia la agitacion durante un minimo de 15 minu-

tos para conseguir la disolucion completa del hidroxido.

Antes de la introduccion del amoniaco era necesario desgasificar la muestra. Este pro-
ceso se basa en la realizacioén de una serie de ciclos de tratamiento consistentes en congelar
la solucion, eliminar los gases incondensables del interior de la celda de equilibrio median-
te la bomba de vacio, y licuar la mezcla. Para ello se introducia la celda en el interior de
una vasija Dewar llena de nitrogeno liquido. Al estar la celda conectada al transductor de
presion, podia observarse como la aguja del indicador electronico de cero se desviaba hacia
uno de los lados, indicando que la presion en la celda era menor que en la linea de presion;
esto es debido a que la congelacion de la solucidon provoca un descenso en la presion de la
misma. Puede compensarse este descenso haciendo vacio por la parte superior, evitando
asi que la membrana del transductor se deforme en exceso, lo cual podria provocar dafios

en la misma.
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Una vez que la muestra se habia congelado, aproximadamente a los 5 minutos, se co-
nectaba la bomba de vacio directamente en el tubo que cerraba el orificio utilizado para la
introduccion de muestras. Durante 15 minutos se dejaba que la bomba hiciese vacio en el
interior de la celda de equilibrio, con el fin de eliminar el aire y otros gases incondensables
que pudiese haber en el interior de la misma. Tras esta desgasificacion se procedia a licuar
la mezcla, para lo cual se retiraba el bafio de nitrégeno liquido y se le aplicaba a la celda de
equilibrio una corriente de aire a temperatura ambiente. Después se sumergia en un bafio
de agua templada para que se fuese calentando gradualmente. Esta manera de proceder
evita saltos bruscos en la temperatura que pudieran causar micro-fisuras en la celda, asi

como dafios en las soldaduras de 1la misma.

Este proceso de desgasificacion se repetia hasta que no se detectase una presion resi-
dual, lo cual era indicativo de que se habian extraido todos los gases incondensables que
contenia el fluido. Para las mezclas utilizadas en este estudio apenas fueron necesarios 2 6

3 ciclos de desgasificacion por muestra.

Una vez desgasificada la muestra se conectaba el cilindro de toma de muestras, lleno de
amoniaco, para proceder al transporte de éste al interior de la celda de equilibrio. Esta ope-
racion se facilitaba mediante el calentamiento del cilindro de toma de muestras con una
corriente de aire caliente. Una vez que se tenia todo el amoniaco en el interior la celda de
equilibrio se cerraba la valvula de entrada y se desconectaba el cilindro de toma de mues-
tra. Mediante pesada del cilindro antes y después de la operacion anterior, se determinaba
la masa de amoniaco que se habia introducido en la celda. A continuacién se repetia el
proceso de desgasificacion anteriormente descrito, para eliminar los gases incondensables
que se hubiesen podido introducir. Durante todo el proceso de preparacion y medida era
necesario mantener una agitacion magnética constante en el interior de la celda, para ase-

gurar la maxima homogeneizacion de la solucion.

Preparacion de muestras sucesivas
Una vez medidas las presiones de vapor de la primera muestra de una serie (este proce-

so se describe en la siguiente seccion), en todo el intervalo de temperaturas estudiado, se

procedia a preparar la siguiente muestra anadiendo la cantidad de hidroxido necesaria.

2-12



Determinacién del equilibrio liquido-vapor de los sistemas amoniaco / agua / hidréxido

Asi, sucesivamente hasta completar el intervalo escogido del 4 al 20 % masico en hidroxi-

do (base no salina).

Para realizar esta operacion se congelaba la muestra contenida en la celda inicialmente,
en nitrogeno liquido y se introducia a continuacion la cantidad requerida de hidroxido, pre-
viamente pesada en la balanza, por el orificio disefiado a este fin. Se cerraba dicho orificio
y se procedia a licuar la solucion, tal y como se detalldé con anterioridad, con el objetivo de
disolver el hidréxido en la solucidon y conseguir asi la nueva composicion. A continuacion

se realizaba un nuevo proceso de desgasificacion de la muestra.

Tras la preparacion de cada una de las muestras se procedia a la medida de la presion de

vapor de las mismas.

2.3.2 Medida de presion de vapor

Se introducia en el bafio termostatico la celda con la muestra de NH; + H,O + hidréxido
de composicién conocida, conectada al transductor de presion diferencial de forma que
quedase sumergida la membrana en el interior del bafio. Para realizar esta operacion se
disponia de una plataforma elevadora conectada a un motor, que permitia subir o bajar el
bafo térmico. De este modo, el conjunto formado por la celda de equilibrio, transductor de

presion diferencial y linea de presion se mantenian fijos.

A continuacion, se programaba el termorregulador del bafio termostatico a la tempera-
tura deseada, inicialmente a 293,15 K, y se esperaba hasta que la temperatura del bafio se
estabilizase durante unos 30 minutos. Para conseguir una temperatura mas uniforme en el
bafio se utilizaba un agitador mecanico. Conforme la muestra contenida en la celda iba
alcanzando la temperatura del bafio, la presion de vapor de la misma cambiaba, lo cual
quedaba reflejado en el indicador de cero. Dicha variacion se compensaba controlando la
presion de la atmoésfera de nitrogeno, introduciendo o extrayendo gas seglin se requeria.
Cuando la variacion de la presion era muy pequefia, se ajustaba esta mediante el controla-

dor de presion que permite aumentarla o disminuirla de una forma muy precisa.
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Cuando la temperatura y la presion estaban estabilizadas, se procedia al registro de di-
chos valores. Para realizar una nueva medida de presion de vapor a otra temperatura, se
programaba el calefactor del bafio a la siguiente temperatura de medida y se repetia el pro-
ceso. Cuando se habia medido la presion a la ultima temperatura se procedia a enfriar la
muestra hasta 293,15 K, para preparar una muestra con una nueva composicion tal y como

se describi6 en el punto anterior, y seguir midiendo.

Al finalizar las medidas de presion de vapor de cada serie de muestras se procedia al

vaciado y limpieza de la celda de equilibrio.

2.3.3 Vaciado y limpieza

Para vaciar la celda de equilibrio, la primera operacidon consistia en extraer la maxima
cantidad posible de amoniaco en forma gaseosa. Para ello se colocaba un tubo de goma en
el orificio de introduccidon de muestras y se introducia el otro extremo en un recipiente con
agua. Al abrir la llave de la celda, el amoniaco, empujado por la propia presion de la celda,
salia al exterior quedando en parte disuelto por el agua. Ademas, el recipiente se encontra-
ba en el interior de una campana extractora, para evitar la fuga de amoniaco dentro del
laboratorio. Una vez que se habia extraido la mayor cantidad posible de amoniaco en for-
ma gaseosa, se procedia a vaciar el contenido liquido sobrante en otro recipiente con agua,
que posteriormente se viertia, junto con el anterior, en un envase de residuos amoniacales

para su posterior tratamiento.

A continuacion, el interior de la celda de equilibrio se limpiaba con agua destilada ca-
liente. Este proceso se repetia varias veces. Para comprobar que el interior estaba perfec-
tamente limpio se controlaba el pH del aclarado con un papel indicador, ya que al ser las
mezclas ternarias utilizadas altamente alcalinas, de quedar residuos de amoniaco o de
hidréxido, se reflejarian en el indicador. Finalmente se introducia la celda de equilibrio en
el horno a 373,15 K, un minimo de 10 horas, para que el interior de la misma quedase

completamente seco y sin humedad, y lista para seguir trabajando.
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2.3.4 Célculo del volumen interior de la celda de equilibrio.

Para el célculo de las composiciones de las fases en equilibrio es necesario conocer el
volumen del interior de la celda y de los conductos V¢ de conexion con el diafragma. Con
este fin, se lleno la celda, conectada al transductor, con nitrégeno gas y se expandio iso-
térmicamente a 293,15 K en un deposito de toma de muestras (SWAGELOK 2041-SS de
volumen Vp = 150 cm®. Conocida la presion antes y después de la expansion, p;y pr res-
pectivamente, el volumen de la celda puede estimarse suponiendo comportamiento de gas

ideal, mediante la Ley de Boyle:

Ve pi=(Vc+ Vp) - pr (2.1)

El volumen final se determino tras repetir tres veces el proceso. El valor del volumen

de la celda resultd ser de Ve = 193,00 + 0,05 cm’.

2.3.5 Determinacion de la composicion de las fases

Las composiciones de las fases en equilibrio se calcularon a partir de las medidas iso-
termas de presion, para las distintas muestras analizadas con proporciones diferentes de los
tres constituyentes de la mezcla. Para ello se utiliz6 un calculo basado en el método de

Barker (1953), adaptado a sistemas ternarios por Fonseca y Lobo (1999).

La determinacion experimental de la presion, temperatura y composicion de las fases
del equilibrio liquido-vapor, es un trabajo muy laborioso y complejo. Sin embargo, éste
puede ser simplificado considerablemente estimando las composiciones de las fases en
equilibrio, a partir de un tratamiento teorico basado en la ecuacion de Gibbs-Diitham. Este
tipo de tratamiento consiste en la medida de las presiones totales como funcion de la com-
posicion de una de las fases, generalmente la liquida, mientras que la composicion de la
otra fase se calcula a partir de los datos de presion total por medio de la ecuacion de Gibbs-
Ditham. Existen muy diversos métodos para realizar este tipo de tratamientos teoricos, de
los cuales, en este trabajo se ha optado por el método de Barker por ser posiblemente el

mas util y representativo, tal y como aseguran Prausnitz el al. (1986).
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Dicho método se basa el calculo de las composiciones de las fases en equilibrio, para un
sistema binario, a partir de la composicion total de la solucion y de los valores obtenidos
experimentalmente para la presion y la temperatura de la solucion. La energia Gibbs molar
de exceso (g") puede expresarse en funcion de la composicion liquida mediante una expre-
sion polinomica del tipo Redlich-Kister (1948):

E

g—=A1 +A,(x, =%, ) H AL (x, —x, )+ A (x, - x, )T (2.2)
x,X,RT

donde R es la constante de los gases ideales, T la temperatura, X; y X, las fracciones mola-

res de los componentes 1 y 2 en la fase liquida y A; coeficientes ajustables de la ecuacion.

Fonseca y Lobo (1999) propusieron una extension del método de Barker para adecuarse
al estudio de sistemas ternarios. Dicha ecuacion considera la expresion de la energia de

Gibbs de exceso constituida por un término binario y otro ternario:

g"/RT= Y g! /RT+gp, /RT (2.3)

binarios

E E .. . ) )
donde g7jj y g~123 son los términos binarios y ternarios, respectivamente, y se asume que
ambos se expresan por medio de sendas funciones del tipo Redlich-Kister de las fracciones

molares en el liquido:

gf/RT = Xinl_Aij +Bij(xi _Xj)+cij(xi _Xj)2] (2.4)

g /RT = X X,X;(Cy —CX; TC)X,;) (2.5)

donde los subindices 1, 2 y 3 de las composiciones liquidas corresponden a cada uno de los
componentes de la mezcla. Sustituyendo las ecuaciones (2.4) y (2.5) en la ecuacion (2.3)

queda finalmente:

E

% = ZXin[Aij +B;(x; —x;) +C;(x; —XJ)Z] +X,X,X,(C, —C¢,X, —C,X,) (2.6)
ij
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En la Figura 2.3 se muestra el algoritmo de calculo, basado en el método de Barker, que

se ha seguido, y que se detalla a continuacion.

El calculo parte de unos valores iniciales de los pardmetros Ax (generalmente se asigna
la unidad para todos ellos) y de los datos experimentales de presion y composiciones tota-

les de las muestras, agrupados en series isotérmicas.

Inicialmente, se considera la composicion de la fase liquida (X;) igual a la composicion
total (z;) y el nuimero de moles de cada componente en la fase liquida (ni) igual al nimero

de moles afiadidos (n;°) :

Xi = Zi (27)
ni" =n° (2.8)
{i=1 (NHs), 2 (H,0), 3 (hidroxido) }

A partir de los moles de cada componente en la fase liquida se calcula el volumen de és-

ta (VL) , por medio de la ecuacion:
v, :Zn?% (2.10)

en donde M; y d; son el peso molecular y la densidad del componente i en fase liquida, res-
pectivamente. Conociendo el volumen interno de la celda de equilibrio (V¢), puede calcu-

larse el volumen de la fase vapor:

Vy=Vc- VL 2.11)

Por otro lado, derivando la ecuacién de Redlich-Kister (ecuacion 2.6) se obtienen los

coeficientes de actividad en la fase liquida para cada componente (Y;):

L E
Iny, {a 1 (L} } (2.12)
T,P,nt
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donde n" es el numero total de moles en la fase liquida. Acto seguido, la presion total

(Peate) s€ calcula como suma de las presiones parciales de cada componente:

P =Y XY@ (2.13)

i 9
donde p;® es la presion de saturaciéon del componente i, y @ y @ las fugacidades del
componente 1 en la mezcla y de saturacion, respectivamente. La fase vapor se representa
por medio de una ecuacion virial truncada en el segundo término. Los coeficientes de
fugacidad de la ecuacion (2.13) se obtienen a partir de la presion de saturacion de cada

componente a la temperatura T y de los coeficientes del virial (B;;) correspondientes:

S
@ = exp(BﬁiJ (2.14)

A continuacién se calcula la composicion en la fase vapor, teniendo en cuenta que la

presencia de hidréxido en ésta es nula (y; = 0)

_ XY Peae ~Pi
RS 61 o0 R Peate ~Pi 2.15
Y1 pcalc(Pi p(pV(RT DOOOJJ ( )

donde py es la densidad de la fase vapor.

. ’ \Y ’
A partir del nimero total de moles en la fase vapor n” se calcula el numero de moles de
v ,
cada componente de la fase vapor n;’, y restando estos al nimero total de moles de cada
componente, se estima un nuevo valor para el nimero de moles de cada uno en la fase li-

quida ni"’*

nV = RTL—VBp (2.16)
n; =n'y, (2.17)
ni” =n -n/ (2.18)
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t Parametros iniciales, A, ]

i
A 4

( (p, z)j isotermo [j=1...N] }
v

X=z,
nt=n° [i=1,2,3]

v <
Vv=Ve Vi
V=3, nt M/d,
v
V=¥ (A %, T)

pcalc:zi Xi'vi'pis'(gsl q
Y= (Xl'yl'pls'(p_l_s)*F / (pcalc'(n)
y2:1_y1 ;y3:0

v
nv=(PV,)/(RT-B-p) ; nV=n"y,

.

nl*=no-nVvV
1 1 1

A 4

xli: nltvi/ (nl'|-_+ n2'-L+ n3IL)
X, =Nt (g *+n, +ngh)

J'=‘J'+1 Xy =1-x%"-Xx,

OF = Z [(Pac — P) / PI?

NO

nuevos A,

Figura 2.3: Diagrama de flujo para el calculo, basado en el método de Barker, de la
composicion de las fases en equilibrio.
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A partir del nimero de moles estimados de cada componente en la fase liquida, se cal-

culan las nuevas composiciones de cada uno, en términos de fracciéon molar:

x = (2.19)

En este punto se llega a la primera condicion: se compara el valor obtenido para el pri-
mer componente Xl* con el valor inicial X;. Si el valor absoluto de la diferencia entre am-
bos es superior a 10” se reinician los calculos a partir de la asignaciéon de nuevos valores
para la composicion de la fase liquida (ecuacion 2.7), considerando esta vez la fraccion

molar calculada para cada componente como la nueva composicion.
X, =X, (2.20)

Por otro lado, si la diferencia es menor a ese valor, se pasa a la segunda condicion: jse
han completado todas series isotérmicas de datos (j = N)? Si no es asi, los calculos se re-
inician leyendo la siguiente serie y repitiendo los mismos pasos descritos hasta el momen-
to. Una vez que se han tratado todas las series isotérmicas de valores, se alcanza la tercera
condicion, que representa la funcion objetivo, que controla el ajuste minimizando la suma
de las desviaciones cuadraticas relativas entre la presion calculada y la presion experimen-

tal:

2

OF=Y Pearc 7P 2.21)
p

Si el valor de esta funcion objetivo es superior a 10™ se repiten todos los célculos desde
el principio, variando los valores de los coeficientes Ay, hasta que dicho valor sea inferior a
10, momento en el cual los céalculos se dan por finalizados, y se obtienen los valores defi-
nitivos para la composicion de todos los componentes en la fase liquida y vapor, asi como

los coeficientes de actividad de los mismos.
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El desarrollo del método requiere calculos laboriosos que pueden automatizarse por
medio de un programa informdtico, que en nuestro caso fue escrito en lenguaje FOR-

TRAN. La informacion requerida para aplicar este método se recoge en la Tabla 2.1.

Propiedades criticas (Tc, Pc, Vc) de los componentes puros.

Factor acéntrico (@) de los componentes puros.

Peso molecular de los componentes puros (My).

Temperatura y presion experimental del equilibrio (T, p)

Masa inicial de cada componente (21, Z2, Z3) en la celda

Volumen de la celda (incluidas conexiones) V.

Numero de pardmetros de la funcion Redlich-Kister (ecuacion 2.2).
Valores iniciales de los coeficientes de la funcion (Ay).

Tabla 2.1. Informacién necesaria para el calculo de las composiciones de
las fases en equilibrio, basado en el método de Barker.

Los coeficientes del virial de los componentes puros, B11 Yy B2y, y de la mezcla By, utili-
zados fueros los propuestos por Rumpf and Maurer (1993). Las propiedades criticas y las
ecuaciones utilizadas para calcular la presion de vapor y la densidad del agua, se obtuvie-
ron del trabajo de Saul y Wagner (1987). Para la densidad del amoniaco puro se utilizo la
ecuacion propuesta por Haar and Gallagher (1978), y para la presion vapor del mismo, la

de Perry y Green (1997).

2.3.6 Validacion del método.

La validacion del método implementado se realizdé mediante la medida de las presiones
de vapor del sistema binario NH; + H,O y su comparacion con los valores propuestos en la

bibliografia.

Se determind la presion de vapor del sistema amoniaco + agua para temperaturas com-
prendidas entre 293,15 y 353,15 K, y composiciones masicas totales comprendidas entre el
10 y el 40 % en amoniaco. Tras calcular la composicion de las fases en equilibrio, por el

método de Barker, se obtuvieron los resultados que se muestran en la Tabla 2.2.
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Los resultados se correlacionaron empiricamente a través de una ecuacion similar a la

propuesta por Cacciola et al. (1995):

In(p) = A, +A,w, +A,w? +Aw’ +(B, +B,w, +B,w? +B,w})/T (222
donde p es la presion de vapor en kPa, w; es el porcentaje masico de amoniaco, T la tem-
peratura en K, y A;j y Bj son los coeficientes ajustados a partir de los datos experimentales.

Los valores de dichos coeficientes se muestran en la Tabla 2.3.

Para evaluar la bondad del ajuste entre valores experimentales y calculados se ha deter-

minado la desviacion cuadratica media (RMSD) y la desviacion méxima:

2
X.. —X
RMSD = iz el Tew | %100 (2.23)
N X exp
Xcalc - Xex
(%) = X—" x100 (2.24)

exp

donde Xexp es el valor experimental de la propiedad, Xcar €l valor calculado de la misma y

N el nimero de datos disponibles.
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w1 (%) P (kPa) w1(%) P (kPa)
293,15K 333,15 K
9,997 12,1 9,989 72,6
20,024 30,7 19,946 160,2
30,023 71,8 29,946 312,0
35,114 106,0 34,990 429.3
39,930 148,8 39,818 564,3
303,15 K 343,15 K
9,996 19,8 9,987 101,6
20,010 50,5 19,921 2237
30,008 112,9 29,925 423,1
35,093 156,3 34,956 574,0
39,910 216,2 39,789 743,5
313,15K 353,15K
9,994 31,9 9,982 144,2
19,993 76,6 19,869 309,0
29,991 161,4 29,879 568,0
35,064 224.4 34,887 751,8
39,883 304,3 39,733 961,2
323,15 K
9,992 48,3

19,972 112,2
29,971 226,0
35,030 313,9
39,853 419,0

Tabla 2.2: Valores de las presiones de vapor experimentales
del sistema NH; + H,O, para distintas temperaturas y con-
centraciones masicas de amoniaco.

Ai Bi
0 1,648 x 10" -4385x 10°
1 6,832 x 10 1,275 x 10
2 3,472 x 107 8,177 x 107!
3 3,617 x 107 9,950 x 107

Tabla 2.3. Valores de los coeficientes de la
ecuacion (2.22) para el sistema NH3 + H,O.
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Las fuentes bibliograficas utilizadas para cotejar los resultados obtenidos son los traba-
jos realizados por Smolen et al. (1991), Gillespie et al. (1987) y Tillner-Roth et al. (1998).
Al comparar los resultados obtenidos con los de la bibliografia citada, se observa que la
maxima desviacion relativa encontrada es del 5,4 % en el caso de Gillespie et al. (1987),
con una desviacion cuadratica media del 3,7 %. La mejor concordancia de datos se da con
los propuestos por Tillner-Roth et al. (1998), con una desviacion relativa maxima de 3,1%
y una desviacion cuadratica media del 1,2 %. Las desviaciones mostradas se consideran
aceptables para este sistema, altamente no-ideal. En las Figuras 2.4 y 2.5 se muestran las
representaciones graficas de los valores experimentales de Smolen et al. (1991) y de Gi-
llespie et al. (1987), respectivamente, frente a los calculados a partir de la correlacion de
los datos experimentales obtenidos en el presente estudio. En la Figura 2.6 se muestran las
desviaciones relativas entre los valores experimentales obtenidos y los propuestos en la

bibliografia.

1000

900 r
800 r 353,15K
700
600

500 r 7

p (kPa)

400 -

323,15K 8
300 -

200 -

100 - 293,15K

0 ‘ : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
wy (%)
Figura 2.4: presion de vapor del sistema NH3;+H,O en funcion del porcentaje ma-
sico de amoniaco (w)), a tres temperaturas: simbolos, valores experimentales de
Smolen et al.(1991); ==, calculados a partir de la correlacion (2.22).
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Figura 2.5: presion de vapor del sistema NH3;+H,0 en funcion del porcentaje ma-
sico de amoniaco (w1), a tres temperaturas: simbolos, valores experimentales de
Gillespie et al. (1987); ==, calculados a partir de la correlacion (2.22).

desviacién relativa (%).

7,0 1

50

3,0

1,0 |

-1,0

0o
4 R
]
[e] o § g
- X g ° Clol &
é % o4 o X
o o
g S 0%
o
o o o . o Xo
5 o )
o [u] o a o o o
0 10 20 30 40 50
wy (%)

Figura 2.6: Desviaciones relativas entre algunos valores bibliograficos:
0, Smolen et al. (1991); o, Gillespie et al. (1987); x, Tillner-Roth et al.
(1998) para el sistema NH; + H,O y los calculados con la correlacion

(2.22).
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2.4 Resultados experimentales del equilibrio liquido-vapor.

En las Tablas 2.4 y 2.5 se muestran los datos experimentales obtenidos para los sistemas
NH; + H,O + NaOH y NH3 + H,O + KOH respectivamente, para temperaturas comprendi-
das entre 293,15 y 353,15 K, y composiciones porcentuales masicas de amoniaco com-
prendidas entre 10 y 40 % y de hidroxido entre 4 a 20 % (ambas en base no salina). La
incertidumbre de las medidas de presion depende del rango en el que ésta se encuentra, ya
que se utilizaron tres mandémetros distintos que abarcaban sendos rangos de presion, y cada

uno lleva asociado un intervalo de confianza. La determinacion de estas incertidumbres se

detalla en el ANEXO A.
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wi (%) ws (%) p (kPa) wi (%) ws (%) p (kPa) wi (%) ws (%) p (kPa) wi (%) ws (%) p (kPa)
293,15 K 303,15K 313,15 K 323,15K
10,073 3,986 13,5 10,068 3,986 22,6 10,061 3,986 37,0 10,054 3,987 55,3
9,997 8,078 18,8 9,994 8,078 30,3 9,991 8,078 48,7 9,988 8,079 71,7
9,991 11,997 25,1 9,985 11,997 39,3 9,979 11,998 60,0 9,972 11,999 87,5
9,986 15,997 31,3 9,984 15,997 47,8 9,983 15,997 71,2 9,981 15,998 102,6
9,985 20,006 40,1 9,984 20,006 57,6 9,982 20,006 85,5 9,981 20,007 121,4
20,078 4,127 40,3 20,044 4,129 61,7 20,001 4,132 92,2 19,944 4,135 134,4
19,829 8,033 51,9 19,803 8,036 79,0 19,773 8,039 116,6 19,735 8,043 167,0
19,944 12,011 65,4 19,904 12,017 98,0 19,855 12,025 1423 19,794 12,035 202,7
19,888 16,011 82,0 19,860 16,016 120,6 19,826 16,023 173,7 19,785 16,032 243,5
19,775 20,008 104,3 19,728 20,019 149,6 19,668 20,034 2134 19,597 20,053 295,8
29,958 3,997 92,8 29,953 3,997 1354 29,949 3,997 191,6 29,943 3,998 270,9
30,723 8,000 1184 30,710 8,002 172,9 30,694 8,004 245,3 30,675 8,006 340,6
30,122 12,114 142,6 30,119 12,114 207,3 30,117 12,115 290,4 30,115 12,115 397,6
30,004 15,982 171,0 29,999 15,983 2432 29,994 15,984 3424 29,989 15,985 469,1
30,002 19,973 204,2 29,997 19,975 289,0 29,992 19,976 402,3 29,988 19,978 547,5
34,776 3,917 130,0 34,774 3,917 188,0 34,772 3,917 2614 34,771 3,917 362,5
35,090 8,007 156,5 35,056 8,012 230,1 35,019 8,016 320,9 34,972 8,022 441,6
35,070 11,993 196,0 35,034 11,999 277,8 34,989 12,008 386,6 34,935 12,018 527,1
35,054 16,012 232,2 35,012 16,022 326,0 34,959 16,035 454,2 34,897 16,050 615,2
35,034 20,092 275,3 34,986 20,106 383,4 34,927 20,124 527,4 34,858 20,146 708,4
39,923 3,912 172,0 39,899 3,914 247,0 39,869 3,916 348,0 39,834 3,918 477,7
39,992 8,028 208,8 39,955 8,033 299,2 39,911 8,039 417,0 39,858 8,046 568.,0
40,106 11,934 249,5 40,086 11,938 358,1 40,062 11,943 498,7 40,035 11,948 676,8
39,663 16,127 306,0 39,639 16,134 418,9 39,607 16,142 575,0 39,572 16,152 771,6
39,861 19,941 358,3 39,828 19,951 472,0 39,780 19,967 644,5 39,723 19,986 861,7

Tabla 2.4: Presiones de vapor del sistema NH3;+H,O+NaOH, a distintas concentraciones de amoniaco (1) e hidréxido (3) (% masico, en

base no salina) y temperaturas comprendidas entre 293,15 y 353,15 K




wi (%) ws (%) p (kPa) wi (%) ws (%) p (kPa) wi (%) ws (%) p (kPa)
333,15K 343,15 K 353,15K
10,043 3,987 82,0 10,029 3,988 120,0 10,014 3,989 166,0
9,983 8,079 103,1 9,979 8,080 145,0 9,973 8,081 199,6
9,964 12,001 120,0 9,954 12,003 172,0 9,939 12,005  235,0
9,980 15,998 143,8 9,979 15,998 198,1 9,977 15,999  268,0
9,979 20,007 169,0 9,979 20,007 230,1 9,977 20,008  312,6
19,871 4,139 190,7 19,785 4,145 265,0 19,670 4,152 361,6
19,686 8,049 233,6 19,632 8,056 319,1 19,560 8,063 4251
19,717 12,047 280,1 19,636 12,062 378,4 19,519 12,080  500,0
19,733 16,043 333,0 19,683 16,056 446,0 19,603 16,071 585,7
19,506 20,076 401,5 19,433 20,102 5224 19,286 20,135  686,0
29,937 3,998 374,2 29,932 3,998 506,4 29,928 3,999  669,5
30,653 8,009 463,0 30,629 8,012 617,0 30,602 8,015 805,4
30,115 12,115 544,5 30,118 12,115 7194 30,125 12,113 931,3
29,985 15,986 629,6 29,984 15,987 828,1 29,987 15,986  1069,0
29,985 19,978 729,7 29,986 19,978 953,2 29,991 19,977  1225,2
34,771 3,917 501,0 34,774 3,917 663,0 34,782 3,917 865,2
34,911 8,030 605,0 34,854 8,038 785,5 34,782 8,047 1010,0
34,870 12,030 703,4 34,801 12,044 919,7 34,716 12,060 1178,0
34,825 16,068 812,5 34,750 16,089 1055,0 34,652 16,112 1343,6
34,776 20,172 932,1 34,699 20,200 1195,5 34,583 20,233 1524,0
39,793 3,921 641,1 39,748 3,924 843,0 39,699 3,928 1086,0
39,795 8,055 755.,4 39,728 8,064 985,0 39,648 8,075  1260,0
40,005 11,954 898.,0 39,979 11,960 1157,0 39,951 11,966  1460,0
39,533 16,162 1013,5 39,496 16,174 1306,4 39,450 16,185 1661,0
39,659 20,008 1125,8 39,597 20,031 1445,0 39,514 20,057  1829,0

Tabla 2.4 (continuacion): Presiones de vapor del sistema NH;+H,O+NaOH, a distintas concentraciones de amoniaco
(1) e hidroxido (3) (% masico, en base no salina) y temperaturas comprendidas entre 293,15 y 353,15 K.



wi (%) ws (%) p (kPa) wi (%) ws (%) p (kPa) wi (%) ws (%) p (kPa) wi (%) ws (%) p (kPa)
293,15 K 303,15K 313,15 K 323,15K
10,063 4,047 16,0 10,061 4,047 25,5 10,059 4,047 39,4 10,057 4,047 58,3
19,985 3,941 39,7 19,973 3,942 61,0 19,958 3,943 91,3 19,939 3,944 132,4
30,480 3,966 94,5 30,459 3,967 139,8 30,433 3,969 200,0 30,401 3,971 281,0
34,837 3,980 126,4 34,787 3,983 184,7 34,726 3,987 261,6 34,648 3,992 363,0
39,733 3,920 172,3 39,691 3,923 249,0 39,639 3,926 350,0 39,577 3,931 479,3
10,034 8,031 18,5 10,034 8,031 29,9 10,033 8,032 45,6 10,033 8,032 66,9
19,858 8,022 47,7 19,843 8,024 72,6 19,827 8,026 107,4 19,805 8,028 154,8
30,287 7,980 112,1 30,265 7,982 161,2 30,237 7,986 229,3 30,201 7,990 321,9
34,596 8,194 149,0 34,538 8,202 216,0 34,466 8,211 307,0 34,380 8,223 4214
39,473 7,990 201,0 39,428 7,996 284,2 39,371 8,003 3973 39,303 8,013 5423
9,974 12,012 22,5 9,973 12,012 34,0 9,973 12,012 51,7 9,973 12,012 76,1
19,731 12,019 58,3 19,715 12,021 87,6 19,695 12,025 129,3 19,671 12,029 185,2
30,098 11,988 126,7 30,070 11,993 186,9 30,038 11,999 267,0 30,000 12,006 371,3
34,367 12,195 170,6 34,301 12,207 247,0 34,224 12,222 346,0 34,131 12,241 4743
39,217 12,072 224,7 39,162 12,083 325,7 39,099 12,096 452,9 39,026 12,112 613.,8
9,880 16,082 25,5 9,878 16,082 40,2 9,876 16,083 60,6 9,874 16,084 88,9
19,898 15,947 70,0 19,893 15,948 105,5 19,888 15,950 153,3 19,882 15,951 218,8
29,906 15,975 147,1 29,876 15,982 215,7 29,840 15,991 306,0 29,800 16,002 423,0
34,847 15,988 196,0 34,770 16,007 2839 34,681 16,030 396,0 34,578 16,059 541,3
38,964 16,047 253,6 38,905 16,062 365,3 38,836 16,081 506,2 38,760 16,104 682,6
9,821 19,926 29,5 9,819 19,926 473 9,817 19,927 70,7 9,816 19,928 102,2
19,774 19,999 81,5 19,768 20,001 1223 19,763 20,002 177,4 19,758 20,004 249,7
29,710 20,034 171,9 29,676 20,043 249,2 29,639 20,055 348,3 29,598 20,069 478,5
34,601 20,152 223,0 34,513 20,179 3240 34,410 20,212 455,0 34,318 20,247 600,0
38,714 19,982 285,0 38,650 20,002 406,6 38,577 20,027 559,4 38,498 20,058 754,4

Tabla 2.5: Presiones de vapor del sistema NH3;+H,O+KOH, a distintas concentraciones de amoniaco (1) e hidréxido (3) (% madsico, en

base no salina) y temperaturas comprendidas entre 293,15 y 353,15 K.




wi (%) ws (%) p (kPa) wi (%) ws (%) p (kPa) wi (%) ws (%) p (kPa)
333,15K 343,15K 353,15K
10,054 4,047 85,4 10,051 4,047 121,0 10,047 4,048 169,0
19,914 3,945 187,7 19,885 3,947 260,0 19,849 3,949 352,7
30,362 3,973 385,6 30,317 3,976 517,0 30,264 3,979 680,6
34,555 3,998 490,8 34,446 4,005 650,2 34,315 4,014 8454
39,503 3,936 641,5 39,418 3,941 840,9 39,321 3,948 1081,0
10,033 8,032 96,6 10,033 8,032 136,6 10,033 8,032 189,3
19,778 8,032 218,2 19,746 8,035 299,3 19,704 8,040 403,0
30,158 7,995 439,9 30,109 8,002 587,1 30,049 8,009 768,0
34,275 8,237 566,6 34,155 8,253 744,8 34,006 8,272 960,4
39,222 8,024 723.,8 39,130 8,037 944,5 39,019 8,052 1210,0
9,974 12,012 109,2 9,974 12,012 153,2 9,975 12,011 211,2
19,641 12,035 258,6 19,606 12,041 353,6 19,555 12,049 470,5
29,953 12,015 503,9 29,903 12,025 665,8 29,833 12,036 865,8
34,017 12,264 635,2 33,889 12,291 832,8 33,713 12,322 1071,0
38,938 12,131 815,0 38,843 12,152 1058,0 38,711 12,177 1357,0
9,871 16,084 126,9 9,869 16,085 176,5 9,863 16,086 241,0
19,875 15,953 303,0 19,868 15,955 408,8 19,857 15,957 542.,8
29,751 16,014 569,5 29,699 16,029 752,8 29,616 16,045 976,0
34,453 16,093 720,4 34,319 16,133 940,0 34,105 16,179 1201,5
38,667 16,131 904,0 38,572 16,161 1169,8 38,418 16,196 1489,0
9,813 19,929 144,8 9,812 19,930 199,9 9,804 19,931 271,0
19,751 20,006 3447 19,747 20,008 456,0 19,733 20,011 613,5
29,547 20,086 642,5 29,500 20,106 843,1 29,398 20,128 1086,0
34,186 20,295 800,0 34,060 20,351 1044,1 33,771 20,419 1350,5
38,405 20,093 994,5 38,319 20,134 1285,1 38,127 20,180 1630,0

Tabla 2.5 (continuacion): Presiones de vapor del sistema NH;+H,O+KOH, a distintas concentraciones de amoniaco
(1) e hidroxido (3) (% masico, en base no salina) y temperaturas comprendidas entre 293,15 y 353,15 K.
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2.5 Correlacion de los datos experimentales y comparacion con
la bibliografia.

2.5.1 Correlacion analitica.

Los valores de presion, temperatura y composicion de las fases en equilibrio fueron co-
rrelacionados empiricamente por medio de una ecuacidon polinémica similar a la ecuacion
(2.22), pero en este caso, los coeficientes A; y B; dependen de la concentracion del tercer

componente (hidroxido sédico o potésico), tal y como proponen Cacciola et al. (1995):

_ 2
A=A HA W, AW

B, =B, +B,w, + B12W§ (2.25)
dondei=0... 3.

Los coeficientes obtenidos por regresion de los datos de las Tablas 2.4 y 2.5 se muestran

en las Tablas 2.6 y 2.7 para los sistemas NH3 + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH, respec-

tivamente.

Coeficiente Valor Coeficiente Valor
Aoo 1,724 x 10" Boo 4,699 x 10°
Ao 2,369 x 10! Bo; 1,052 x 10
Ao 9,744 x 10 Bos -3,960 x 10°
Ao 4,500 x 107 Bio 2,480 x 10
Ap 5,399 x 10 By 2,779 x 10°
A 4,571 x 10™ B, 2,282 x 107!
Ao 4,469 x 107 B 1,064 x 10°
Ao 2,311 x 10™ B, 4,678 x 107
Ax 3,082 x 107 By, 2,752 x 107
Aso 6,574 x 107 Bso -1,979 x 107
Az -6,004 x 10 Bi 1,705 x 107
Az, 1,381 x 107 B, -1,908 x 10

Tabla 2.6: Coeficientes de la correlacion 2.25 para el sistema NHj +
H,O + NaOH.
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Coeficiente Valor Coeficiente Valor
Aoo 1,594 x 10" Boo 4,106 x 10°
Ao 1,303 x 107! Bo; -5,351 x 10"
Ao 4,018 x 107 Bos 1,878 x 10°
Ao 6,296 x 10 Bio 1,991 x 107
Ap 7,283 x 107 By 5,437 x 10°
A -7,633x 107 B, 4,441 x 107
Ao -1,865x 107 B 8,730 x 10!
Ao -8,022x 107 B, -8,592 x 107
Ax 2,035x 107 By, -4331x 107
Aso 6,813 x 10°® Bso 7,607 x 107
Az 4713 x 10° Bi 2,839 x 10™
Az, 4,085 x 107 B, 1,086 x 10

Tabla 2.7: Coeficientes de la correlacion 2.25 para el sistema NHj3 +
H,O + KOH.

En las Figuras 2.7 y 2.8 se representan graficamente las presiones de vapor de los siste-
mas NH3 + H,O + NaOH y NHj3 + H,O + KOH en funcién del porcentaje mésico de amo-
niaco a distintas concentraciones porcentuales masicas de hidroxido sédico (ambas en base

no salina), a temperaturas de 293,15 y 353,15 K.

En las Figuras 2.9 y 2.10 se muestra la variacion de la presion de vapor de los sistemas
NH; + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH respecto de la temperatura, para distintas con-
centraciones de hidroxido, y composiciones de NHs del 10 y del 40% (todas las concentra-

ciones en porcentaje masico, en base no salina).

De la observacion de las figuras puede deducirse que la presion de las mezclas aumenta

con la concentracion de amoniaco y/o de hidréxido y con la temperatura.
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2000

1800 - a

1600 - a

1400 - A

353,15 K

1200 - A

1000 - a

p (kPa)

800 - a

600 - a

400 r a

293,15K
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Figura 2.7: Variacion de la presion de vapor del sistema NH3; + H,O + NaOH respecto de la
composicion de NHj, para distintas concentraciones de NaOH: o, 4 %; +, 8 %; u, 12 %; a,
16 %; x, 20 % (ambas en base no salina). Simbolos, valores experimentales; ==, correla-
cion (2.22). Representados valores a 293,15 y 353,15 K.
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2000

1800 - b
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Figura 2.8: Variacion de la presion de vapor del sistema NH; + H,O + KOH respecto de la
composicion de NHj, para distintas concentraciones de NaOH: o, 4 %; +, 8 %; u, 12 %; 4,
16 %; x, 20 % (ambas en base no salina). Simbolos, valores experimentales; ==, correla-
cion (2.22). Representados valores a 293,15 y 353,15 K.
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2000

X

1800 - b

1600 - 1
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1400 - i
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200
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Figura 2.9: Variacion de la presion de vapor del sistema NH; + H,O + NaOH respecto de la

temperatura para distintas concentraciones de NaOH: o, 4%; ¢, 8%; m, 12%; A, 16%; X,
20% (base no salina). Simbolos, valores experimental; ; == correlacion (2.22). Represen-
tados valores a dos concentraciones de amoniaco: 10 y 40 % (masico, base no salina)
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2000
1800 - B
1600 r a
I [ |
1400 + B
40 % NH,
1200 - 1
g
& 1000 - 1
o
800 a
600 - 1
400 + B
0,
200 - 10 % NHj
0 1 1 1 1 1 1 1 1
280 290 300 310 320 330 340 350 360 370

w1(%)

Figura 2.10: Variacion de la presion de vapor del sistema NH; + H,O + KOH respecto de

la temperatura para distintas concentraciones de KOH: o, 4%; ¢, 8%; m, 12%; A, 16%:; X,
20% (base no salina). Simbolos, valores experimental; ==, correlacion (2.22). Representa-
dos valores a dos concentraciones de amoniaco: 10 y 40 % (maésico, base no salina).
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Para comparar los efectos en la presion segun el tipo de hidroxido afiadido, en la Figura
2.11 se representa la presion calculada por medio de la correlacion 2.17, en funcion de la
concentracion de amoniaco, a una temperatura de 353,15 K, para cada uno de los sistemas
estudiados, a concentraciones de hidroxido de 4 y 20 % masico, en base no salina (elegidas

estas por ser los limites superior y inferior de concentracion en hidroxido estudiados).

Puede apreciarse que la adicion de 4 % de hidroxido (porcentaje masico en base no sali-
na) tiene un efecto similar sobre la presion en ambos casos. Sin embargo, al aumentar la
cantidad de hidroxido en la mezcla, puede observarse como en el caso del hidroxido sdédico

el aumento de presion es mayor que en el caso del hidroxido potasico.

2000

1750 -

1500 -

1250 -

4%
1000 r

p (kPa)

750

500 r

250 -

5 10 15 20 25 30 35 40 45
W, (%)

Figura 2.11.: Presion de vapor calculada por medio de la correlacion (2.22) para los
sistemas NH3 + H,O + NaOH y NH;3+ H,O + KOH, a 353,15 K y concentraciones
del 4% (---KOH, —NaOH) y 20% (---KOH, —NaOH) de hidréxido
(concentraciones en base no salina).
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2.5.2 Comparacion bibliografica.

Se han comparado los resultados obtenidos en este trabajo con los escasos datos existen-
tes en la bibliografia (Brass et al, 2000; Sing et al, 1999) calculando la presion correspon-
diente a estos ultimos, por medio de las ecuaciones (2.22) y (2.25), y cotejando los resulta-

dos con los valores experimentales propuestos en dichos estudios.

Comparando con los datos de Brass et al. (2000), se encuentra que la desviacion relativa
maxima para el sistema NH3 + H,O + KOH es del 13,5 %, siendo la desviacion relativa
cuadratica media de 4,8 %. Para ¢l caso del NaOH, la maxima desviacion relativa es del
20,3 % y la desviacion cuadratica media del 8,1 %. Ademads, para este ultimo sistema,
comparando con los datos propuestos por Sing et al. (1999) se obtiene una desviacion rela-

tiva maxima del 8,0 % y una desviacion relativa cuadratica media del 2,6 %.

En las Figuras 2.12 y 2.13 se representan las diferencias, en términos de desviacion rela-

tiva frente a concentracion de amoniaco, para sendos sistemas.

25
°

15 -
g
«
2 L] ° ° °
= 5 )
) -l.I‘l am °® ° ®
s g = e * —
RS - °
> ]
(0]
)

15 4

-25

0 10 20 30 40 50 60

w1 (%)

Figura 2.12: Desviaciones relativas entre los valores de presiones
de vapor del sistema NH; + H,O + NaOH propuestos en la biblio-
grafia (e, Brass et al, 2000; m, Sing et al, 1999) y los obtenidos a
partir de la correlacion (2.22).
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Figura 2.13: Desviaciones relativas entre los valores de presiones
de vapor del sistema NH; + H,O + KOH propuestos en la bibliogra-

fia (Brass et al, 2000) y los obtenidos a partir de la correlacion
(2.22).

2.6 Modelizacion de equilibrio liquido-vapor con el modelo
Electrolyte-NRTL

2.6.1 Modelo Electrolyte Non-Random Two Liquids.

Renon y Prausnitz (1968) propusieron un modelo para la representacion de la energia de
exceso de Gibbs de mezclas liquidas (NRTL, Non-Random Two Liquids) basado en el uso
de composiciones locales, en el modelo de dos-liquidos de Scott y en la asuncién de no-

aleatoriedad de Wilson.

Desde entonces se han propuesto numerosos estudios basados en este modelo para re-
presentar las propiedades termodinamicas de sistemas electroliticos acuosos. Entre ellos,
la ecuacion de Pitzer (1973) ha sido ampliamente utilizada desde soluciones muy diluidas

hasta sistemas acuosos de concentracion 6 molal. El principal inconveniente de este mode-
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lo es el gran nimero de parametros que necesita, parte de los cuales son ternarios (depen-

den de las interacciones entre tres especies).

El modelo E-NRTL (Electrolyte-NRTL) fue propuesto por Chen et al. (1982) para sis-
temas electroliticos acuosos simples, y posteriormente para sistemas multicomponentes
(Chen et al., 1986). Ademas, Mock et al. (1984, 1986) ampliaron el modelo para mezclas
de solventes. Este modelo no utiliza expresiones viriales y es aplicable para mezclas de
electrolitos, mezclas de solventes y electrolitos parcialmente disociados, asi como para

sistemas con precipitacion de sal, fases liquidas inmiscibles y soluciones de sal fundidas.

El modelo se basa en el concepto de composicion local y en dos suposiciones: repulsion
entre iones de igual carga y electroneutralidad local. El primer supuesto establece que la
composicion local de cationes alrededor de un cation es cero (idem para aniones), basando-
se en que las fuerzas repulsivas entre iones de igual carga son extremadamente grandes. El
segundo, de electroneutralidad local, establece que la distribucion de cationes y aniones

alrededor de una especie molecular central es tal que la carga idnica local es cero.

La propuesta de Chen se basa en las interacciones existentes entre especies moleculares
e i6nicas para describir las propiedades termodinamicas de una solucion. Estas interaccio-
nes pueden ser de dos tipos: de largo alcance (fuerzas de Van der Waals) o de corto alcan-
ce (fuerzas de valencia). Las primeras estdn formadas por varias contribuciones y pueden
ser electrostaticas (entre los momentos multipolares de las moléculas), de induccién o de
dispersion. Las segundas aparecen cuando las nubes electronicas de las especies se sola-
pan. Entre iones dominan fuerzas electrostaticas, por lo que las interacciones que se dan
son de largo alcance, mientras que entre moléculas, y entre molécula e iones, se dan inter-

acciones de corto alcance.

La expresion de la energia de exceso de Gibbs para el modelo E-NRTL est4 constituida
por dos contribuciones: una para interacciones i6n-16n de largo alcance, que va mas alla de
las especies que rodean a un i6n central, y otra relacionada con las interacciones que exis-
ten en la vecindad inmediata de cualquier especie central (interacciones de corto alcance

molécula-molécula y molécula-ion). Hay que destacar que las fuerzas de largo alcance son
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las que hacen diferente a los sistemas electroliticos de los no-electroliticos. La contribucion
de largo alcance se representa por medio del modelo asimétrico de Pitzer-Debye-Hiickel
(Pritzer, 1980) (ecuacion 2.26) y la ecuacion de Born (ecuacion 2.28) que se utiliza para
transformar el estado de referencia de iones desde una mezcla de solventes a una solucion

acuosa de dilucion infinita.

*E,PDH y2 4A 1
Gu ™ _ _(z ij(moo} [ : "Jln(l +pI2) (2.26)
k

RT M,
2
*E,Born 2 z XiZi
G, ™™ _ Q. [1_1 )5 107 (2.27)
RT 2kT\e ¢, T,

Por otro lado, las interacciones de corto alcance se representan por medio del concepto
de composicion local (segiin el modelo NRTL) de tipo simétrico basado en estados de refe-
rencia del solvente puro y del electrolito liquido completamente disociado (ecuacion 2.27).
Este modelo se normaliza posteriormente a un modelo asimétrico a través de los coeficien-

tes de actividad a dilucidn infinita.

G*E,lc
=X X +X k. +XX. 1, +X X 7T
RT B( cB aB) ca,B c“*Bc “B,ca a“*Ba “B,ca (228)
- Xc (TB,ca + GcBTca,B ) - Xa (TB,ca + GaBTca,B)
donde:

Xii: fraccion molar local de de la especie i.
Gji — e(‘“jﬂjx)

_&i 78 , . ., C e
T= T , gJ1 Yy &ii son las energias de interaccion entre las €SpecCiIEsS J-1, 1-1.

0;; = parametro de no aleatoriedad.

Estas expresiones son las resultantes para el estudio de un sistema binario. La generali-

zacion para sistemas multicomponentes fue desarrollada por Chen et al. (1986).
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La suma de las tres contribuciones representa la expresion de la energia molar de exceso

de Gibbs, para sistemas electroliticos segiin el modelo Electrolyte-NRTL:

*E *E,PDH *E,Born *E,lc
Op _Ou’ ,On O (2.29)
RT RT  RT  RT

Para representar la fase vapor se utiliza una ecuacion de estado del tipo Redlich-Kwong,

la cual es Util a menos que existan asociaciones entre especies en esta fase.

2.6.2 Modelizacion de propiedades con Aspen Plus.

La modelizacion del equilibrio liquido-vapor se ha realizado con la ayuda de la herra-
mienta informatica Aspen Physical Property System. Dicho programa cuenta con 18 mo-
delos termodinamicos de coeficientes de actividad, de los cuales tres sirven para sistemas

electroliticos:

= Modelo de Bromley-Pitzer.
= Modelo Electrolyte-NRTL.
= Modelo Pitzer.

De los tres modelos se eligio el Electrolyte-NRTL por ser el unico que admite solventes
no acuosos, y por ser el que menos pardmetros de interaccion requiere. Puede representar

sistemas electroliticos para todo el rango de concentracion del electrolito.

Por medio de este modelo se pueden calcular coeficientes de actividad (para especies
i6nicas o moleculares en solucion acuosa o de mezcla de solventes), entalpias y energias de

Gibbs, requiriendo unicamente los pardmetros ajustables que se citan a continuacion:

= Constante dieléctrica del componente puro, para solventes no acuosos.
= Radio de Born de especies i6nicas.
» Pardmetros de interaccion NRTL (molécula-molécula, molécula-electrolito, electrolito-

electrolito).
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Los dos primeros solamente se requieren para sistemas con mezcla de solvente, mien-
tras que los ultimos estan constituidos por un factor de no-aleatoriedad (0) y los corres-

pondientes parametros de energia (T).

2.6.2.1 Quimica de las soluciones estudiadas.

La descripcion quimica del equilibrio liquido-vapor de los sistemas NH; + H,O +
NaOH y NHj; + H,O + KOH se basa en dos reacciones quimicas: la reaccion de equilibrio
para la disolucion de amoniaco en agua (reaccion 2.1) y la reaccidon de disociacion total del
hidroxido correspondiente (reaccion 2.2). Para el presente trabajo se consideran las espe-

cies resultantes de ambas reacciones, sin considerar asociaciones entre estas.

NH,(1)+H,0 < NH] +OH" (reaccion 2.1)

XOH - X"+0OH~ (X=NaK) (reaccion 2.2)

Tambien debe tenerse en cuenta que tanto el amoniaco como el agua tendran su propio
equilibrio liquido-vapor:

H20(1) e HZO(V) (reaccion 2.3)

NH3(1) e NHs(V) (reaccion 2.4)

Por tanto, las especies quimicas consideradas en el modelo seran las siguientes: en la fa-

se liquida, NH3, H,O, NH,", X" (=Na+, K+) y OH’; en la fase vapor, NH; y H,O.

2.6.2.2 Parametros ajustables.

El programa Aspen Physical Properties® cuenta con una extensa base de datos que in-
cluye tanto propiedades de compuestos puros, como parametros de interaccion entre espe-

cies. Para el caso de la mezcla amoniaco-agua, existen parametros para definir el coefi-
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ciente de Henry del amoniaco en agua, asi como la constante dieléctrica, parametros bina-
rios de interaccion molécula-molécula y molécula-electrolito (H,O-Na"OH"), (H,O-K 'OH’

) y (H,0-NH4 OH"), este tiltimo tinicamente para la temperatura de referencia (298,15 K).

Los valores para los radios de Born de cada especie se tomaron de Rashin y Honig

(1985), y se muestran en la Tabla 2.8.

Especie ionica Radio de Born (A)

Na' 1,680
K" 2,172
NH," 2,130
OH 1,498

Tabla 2.8: radio de Born para las especies
ionicas. Fuente: Rashin y Honig (1985)

Para la constante dieléctrica la dependencia con la temperatura se expresa de la siguien-

te forma:

- 1.1
s-A+B(T cj (2.30)

donde T es la temperatura en K, y A, B y C son los pardmetros caracteristicos del solvente,
y se utilizaron los valores propuestos en la versién 12.1 de Aspen Properties”, y que se

muestran en la Tabla 2.9.

Solvente A B C
H,O 78,52 31989.,4 298,15
NH; 7,16 57152,58 298,15

Tabla 2.9: parametros de la ecuacion 2.30, para la constante
dieléctrica. Fuente: Aspen Properties®

Por otro lado, para calcular la solubilidad del amoniaco gas en la mezcla se aplicé la ley
de Henry, cuya constante para un gas i disuelto en uno o mas solventes (A o B) se expresa

de la siguiente manera:
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In(H, /v7)= X w,In(H,, /v (231)
A
donde:
XA(VcA )2/3
= _talVe) 232
RN AL @
P
H,, =H, (T, pzl)exp[ JVi:dPJ
P,
InH,, (T, p’!)= A +B/T + CInT + DT + E/T (2.33)

El parametro Vi” (volumen molar parcial del componente i a dilucion infinita) se obtie-
ne a partir del modelo de Brelvi-O’Connel y pa (presién de vapor del solvente A) del
modelo de Antoine (Manual de Aspen Properties”™). El valor del coeficiente de actividad a
dilucion infinita se obtiene a partir del modelo de coeficiente de actividad utilizado (en este
caso Electrolyte-NRTL). Las constantes de Henry A, B, C, D y E son especificas del par
soluto-solvente, y pueden obtenerse por regresion de datos experimentales de solubilidad
del gas en el solvente. Aspen Physical Property System® posee una extensa base de datos
de constantes de Henry para numerosos solutos en solventes, obtenida a partir de la Dor-
mund Databank. Para este trabajo, las coeficientes correspondientes al sistema de amonia-

co disuelto en agua se consideraron los propuestos en dicha base de datos, y se muestran en

la Tabla 2.10.

Soluto/Solvente A B C D E
NH5/H,O -140,371 -157,552 28,100 -0,0492 0

Tabla 2.10: parametros de la ecuacion 2.33, para la constante de Henry del
amoniaco en agua.
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La constante de equilibrio de la disociacion parcial del amoniaco en agua (reaccion 2.1)

se expreso en funcion de la temperatura (K) de la siguiente forma:

InK = A + B/T +CInT + DT (2.34)

Los parametros A, B, C y D considerados fueron los propuestos en la base de datos de

Aspen Properties®, y se muestran en la Tabla 2.11.

Reaccion A B C D
Disociacion de NHj -1,2566 -3335,7 1,4971 -0,0371

Tabla 2.11: coeficientes de la ecuacion 2.34, para la disociacion parcial
de NH; en H,O

Finalmente, los pardmetros de interaccion energéticos son dependientes de la temperatu-

ra, y dicha dependencia se relaciona de la siguiente manera:

- Parametros binarios molécula(B)-molécula(B’):
—_ BBB'
Tay = Agy + 004 F,,In(T) + G, T (2.35)

- Parametros Par electrolito(ca)-molécula(B):

D ref __
Tca,B = Cca,B + %’B + Eca,B w + ln( T’];f J (236)

D ref __
Tpeo =Cpe +—-+E w + 1n(T£f j (2.37)

- Parametros Par electrolito(c’a)-electrolito (c’’a):
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ref __
c'a,c'a + S + Ec‘a c"a u + ln Tf (238)
’ T ’ T T

D . ref __
Tca' ca" = Cca' ca" + — + Eca' ca" u + ln Tf (239)
’ ’ T ’ T T

donde la temperatura de referencia (Tref) es 293,15 K. Los parametros A, B,C,D,E,Fy G

pueden obtenerse por regresion de datos experimentales del equilibrio liquido-vapor.

Para la regresion la funcion objetivo utilizada fue del tipo Méxima Verosimilitud. Se
trata de una generalizacion del método de minimos cuadrados, que para equilibrio de fases

se desarrolla de la siguiente forma:

i=l Gr;i

2 2 2 2
OF = %Wn % (Te,i - Tm,i J + (Pe,i - Pm,i J + Ni_l(xe,i,j T X ] + Ni_l(ymi,j ~ Ymij J
n=1 .

(2.40)

Esta funcion objetivo se minimiza variando los pardmetros identificados en la regresion
y los valores estimados correspondientes a cada medida, teniendo en cuenta en todo mo-

mento las restricciones asociadas al equilibrio de fases (condicion de iso-fugacidad).

2.6.3 Sistema NH; + H,0.

Para comprobar la validez del modelo utilizado (Electrolyte-NRTL) se calcul6 la pre-
sion de vapor del sistema NHj3 + H,0, para temperaturas comprendidas entre 293,15 y
353,15 K, y concentraciones de amoniaco desde 10 hasta 40 % madsico, utilizando los pa-
rametros de interaccion incluidos originalmente en Aspen. A continuacion, se calcularon
nuevos parametros de interaccion a partir de los datos experimentales obtenidos en el pre-
sente trabajo para este mismo sistema, y se volvieron a calcular las presiones de vapor en

las mismas condiciones. En la Figura 2.14 se representan los resultados de ambas predic-
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ciones junto a los experimentales y los valores propuestos en la bibliografia, para tempera-

turas de 293,15, 333,15 y 353,15 K.

En la Tabla 2.12 se muestran los parametros ajustables, correspondientes a las ecuacio-
nes 2.35-2.39, incluidos originalmente en Aspen y los calculados a partir de la regresion

de datos experimentales.

Tpp' / Tg'g  Originales ASPEN Regresion
Agp’ -1,6424 x 107! -4,5417 x 10°
App -5,4407 x 107! -1,8067 x 10°
Bsg: -1,0275 x 10° 5,3462 x 10°
Bes 1,6785 x 10° -1,9282 x 10°
Chp: 0,2 5,8237 x 107
Eggp: 0 -8,1636 x 107
Eps 0 -4,9984 x 10
Frp: 0 9,7249 x 107
Fss 0 8,5341 x 10

TB,ca / Tca,B
Chca 8,045 8,045
CeaB -4,072 -4,072

Tabla 2.12: parametros de las ecuaciones 2.35-2.39, pa-
ra el sistema NH3+H,O.
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Figura 2.14: presion vapor del sistema NH;3 + H,O en funcion de la concentracion de amo-
niaco en la fase liquida (% masico) para temperaturas de 293,15; 333,15 y 353,15 K: o,
valores experimentales de este trabajo; ---, E-NRTL (pardmetros originales de ASPEN);
—, E-NRTL (parametros ajustados por regresion); B, Smolen et al. (1991); <, Tillner-
Roth y Friend (1998); A, Guillespie et al. (1987).
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De la observacion de la Figura 2.14 se puede apreciar que el modelo E-NRTL, con los
parametros de interaccion molécula-molécula calculados por regresion de los datos expe-
rimentales obtenidos en este estudio, se ajusta mas apropiadamente a los valores de la bi-
bliografia en el rango de concentracion temperaturas estudiado, que el mismo modelo ac-
tuando con los parametros originalmente incluidos en Aspen. De todos modos, debe sub-
rayarse que el modelo con los parametros ajustados por regresion de datos experimentales,
unicamente es aplicable a los rangos de concentracion y temperatura estudiados, mientras
que el modelo con los pardmetros incluidos originalmente en Aspen es valido para todo el
rango de concentraciones. Podemos concluir por tanto, que para el rango de temperaturas
y concentraciones del sistema NH; + H,O a las que se ha desarrollado este estudio, el mo-
delo E-NRTL con los nuevos parametros de interaccion representa de manera mas satisfac-

toria la presion de vapor de dicha mezcla.

2.6.4 Sistemas NH; + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH.

El modelo Electrolyte-NRTL propuesto por Chen et al. (1982, 1986) permite represen-
tar la no-idealidad de sistemas electroliticos, para todo el rango de concentraciones, utili-
zando pardmetros binarios. Esto permite predecir el equilibrio de un sistema multicompo-
nente a partir de informacion obtenidos desde las correspondientes mezclas binarias, es
decir, para los sistemas que nos ocupan, por ejemplo para la mezcla NH; + H,O + NaOH,
se puede predecir el equilibrio liquido vapor a partir de las energias de interaccion entre las
distintas especies que conforman el equilibrio: NH;, H,O, NH,", OH y Na', que se obtie-
nen a partir de las mezclas binarias: NH3 + H,O, H,O + NaOH y NH; + NaOH.

La informacion existente para las mezclas amoniaco/agua y agua/hidréxido soédico (y
potasico) es extensa, pero lamentablemente, para el sistema amoniaco/hidréxido sodico (y
potasico) no fue posible encontrar suficiente informacién, por lo que el modelo no conse-
guia predecir adecuadamente el equilibrio liquido-vapor de las disoluciones ternarias.
Esto se observa las Figuras 2.15 y 2.16 donde se representan valores experimentales de los
sistemas NH; + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH, respectivamente, a distintas concen-

traciones de hidréxido (4, 12 y 20 % masico, en base no salina) y una composicion cons-
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tante de NH3 de 10 % madsico (en base no salina), y valores obtenidos a partir de la predic-

cion del modelo E-NRTL con los parametros originalmente incluidos en Aspen.

Por ello, se optd por calcular parametros correspondientes a las interacciones
NH;/Na"OH" y NH3/K'OH a partir de la regresion de los datos experimentales obtenidos
para las mezclas ternarias en el presente trabajo, a pesar de no ser éste el procedimiento
mas correcto, pero, tal y como se vera, se consiguieron resultados mas precisos, con des-
viaciones relativas inferiores al 8 % en todo el rango de concentraciones y temperaturas,

entre los resultados experimentales y los obtenidos por medio del modelo.

La forma de proceder, para el sistema NH; + H,O + NaOH, fue la siguiente: se empled
el modelo E-NRTL para la prediccion de la presion de vapor de las mezclas ternarias, a
partir de la informacidn recopilada, esto es, parametros de interaccion (Tgg' y Opp’) molé-
culas-molécula para NH3-H,O (descrito en la seccion anterior) y parametros de interaccion
molécula-electrolito para H,O-Na'OH™ y para H,O-NH, OH" (ambos a partir de la base de
datos Aspen Property”™). A continuacion se procedio a la regresion de los datos experimen-
tales del equilibrio liquido-vapor de los sistema NH; + H,O + NaOH obtenidos en el pre-
sente trabajo, a través de una funcion objetivo tipo Maxima Verosimilitud, y un algoritmo
de Deming (Manual de Aspen Property™), utilizando como pardmetros ajustables los co-
rrespondientes a la interaccion molécula-electrolito NH;-Na'OH". Una vez obtenidos estos
se procedid a una nueva regresion de los parametros de interaccion molécula-molécula

para obtener una descripcion mas precisa del equilibrio.

En la Tabla 2.13 se muestran los pardmetros de interaccion utilizados y obtenidos por
regresion. En la Figura 2.17 se representa las presiones de vapor para distintas composi-
ciones del sistema NH3; + H,O + NaOH, obtenidas experimentalmente y por medio del

modelo E-NRTL.
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Figura 2.15: presion de vapor del sistema NH3;+H,O+NaOH en funcién de la
temperatura para una composicion de 10 % masico de NH; y de NaOH (e 4%,
¢ 12%, m 20%): ==, E-NRTL con pardmetros incluidos originalmente en Aspen
(todas las concentraciones en base no salina).
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Figura 2.16: presion de vapor del sistema NH3;+H,O+KOH en funcion de la tem-
peratura para una composicion de 10 % masico de NH; y de KOH (e 4%,
¢ 12%, m 20%): ==, E-NRTL con pardmetros incluidos originalmente en Aspen
(todas las concentraciones en base no salina).
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Para el sistema NH; + H,O + KOH el procedimiento seguido fue similar al realizado pa-
ra la mezcla NH3 + H,O + NaOH. En la Tabla 2.14 se muestran los parametros correspon-

dientes a este sistema, y en la Figura 2.18 los resultados obtenidos experimentalmente y

por medio del modelo E-NRTL.

T[NH;/H,0] @

T[H,O/NH3] @

A 5,3863 x 10! 1,7498 x 10"
B 8,2947 x 10° -3,9583 x 10°
C 1,5915 x 107 1,5915 x 107
E 99,1313 x 10° -1,1241 x 10
F 8,2800 x 107 2,4352 x 107
1[H.O/Na'OH] @ 1 [Na*OH/H,0] @
C 6,738 3,771
D 1420,242 -471,820
E 3,014 2,137
a 0,2 0,2
1[H,0/NH,/OH] @  T[NH,/OH/H,0] @
C 8,045 -4,072
D 0 0
E 0 0
a 0,2 0,2
T[NHz/Na'OHT ' t[Na"OH7NH;] @
C 1,148 -0,679
D 41,478 129,249
E 21,980 4,203
a 0,2 0,2

Tabla 2.13: parametros de interaccion del modelo E-NRTL
para el sistema NH; + H,O + NaOH; M obtenidos por re-
gresion, @ fuente: base de datos de Aspen Physical Proper-
ties.
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Figura 2.17: presion de vapor del sistema NH3;+H,O+NaOH en funciéon de la temperatura
para diferentes composiciones de NaOH: experimental: ¢ 4%, ¢ 12%, u 20%; == ---, E-
NRTL. Representados valores para tres composiciones de amoniaco: 10 %, 30 % y 40 %
(todas las concentraciones en porcentaje masico en base no salina).

2-58



Determinacién del equilibrio liquido-vapor de los sistemas amoniaco / agua / hidréxido

T[NH;/H,0] @ T[H,0/ NH;] M
A -4,9959 x 10" -1,9873 x 10
B 6,9599 x 10° -1,4081 x 10°
C 5,7521 x 10 5,7521 x 10
E 7,3472 x 10° 2,3297 x 10°
F -6,4570 x 107 6,4276 x 10
1[H,0/K'OH] @ T[K'OH/H,0] @
C 7,841 -4,259
D 773,360 -305,651
E -5,852 4,754
a 0,2 0,2
T[H0/NH,/OH] @  t[NH;/OH/H,0] @
C 8,045 -4,072
D 0 0
E 0 0
a 8,045 -4,072
T[NH;/K'OH]1 @ t[K'OH/NHg @
C 1,125 -5,347
D 104,972 1731,530
E 163,478 61,270
a 1,125 -5,347

Tabla 2.14: parametros de interaccion del modelo E-NRTL
para el sistema NH; + H,O + KOH; M obtenidos por regre-
sion, @ fuente: Base de datos de Aspen Physical Properties.
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Figura 2.18: presion de vapor del sistema NH3;+H,O+KOH en funcion de la temperatura
para diferentes composiciones de KOH: experimental: e 4%, & 12%, u 20%; ==, ---, E-
NRTL. Representados valores para tres composiciones de amoniaco: 10 %, 30 % y 40 %
(todas las concentraciones en porcentaje masico en base no salina).
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2.6.5 Discusion de los resultados.

Como puede apreciarse en las Figuras 2.17 y 2.18, el modelo predice el equilibrio
liquido-vapor de los sistemas NH; + H,O + NaOH y NHj3 + H,O + KOH de manera
adecuada hasta concentraciones de amoniaco del 30 % masico, para todo el rango de
temperaturas y concentraciones de hidroxido (sédico y potasico) estudiadas. Para elevadas
concentraciones de amoniaco (40 % masico) aumentan considerablemente las desviaciones
entre los valores experimentales y los calculados en la prediccion, obteniéndose

desviaciones relativas mejores del 8 % en ambos casos.

Como se ha comentado en el apartado anterior, no se dispone de toda la informacioén
necesaria para el empleo del modelo E-NRTL para predecir el equilibrio liquido-vapor de
las disoluciones estudiadas, por lo que fue necesario obtener parte de esa informacién por
correlacion de datos de las dichas mezclas. Esto supone que el resultado de la prediccion
sea solamente orientativo, a falta de extender el estudio a la obtencion de parametros de
interacciéon NH; / Na"OH y NH; / K'OH". Para ello sera necesario realizar un estudio del
equilibrio liquido-vapor de las mezclas amoniaco/hidroxido de sodio y amoniaco/hidréxido
de potasio, y obtener los pardmetros por regresion de los datos experimentales. De esta
forma, se obtendra un modelo mas preciso para la prediccion del equilibrio liquido vapor

de los sistemas ternarios bajo estudio.
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Conclusiones.

Se ha estudiado el equilibrio liquido-vapor de las mezclas NH; + H,O + NaOH y
NH; + H,0 + KOH, en un rango de temperaturas comprendido entre 293,15 y 353,15
K y composiciones hasta el 40 % en amoniaco y el 20 % en hidroxido (en base no sa-

lina).

Se ha medido experimentalmente la presion vapor de las mezclas ternarias por medio
de un método estatico. Se ha disefiado y fabricado una celda de equilibrio especifica

para este trabajo.

El calculo de la composicion de las fases en equilibrio se ha basado en el método de
Barker. Dicho método ha tenido que ser adaptado para el caso de mezclas ternarias.
La validacion de dicho método se ha realizado con la mezcla amoniaco + agua, com-
parando los resultados obtenidos con tres estudios existentes en la bibliografia, mos-
trando unas desviaciones cuadraticas medias de 1,38; 3,67 y 1,17 %, tipicas de estos

sistemas altamente no-ideales.

Se ha comprobado que la adicién de hidroxidos en la mezcla binaria amoniaco +
agua provoca un aumento en la presion de vapor de la misma, debido al desplaza-
miento que sufre el amoniaco de la solucion por efecto del i6n comun. Este aumento
de presion es proporcional a la temperatura y a la cantidad de hidroxido afiadido, y es
mayor en el caso del hidroxido soédico (hasta un 10% mas, respecto al KOH, para una

composicion de 40 % en amoniaco y 20 % en sal, a 353,15 K).
Los resultados del equilibrio (presion, temperatura y composicion) han sido correla-
cionados por medio de una ecuacidn polindmica, funcion de la temperatura y compo-

siciones de amoniaco ¢ hidroxido.

Se ha utilizado el modelo termodinamico Electrolyte-NRTL para correlacionar los

resultados obtenidos experimentalmente del equilibrio liquido-vapor de los sistemas
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NH; + H,O, NH3 + H,0 + NaOH y NH; + H,O + KOH, con ayuda de la herramien-

ta informatica Aspen Physical Properties”.

v’ Para la mezcla amoniaco/agua, dentro del rango de temperaturas (293,15 a
353,15 K) y de composicion de amoniaco (10 al 40 % masico) estudiado, se
ha observado que la correlacion obtenida por medio de los datos experimen-
tales de este estudio se ajusta de manera mas adecuada que el modelo incor-
porado en Aspen, tanto a dichos valores como a los encontrados en la bi-
bliografia. Debe remarcarse que esto sucede en el rango estudiado, no sien-
do extrapolable fuera de los limites de composicidon y temperatura de este
trabajo.

v' Para las mezclas amoniaco/agua/hidroxido sodico y potasico, se ha tratado
de predecir el equilibrio liquido-vapor a partir de las mezclas binarias de sus
componentes. Lamentablemente no se dispuso de informacion relativa a las
mezclas amoniaco/hidroxido sédico y amoniaco/hidréxido potasico, por lo
que se optod por estimar los parametros de regresion correspondientes a par-
tir de la mezcla ternaria. Los resultados obtenidos, con desviaciones relati-
vas inferiores al 8 %, deben considerarse inicamente orientativos, a falta de
un tratamiento mas preciso del modelo, que incluya un estudio experimental
del las mezclas binarias amoniaco/hidroxido y la estimacion de los parame-

tros de interaccidon entre ambos.
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Nomenclatura.

Ay parametro de Debye-Hiickel.

B; coeficiente del virial.

d densidad del solvente.

e valor estimado.

g" energia molar de exceso de Gibbs.

i valor para el dato i.

Ix fuerza i6nica (escala de fraccion molar).
] fraccion para el componente j.

k constante de Bolzmann.

m valor medido.

M3 peso molecular del solvente B.

m;,; masa inicial del componente i.

Na nimero de Avogadro.

NC  numero de componentes presentes en el grupo de datos.

NGD numero de grupos de datos en la regresion.

n; numero de moles del componente 1.
L 4 . , .

nj nimero de moles del componente i en la fase liquida.
\ , .

nj nimero de moles del componente i en la fase vapor.

NP numero de puntos en el grupo de datos n.
OF funcion objetivo.

OF funcién objetivo.

Pe presion critica.

Peale  presion calculada.

Pexp  presion experimental.

pr presion final.

pi presion inicial.

pi presion parcial del componente i.

pi’ presion de saturacion del componente 1.
Q. carga electronica.
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R constante de los gases.
T radio de Born.

T temperatura.

T, temperatura critica.

Ve volumen de la celda de equilibrio.

V. volumen critico.

Vb volumen del recipiente de toma de muestras gaseosas.
vY volumen de la fase vapor.

Wi porcentaje en peso, en base no salina, del componente i (1=NH3; 3=NaOH/KOH).

Wn peso del grupo de datos n.

Xj fraccion molar del componente i en la fase liquida.
x4 fraccion molar del componente i calculados.

Xii fraccion molar local de la especie j alrededor de una especie central i.
Vi fraccion molar del componente i en la fase vapor.
Z; numero de carga del 16n 1.

€ constante dieléctrica del solvente.

Ew constante dieléctrica del agua.

@ coeficiente de fugacidad del componente i.

Y coeficiente de actividad del componente 1.

p parametro “closest approach”.

o desviacion estandar del valor indicado.

W factor acéntrico.
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3.1 Introduccion.

El conocimiento de la densidad de los fluidos empleados en sistemas de absorcion es muy
importante en el disefio de los equipos a utilizar. Ademas, para controlar el proceso de ab-
sorcion hay que conocer la concentracion de la solucion a la salida del absorbedor; una ma-
nera de obtener la concentracion es a través de la densidad. Es por ello que se requiere la
determinacion precisa de la misma, en funcidon de la composicion y de la temperatura, para

las disoluciones estudiadas.

Asi, en primer lugar se ha procedido a realizar un estudio bibliografico de los valores
existentes de la densidad para los fluidos bajo estudio. Se ha observado que para las solu-
ciones acuosas de (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl), en proporcion molar de sales (5:1:1:2), solo
existen valores de la densidad a presion atmosférica y temperaturas comprendidas entre
283,15 y 333,15 K en intervalos de 10 K, para concentraciones de entre 50 y 65 % masico de
sal, que corresponden a medidas realizadas por Koo et al. (1999). Asi, para completar la
escasa informacion existente, se decidid realizar un estudio sistematico de la medida de la
densidad a las presiones de 0,1; 0,2; 0,5 y 1,0 MPa en el rango de temperaturas comprendido
entre 303,15 y 423,15 K, en intervalos de 20 K para el mismo rango de concentraciones.
Los resultados experimentales se correlacionaron por medio de una ecuacion polindomica,
funcion de la temperatura, la composicion y la presion, mediante el método de minimos cua-

drados.

Asi mismo se ha comprobado que no existen referencias sobre la densidad de disolucio-
nes NH; + H,O + NaOH y NHj3 + H,O + KOH. Por este motivo, se determind realizar un
estudio sistematico de la densidad de estas soluciones a la presion de 1,8 MPa para tempera-
turas comprendidas entre 293,15 y 353,15 K. La presion de 1,8 MPa fue elegida para asegu-
rar que la muestra en el interior del densimetro se mantuviese en estado liquido, Los valores
experimentales de la densidad obtenidos se han correlacionado mediante una ecuaciéon poli-
ndémica funcion de la temperatura y de las composiciones masicas de amoniaco y de hidroxi-

do.
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En ambos casos, se ha utilizado la densimetria de oscilacion mecanica como método de
determinacion experimental. El dispositivo experimental utilizado es un densimetro de tubo
vibrante ANTON PAAR DMA 60/512P, conectado a una linea de presion, cuya funcién es

generar una atmosfera de gas inerte que permita realizar medidas a presion.

Por ultimo, se ha realizado la estimacion de la densidad para la solucion acuosa (LiBr +
LiNOs + Lil + LiCl) a 0,1 MPa, y para los sistemas NH; + H,O + hidréxido, a 1,8 MPa, uti-
lizando los métodos propuestos por Young y Smith (1954) y por Laliberté¢ y Cooper (2004).
Para poder utilizar dichos métodos ha sido necesario determinar experimentalmente las den-
sidades de los sistemas binarios H,O + Lil a 0,1 MPa, y H,0 + NaOH y H,O + KOH a 1,8

MPa. Los valores estimados se han comparado con los obtenidos experimentalmente.

3.2 Descripcidn del dispositivo experimental.

El dispositivo experimental utilizado es un densimetro de tubo vibrante. La celda de me-
dida estad conectada a una linea de presion, cuya funcidon es generar una atmdsfera de gas
inerte que permita realizar medidas a presion. Asi mismo, por la camara que recubre a la
celda de medida circula un fluido térmico, que permite termostatizar la celda a la temperatu-

ra deseada (Figura 3.1)

El equipo experimental esta formado por los siguientes componentes:

* Densimetro de tubo vibrante ANTON PAAR:
0 Celda de medida DMA 512P, precision de 1 x 10 gr/em’.
0 Unidad de control DMA 60.

* Bafio termostatico JULABO F20, con resolucion 0,1 K, con Baysilon M-20
como fluido térmico. Rango de temperaturas: de 260 a 520 K.

e Termoémetro de precision ANTON PAAR, modelo MKT 100, con una resolu-
cion de 1 mK en el rango de 10 a 1230 K.

* Sonda de termo-resistencia Pt100, con precision + 0,017 K para un rango de

temperaturas de 273,15 a 423,15 K, previamente calibrada en el Laboratorio de
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Metrologia y Calibracion de Presion y Temperatura (TERMOCAL) de la Uni-
versidad de Valladolid.

* Generador de alta presion HiP (High Pressure Equipment Company).

* Transductor de presion Setra C280E (Setra System Inc.), con precision 0,11
PS, para un rango de 0 a 1,9 MPa.

* Balanza analitica METTLER AE260 DeltaRange, con precision: +0,1 mg.

* Agitador magnético SELECTA, modelo Agimatic-N.

* Bomba de vacio rotativa TELSTAR, modelo 2G-9.

Figura 3.1: densimetro Anton Paar DMA 60/512P y linea de presion.
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3.2.1 Fundamento teorico.

El principio de medida de los equipos de oscilacion mecanica ha sido descrito previamen-
te por Esteve (1995), Olivé (1998) y Conesa (2000). Se fundamenta en la variacion del pe-
riodo natural de oscilacion que experimenta un oscilador de masa m y volumen interior Vo, al
llenarlo con un liquido cuya densidad p queremos medir, respecto al periodo de oscilacion

cuando aquel esta vacio.

En La Figura 3.2, puede apreciarse el esquema del interior de una celda de medida de la
densidad, mediante la técnica de oscilacion mecanica. El oscilador mecanico es un tubo en
forma de diapason en cuyo interior se introduce el liquido del cual se quiere determinar la
densidad. Una vez lleno, se excita electronicamente el conjunto para determinar el periodo

de resonancia en estas condiciones.

Camara interior con gas
Fijacion de alta conductividad
térmica

/ /
Sistema de vibracion

Tubo vibrante (oscilador)
con fluido a estudiar

Camara exterior con
fluido termostatico

Figura 3.2: esquema del interior de una celda de medida de
densidad mediante la técnica de oscilaciéon mecénica.

El periodo de oscilacion se obtiene a partir de la siguiente expresion:

+
T1=2n ,m—pVO (3.1)
K

donde K es la constante de oscilacion. A partir de esta ecuacion puede obtenerse una expre-

sion para la densidad:
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Kt?

m
4n’V, 'V,

(3.2)

esta expresion se puede reescribir:

p=A{r’ -B) (3.3)

ya que K, my Vj son valores propios del equipo, y por tanto pueden reemplazarse por nuevas
constantes A y B. Hay que tener presente, que los valores de K y V, pueden variar con la
temperatura y presion, por lo qué A y B solo son validos para una temperatura y presion de-

terminadas, y deben por tanto ser calcularlas para cada condicién de operacion.

La obtencion de las constantes A y B se realiza por medio de la calibracion del dispositi-
vo, utilizando dos compuestos patron de densidad perfectamente conocida para las condicio-
nes de presion y temperatura de trabajo. Midiendo el periodo de oscilacion de cada una de
ellas, a las presiones y temperaturas deseadas, se obtienen los valores de las constantes A y B
mediante las siguientes ecuaciones, en las que los subindices 1 y 2 hacen referencia a cada

uno de los fluidos utilizados:

_p P _Tp, - TP
A=PiTPy TP TTIR, (3.4)
-1 T~

La celda de medida DMA 512 P posee un volumen interno de 1 cm’ y permite medir en
un rango de temperaturas comprendido entre (260 y 420) K y presiones comprendidas entre

vacio y 70 MPa.

3.2.2 Control de presion.

Para aplicar presion a la celda DMA 512P se ha utilizado una atmosfera controlada de ni-
trogeno seco. Para este fin, se dispone de una linea de nitrégeno que lo conduce desde la
botella de gas comprimido hasta el densimetro. En la Figura 3.3 puede observarse el esque-
ma de la instalacion experimental.

El nitrégeno seco se introduce en la linea a través de la véalvula B (valvula de aguja,

SWAGELOK) hasta la valvula E (valvula de bola de tres vias, SWAGELOK), hasta que la
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presion, medida por medio de un sensor de presion (F), sea aproximadamente la deseada,
momento en el que se cierra la valvula de entrada de nitrégeno en la linea (B). Con ayuda de

un generador de alta presion (G) se adecua la presion con mayor precision.

J
N
M
I
A-C: valvulas de dos vias. H: botella nitrégeno comprimido L: termometro de precision
D,E: valvulas de tres vias I: entrada muestras M: bafio térmico
F: sensor de presion J: unidad de control DMA 60 N: sonda de temparatura
G: regulador de alta presién K: celda de medida DMA 512P O: bomba de vacio

Figura 3.3: Esquema de la instalacion experimental para la determinacion de densi-
dades a presion y temperatura.

Cuando la muestra se encuentra en el interior del densimetro entre las valvulas A (valvula
de bola, SWAGELOK) y E, se dirige ésta ultima de modo que el nitrogeno genere la presion

deseada sobre la muestra.

El tubo que conecta la valvula E con el densimetro tiene una longitud aproximada de 75
cm, con el fin de impedir que el gas llegue, por difusion, al interior de la zona de medida,

para que no afecte a la calidad de la misma.
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3.2.3 Control y medida de temperatura.

La temperatura del experimento se controla por medio de un fluido térmico que circula
por el interior de la celda de medida rodeando el tubo en forma de “U”. La temperatura de
dicho fluido es controlada por un bafio térmico (M), y se mide a través de una termo-
resistencia Pt100 (N) que se introduce en la celda de medida a través de un orificio lateral,
quedando la sonda alojada cerca del tubo vibrante. Dicha sonda estd conectada a un termo-

metro de precision (L).

3.3 Método operativo.

El método operativo utilizado consta de cuatro fases: la preparacion de la muestra, su in-
troduccion en el densimetro, la medicion y finalmente la extraccion y limpieza. Estas fases
se llevan a cabo de forma distinta dependiendo del sistema tratado, por lo cual se describiran

por separado.

Soluciones H,O + LiBr + LiNOs + Lil + LiCl.

Para este trabajo se utilizo bromuro de litio (Aldrich, pureza > 99 % masico), nitrato de li-
tio (Aldrich, pureza > 99 % masico), cloruro de litio (Aldrich, pureza > 99 % masico) y yo-
duro de litio (Aldrich, pureza 99 % masico), sin purificacion posterior. Como disolvente se

uso agua millipore (calidad milliQ, 18,2 MQ-cm).

Las cuatro sales de litio utilizadas son muy higroscopicas, sobre todo el bromuro y el clo-
ruro de litio. Por este motivo todas ellas se conservaron en el interior de una estufa, a
aproximadamente 373,15 K, durante un minimo de 24 horas antes de la preparacion de las

muestras.

Para preparar las muestras, se tomaban las cantidades necesarias de cada sal, pesandolas
en una balanza analitica de precision, y se les afiadia la correspondiente cantidad de agua.
Estas muestras eran agitadas y homogeneizadas por medio de un agitador magnético durante
el tiempo necesario para disolver las sales, que solia estar entre 10 y 15 minutos. Las mues-

tras se preparaban nuevas para cada experimento, y se desechaban tras la medida.
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Las muestras se introducian en el equipo experimental, mostrado en la Figura 3.3, me-
diante una jeringuilla de 25 ml de capacidad, que se conectaba a la entrada (I) por medio de
un adaptador de rosca SWAGELOK. La valvula A debia estar abierta, mientras que la E se
coloca en posicion tal que permita la salida de la muestra hacia el exterior. Se inyectaba la
muestra poco a poco, procurando evitar la introduccion de burbujas, hasta que se veia que la
muestra salia por el tubo de salida (valvula E). Entonces se cerraban las valvulas Ay E, y se
procedia a generar la presion deseada para la medida, tal y como se describe en el apartado

anterior.

Para asegurar el equilibrio térmico la solucion debia estar en el interior del tubo de mues-
tra, a la temperatura y presion de medida, durante al menos 30 minutos (desde que se alcan-
zaba la temperatura deseada) antes de anotar el valor del periodo. Una vez anotado el perio-

do se incrementaba la temperatura hasta la siguiente y se repetia la operacion.

Una vez finalizada la experimentacion se enfriaba el bafio hasta una temperatura de
298,15 K para proceder a la extraccion de la muestra y la posterior limpieza del interior del

dispositivo.

Para la extraccion se aprovechaba la propia presion interna del sistema. Se colocaba un
tubo de goma a la entrada del densimetro (por el mismo lugar por donde se introdujo la
muestra) que terminaba en un vaso de precipitados. Abriendo la valvula E la solucion salia
del interior del densimetro por efecto de la presion. La disolucion se viertia en un recipiente

para residuos.

Al tratarse de una solucion acuosa inorganica el disolvente utilizado para la limpieza fue
agua destilada caliente que se introducia en el densimetro de la misma forma que la muestra.
Para facilitar el secado del interior del tubo vibrante, se hacia circular por su interior un di-
solvente volatil (en este caso acetona), y posteriormente una corriente de aire constante para
eliminar los restos de disolvente. Una vez limpio y seco el interior del densimetro éste esta-

ba listo para una nueva medida.
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Soluciones NH3 + H,0 + hidroxido

La presencia del amoniaco (y de hidréxido) hace que estos sistemas tengan una elevada
presion de vapor a temperatura ambiente, lo que implica que no puedan manipularse abiertos
a la atmosfera. Esto obligaba a que la preparacion de las muestras fuese en un recipiente ce-

rrado, y que la introduccion en el densimetro se efectuase directamente desde el mismo.

Asi, la preparacion de las distintas muestras se realizé en el interior de una celda de equi-
librio, fabricada en acero inoxidable, que permite preparar muestras con elevadas concentra-
ciones de amoniaco e hidroxidos, ya que soporta presiones superiores a los 2 MPa. En la

Figura 3.4 puede observarse la celda empleada para la preparacion de las muestras utilizada.

Antes de la preparacion de una muestra, la celda debia estar perfectamente limpia y seca,
por lo que tras limpiarla meticulosamente, se mantenia en un horno a 373,15 K, aproxima-

damente, durante al menos 10 horas.

Figura 3.4: celda empleada para la
preparacion de las disoluciones
NH;+H,0+hidroxido.
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A continuacion se detalla el proceso seguido en la preparacion de las muestras. Inicial-
mente se preparaba una disolucion acuosa de hidroxido en un vaso de precipitados. Esta
solucion se agitaba durante 15 minutos con la ayuda de un agitador magnético. Una vez
homogeneizada la solucién, se introducia en el interior de la celda de equilibrio, y se cerraba
mediante una valvula de aguja SWAGELOK. Por un balance de masas del recipiente, antes
y después de la introduccion de la muestra, se calculaba la cantidad de agua y de hidréxido

que quedaba en el interior del mismo.

Se desgasificaba el interior de la celda, mediante el procedimiento detallado en el capitu-
lo 2 (§ 2.3.1). Una vez desgasificada la solucion acuosa de hidréxido se mantenia congelada
y se le afiadia el amoniaco, por el mismo procedimiento descrito en el capitulo anterior. A
continuacion se volvia a desgasificar, y se dejaba que la muestra recuperase la temperatura
ambiente, entonces se le aplicaba una agitacion constante, con la ayuda de un agitador mag-

nético, durante 30 minutos.

Una vez terminado este proceso, se conectaba la celda de equilibrio al densimetro, por
medio de un conector macho pasamuros SWAGELOK. Previamente se habia hecho vacio
en el interior del densimetro por medio de una bomba de vacio (Figura 3.3, O) conectada a la
linea de presion a través de una valvula de tres vias (D). Tras hacer vacio en la linea durante
30 minutos, con todas las valvulas abiertas excepto la A y la B que permanecian cerradas, se
cerraba la valvula D y se abria la que conecta con la celda (A) para que el liquido comenzase
a entrar en el interior del densimetro. En apenas unos segundos (2 ¢ 3) la solucién llenaba el
tubo en forma de “U” del densimetro, tras lo cual se cerraban las valvulas Ay C. Acto se-
guido, se introducia nitrégeno en la linea, tal y como se detalla en la seccion 3.2.2, para ge-

nerar la presion de medida.

Para la extraccion y limpieza, al abrir la valvula A, la solucion que se encontraba en el in-
terior del densimetro volvia a introducirse en la celda de equilibrio debido a que la presion
de la linea era superior a la del interior de la celda. La limpieza del interior del densimetro
se realizaba de la misma forma que se ha descrito en el apartado anterior para el caso del

sistema H,O + LiBr + LiNO; + Lil + LiCl.
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3.4 Calibracion del densimetro y validacion del método.

Como ya se ha comentado, se requiere conocer la densidad de dos fluidos para realizar la
calibracion del dispositivo empleado para la determinacion de densidades mediante el méto-

do de oscilacién mecanica.

En el presente estudio los fluidos seleccionados fueron n-decano y nitrégeno seco para las
presiones de 0,1; 2,0 y 0,5 MPa, y agua MilliQ y nitrégeno seco para las presiones de 1,0 y
1,8 MPa. Las densidades para el nitrégeno seco se tomaron de la base de datos de la

IUPAC, y para el n-decano de la base de datos de TCR Thermodynamic Tables.

Para el agua se eligieron los valores experimentales propuestos por Schimid y Gringull
(2003) que se ajustaron a una ecuacion polindmica de tercer grado, para cada una de las pre-

siones seleccionadas, utilizando el método de los minimos cuadrados:
p=ayt+aT+ a2T2 + a3T3 (35)

donde la densidad p esta expresada en g-em™, la temperatura en K y los coeficientes a; se

recogen en la Tabla 3.1.

p=1,0 MPa p=1,.8MPa
ao 4,873 x 107 9,999 x 107!
a 4377 x 107 9,897 x 107!
a -1,133x 107 -6,059 x 107
a; 8,007 x 107 9,238 x 10

Tabla 3.1: coeficientes de la ecuacion (3.5) para
la correlacion de los valores de densidad del agua
propuestos por Schimid y Gringull (2003).

La desviacion cuadratica media obtenida para esta correlacion fue de 0,01 %.

Para la validacion del método experimental empleado a 1,0 y 1,8 MPa se utilizé benceno

como fluido patron. Para ello se determinaron experimentalmente sus densidades para un
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rango de temperatura comprendido entre 303,15 y 423,15 K en el primer caso, y entre

293,15 y 353,15 K en el segundo. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 3.2.
Estos valores experimentales se compararon con los propuestos por Kratzke et al. (1983).

Para ello se correlacionaron estos datos por medio de una ecuacion empirica, funcion de la

presion y de la temperatura, utilizando el método de minimos cuadrados:
— 2
p=a,+tapta,p (3.6)

donde g es la densidad expresada en g-em™, p la presion en bar, y a; coeficientes que depen-

den polindmicamente de la temperatura (K):

— 2
a; =a;, +a;T+a,T (3.7)

Los coeficientes ajj de la ecuacion anterior se muestran en la Tabla 3.3.

T (K) p=10MPa p=1,_8MPa

293,15 880,75
303,15 869,08 870,07
313,15 859,33
323,15 847,48 848,63
333,15 837,67
343,15 825,60 826,67
353,15 815,47
363,15 803,26
383,15 780,01
403,15 755,42
423,15 728,99

Tabla 3.2: densidades del benceno (kg/m’) ob-
tenidas experimentalmente a 1,0 y 1,8 MPa.

En la Figura 3.5 se representan los valores experimentales y los calculados a partir del
ajuste obtenido de los valores propuestos por Kratzke et al. (1983) para una presion de 1,0
MPa, y en la Figura 3.6 los valores experimentales obtenidos a 1,8 MPa y los calculados a

partir de dicho ajuste.
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ai,-
00 1,065 x 10°
01 2,894 x 10™*
02 1,199 x 10
10 4,592 x 107
11 2,820 x 107
12 5,238 x 1071°
20 4,430 x 107
21 2,863 x 10°
22 -5111x 10"

Tabla 3.3: coeficientes de
la ecuacién (3.7) para el

440

benceno.
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Figura 3.5: densidades del benceno, a 1,0 MPa: e, valores experimentales; —, valores
calculados a partir del ajuste obtenido de los valores de Kratzke et al.(1983).
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T (K)
Figura 3.6: densidades del benceno, a 1,8 MPa: e, valores experimentales; —, valores
calculados a partir del ajuste obtenido de los valores de Kratzke et al. (1983).

Los valores maximos de desviacion relativa obtenidos son de 0,24 % y de 0,12 %, para
1,0 y 1,8 MPa, mientras que las desviaciones cuadraticas medias son de 0,12 % y de 0,09 %,

respectivamente.

Una vez validado el dispositivo experimental, se decidi6 realizar un estudio de las densi-
dades de la disolucion NH; + H,O a 1,8 MPa, de caracteristicas muy similares a las disolu-
ciones NH; + H,O + hidréxido, objeto de estudio en este trabajo, y por estar suficientemente
referenciado, para poder validar el método experimental empleado. Asi, se determind la den-
sidad de cinco muestras de proporcion masica en amoniaco entre 10 y 40 %, aproximada-

mente. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.4.

Para la composicion de la fase liquida se consideraron las composiciones totales con una

incertidumbre estimada a partir de los resultados obtenidos para el equilibrio liquido-vapor,
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realizado en este mismo trabajo. El intervalo de confianza obtenido para la concentracion de

amoniaco en la fase liquida es de + 0,05 en unidades de porcentaje masico.

T (K)
Wy 293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 353,15

7,69 967,17 963,66 959,56 954,59 949,20 943,39 936,77
13,55 946,52 942,16 937,33 931,92 925,76 919,35 912,16
16,32 936,77 931,98 926,75 921,06 914,62 907,78 900,32
23,06 916,56 910,87 904,85 898,21 891,05 883,68 875,71
29,54 895,42 888,85 881,75 874,31 866,29 858,15 849,25
39,43 865,46 857,37 849,01 840,32 831,06 821,53 811,43

Tabla 3.4: Densidades experimentales (kg/m’) de disoluciones NH; + H,O, para distintas
composiciones de amoniaco (% masico) y temperaturas (K).

Los resultados experimentales de las densidades de disoluciones de NH; + H,O se corre-

lacionaron por medio de una ecuacion polindmica del tipo:
p=A+B[T+CI[T’ (3.8)

donde pes la densidad expresada en kg/m®, T la temperatura en K y los coeficientes A, By C

dependen de la composicion de amoniaco (w;, % masico).

2 ) 2 . 2 .
A= ZO: a;w, B= ZO: b,w, C= ZO: W, (3.9)

Los valores correspondientes a los coeficientes a;, bj y Cj se presentan en la Tabla 3.5. La
correlacion mostrd una diferencia cuadratica media de 0,06 %, al comparar los datos obteni-

dos con los experimentales.

i bi Ci
0 8,110 x 10° 1,498 x 10° 2,980 x 107
1 6,301x10" -1,810 x 107 1,258 x 107
2 6,228x 107 2,934 x 10™ 3,763 x 107
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Tabla 3.5 Coeficientes de la ecuacion 3.9 para el sistema NHj3
+ H,O0.

En la Figura 3.7 se representan las desviaciones obtenidas al cotejar los resultados expe-

rimentales con valores encontrados en la bibliografia.

6,0
° [ ]

40 1 ° : : ° ®
~ L] ) ° ° Y [
c\o e ® [ ] ° [ [ ()
= [ d ° ° ° °
s 20 p . ° H ° ° °
2 ‘ * ] ° ° ° °
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2 20
a e Jennings (1965)

4.0 | | ®Kingetal (1930)

¢ Munakata et al. (2002)
-6,0
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Figura 3.7: desviaciones relativas entre las densidades del sistema NHj3 +
H,O obtenidas en el presente trabajo y algunas propuestas en la bibliografia,
en funcion del porcentaje mésico de amoniaco (wy).

Comparando con los valores propuestos por Jennings (1965) aparecen desviaciones posi-
tivas hasta un maximo de 4,63 %. Las desviaciones respecto a los valores de King et al.
(1930) y Munakata et al. (2002) son menores y se corresponden mejor con los obtenidos

experimentalmente, generando unas desviaciones relativas maximas de 0,49 % y 1,56 %.

3.5 Resultados experimentales.

Una vez comprobada la bondad del método experimental empleado, se realizé la determi-

nacion experimental de las densidades de la disolucion H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl)
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(proporcion molar de sales, 5:1:1:2) para el rango de composiciones comprendido entre
51,50y 65,94 % en masa de sales, para presiones de 0,1; 0,2; 0,5 y 1,0 MPa y temperaturas
comprendidas entre 303,15 y 423,15 K, a intervalos de 20 K, y para los sistemas NH3 + H,O
+ NaOH y NHj3 + H,O + KOH a la presion de 1,8 MPa en el rango de temperaturas com-
prendido entre 293,15 y 353,15 K para distintas composiciones de 10 a 40 % y de 4 a 20 %
de amoniaco e hidréxido, respectivamente (concentraciones en porcentaje masico en base no

salina).

Los resultados experimentales obtenidos para las densidades de la disolucion H,O + (LiBr
+ LiNOj; + Lil + LiCl) se muestran en la Tabla 3.6, y los obtenidos para las densidades de los
sistemas NH; + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH se presentan en las Tablas 3.7 y 3.8
respectivamente. La composicion de la fase liquida de los sistemas ternarios NH; + H,O +

hidroxido se determiné de igual manera que para el sistema binario NH3 + H,O.

A partir de los valores experimentales del sistema H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) se
realizé la comparacion entre los resultados obtenidos para 0,1 y 1,0 MPa, con el objetivo de
establecer el efecto de la presion sobre la densidad de dicho sistema. La desviacion maxima
obtenida entre dos valores de densidad correspondientes a una misma composicion y tempe-
ratura es de 1,13 %, con lo que puede establecerse que la densidad de estas soluciones acuo-
sas varia poco con la presion. Esta variacion consiste en una disminucion de la densidad para

la presion de 1 MPa para todas las concentraciones y temperaturas estudiadas.
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p=0,1 MPa

w (%) 303,15K 323,I15K 343,I15K 363,15K 383,15K 403,15K 423,15K

65,94 1773,94  1758,78 1743,22 172846 1710,07 1694,28  1677,29
64,38 1744,39  1730,54  1715,47 170090 1681,80 1666,28  1651,32
62,56 1708,29  1694,77  1680,19  1665,92 1649,74 1634,57 1619,91
61,01 1678,78  1665,47  1651,57 1637,57 1621,48 1606,67 1592,24
60,00 1658,83  1645,83  1632,14 161834 1602,49 1587,80 1573,45
59,44 1648,76 ~ 1635,70  1622,12  1608,52  1592,54  1577,94  1563,65
58,06 1624,11 1611,34  1598,09 1584,92  1571,64 1557,66 1543,44
56,50 1595,46  1583,00 1570,66  1557,69 1546,30  1532,15  1518,08
52,79 1535,71  1524,15  1511,78 1499,46  1486,37 147291 -

51,50 1517,67 1505,73  1493,16  1480,37 1466,89  1453,03 -

p=0,2 MPa

w (%) 303,15K 323,15K 343,15K 363,15K 383,I5K 403,15K 423,15K

65,94 1774,14  1758,86  1743,45 1728,52 1710,78 1695,26  1680,10
64,38 174498  1730,51  1715,55 1700,89  1681,77 1666,61  1651,76
62,56 1708,70  1694,76 ~ 1680,17  1665,88 1649,74 1634,90  1620,37
61,01 1679,18 1665,48  1651,55 1637,59 1621,48 1606,99 1592,71
60,00 1659,11 1645,82 1632,12 1618,36 1602,49  1588,12  1573,88
59,44 1648,96  1635,71  1622,12  1608,53  1592,56  1578,26  1564,08
58,06 1624,18 1611,33  1598,07 158491 1571,69 1557,94  1543,87
56,50 1595,61  1583,17 1570,66  1557,69  1546,40 1532,46  1518,50
54,97 1571,33  1559,26  1546,62  1533,89 1514,01  1499,12  1480,71
52,79 1535,87  1524,11  1511,78  1499,45 1486,40 1473,18 1459,66
51,50 1517,78  1505,73  1493,16  1480,40 1466,95 1453,31 -

p=0,5MPa

W (%) 303,15K 323,15K 343,15K 363,15K 383,15K 403,15K 423,15K

65,94 1774,80  1759,22  1743,75  1728,77 1711,30  1695,78  1680,88
64,38 1745,51  1730,76  1715,75 1701,01  1681,83  1666,88  1652,01
62,56 1709,33  1695,00 1680,29  1666,05 1649,88 1635,16  1620,61
61,01 1679,63  1665,72  1651,67 1637,72  1621,67 1607,23  1592,95
60,00 1659,55 1646,05 163226 1618,50 1602,63  1588,35  1574,09
59,44 1649,37  1635,92  1622,24  1608,67 1592,75 1578,51 1564,32
58,06 1624,51 1611,56 159822  1585,07 1571,89  1558,19 1544,10
56,50 159596  1583,63  1570,76  1557,85 1546,57 1532,68 1518,73
54,97 1571,73  1559,46  1546,73  1534,05 1517,17 1504,19  1491,12
52,79 1536,21  1524,28  1511,93  1499,59  1486,57 1473,37  1459,86
51,50 1518,12  1505,94  1493,28  1480,56 1467,10  1453,50 1439,61
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(continuacién Tabla 3.6)
p=1,0MPa
w (%) 303,15K 323,15K 343,15K 363,15K 383,15K 403,15K 423,15K
65,94 179421  1775,87 1761,03 174539  1728,88 1712,35 1696,32
64,37 1750,13  1734,5 1720,07  1705,01 1689,73  1673,68  1658,02
62,63 1710,19 169534  1681,19 1667,53 1651,73  1636,04 1620,69
61,00 1685,79 1671,42 1657,83 1643,74 1629,03 1613,66 1598,54
60,00 1666,92 1654,19 1639,12 1624,64 1610,87 1597,44  1593,09
59,44 1651,02 1638,89 162531 1612,14 1596,61  1582,09 1570,22
58,07 1625,01  1611,72  1599,07  1585,71 1571,46  1556,75 154191
56,50 1592,18 1580,41  1568,71 1555,1 1541,45 1526,84 1511,82
54,98 1572,21  1561,22  1548,59  1536,08  1521,33 1508,4 149514
52,80 1531,11  1521,39  1509,25 1495,69 1483,38 1468,46 145591
51,50 1508,52  1497,42  1484,89  1472,66 1460,18  1446,35 1433,1

Tabla 3.6: Densidades experimentales (kg/m’) del sistema H,O + (LiBr + LiNOs + Lil +
LiCl) (proporcion molar 5:1:1:2), para presiones de 0,1; 0,2; 0,5 y 1,0 MPa.

Wy (%) ws(%) 293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 353,15
9,82 3,90 997,68 993,12 988,15 982,85 976,73 970,49 963,52
10,10 19,83 11353 1129,1 1122,9 11164 1109,5 1102,6 10953
10,23 9,19 1052,1 1046,8 1041,2 1035,3 10289 1022,3 10153
20,11 15,71 1060,4 1053,3 1046,5 1039,3 1031,8 1024,2 1016,2
30,07 4,13 931,09 924,08 916,74 909,06 900,96 892,53 883,60

Tabla 3.7: densidades experimentales (kg/m’) del sistema NH; (1) + H,O + NaOH (3), para
distintas composiciones (porcentaje masico en base no salina) y temperaturas a 1,8 MPa

Wy (%)  ws (%) 293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 353,15

9,94 18,69 1103,52 1098,03 1092,41 1086,51 1080,13 1073,59 1066,61
10,18 8,11 1025,52 1020,70 1015,63 1010,05 1003,95 997,48 990,55
20,22 3,85 954,85 949,14 943,10 936,71 929,72 922,45 914,66
37,01 4,72 909,86 901,88 893,81 885,32 876,33 867,14 857,17
39,48 20,44 995,87 987,03 978,12 969,01 959,29 949,53 939,45

Tabla 3.8: densidades experimentales (kg/m’) del sistema NH; (1) + H,O + KOH (3), para
distintas composiciones (porcentaje masico en base no salina) y temperaturas a 1,8 MPa
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Los valores de las densidades experimentales de las disoluciones de H,O + (LiBr + Li-
NOs + Lil + LiCl) se correlacionaron por medio de una ecuaciéon polindmica, en funcion de
la temperatura, de la composicion y de la presion, aplicando el método de minimos cuadra-
dos:

3
p=Sl]a, +b, [T +c, T2 +d, Gxplp) (w/100)" (3.10)
n=0
donde pes la densidad expresada en kg'm™, T la temperatura en K, w porcentaje masico total
de las sales, p la presion en bar, y a,, by, ¢y y dy los coeficientes de la ecuacion, obtenidos
por regresion, que se presentan en la Tabla 3.9. La desviacion relativa maxima obtenida en-
tre los valores calculados y los experimentales es de 0,96 %, y la desviacion cuadratica me-

dia del ajuste es de 0,13 %.

adn bn Cn dn
0 1,072 x 10° 1,594 x 10" 3,027 x 107 2,433 x 10!
1 3,008 x 10° -7,737 x 10 1,420 x 107! 1,248 x 10°
2 1,064 x 10° 1,259 x 10? 2274 x 107! 2,133 x 10°

3 9,127 x 10° -7,097 x 10" 1,231 x 10! 1,216 x 10°

Tabla 3.9: Coeficientes de la ecuacion 3.10 para la densidad del sistema H,O
+ (LiBr + LiNOj + Lil + LiCl), en proporcién molar de sales, 5:1:1:2.

En las Figuras 3.8, 3.9, 3.10 y 3.11 se representan las densidades experimentales frente a

la temperatura para las distintas composiciones a las presiones de 0,1, 0,2, 0,5 y 1,0 MPa.
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1800
1700 - b
65,94 %
64,38 %
T 62,56 %
S 1600 - b
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59,44 %
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1500 - 5650% |
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51,50 %
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Figura 3.8: densidades del sistema H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl) (proporcién mo-
lar en sales, 5:1:1:2), para distintas concentraciones de sal (% masico total en sales), a
una presion de 0,1 MPa: simbolos, valores experimentales; —, valores calculados por
medio de la ecuacion (3.10).

1800

1700 -
65,94 %
64,38 %

62,56 %
1600 |- 7
61,01 %
60,00 %
59,44 %
58,06 %

p (kg/m3)

1500 2 265096
> 5497%
52,79 %

51,50 %

1400 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
300 320 340 360 380 400 420 440
T (K)
Figura 3.9: densidades del sistema H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl) (proporcion mo-
lar en sales, 5:1:1:2), para distintas concentraciones de sal (% masico total en sales), a
una presion de 0,2 MPa: simbolos, valores experimentales; —, valores calculados por
medio de la ecuacion (3.10).
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1800
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58,06 %
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Figura 3.10: densidades del sistema H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) (proporcion
molar en sales, 5:1:1:2), para distintas concentraciones de sal (% masico total en sales), a
una presion de 0,5 MPa: simbolos, valores experimentales; —, valores calculados por
medio de la ecuacion (3.10).
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Figura 3.11: densidades del sistema H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) (proporcion
molar en sales, 5:1:1:2), para distintas concentraciones de sal (% masico total en sales), a
una presion de 1,0 MPa: simbolos, valores experimentales; —, valores calculados por
medio de la ecuacion (3.10).
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De la observacion de estas figuras puede deducirse que para todas las presiones estudia-
das la densidad disminuye al aumentar la temperatura, y aumenta con la concentracion total

de las sales.

Como se ha comentado en la introduccion del capitulo, los tnicos datos bibliograficos de
la densidad del sistema H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl) en proporcion molar de sales
(5:1:1:2) son los reportados por Koo et al. (1999) a 0,1 MPa de presion, para temperaturas
comprendidas entre 283,15 y 333,15 K y concentraciones del 50,0 al 65,0 % en peso total de
sales. Asi, al objeto de comparar estos datos de la bibliografia con los resultados obtenidos
experimentalmente en este trabajo, se calcularon los valores de las densidades correspon-
dientes a las concentraciones mediadas por Koo et al. (1999), mediante la ecuacion 3.10, que
se encontraban dentro de los rangos de temperatura y composicion de nuestra experimenta-
cion, y se calcul6 la diferencia entre los valores calculados y los bibliogréaficos, en términos
de desviacion relativa, obteniéndose una diferencia maxima de 0,61 %, y una desviacion

cuadratica media del 0,40 %.

En la Figura 3.12 se representan los valores propuestos por Koo et al. (1999) y los obteni-
dos a partir de la ecuacion (3.10), y el la Figura 3.13 se representan las desviaciones relativas

correspondientes.

De la observacion de las Figuras 3.12 y 3.13 puede deducirse que los datos de densidad
obtenidos en el presente estudio son ligeramente superiores a los obtenidos por Koo et al.
(1999), siendo las desviaciones relativas inferiores en valor absoluto al 0.7 % en todos los

casos aun habiendo aplicado distintas técnicas densimétricas.
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Figura 3.12: densidades del sistema acuoso H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) (pro-
porcidon molar de sales, 5:1:12): simbolos, valores propuestos por Koo et al. (1999);
== correlacion (3.10).
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Figura 3.12: Desviaciones relativas entre las densidades experimentales del sis-
tema H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl) (proporciéon molar de sales, 5:1:1:2) y
las propuestas por Koo et al. (1999).
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Las densidades experimentales de los sistemas NH; + H,O + NaOH y NH; + H,0 +
KOH se han correlacionado por medio de las ecuaciones 3.8 y 3.9, pero en este caso, los

coeficientes a;, bj y ¢j dependen linecalmente de la composicion de hidroxido (w3):

a; = Zagwi b, = zbijwé ¢ = zcijwé (3.11)
=0 =0 =0

Los coeficientes ajj, bij y Cjj para los sistemas NH; + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH
se presentan en las Tablas 3.10 y 3.11 respectivamente. Los valores de la desviacion cuadra-
tica media para dicha correlacion son, respectivamente, de 0,20 % y 0,10 %, mientras que las

desviaciones relativas encontradas son inferiores al 0,32 % y 0,17 %, respectivamente.

aij bij Cij
00 8211 x 10° 1,416 x 10°  -2,856x 107
01 2,338 x 10! 6,568 x 102 8,706 x 107
10 1,986 x 10° 2203x10% 1,606 x 107

11 4,131 x 107 -7400x 10*  1,315x10°

Tabla 3.10: coeficientes de la correlacion (3.11) para el siste-

ma NH; + H,O + NaOH.
aij bij Cij
00 8,153 x 10° 1,393 x 10°  -2,803 x 107
01 1,964 x 10 5423 x 107 7,521 x 107
10 2,610 x 10° 2423x 107 1,921 x 107
11 -1,933 x 107! 5123x 10*  -8,998 x 1077

Tabla 3.11: Coeficientes de la correlacion (3.11) para el sis-
tema NH; + H,O + KOH

En las Figuras 3.13 y 3.14 se representan las densidades experimentales frente a la tempe-

ratura para los sistemas NH3 + H,O + NaOH y NH3; + H,O + KOH, respectivamente.
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Figura 3.13: densidades del sistema NH; + H,O + NaOH, a la presion de 1,8 MPa:
simbolos, valores experimentales; ==, valores calculados por medio de la ecuacion
(3.5). Las composiciones estan expresadas en porcentaje masico en base no salina.
1150
1100 ’\’\’\’\’\’\‘% NH3: % KOH
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S
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Figura 3.14: densidades del sistema NH; + H,O + KOH, a la presion de 1,8 MPa:
simbolos, valores experimentales; ==, valores calculados por medio de la ecuacién
(3.5). Las composiciones estan expresadas en porcentaje masico en base no salina.
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De la observacion de las Figuras 3.13 y 3.14 puede deducirse que en todos los casos la
densidad disminuye al aumentar la temperatura y/o disminuir la concentracién de amoniaco,

mientras que aumenta con la concentracion de hidréxido.

3.6 Estimacion de las densidades de las disoluciones.

La determinacion experimental de cualquier propiedad termofisica es el mejor método pa-
ra tener la maxima informacion sobre la misma. Pero no siempre es posible disponer de da-
tos experimentales, y es por esta razon que es conveniente poder utilizar algin método que
permita calcular, con el minimo margen de error, los valores de la propiedad requerida. Asi,
en el presente estudio se emplearon dos métodos existentes en la bibliografia que permiten
calcular las densidades de electrolitos. Estos modelos fueron elegidos por su simplicidad, ya
que requieren unicamente disponer de las densidades de los distintos componentes en solu-

¢16n acuosa.

Uno de los modelos elegidos fue el propuesto por Laliberté y Cooper (2004), basado en la
suma de los volimenes especificos aparentes de cada uno de los componentes de la mezcla.

Este volumen especifico se expresa por medio de la siguiente ecuacion:

- W, +c, +egt \
" (cow, + cl)@xp(lxlo_(’ (t+c, )2)

(3.12)

donde wj es la fraccion masica del componente i en la mezcla, t es la temperatura en °C y Co-
C4 son constantes empiricas obtenidas a partir de datos experimentales por medio de un mé-

todo no-lineal de minimos cuadrados.

Los volumenes aparentes de cada componente se suman para obtener la densidad de la

mezcla a través de la siguiente expresion:
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P = S (3.13)
Ww/pw +ZWiVapp,i

donde pn es la densidad de la mezcla (kg/m®), Wy y A la fraccion masica y la densidad del

agua a la temperatura y presion de la mezcla.

El otro modelo utilizado fue el propuesto por Young y Smith (1954), y se basa en la rela-
cion entre el volumen molar aparente (V,p,) de una mezcla de electrolitos y el volumen mo-

lar aparente de los sistemas binarios que la constituyen (Vipp,i):

Znivapp,i
v, =

S
i

(3.14)

En donde n;j es el nimero de moles del componente i. La relacion entre el volumen molar
aparente de la mezcla de electrolitos y el volumen molar aparente de los sistemas binarios

con sus respectivas densidades es:

_1000dp, -p) M, (3.15)

o Py Doi Dlni P

_10000p, -p) , M,
" plp, On, Jo

(3.16)

En estas expresiones gy es la densidad del agua, g y m; la densidad y molalidad de cada
componente en disolucion acuosa, 0 y mr la densidad y molalidad total de la mezcla
(mr=2m;) y Mr la masa molecular media de los solutos presentes en la mezcla
(Mr=2iniMi/Zin;). La combinacion de las ecuaciones anteriores permite obtener la densidad
de la mezcla a partir de las densidades y composiciones de los electrolitos que constituyen la

solucion, a través de la denominada regla de densidad de Young:
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M, +1000/m;,
5| 10000, i) M
i p,, p; [, P; + 1000

Zi: Zni m; [p

(3.17)

Se han utilizado sendos métodos para la estimacion de las densidades de los sistema H,O
+ (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) a una presion de 0,1 MPa, y para los sistemas NH; + H,O +
NaOH y NH3 + H,O + KOH a una presion de 1,8 MPa.

Los valores de densidades de las disoluciones binarias H,O + LiBr, H,O + LiCl y H,O +
LiNO; considerados fueron los propuestos por Wimby y Berntsson (1994). Para el H,O +
Lil solo existen en la bibliografia datos a 303,15 K, suministrados por Patil et al. (1991), por
lo que se procedi6 a la determinacion experimental de la densidad de dicho sistema para con-
centraciones comprendidas entre 14,96 y 27,02 % masico de sal, y un rango de temperaturas
de 303,15 a 343,15 K, para una presion constante de 0,1 MPa. Los resultados experimenta-

les se presentan en la Tabla 3.15.

T (K)
w(%) 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15
14,96 1118,2 1114,7 1109,3 1103.,4 1095,5
16,52 1132,5 1128,8 1121,9 1114,5 1108,2
17,96 1145,3 1141,5 1135,7 1128,0 1120,2
20,93 1174,6 1170,7 1164,7 1158,1 1149,3
24,01 1205,1 1201,2 1195,0 1188,8 1181,7
27,02 1238,6 1234,2 1228,2 1220,9 1213,9

Tabla 3.15: densidades experimentales (kg/m’) del sistema H,O + Lil, a 0,1 MPa.

Estos valores se ajustaron a la siguiente ecuacioén polindmica funcion de la temperatura y
composicion mediante el método de minimos cuadrados:
3

p=>(a, +b, [T)Gv (3.18)

n=0

donde pes la densidad en kg'm™, T la temperatura en K y w la composicion de Lil en % en
peso. Los coeficientes a, y by de la ecuacion polinomica se muestran en la Tabla 3.16, y la

desviacion cuadratica media del ajuste fue de 0,09 %.

3-33



Capitulo 3

En la Figura 3.15 se representan graficamente los valores experimentales obtenidos en el

presente trabajo del sistema binario H,O + Lil junto con los experimentales obtenidos por

Patil et al. (1991) y los calculados mediante la ecuacion (3.18).

an bn
0 1,108 x 10" 3,189 x 10°
1 1,772 x 10* -5,494 x 107!
2 7,983 x 10° 2,588 x 107
3 1,246 x 10! -3,988 x 10™

Tabla 3.16: Coeficientes de la ecuacion (3.19)
para el sistema H,O+Lil, a 0,1 MPa.

1250 -
\\\\‘ 27,02 % ]
1200 | \
E I 14,01 %
5 i
Q
1150 -\\ 20,93 %
| \ 17,96 % |
16,52 %
1100 | \
14,96 %
| | | | | |
290 300 310 320 330 340 350 360

T (K)

Figura 3.15: densidades del sistema H,O+Lil a 0,1 MPa: simbolos, valores experimenta-
les; %, Patil et al. (1991); ==, calculadas mediante la ecuacion (3.18).

En dicha figura puede observarse la buena concordancia entre los datos experimentales del

presente trabajo y los de la bibliografia, obteniéndose una méaxima desviacion relativa de

0,14 % y una desviacion cuadratica media de 0,04%. Ademas, puede apreciarse como la

densidad del sistema binario disminuye al aumentar la temperatura y aumenta con la concen-

tracion de la sal.
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Se cotejaron, por ambos métodos, los resultados experimentales a 303,15; 313,15 y
323,15 K, en base a los datos experimentales considerados para los componentes binarios.
Para el modelo propuesto por Laliberté¢ y Cooper (2004) se obtuvo una desviacion maxima
de 1,25 %, y una desviacion cuadratica media (RMSD) de 0,89 %. Para el modelo propuesto
por Young y Smith (1954), la desviacion méxima es de 0,58 % y la desviacion cuadratica

media de 0,55 %. En las Figura 3.16 y 3.17 se presentan las desviaciones relativas calcula-

das mediante ambos modelos.

1,5
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©
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§ S . : ° b4 ss o
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Figura 3.16: desviaciones relativas entre los resultados experimentales de
densidades liquidas del sistema H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl) y los
valores estimados por el modelo propuesto por Young y Smith (1954)
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Figura 3.17: desviaciones relativas entre los resultados experimentales de
densidades liquidas del sistema H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) y los
valores estimados por el modelo propuesto por Laliberté y Cooper (2004).
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De la observacion de ambas figuras cabe deducir que ambos modelos pueden ser aptos
para la prediccion de la densidad, pues se obtiene que la desviacion entre los valores calcula-

dos y los experimentales es en ambos casos inferior al 1,5%

Para la estimacion de las densidades de los sistemas NH; + H,O + NaOH y NH; + H,O +
KOH por los métodos descritos, se requiere conocer las densidades de los sistemas binarios
constituyentes, en este caso NH3 + H,O, H,O + NaOH y H,O + KOH en las condiciones de
composicion, presion y temperatura del estudio. Para la densidad del sistema binario NH;3 +
H,0 se han utilizado los valores obtenidos durante la validacion del método, mientras que
para las soluciones HO + NaOH y H,O + KOH se procedi6 a la determinacidén experimental
de su densidad en el rango de composiciones comprendido entre el 4 y el 20 % masico de
hidréxido, y temperaturas desde 298,15 hasta 353,15 K, a una presion constante de 1,8 MPa.
Los resultados experimentales de dicho estudio se presentan en las Tablas 3.17 y 3.18, res-

pectivamente.

T(K)
w(%) 293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 353,15

3,97 1042,59 1038,96 1034,86 1030,17 1024,86 1019,12 1012,86
7,98 1089,00 1084,50 1079,89 1074,94 1069,18 1063,31 1057,06
11,85 1132,74 1127,71 1122,60 1117,06 1111,12 1105,15 1098,68
16,00 1179,31 1173,89 1168,37 1162,59 1156,29 1149,92 1143,31
20,01 1225,04 1219,29 1213,59 1207,90 1202,43 1196,83 1190,47

Tabla 3.17: densidades (kg/m’) del sistema H,O + NaOH, para distintas concentraciones
(% masico de NaOH) y temperaturas.

T ()
W (%) 293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 353,15

3,37 1029,35 1026,10 1022,24 1017,89 1012,83 1007,37 1001,16
6,96 1058,73 1055,17 1050,88 1046,33 1041,24 1035,73 1029,71
10,41 1087,72 1083,76 1079,34 1074,59 1069,37 1063,83 1057,75
13,93 1118,75 1114,50 1109,77 1104,83 1099,56 1093,94 1087,88
17,31 1152,30 1147,66 1142,71 1137,67 113225 1126,62 1120,54

Tabla 3.18: densidades (kg/m’) del sistema H,0O + KOH, para distintas concentraciones
(% masico de KOH) y temperaturas.
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Estos valores experimentales fueron correlacionados por medio de las ecuaciones 3.12 y
3.13, para la estimacion de las densidades por el método de Laliberté y Cooper (2004) obte-

niéndose los coeficientes presentados en la Tabla 3.19.

¢ (NaOH aq) ¢ (KOH aq)

0 -6,003 x 10 3,553 x 10°
1 3,517 x 107 -1,532 x 10
2 -1,366 x 107! 2,049 x 10
3 1,216 x 107 6,582 x 10°
4 4,133 x 10° -2,885 x 10?

Tabla 3.19: coeficientes de la ecuacion (3.12)
para los sistemas H,O + NaOH y H,O + KOH

Finalmente se compararon los resultados obtenidos experimentalmente con los estimados
por los dos modelos. En las Figuras 3.18 y 3.19 se muestran las desviaciones relativas entre

los valores predichos utilizando el modelo de Laliberté y Cooper (2004) y los experimentales

obtenidos en el presente trabajos.
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Figura 3.18: desviaciones relativas entre las densidades experimentales del
presente estudio para el sistema NH; + H,O + NaOH y las estimadas por
medio del método propuesto por Laliberté y Cooper (2004).
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Figura 3.19: desviaciones relativas entre las densidades experimentales del
presente estudio para el sistema NH3 + H,O + KOH y las estimadas por me-
dio del método propuesto por Laliberté¢ y Cooper (2004).

Se observa que las diferencias relativas méaximas entre dos valores son de 0,61 % y 1,08
%, y las desviaciones cuadraticas medias, son de 0,29 % y 0,55 %, para los sistemas NH; +

H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH, respectivamente.

Las desviaciones relativas maximas obtenidas al comparar los datos experimentales del
presente estudio con las densidades estimadas por el método de Young y Smith (1954) son
de 1,13 % y 2,76 % para los sistemas NH; + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH, respecti-
vamente, mientras que las desviaciones cuadraticas medias son de 0,83 % y 1,67 %. Enla

Figuras 3.20 y 3.21 se representan las desviaciones relativas para ambos sistemas.
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Figura 3.20: desviaciones relativas entre las densidades experimentales del pre-
sente estudio, para el sistema NH; + H;O + NaOH, y las estimadas por medio
del método propuesto por Young y Smith (1954).
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Figura 3.21: desviaciones relativas entre las densidades experimentales del pre-
sente estudio, para el sistema NH; + H,O + KOH, y las estimadas por medio
del método propuesto por Young y Smith (1954).
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3.7 Conclusiones.

v' La densimetria de tubo vibrante se ha mostrado como una técnica muy apropiada para
la medida de densidades de soluciones acuosas de electrolitos, y el densimetro
ANTON PAAR DMA 60/512P se ha manifestado muy 1til para trabajar en el rango de
presion comprendido entre 0,1 y 1,8 MPa y temperaturas comprendidas entre 293,15 K
y 423,15 K.

v" Se han determinado experimentalmente las densidades de disoluciones de H,O + (LiBr
+ LiNO; + Lil + LiCI) (en proporcion molar de sales, 5:1:1:2), para un rango de con-
centraciones comprendido entre 51,50 y 65,94 % masico de sales, temperaturas desde
303,15 hasta 423,15 K y presiones de 0,1; 0,2; 0,5 y 1,0 MPa. Los valores experimen-
tales se han correlacionado mediante una ecuacion polinémica en funcion de la tempe-

ratura, de la composicion de sales y de la presion..

v" Se han comparado los resultados experimentales con los existentes en la bibliografia,
para las disoluciones de H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl), obteniéndose desviacio-
nes relativas menores de 0,96 % y una desviacion cuadratica media de 0,13 %. Asi
mismo, se ha podido observar una disminucién de la densidad al aumentar la tempera-
tura, y un aumento con la concentracion de sales, ademas de una ligera disminucién de

la misma al aumentar la presion.

v Para la determinacion experimental de las soluciones NH; + H,O + NaOH y NH; +
H,O + KOH se ha requerido disefiar un procedimiento especial para la preparacion e
introduccion de las muestras en el interior del tubo de medida, debido a las elevadas
presiones de vapor que muestran estas disoluciones. Para ello se utiliz6 una celda es-
pecial, fabricada en acero inoxidable, adaptada a las necesidades especificas de este
trabajo. Para validar la metodologia experimental seguida, se determind experimen-
talmente las densidades de disoluciones de NH; + H,O, a concentraciones comprendi-
das entre 10 y 40 % masico de amoniaco, a temperaturas entre 293,15 y 353,15 K, y

una presion constante de 1,8 MPa. Los resultados fueron comparados con valores en-
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contrados en tres trabajos bibliograficos, obteniéndose desviaciones cuadraticas medias

de 0,49; 4,63 y 1,56 %

v" Se han determinado experimentalmente las densidades de las soluciones NH3; + H,O +
NaOH y NH; + H,O + KOH para distintas composiciones (hasta 20 % y 40 % masico
de hidroxido y amoniaco, respectivamente, en base no salina), para un rango de tempe-
raturas entre 293,15 y 353,15 K, y una presion constante de 1,8 MPa. Los resultados
obtenidos se han correlacionado por medio de una ecuacion polindmica, en funcioén de
la temperatura y de la composicion de amoniaco e hidroxido (soédico o potasico). Las
maximas desviaciones relativas encontradas han sido de 0,37 % y 0,17 %, respectiva-
mente, mientras que las desviaciones cuadraticas medias fueron de 0,10 % y 0,20 %,

respectivamente.

v' Se han utilizado dos métodos de estimacion de la densidad (método de Young y Smith,
1954, y método de Laliberté y Cooper, 2004) para predecir dicha propiedad termofisica
a partir de informacion obtenida de las soluciones acuosas de cada componente indivi-

dualmente. Para ello ha sido necesario realizar algunas medidas experimentales:

v se han determinado experimentalmente las densidades de disoluciones acuo-
sas de yoduro de litio, a temperaturas comprendidas entre 303,15 y 343,15 K
a una presion constante de 0,1 MPa y concentraciones comprendidas entre
14,96 y 27,02 % masico de Lil. Los resultados se han correlacionado por
medio de una ecuacion polindomica, en funcion de la temperatura y de la con-
centracion de sal, y se han comparado con otros encontrados en la bibliogra-
fia, mostrando desviaciones relativas inferiores al 0,14 % y una desviacién
cuadratica media de 0,04 %.

v" se han determinado experimentalmente las densidades de las soluciones H,O
+ NaOH, H,O + KOH a presion constante de 1,8 MPa, para temperaturas
comprendidas entre 293,15 y 353,15 y un rango de concentraciones de
hidroxido entre 4 y 20 % masico. Los resultados se han correlacionado por
medio de una ecuacion polindomica, en funcion de la temperatura y de la con-

centracion de hidroxido, obteniéndose unas maximas desviaciones relativas
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de 0,10 % y 0,08 %, respectivamente, mientras que las desviaciones cuadrati-

cas medias fueron de 0,04 % para ambas mezclas.

De los resultados obtenidos se pone de manifiesto que ambos métodos pueden ser
utiles para la prediccion de la densidad para las disoluciones estudiadas. Sin embar-
go debe puntualizarse que:
= para las disoluciones de H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) se pre-
senta menores desviaciones con el método propuesto por Young y
Smith (1954) (desviacion cuadratica media de 0,55 %)
= para las disoluciones de NH; + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH
se obtienen menores desviaciones con el método propuesto por La-
liberté¢ y Cooper (2004) (desviaciones cuadraticas medias de 0,29 y

0,55 %, respectivamente).
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Nomenclatura.

k constante de oscilacion (kgs).

M masa (kg).

M; peso molecular del componente 1.

mj molalidad del componente i.

Mr peso molecular total.

mr molalidad total

n; numero de moles del componente i.

p presion (MPa).

T temperatura absoluta (K).

t temperatura en °C.

Vapp volumen molar aparente.

Vapp.i volumen molar aparente del componente i.
V, volumen interior del tubo de medida (m?).
Wi porcentaje masico del componente 1.

Pi densidad del componente i (kg/m”).

T periodo de oscilacion (s™).
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Capacidades calorificas a presion constante de las disoluciones

4.1 Introduccion.

Una de las propiedades termofisicas importantes para caracterizar un fluido es la capaci-
dad calorifica, ya que estd directamente relacionada con las derivadas de las funciones ter-
modindmicas basicas respecto de la temperatura. De su conocimiento se pueden obtener los
valores de la entropia y la entalpia. En relacion al estudio termodindmico de los ciclos de
absorcion, el conocimiento de esta propiedad es indispensable para obtener las potencias
térmicas en los distintos componentes del ciclo, asi como el coeficiente de funcionamiento

(COP) del mismo.

En la bibliografia solo existe un trabajo sobre las capacidades calorificas de las soluciones
acuosas de (LiBr + LiNOj; + Lil + LiCl) en proporcion molar de sales (5:1:1:2). Este, al igual
que para el caso de las densidades, corresponde a medidas realizadas por Koo et al. (1999).
Dichas medidas fueron realizadas a presion atmosférica utilizando un calorimetro isoperibd-
lico a temperaturas comprendidas entre 298,15 y 328,15 K en intervalos de 10 K para con-
centraciones de sal del 50, 55 y 60 % masico de sal y para una concentracion del 65 % masi-
co en el mismo rango de temperaturas pero en intervalos de 5 K, Asi, para ampliar los datos
existentes se decidio realizar un estudio sistematico de la capacidad calorifica a presion
constante de 1,0 MPa, en un rango de temperaturas comprendido entre 313,15 y 373,15 K,
en intervalos de 10 K para ocho concentraciones comprendidas entre 50 y 65 % en masa de

sal.

En el caso de disoluciones de NH;3 + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH no se ha encon-
trado en la bibliografia ningun dato de esta propiedad termodinamica. Por ello, se ha proce-
dido a la determinacion experimental de la capacidad calorifica de estas disoluciones a tem-
peraturas comprendidas entre 303,15 y 353,15, a intervalos de 10 K, a una presioén constante
de 1,8 MPa, que es la misma presion utilizada en el estudio de densidades (capitulo 3). Para
una serie de disoluciones con composiciones que varian entre el 10 y el 40 % de NH3 y entre

el 4 y el 20 % en hidroxido, ambos en base no salina.
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Se ha utilizado el método incremental para la determinacion experimental de la capacidad
calorifica. Para ello se ha empleado un calorimetro SETARAM CS80. II, equipado con celdas
de medida disefiadas expresamente para trabajar a altas presiones, superiores a las alcanza-
das por las celdas disponibles comercialmente.

Los resultados experimentales para cada disolucion se correlacionaron mediante sendas
ecuaciones polinomicas, funcién de la temperatura y de la composicion, por medio del mé-

todo de minimos cuadrados.

El equipo experimental y los fundamentos teoricos del principio de medida han sido des-
critos extensamente por Conesa (2000), y se pueden consultar de forma resumida en el

ANEXO L.

4.2 Método operativo.

La metodologia seguida para la preparacion de las muestras es idéntica a la descrita en el
capitulo 3 para la determinacion de las densidades, tanto para las disoluciones de H,O +
(LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) como para las de NH3 + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH.
Al igual que sucedia con las densidades, la introduccion de las muestras en el dispositivo
experimental varia dependiendo del tipo de mezclas que se va a estudiar. Las disoluciones de
H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl) no presenta problemas a presién atmosférica, asi que
puede procederse usando una jeringuilla adecuada. Sin embargo, las mezclas NH; + H,O +
hidréxidos plantean problemas a presion atmosférica, como ya se comentd en el capitulo 3.
Por este motivo las muestras se preparan en el interior de una celda especial, que es la misma
utilizada para la determinacion de las densidades, y de alli se introducen directamente en el

dispositivo de medida.

En la Figura 4.1 se presenta el esquema del dispositivo de medida utilizado, que esta consti-
tuido por el calorimetro (L) dentro del cual se introducen dos celdas (K), una de muestra y
otra de referencia, y una linea de presion, que permite crear una atmoésfera de gas inerte. En

este trabajo se utiliz6 nitrogeno seco para generar la presion de trabajo deseada.
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La celda de medida consta de dos tubos concéntrico cuya funcién es facilitar la introduc-
cioén y evacuacion de los fluidos utilizados, asi como comunicar la presion exterior de nitro-

geno al fluido alojado en la celda.

La introduccion de las muestras en las celdas se realiza a través de una conexion que con-
duce a las valvulas G. Los fluidos llenan las celdas entrando por el tubo concéntrico interior
y saliendo de las mismas por el tubo exterior hasta la salida de la linea de presion (valvulas
E, de tres vias, conectadas hacia el exterior) a través de un tubo en forma de bucle (F).

Cuando el liquido comienza a salir al exterior se cierran las valvulas de entrada y salida (G y

E).

G2 Gl
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1 A1, A2: valvulas de dos vias

| B: recipiente 1L

! C: valvula de despresurizacion
| D1,D2: valvulas de dos vias N
| E1,E2: valvulas de tres vias

I F: tubo

| G1,G2: valvulas para inyeccion
|

|

|

|

|

|

|

|
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/|

H: inyeccién de muestra

I: capilar

J: huecos del calorimetro
K: celdas de medida

L: bloque calorimétrico

M: sensor de presién

N: botella gas comprimido

AN x

Figura 4.1: esquema del dispositivo de medida: calorimetro y linea de presion.
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En el caso de las disoluciones H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) la inyeccion de las
muestras se realizé con una jeringuilla, perfectamente limpia y seca, de 20 cm’ de capacidad.
La conexion se realizo a través de una aguja de acero inoxidable de 1/16°” de didmetro, en

cuyo extremo se colocd un conector pasamuros SWAGELOK.

Antes de la inyeccion de la muestra hay que asegurar que no existan burbujas en el inter-
ior de la jeringuilla, para evitar que posteriormente aparezcan dentro de las celdas, lo cual

afectaria negativamente a la calidad de las medidas.

Para las disoluciones NH; + H,O + hidroxidos, la celda de equilibrio donde se han prepa-
rado las muestras se conecta directamente al conector G. El traspaso de muestra de la celda
de preparacion a la celda de medida se lleva a cabo haciendo previamente vacio en el interior
de ésta. Esto se consigue con ayuda de una bomba de vacio TELSTAR 80/70 conectada a la
salida de la celda de medida (E). De esta misma forma se consigue el vacio necesario para la

calibracion y para la celda de referencia.

Con los fluidos en el interior del calorimetro, se procede a la generacion de presion. Para
ello se selecciona la presion de salida de la botella de gas comprimido (N) con ayuda de un
mano-reductor (Al). El gas llena la linea de presion entre las valvulas E, A2 (valvula de des-
presurizacion), C (valvula de extraccion para limpieza) y Al. Ademas, llena un recipiente de
acero inoxidable de 1 L de capacidad (B), cuya funcion es paliar los efectos de la expansion
térmica de un fluido sobre la presion. La presion de la linea se mide por medio de un sensor
de presion (M) SETRA C280E (Setra System Inc.). Cuando ésta es la deseada, se conecta la

linea de presion con la celda de medida, a través de la valvula E1.
El procedimiento seguido mediante rampas de temperaturas e isotermas, se ha programa-

do por medio del software propio del calorimetro, y el experimento se ejecuta de forma au-

tomatica, asi como la adquisicion de datos (ANEXO I).
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4.3 Calibracion del calorimetro y validacién del método.

Para calibrar el dispositivo se requiere la realizacion de dos experimentos, uno para medir
la sefial de la linea base y otro para medir la sefial de una sustancia de referencia. Para la
primera, se mantienen las dos celdas con vacio, mientras que para la segunda la celda de
muestra se llena con la sustancia patron y la de referencia se mantiene con vacio (y asi se

mantendrd durante toda la experimentacion).

Para las disoluciones H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) se utilizé dodecano (Fluka, 99,5
%) como sustancia patron. Los valores de densidad y capacidad calorifica para el rango de
temperaturas y presion de trabajo se obtuvieron de TCR Thermodynamic Tables y Za-
bransky et al. (1996) respectivamente. La calibracion se realizo para temperaturas compren-

didas entre 312,63 y 372,08 K y una presion constante de 1,0 MPa.

La validacion del método se realizo utilizando n-octano (Fluka, 99,5 %). Para ello se mi-
dieron las capacidades calorificas del mismo, en las mismas condiciones de presion y tempe-
ratura que la calibracion, los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 4.1, y se cotejaron
con los valores calculados a partir de la correlacion propuesta por Zabransky et al. (1996) y
de la ecuacion de estado fundamental descrita por Span y Warner (2003). En la Figura 4.2 se
muestran los valores experimentales obtenidos para el n-octano, junto con los calculados

mediante la correlacion y la ecuacion de estado referenciadas.

T(X) 312,63 322,54 331,45 342,35 352,26 362,17 372,08
Cp (kJ/kg'’K) 2,278 2,318 2,355 2,387 2,422 2,463 2,503

Tabla 4.1: capacidades calorificas del n-octano, a 1,0 MPa.

La maxima desviacion relativa encontrada entre los valores experimentales y los biblio-
graficos fue de 0,48 % en comparacion con Span y Warner (2003), y de 1,02 % con Za-
bransky et al. (1996). Los valores de desviacion cuadratica relativa media fueron de 0,31 %

y 0,76 %, respectivamente.
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La calibracion para las disoluciones NH3 + H,O + NaOH y NH3 + H,O + KOH se realiz6
con agua (calidad milliQ) como fluido patron. Las densidades y capacidades calorificas se
obtuvieron de Schimidt y Gringull (1981) y Zéabransky et al. (1996), respectivamente. La
calibracion se realiz6 para temperaturas comprendidas entre 302,74 y 352,28 K y una pre-

sion constante de 1,8 MPa.

2.6
25 :
- i
2
S 24 1
2
o | -
23 | .
22 L L L L L L L
300 310 320 330 340 350 360 370 380

T (K)

Figura 4.2: capacidades calorificas del n-octano a 1,0 MPa: e, valores ex-
perimentales; == calculados mediante la ecuacion de estado descrita por
Span y Warner (2003); === calculados a partir de la correlacion de Za-
bransky et al. (1996).

La validacion del método se realizo utilizando n-heptano (Fluka, 99,5 %). Los resultados
experimentales, que se muestran en la Tabla 4.2, se compararon con los valores obtenidos a
partir de la correlacion propuesta por Zabransky et al. (1996) y con la ecuacion de estado
descrita por Span y Warner (2003). En la Figura 4.3 se representan los valores experimenta-
les y los obtenidos a partir de la bibliografia. La desviacion relativa maxima encontrada fue
del 0,54 % al cotejar con los valores de Zabransky et al. (1996) y de 0,83 % al hacerlo con
los de Span y Warner (2003). Las desviaciones cuadraticas relativas medias fueron de

0,31 % y 0,51 %, respectivamente.
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T(K) 302,74 312,66 322,57 332,47 342,38 352,28
Cp (kl/kg'K) 2,264 2,312 2,334 2,388 2,424 2,475

Tabla 4.2: capacidad calorifica del n-heptano a 1,8 MPa.

25
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Figura 4.3: capacidades calorificas del n-heptano a 1,8 MPa: e, valores experimenta-
les; == calculados mediante la ecuacion de estado descrita por Span y Warner (2003);
===_calculados a partir de la correlacion de Zabransky et al. (1996).

4.4 Resultados.

4.4.1 Resultados experimentales y correlaciones.

En la Tabla 4.3 se presentan los valores experimentales obtenidos para las disoluciones
H,0 + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) (proporcion molar, 5:1:1:2). Estos datos experimenta-
les se correlacionaron mediante una ecuacion polindmica, funcion de la temperatura y com-

posicion, del tipo:

cp=3[a, +b, o +c, o72] cfw, /100) @.1)
n=0
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donde la capacidad calorifica (Cp) se expresa en kJ/kgK, la temperatura (T) en Kelvin y la
concentracion (Ws) el porcentraje masico total de sales. Los coeficientes de la ecuacion se

muestran en la Tabla 4.4.

T (&)
w; (%) 312,64 322,55 332,45 342,36 352,27 362,18 372,09

49,53 2,293 2312 2,326 2,335 2359 2,374 2,388
52,00 2,220 2,240 2,260 2,275 2,297 2,318 2,339
55,38 2,129 2,152 2,172 2,189 2,210 2,232 2,256
56,04 2,095 2,119 2,142 2,162 2,182 2,211 2,231
58,03 2,059 2,084 2,103 2,116 2,133 2,154 2,174
59,97 2,020 2,040 2,059 2,075 2,093 2,115 2,135
61,94 1,977 1,996 2,015 2,030 2,049 2,077 2,097
63,94 1,932 1,961 1,975 1,986 2,000 2,018 2,038

Tabla 4.3: capacidades calorificas, en kJ/kgK, de las disoluciones H,O + (LiBr +
LiNO; + Lil + LiCl) (proporcién molar en sales, 5:1:1:2) a presion constante de
1,0 MPa.

an b, Cn
0 9,159 x 10! 4,543 x 107 1,028 x 10
1 9,833 x 107! 1,334 x 107! 3,340 x 10™
2 9,639 x 10! 9,413 x 10 2,602 x 107

Tabla 4.4: coeficientes de la correlacion 4.1 de las disoluciones
H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl), a 1,0 MPa.

En la Figura 4.4 se representan los resultados experimentales y los calculados, a partir de
la ecuacion 4.1, para las capacidades calorificas de las disoluciones H,O + (LiBr + LiNO3; +

Lil + LiCl) a 1,0 MPa y distintas composiciones de sales.

La méxima desviacion relativa entre los valores experimentales y los calculados a través de
la correlacion es de 0,63 %. La desviacion cuadratica media relativa es de 0,24 %. De la
observacion de la Figura 4,4 se deduce que la capacidad calorifica disminuye al aumentar la

concentracion de sal, y aumenta con la temperatura.
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Figura 4.4: capacidades calorificas de las disoluciones H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl)
a presion constante de 1,0 MPa: simbolo, valores experimentales; ==, valores calculados a
través de la ecuacion 4.1.

360

370 380 390

Los resultados experimentales obtenidos para las capacidades calorificas de las disolucio-

nes NH3 + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH, a 1,8 MPa, se muestran en la Tablas 4.5 y

4.6.

T (K)
w1 (%) ws(%) 302,74 312,65 322,56 33247 34237 35220
1025 11,96 3,838 3,872 3,895 3919 3,940 3,950
1036 1944 3,632 3,676 3,713 3,745 3,781 3,813
10,80 4,09 4,020 4,052 4073 4101 4,128 4,147
22,77 2041 3,832 3873 3,808 3920 3,945 3,959
2504 3,94 4095 4,158 4208 4256 4305 4,337
38,18 3,98 4216 4300 4363 4421 4486 4,544
39,99 11,65 4,100 4,154 4200 4254 4306 4,367
40,54 1841 4,001 4,039 4,070 4,098 4,125 -

Tabla 4.5: capacidades calorificas (kJ/kgK) de las disoluciones NH3; + H,O +
NaOH, a 1,8 MPa, , para distintas concentraciones porcentuales masicas de NH;
(1) y NaOH (3).
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T (K)
wi (%)  w3(%) 302,74 312,65 322,56 332,47 342,37 352,28

9,92 20,20 3,449 3,486 3,510 3,531 3,552 3,574

9,99 12,02 3,678 3,720 3,746 3,770 3,797 3,822
10,17 4,05 3,930 3,958 3984 4,019 4,054 4,080
24,24 4,83 4,020 4,083 4,131 4,181 4,232 4,271
24,67 11,96 3,776 3,835 3,869 3,899 3,936 3,969
24,79 19,91 3,579 3,625 3,660 3,694 3,729 3,760
36,69 3,88 4,169 4,246 4,315 4,374 4,441 4,498
39,40 19,31 3,740 3,790 3,828 3,865 3,906 3,943
40,36 11,72 3,942 4,009 4,058 4,102 4,156 4,203

Tabla 4.6: capacidades calorificas (kJ/kgK) de las disoluciones NH3; + H,O +
KOH, a 1,8 MPa, para distintas concentraciones porcentuales masicas de NHj (1)
y KOH (3).

Estos resultados experimentales se correlacionaron por medio de una ecuacion polindmi-

ca del tipo:
Cp=A+BIT+CI[T? 4.2)

donde Cp es la capacidad calorifica (kJ/kgK), T la temperatura absoluta (K) y A, By C

coeficientes ajustables dependientes polindmicamente de la composicion de amoniaco:
A=) aw, B=>bw, C=>cw, 4.3)
0 0 0

donde w; es la concentracion de amoniaco en porcentaje en peso, y los coeficientes aj, bj y ¢;

dependen linealmente de la composicion de hidroxido en porcentaje masico:
— ] — ] — J
a; _ZaijWS b, _ZbijWS G _ZcijWS (4.4)

Los coeficientes ajj, bj; y Cij para las mezclas NH3 + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH,

se recogen en las Tabla 4.7 y 4.8, respectivamente. En las Figuras 4.5 a 4.12 se representan
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los valores experimentales obtenidos y los calculados utilizando la correlacion propuesta
para las disoluciones NH; + H,O + NaOH y NH;3 + H,O + KOH, a distintas composiciones y
temperaturas. Las desviaciones cuadraticas medias relativas para esta correlacion son de 0,49
% para las disoluciones NH3 + H,O + NaOH y 0,36 % para las disoluciones NH3; + H,O +
KOH.

a b C
00 1,085 x 10° 1,776 x 107 -2,636x 107
01 1,716 x 107 7,487 x10*% 9297 x 107

10 -8,566x 107 3,920x10*  -2,973x 107
11 1,921 x 102 -1,059x10*  1,452x 107

Tabla 4.7: Coeficientes de la correlacion 4.4 para las diso-
luciones NH; + H,O + NaOH.

a b c

00 2,612x10° 6,676 x 10°  -7,191x 10°
01 4297x 10" -2,855x 10° 4364 x 10°
10 1,606 x 102 -1,710x 10* 4,895 x 107
11 -2,241x 107 1,424 x 10*  -2257x 107

Tabla 4.8: Coeficientes de la correlacion 4.4 para las diso-
luciones NH; + H,O + KOH.

De la observacion de las Figuras 4.5 a 4.12 se deduce que la capacidad calorifica aumenta

con la concentracion de NH3 y con la temperatura, y disminuye al aumentar la concentracion

de hidréxido.
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Figura 4.5: capacidad calorifica a presion constante de 1,8 MPa, para las disolu-
ciones NH; + H,O + NaOH, a distintas composiciones de NH; y concentracion
de NaOH aproximadamente del 4 % masico en base no salina: simbolos, valores
experimentales; ==, correlacion (4.2).
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Figura 4.6: capacidad calorifica a presion constante de 1,8 MPa, para las disolucio-
nes NH; + H,O + NaOH, a distintas composiciones de NH3 y concentracion de
NaOH aproximadamente del 20 % masico en base no salina: simbolos, valores ex-
perimentales; ==, correlacion (4.2).



Capacidades calorificas a presion constante de las disoluciones
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Figura 4.7: capacidades calorificas, a presion constante de 1,8 MPa, para las diso-
luciones NH; + H,O + NaOH, a distintas composiciones aproximadamente del
10 % en NH; (base no salina), y distintas concentraciones de NaOH: simbolos, va-
lores experimentales; ==, correlacion (4.2).
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Figura 4.8: capacidad calorifica a presion constante de 1,8 MPa, para las disolucio-
nes NH3 + H,O + NaOH, a composiciones aproximadamente del 40 % en NHj (ba-
se no salina) y distintas concentraciones de NaOH: simbolos, valores experimenta-
les; ==, correlacion (4.2).
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Figura 4.9: capacidad calorifica a presion constante de 1,8 MPa, para las disolucio-
nes NH; + H,O + KOH, a distintas composiciones de NH; y una concentracion de
KOH aproximadamente del 4 % masico, en base no salina: simbolos, valores expe-
rimentales; == correlacion (4.2)
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Figura 4.10: capacidad calorifica a presion constante de 1,8 MPa, para las disolu-
ciones NH; + H,O + KOH, a distintas composiciones de NH; y concentracion de
KOH aproximadamente del 20 % masico en base no salina: simbolos, valores expe-
rimentales; == correlacion (4.2).
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Figura 4.11: capacidad calorifica a presion constante de 1,8 MPa, para las disolu-
ciones NH; + H,O + KOH, a composiciones de NH; aproximadamente del 10 %
(base no salina) y distintas concentraciones de KOH: simbolos, valores experimen-
tales; ==, correlacion (4.2).
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Figura 4.12: capacidad calorifica a presion constante de 1,8 MPa, para las disolu-
ciones NHj3 + H,O + KOH, a composiciones de NH; aproximadamente del 40 %
(base no salina) y distintas concentraciones de KOH: simbolos, valores experimen-
tal, ==, correlacion (4.2).
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4.4.2 Comparacion bibliogréfica.

El tnico trabajo sobre capacidades calorificas a presion constante existentes en la biblio-
grafia para las disoluciones H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl), en proporciéon molar,
5:1:1:2, es el presentado por Koo et al. (1999) a presion de 0,1 MPa mediante un calorimetro
1soperibdlico, como ya se ha comentado en la introduccion. A pesar de ser distinta la presion
empleada en este trabajo de la utilizada por Koo et al. (1999a), se ha decidido comparar am-
bos conjuntos de valores experimentales, pues la capacidad calorifica a presion constante
varia poco para pequefios cambios de presion. En este caso se comparan valores a 0,1 MPa
con valores a 1,0 MPa, y para ello, se calcularon los valores de la capacidad calorifica co-
rrespondientes a las concentraciones propuestas en la bibliografia utilizando la correlacion

de la ecuacion (4.1).
En la Figura 4.13 se presentan las diferencias entre los puntos experimentales obtenidos

por Koo et al. (1999a) y los calculados a partir de la correlacion utilizada en este estudio. La

maxima desviacion relativa fue de 1,71 %, y la desviacion cuadratica media de 0,68 %.

2,0

1,5
1,0

0,5

0,0 o 1 1 1

& (%)

-0,5 ° ®
1,0 . °
-1,5 +

-2,0

295 300 305 310 315 320 325 330

Figura 4.13: desviaciones relativas (0 /%) entre las capacidades calorificas a
presion constante (1,0 MPa) obtenidas experimentalmente en el presente tra-
bajo, y las propuestas por Koo et al. (1999), para las disoluciones H,O +
(LiBr + LiNO; + Lil + LiCl).
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Conclusiones.

Se han determinado experimentalmente las capacidades calorificas a presion constante
de las disoluciones H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) a 1,0 MPa, y NH3 + H,O +
NaOH y NHj; + H,O + KOH, ambas a 1,8 MPa, mediante el método calorimétrico in-
cremental utilizando un calorimetro SETARAM C80 II, tipo Calvet.

Se ha disefiado un procedimiento especifico para la introduccion de las muestras de
amoniaco/agua/hidroxido sédico y potasico, en el interior del sistema de medida, con-
sistente en la preparacion de dichas muestras en una celda especial, y la inyeccion de

las disoluciones previo vacio en el interior de las celdas de medida.

Para las disoluciones H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl), en proporcion molar de sa-
les de 5:1:1:2, el estudio se ha realizado para un rango de concentraciones entre 49,53
y 63,94 % masico de sales, a temperaturas comprendidas entre 312,63 y 372,08 K, y
una presion constante de 1,0 MPa. El método experimental se ha validado usando n-
octano como referencia, y se han comparado los resultados obtenidos con dos fuentes

bibliograficas, obteniéndose sendas desviaciones cuadraticas medias de 0,31 y 0,76 %.

Para las disoluciones NH3 + H,O + NaOH y NH; + H,O + KOH se ha llevado a cabo
el estudio para composiciones comprendidas entre 10 y 40 % masico de amoniaco, y
entre 4 y el 20 % masico de hidroxido, ambos en base no salina, a temperaturas com-
prendidas entre 302,74 y 352,28 K, y una presion constante de 1,8 MPa. El método
experimental se ha validado usando n-heptano como referencia, y se han compararon
los resultados obtenidos con dos fuentes bibliograficas, obteniéndose sendas desvia-

ciones cuadraticas medias de 0,31 y 0,51 %.

En ambos casos los resultados experimentales se han correlacionado por medio de
sendas ecuaciones empiricas, funcion de la temperatura y de la concentracion,
mostrando unas desviaciones cuadraticas medias de 0,24 %, 0,49 % y 0,36 %, para las
disoluciones H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl), NH; + H,O + NaOH y NH; + H,O +

KOH, respectivamente.
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v’ La tendencia que muestra la capacidad calorifica a la presién constante para las
soluciones acuosas de (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) es de disminuir al aumentar la

concentracion de sal, y de aumentar con la temperatura.
v’ Para las disoluciones NH; + H,O + NaOH y NH3; + H,O + KOH, la capacidad

calorifica aumenta con la concentracion de NH; y con la temperatura, y disminuye al

aumentar la concentracion de hidroxido.
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Nomenclatura

Cp capacidad calorifica a presion constante (kJ/kgK)
p presion (MPa)

T temperatura absoluta (K)

Wi porcentaje masico de amoniaco.

W3 porcentaje masico de hidroxido

Wy porcentaje masico total de sales.

4-19






Capacidades calorificas a presion constante de las disoluciones

Bibliografia

Conesa, A. Caracterizacion Termofisica de algunos Alguinglicoles Dialquiléteres. Tesis
doctoral. Universitat Rovira i Virgili. Tarragona. 2000.

Koo, K.K.; Lee, H.R.; Oh, J.S.; Park, D.R.; Back Y.S. Solubilities, Vapor Pressure and
Heat Capacities of the Water + Lithium Bromide + Lithium Nitrate + Lithium lo-
dine + Lithium Chloride System. International Journal of Thermophysics, Vol. 20,
589-600, 1999.

Schimidt, E.; Gringull, U. Properties of Water and Steam in SI-UNITS. Springer-Verlag
Berlin Heidelberg New York, 1981.

Span, R.; Warner, W. Equations of State for Technical Applications: Il Results for Non-
Polar Fluids. Inernational Journal of Thermophysics, vol. 24, n° 1. 2003.

TCR Thermodynamic Tables Hydrocarbons; Thermodynamics Research Center, The
Texas A&M University System Collage Station. Volumen III.

Zabransky, M.; Ruzicka, V.; Majer, Y.V. Heat Capacity of Liquids: Critical Review and
Recomended Values. Vol. | and Il. Journal of Physical and Chemical Reference
Data. 1996. Monograph 6.

4-21






Capitulo 5

Solubilidades de las Disoluciones Acuosas
de LiBr y (LiBr + LiNOs + LiCl + Lil)
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Solubilidades de las disoluciones acuosas de LiBry (LiBr+LiNO3+Lil+LiCl)

5.1 Introduccion.

Uno de los principales inconvenientes de la mezcla H,O + LiBr, utilizado como fluido de
trabajo en sistemas de refrigeracion por absorcion, es el riesgo de cristalizacion de la sal
cuando la temperatura desciende por debajo del punto de saturacion. Asi, el conocimiento
exacto de la temperatura de cristalizacion es fundamental a la hora de proponer fluidos de

trabajo para su uso en equipos de refrigeracion.

Para rebajar la temperatura de saturaciéon de las disoluciones H,O + LiBr, Iyoki et al.
(1993) propusieron la adicion de otras sales, como son el nitrato y el yoduro de litio, con las

que se espera reducir el riesgo de cristalizacion en el interior del equipo de absorcion.

En este capitulo se estudiara la variacion de la solubilidad de las disoluciones H,O + LiBr
al afiadirle LiNO; + Lil + LiCl en una proporcién molar de las sales (LiBr + LiNO; + Lil +
LiCl) (5:1:1:2), se describiran los dispositivos experimentales utilizados, su principio de

funcionamiento y la metodologia utilizada.

Existen dos vias para conocer la solubilidad de un soluto en un disolvente: calculandola o
midiéndola. Los métodos de calculo dependen de la disponibilidad de datos termodinamicos
de los componentes puros que constituyen la mezcla. Debido a que la mayor parte de esta
informacion es dificil de obtener, principalmente los coeficientes de actividad, los calculos

llegan a ser dificultosos.

En cuanto a las técnicas experimentales existen dos métodos, el método isotérmico, y el
método politérmico. El método isotérmico consiste en determinar la solubilidad de las diso-
luciones manteniendo la temperatura del mismo constante. Para ello se mantiene una solu-
cion sobresaturada, en la que las cantidades de disolvente y soluto se conocen, a temperatura
y agitacion constante durante toda la experimentacion. Se van afiadiendo cantidades de di-
solvente, de peso conocido, hasta que no queda nada de soluto en exceso. Con los pesos de

soluto y disolvente se obtiene la solubilidad del mismo a la temperatura del experimento.
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El método politérmico consiste en el calentamiento regular de una solucion sobresaturada.
El soluto en exceso se va disolviendo a medida que la temperatura aumenta hasta que llega
un punto en el que no queda nada de soluto en el seno de la solucién. Este punto correspon-

de a la temperatura de saturacion, o también conocida como temperatura de solubilidad.

La solubilidad de las disoluciones H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) (proporcién molar
de las sales, 5:1:1:2) ya fue estudiada anteriormente por Koo et al. (1998, 1999a) que midie-
ron la temperatura de fusion del ultimo cristal, por medio de un método politérmico visual,
asociando ésta a la temperatura de saturacion en equilibrio. El rango de concentraciones

estudiado fue del 60 al 70 % masico total de sales de litio.

En el presente trabajo, ademas de la determinacion experimental de la solubilidad por un
método politérmico visual similar al utilizado por Koo et al. (1998, 1999a), se ha puesto en
marcha un nuevo método para realizar dichas medidas. Este es un método politérmico calo-

rimétrico, que utiliza el calorimetro C80 Il de SETARAM, descrito en el capitulo 4.

Ademas del analisis de la solubilidad de las disoluciones H,O + (LiBr + LiNO; + Lil +
LiCl) (proporcién molar de las sales, 5:1:1:2), por medio de los métodos comentados, se ha
ampliado el estudio a la propia soluciéon H,O + LiBr. De esta manera, se ha determinado la
temperatura de saturacion de las disoluciones H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl) en el ran-
go de concentracion 60 — 69 % masico en sal, y la de las disoluciones H,O + LiBr en el ran-

go de concentracion 58 — 67 % masico en sal, utilizando ambos métodos politérmicos:

Finalmente se realiza la comparacion de los valores de solubilidad obtenidos para las dos
disoluciones H,O + LiBr y H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl), y se analizan las diferencias
encontradas entre los dos métodos politérmicos utilizados, incidiendo en diversas caracteris-

ticas experimentales.
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Solubilidades de las disoluciones acuosas de LiBry (LiBr+LiNO3+Lil+LiCl)

5.2 Método politérmico visual. Dispositivo experimental y princi-
pio de funcionamiento.

5.2.1 Descripcion.

Para el método politérmico visual se utiliza una celda de solubilidad, construida expresa-
mente para este trabajo, un bafio termostatico HAAKE C35, utilizando como fluido termos-
tatico una mezcla al 60% de agua destilada y 40 % de etanol, un agitador magnético AGI-
MATIC N (P-SELECTA), un termometro de precision ANTON PAAR MKT 100 con reso-
lucion de + 0,001 K en el rango de 10 a 1230 K y una sonda termométrica de resistencia de
Platino Pt100, de precision = 0,005 K, para un rango de temperaturas comprendido entre
273,15 y 423,15 K. Dicha sonda fue calibrada previamente en el Laboratorio de Metrologia
y Calibracion de Presion y Temperatura (TERMOCAL) de la Universidad de Valladolid

El bafio termostatico HAAKE C35 empleado tiene un rango de temperaturas de trabajo

comprendido entre 240 y 470 K con una precision de = 0,01 K.

El dispositivo experimental, que puede apreciarse en la Figura 5.1, consiste en una vasija
de vidrio pirex, a la que hemos denominado celda de solubilidad, fabricada en el Servicio de
Soplado de Vidrio de la Universidad de Zaragoza, segun el diseno del Doctor K.R.Patil. Se
trata de un recipiente constituido por tres camaras concéntricas. La camara interna, de 9 cm.
de altura y 4 cm. de didmetro, es la que contiene la muestra bajo estudio. La camara inter-
media, por la que circula el fluido refrigerante, tiene como misioén termostatizar la camara
interna para controlar la temperatura del experimento. La cdmara exterior, con unas dimen-
siones de 13 cm. de altura por 10 cm. de didmetro, esta sellada al vacio, entre la pared exter-
na y la pared de la camara intermedia, para evitar que se empaiie la pared de la cdmara por la

que circula el fluido termostatizado cuando la temperatura de éste sea inferior a la ambiental.

La camara interna, que contiene la muestra, tiene un volumen aproximado de 40 cm’. Es-
ta conectada al exterior por medio de dos orificios, que ademas de facilitar la introduccion y
extraccion de la muestra y la limpieza de la cdmara, permiten la introduccion de la sonda de

temperaturas para medir la misma durante el experimento.
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La celda de solubilidad se coloca sobre un agitador magnético, que con ayuda de un nua-
cleo agitador que se introduce en el seno de la muestra, asegura una constante homogeneiza-

cion de ésta.

Figura 5.1: celda de solubilidad.

5.2.2 Principio de funcionamiento.

El fundamento de este método es la observacion visual de la formacion y total redisolu-
cion de los cristales de las sales que componen la disolucion bajo estudio. Ambos fenéme-
nos se consiguen controlando la temperatura del experimento, enfriando y calentando respec-

tivamente.

Se han realizado diversos experimentos para la determinacion tanto de la temperatura de
saturacion, aquella a la que se disuelve el altimo cristal, como de la temperatura de cristali-
zacion, aquella a la que se forma el primer cristal, obteniéndose mayor repetitividad en el
primer caso. Esto se debe a que el fenémeno de cristalizacion en mucho mas complejo que
el de solubilidad, debido a que la nucleacion depende de muy variados factores. Es por ello
que para el presente trabajo se eligio la determinacion de la temperatura a la cual se disuelve

el ultimo cristal, por ser una medida mas fiable y reproducible.
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Solubilidades de las disoluciones acuosas de LiBry (LiBr+LiNO3+Lil+LiCl)

5.3 Método calorimétrico. Dispositivo experimental y principio
de funcionamiento.

5.3.1 Descripcion.

Para la determinacion de la solubilidad por medio del método calorimétrico se ha utiliza-

do un calorimetro C80 IT de SETARAM, descrito en el capitulo 4.

La gran cantidad de posibilidades que ofrece el calorimetro C80 II se debe principalmente
a la amplia variedad de celdas disponibles para llevar a cabo los diferentes estudios. Asi, la
diferencia en cuanto al dispositivo experimental respecto al descrito en el capitulo anterior se

limita a las celdas utilizadas, y que en este caso no se requiere linea de presion.

Las celdas utilizadas para la determinacion de la solubilidad estan disponibles comercial-
mente y se denominan Reversal Mixing Vessel, celdas de mezcla por inversion. La principal
funcion para la que han sido disefiadas es para la mezcla de dos componentes, ya sean liqui-
dos, o bien un so6lido y un liquido. Esto ofrece una amplia gama de aplicaciones para las que
pueden ser utiles este tipo de celdas: medida del calor de disolucion de una sal, de neutrali-
zacion, de hidratacion, de mezclas, etc. Ademas, estas celdas estan disefiadas para el uso del
sistema de inversion del calorimetro; asi, inicialmente cabe la posibilidad de que los compo-
nentes se encuentren separados por un tapon en el interior de la celda. Cuando la temperatu-
ra del experimento es Optima se conecta el sistema de inversion permitiendo asi que los

componentes se mezclen.
Las celdas estan fabricadas en acero inoxidable NSM 21 S, compatible con la mayoria de

los reactivos. Ademas tienen dos arandelas de Teflon, que limitan la temperatura maxima a

la que pueden trabajar las celdas (470 K). Soporta presiones de vapor de hasta 1,0 MPa.
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5.3.2 Principio de funcionamiento.

La solucion debe estar sobresaturada a la temperatura de inicio. Esta debe ser al menos 5
K superior a la ambiente (temperatura minima de trabajo del calorimetro), por lo que se se-

lecciond una temperatura inicial de 303,15 K.

Como ya se coment6 en la introduccion de la seccion, el método calorimétrico es un mé-
todo politérmico. Por ello, la determinacion de la temperatura de saturacion se realiza calen-
tando la muestra con una velocidad constante: en este estudio fue de 0,05 K/min. Conforme
la muestra se calienta el soluto en exceso se va disolviendo, por lo que la concentracion de la
solucion va aumentando. Este aumento en la concentracion va acompanado por un cambio
en la entalpia de la misma, que es registrado por las termopilas que rodean las celdas como
flujo de calor, con un efecto exotérmico que se traduce en una sefial negativa del flujo calori-
fico. La curva desciende regularmente alcanzando un minimo, tras el cual comienza a au-
mentar. El proceso continta hasta que todo el soluto se disuelve; a partir de entonces la se-
nal de flujo vuelve a mantenerse constante. Este punto indica el final de la disolucion del

soluto en exceso, por lo que se considera como el punto de saturacion.

5.4 Metodologia experimental.

En esta seccion se describe el procedimiento operativo seguido para cada uno de los mé-

todos, asi como la validacion de los mismos.

5.4.1 Método operativo del metodo politérmico visual.

Preparacion de las muestras.

Antes de comenzar el experimento hay que asegurarse de que la celda estd totalmente
limpia y seca para evitar asi cualquier riesgo de contaminacion de la muestra y tener ademas
una perfecta visibilidad, lo cual resulta fundamental para el buen desarrollo del experimen-

to.
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Puesto que se va a determinar la temperatura de saturacion para distintas concentraciones
de sal, se comienza preparando la solucion mas concentrada, para después ir diluyendo por
medio de la adicion de agua, e ir asi obteniendo el resto de soluciones de distintas concentra-

ciones.

Debido a que las sales utilizadas son parcialmente insolubles a temperatura ambiente, es

conveniente prepararlas directamente en el interior de la celda.

La posibilidad de calentar la muestra usando el propio sistema de termostatizacion y la
agitacion que se consigue gracias al dispositivo de agitacion magnética, facilita la disolucion
de la sal. El liquido termostatico ha de entrar siempre por la oliva inferior de la celda y salir
por la superior, consiguiendo asi que la celda esté siempre llena y evitar asi la formacion de
espacios muertos que se daria en el caso de que el llenado fuese de arriba a abajo. El liquido
utilizado para la termostatizacion es una mezcla de 60% de agua destilada y 40% de etanol,
cuya funcion es la de actuar como anticongelante, pudiendo asi alcanzarse temperaturas por
debajo los cero grados centigrados. Esta mezcla es controlada térmicamente e impulsada al

interior de la celda por medio del bafio termostatico.

En uno de los orificios que conecta el exterior con la vasija interna, que contiene la mues-
tra, se introduce una sonda de temperaturas Pt100, procurando que quede suspendida a me-
dia altura en el seno de la solucion. Esta sonda se conecta a un termémetro de precision

MKT que nos permite medir la temperatura de la solucién con una precision de = 0,01 K.

Procedimiento de medida.

La realizacion de un experimento se lleva a cabo a través de varias etapas. En una prime-
ra aproximacion se determina la temperatura de saturacion de forma aproximada (con un
error de £+ 1 K), para posteriormente, y de forma mas minuciosa, obtener un valor mas preci-
so de la misma, a través de la acotacion de temperaturas que implicaran varios procesos de

cristalizacion y redisolucion de la sal.
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A continuacion se describe por etapas el procedimiento seguido durante la experimenta-

cion:

1) Se programa la temperatura a un valor elevado (T1), por encima de la temperatura es-
timada de saturacion de la sal. La maxima temperatura que puede alcanzarse con el liquido
termostatico utilizado es de aproximadamente 350 K. Una temperatura mayor provocaria la

evaporacion del etanol.

Se mantiene a esta temperatura durante veinte minutos para asegurar la total disolucion de

la sal.

2) Se enfria la muestra, hasta una temperatura T2, que est¢ muy por debajo de la tempera-
tura estimada de saturacion. Se observa a qué temperatura aparecen los cristales durante el

enfriamiento (T3).

3) Cuando se alcanza la temperatura T2 (parte de la sal habra precipitado) se programa el
bafio cinco grados por encima de la temperatura de cristalizaciéon observada durante el en-
friamiento (T3). Los copos cristalinos iran disolviéndose hasta que llega un momento en que

lo han hecho todos; anotamos esta temperatura (T4).

4) Se enfria nuevamente la muestra programando esta vez a una temperatura 2 K inferior

a la observada en la etapa anterior (T4).

5) Si la cantidad de cristales aparecidos es pequefia se baja la temperatura en 2 K. Se
mantiene la solucion durante 15 minutos para asegurarnos que se alcanza el equilibrio térmi-

CO.

6) Se aumenta 0,5 K la temperatura del bafio, y vuelve a esperarse 15 minutos para que se
alcance el equilibrio. Si todavia quedan cristales vuelve a aumentarse otro medio K, y asi
sucesivamente hasta que ya no quede cristal alguno. Se anotan todas las temperaturas, tanto

las que marca el bafio como las de la sonda, resaltando las dos ultimas temperaturas, es de-
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cir, la ultima en la que todavia se apreciaban cristales (T5), y la primera a la que ya no se ve

ningun cristal (T6).

7) Se vuelve a bajar la temperatura a T4 para que reaparezcan los cristales y después se
programa a una temperatura medio K por debajo de TS5 (a la que observamos el ultimo cris-

tal).

8) Se repite el paso 6) pero esta vez aumentando la temperatura una décima de grado cada
vez. Al final se obtiene una temperatura T7, que corresponde a la Gltima en la que se obser-

van cristales.

9) Se baja otra vez a T4, vuelve a repetirse el paso 6) pero con incrementos de centésima
de grado, obteniendo asi la temperatura definitiva, que corresponderd a la primera temperatu-

ra a la que ya no se aprecian cristales.

10) Este ultimo paso se repite dos veces mads, partiendo de una temperatura 4 6 5 centési-
mas por debajo de TS5. Al final se considera la temperatura promedio entre las obtenidas en

cada uno de las tres observaciones como la temperatura de saturacion de la solucion.

Una vez que se ha determinado la temperatura de saturacion para una concentracion, se
calcula la masa de agua que hay que afiadir para conseguir la siguiente composicion mas
diluida. Se toma esta cantidad aproximadamente, conviene incluso que sea algo mayor, con
una jeringuilla de dos mililitros de capacidad. Se vierte el contenido de ésta en el interior de
la celda, donde se encuentra la solucidon concentrada. Una vez hecho esto se vuelve a pesar
la jeringuilla para conocer, por diferencia de pesada, cuanta masa de agua se ha anadido a la

solucion, y poder calcular asi la nueva concentracion.

Extraccion y limpieza

Tras la realizacion de todas las medidas se procede a la limpieza de la celda. Se extrae
toda la muestra y se limpia el recipiente con agua y jabon. Si quedan restos de jabodn se acla-

ra con acetona. Para limpiar la parte por la que circula el liquido termostatizado basta con
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aclarar con acetona. Finalmente se introduce la celda en una estufa de secado de vidrio para

asegurarse de que estara perfectamente seca antes de volver a utilizarla.

5.4.2 Meétodo operativo del método calorimétrico.

Preparacion de las muestras.

Al igual que en el método politérmico visual, las muestras se preparan directamente en el
interior de la celda de medida, pero en este caso debera prepararse una muestra nueva para

cada experimento.

A la hora de preparar las muestras debe tenerse en cuenta que el volumen interior de las
3 . . ~ . .
celdas es de 5,6 cm’, y que conviene dejar un pequefio espacio para compensar una posible

expansion térmica producida por el calentamiento de la muestra.

Debido a que el bromuro de litio es una sal que se apelmaza al contacto con el agua, es
necesario tomar una serie de precauciones, se introduce la celda en agua hirviendo, donde se
mantiene durante dos minutos, agitando enérgicamente dos o tres veces, para asegurarnos

que la sal se disuelve completamente. Finalmente se deja enfriar a temperatura ambiente.

Una vez que esta a temperatura ambiente (dentro de la celda habra vuelto a formarse el

cristal) se seca cuidadosamente toda la parte exterior de la celda.

Se introduce la celda en el hueco correspondiente del bloque calorimétrico, y se fija al

mismo mediante una pieza roscada prevista para tal funcion.

En el otro orificio se coloca la celda de referencia, la cual se habra llenado de agua milli-
pore, en un peso similar al de la muestra. El calorimetro es de tipo Calvet, por lo que la fun-
cion de la celda de referencia es compensar los efectos no deseados producidos por el inter-

cambio de calor entre la celda y el calorimetro. Como en todos los experimentos se prepara-
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ron aproximadamente 3 ml. de disolucion, la celda de referencia se introdujo el primer dia

con 3 ml. de agua y se mantuvo en el interior del bloque hasta el final de los experimentos.

Programacion y ejecucion del experimento.

El experimento se disefia a través del programa Collection del software Setsoft (SETA-
RAM). El procedimiento utilizado para la determinacion de la solubilidad estd constituido
por tres etapas, primero se programa una isoterma a 303,15 K, durante 50000 segundos, a
continuacion una rampa de calentamiento, de 303,15 K hasta 10 K por encima de la tempe-
ratura prevista, con una velocidad de calentamiento de 0,05 K/min., y finalmente una rampa
de enfriamiento, hasta 303,15 K, con una velocidad de enfriamiento de 0,5 K/min., usando

la opcidn de ventilador para enfriar con mas rapidez.

La razén de una isoterma inicial tan duradera es asegurar una sefial de flujo térmico lo

mas estable posible.

Este programa puede sufrir algunas variaciones, dependiendo de la temperatura de satura-
cion de la disolucion elegida. Si ésta es muy elevada, la isoterma inicial puede programarse
a mayor temperatura, al menos 15 K por debajo de la temperatura de saturacion esperada. Si
es muy baja, por ejemplo menor de 313,15 K, la isoterma inicial puede establecerse en
298,15 K. Esta ultima temperatura es la minima a la que puede programarse, debido a que el
calorimetro trabaja desde 5 K por encima de temperatura ambiente, para que pueda ser esta-

ble.

En los experimentos realizados en el presente trabajo para la determinacion de las solubi-
lidades, los distintos componentes ya se introducen mezclados en el interior del calorimetro,
pero se utilizo el sistema de inversion del calorimetro para asegurar una homogeneizacion

constante de la mezcla durante la disolucion.
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Extraccion y limpieza.

Una vez finaliza el experimento, en la ultima etapa se disminuye la temperatura hasta
303,15 K. Es fundamental que las celdas no se extraigan del interior del calorimetro a tem-
peraturas superiores a 313,15 K, ya que esto podria causar dafios en los termopares que las
rodean, ya que el calor provoca la expansion térmica del acero del que estdn construidas las
celdas. Tras extraer las celdas se vierte la muestra en un recipiente de residuos inorganicos y

se desmontan para su limpieza y secado.

Analisis de los resultados.

Para el analisis de los resultados se ejecuta el programa Processing. Tras seleccionar la
etapa de calentamiento para su visualizacion, la pantalla muestra la sefal de flujo térmico en
funcion de la temperatura (Figura 5.2). La forma de la sefial inicialmente sufre una gran
perturbacion correspondiente al comienzo de la rampa de calentamiento, que posteriormente

se estabiliza mostrando un descenso correspondiente a la disolucién del soluto.

La sefial alcanza un minimo y comienza a ascender hasta estabilizarse nuevamente. Este
ascenso de la sefial corresponde al final de la disolucion del exceso de soluto que habia en la

solucion inicialmente sobresaturada.

Para el tratamiento de la sefial se selecciona la opcion Glass Transition. Con ésta, se se-
leccionan dos puntos, uno antes del “salto” de la senal y el otro después. El programa calcu-
la las tangentes de la sefal en los puntos seleccionados y calcula la derivada en el tramo de
ascenso de la sefial. El corte de las tres rectas genera dos puntos, correspondientes a los
momentos de inicio y final del “salto”, ademas del punto intermedio, correspondiente al va-
lor medio de la perturbacion. Tras realizar la validacion del método, la cual se describe a
continuacion, se eligié el punto inicial del salto como el correspondiente a la saturacion, por

ser el que ofrecia una mayor concordancia con los valores bibliograficos.
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Figura 5.2: perturbacion de la sefial de flujo calorifico que indica el
punto de solubilidad.

5.4.3Validacion de los métodos politermicos (visual y calorimétrico).

Para la validacion de ambos métodos se eligiéo una disolucion electrolitica que estuviese
suficientemente documentada en la bibliografia y que tuviese un buen comportamiento expe-
rimental, es decir, que no sufriese hidrataciones ni ninglin otro tipo de reaccion dentro del
rango de temperaturas bajo estudio. Para este trabajo se eligio la disolucion acuosa de cloru-

ro potasico.

Se determiné la temperatura de saturacion de diversas concentraciones de KCl (Aldrich,
+99,99%) en agua por medio de los dos métodos politérmicos descritos, y se compararon los

datos con valores propuestos por Potter y Clynne (1978).

En la Tabla 5.1 se muestran los valores de solubilidad obtenidos para el KCI por medio de

los métodos politérmicos visual y calorimétrico.
Los resultados experimentales se cotejaron con otros encontrados en la bibliografia, en es-

te caso, con los propuestos por Potter y Clynne (1978). En la Figura 5.3 se representan los

resultados obtenidos.
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a) w (%) TK) b w (%) T (K)
30,53 328,31 30,55 329,15
29,97 324,12 30,01 324,35
29,50 320,72 29,63 322,24
29,02 317,17 28,99 317,63
28,51 313,58 28,53 313,72
28,00 309,91 28,00 309,58
27,49 306,42
27,00 303,12

Tabla 5.1: solubilidad del KCI medida por los métodos politérmi-
cos: a) visual, b) calorimétrico.

335

330 + :

Qe

325 - A

320 + :

315 + :

T (K)

310 - A

305 - A

300 + :

295 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
26 27 28 29 30 31 32
w (%)
Figura 5.3: temperatura de saturacion del KCI en agua, en funcién de la concentra-
cion de sal (% masico) determinada experimentalmente por medio de los métodos
politérmicos visual (®) y calorimétrico (#), y valores propuestos por Potter y Clynne
(1978) (mem).
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La maxima desviacion relativa entre los puntos experimentales obtenidos en este trabajo y
los propuestos en la bibliografia fue de 0,19 % para el método politérmico visual y 0,49 %
para el calorimétrico. Las desviaciones cuadraticas medias fueron de 0,14 % y 0,35 % res-

pectivamente.

5.5 Resultados experimentales.

En esta seccion se presentan los resultados experimentales de solubilidad obtenidos por
medio de los métodos politérmicos visual y calorimétrico, para las dos disoluciones estudia-
das: H,O + LiBr y H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl) (proporcion molar de sales, 5:1:1:2).
Asi como, las correlaciones aplicadas a los resultados para cada disolucion y la comparacion

con otros valores encontrados en la bibliografia.

5.5.1 Solucién H,O + LiBr.

Resultados y correlacion.

En la Tabla 5.2 se recogen los valores de solubilidad, obtenidos experimentalmente me-
diante el método politérmico visual y el método calorimétrico, para las disoluciones de H,O

+ LiBr.

Los resultados experimentales se correlacionaron por medio del método de minimos cua-

drados a una ecuacion polindémica del tipo:
w=a,+a, [T+a, [T’ (5.1)

donde w es la concentracion de saturacion de LiBr en porcentaje masico, a la temperatura T

(K). Los coeficientes a; obtenidos se muestran la Tabla 5.3.
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2 w (%) TXK b  w (%) T (K)
66,47 343,16 67,25 358,26
66,28 341,28 66,60 354,77
65,93 335,26 66,17 343,18
65,59 330,41 65,80 336,05
65,32 325,91 65,56 331,07
64,28 314,55 65,10 326,07
64,95 321,04 62,48 307,57
64,53 318,05 61,99 306,15
64,00 313,71
63,51 313,01
62,98 311,04
62,50 307,99
61,96 306,62
61,51 304,57
60,99 301,95
60,52 299,00
60,01 295,85
59,51 292,05
59,00 289,01
58,00 278,80

Tabla 5.2: solubilidad del LiBr en soluciéon acuosa, determinada
experimentalmente por medio de los métodos politérmicos: a) vi-
sual, b) calorimétrico

Meétodo (T /K) ao a -
visual | 5 R
(278.80-313,71K)  >//8x 100 3.761x 107 2.895x10
visual

1 1 4
(3137134316 K) >504x 100 L608x 107 -7.699x 10

calorimetro
(326,07-358,26 K)

Tabla 5.3: coeficientes de la ecuacion (5.1) para las disoluciones H,O +

LiBr.

6,246 x 100 4,740x 102 7,811x 107
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En la Figura 5.4 puede observarse como la tendencia de los puntos experimentales
muestra la aparicion de un punto de inflexion. Este estd asociado a una transicion entre dos
estados distintos de hidratacion de la sal, como puede apreciarse en la zona sombreada de la
Figura 5.5, que representa el diagrama de fases del bromuro de litio en solucion acuosa. Es
por ello que los resultados obtenidos por medio del método politérmico visual se correlacio-
naros en dos grupos, los que estaban por encima y los que estaban por debajo de este punto

de inflexion.

370

360 -

350 r

340 h

330 - ¢ O

320 i

310 i .

T (K)

300 - o

290 - o

280 | o 8

270

260 r

250 | | | | | |
56 58 60 62 64 66 68 70
w (%)
Figura 5.4: solubilidad del LiBr en agua, determinada experimentalmente por medio de
los métodos politérmicos visual () y calorimétrico (#), y valores propuestos por Boryta

(1970) ().
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La existencia de esta transicion entre dos estados hidratados afecta de manera sumamente
negativa a los experimentos realizados con el calorimetro, ya que la sefial resultante de la
transicion es considerablemente mayor que la sefial correspondiente a la disolucion del LiBr.
Por ello, para concentraciones comprendidas entre 62,5 y 67,0 % en peso de LiBr, no fue

posible obtener resultados por medio de esta técnica.

Comparacién bibliografica.

La comparacion bibliografica se realizd cotejando los valores propuestos por Boryta
(1970) con los resultados obtenidos experimentalmente, representados todos ellos en la Figu-

ra5.3.

Las desviaciones relativas maximas entre los valores bibliograficos y los obtenidos en es-
te trabajo son de 1,68 % para el método visual y 2,02 % para el calorimétrico, y las desvia-

ciones relativas cuadraticas medias son de 0,93 % y 1,44 % respectivamente

150
100
Solucién liquida i o
. £
1 :
1 3
50 1
! 1
! T
[ ! Q 1
- : = ]
5 1 s 1
Sl | @d |,
g | R ARR S —— -
3
o (o]
L ~
2 -
Hielo + Solucién * é % 5
33 | & & o
-50 3 5 £
+ + + 5
22 2| ¢ 5
ais & I t
Hielo + LiBr-5H_0 @ o o Q o
! 335 3 3 3
-100 A 1 )
] 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fraccién maésica LiBr

Figura 5.5: diagrama de fases del bromuro de litio acuoso (Fuente: Herold et al.,1996)
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5.5.2 Solucion H,0O + LiBr + LiNO; + Lil + LiCl.

Resultados y correlacion.

En la Tabla 5.4 se presentan los resultados experimentales de las solubilidades, para las
disoluciones H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl) (proporcion molar de sales, 5:1:1:2), obte-

nidos por medio de los métodos visual y calorimétrico.

Los resultados experimentales se correlacionaron por medio de la ecuacion 5.1. Los co-

eficientes resultantes se muestran en la Tabla 5.5.

a) w (%) T (K) b) w (%) T (K)
69,61 348,15 69,95 353,21
69,06 344,04 69,28 345,44
68,48 337,56 68,98 341,35
67,99 332,69 68,38 336,23
67,72 329,15 67,67 327,83
67,00 321,83 66,99 323,96
66,54 315,85 66,56 317,16
65,99 309,50 65,90 305,77
65,55 303,69
65,14 295,56
64,66 290,15
64,24 287,89
63,70 284,97
63,02 280,17
62,26 276,04

Tabla 5.4: solubilidad las disoluciones H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl), de-
terminada experimentalmente por medio de los métodos politérmicos: a) visual,
b) calorimétrico
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Al igual que sucedia para las disoluciones H,O + LiBr, en este caso también aparece una
transicion entre dos estados hidratados, que se traduce en un punto de inflexién en la repre-
sentacion de la solubilidad, aunque en este caso aparece a una temperatura aproximadamente
15 K inferior. Por ello, la correlacion del los resultados obtenidos a partir del método poli-

térmico visual también se realizo en dos tramos.

Meétodo (T /K) ao a =
visual | y .
(276,04-200,15k) 820X 100 1575x 107 4,635x 10
visual

1 -1 4
(295,56-348,15 K) 6,397 x 10 3,957x 10 4,700 x 10

(3050371(7’212?;‘1 g 6394x10' 4396x 107 4073x 107

Tabla 5.5: coeficientes de la ecuacion (5.1) para las disolucio-
nes H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl).

Comparacién bibliografica.

En la Figura 5.6 se pueden observar los resultados experimentales obtenidos en este traba-
jo, mediante los métodos visual y calorimétrico, asi como los presentados por Koo et al.

(1999).
Los valores méximos de desviacion relativa entre los resultados de Koo et al. (1999) y los

obtenidos en el presente trabajo son de 1,82 % para el método visual y 2,30 % para el calo-

rimétrico, y las desviaciones cuadraticas medias son de 1,31 % y 1,58 %, respectivamente
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370

360 -
350 r
340 - i

330 r ?

(X 4

320 |

310 | o i

T (K)
O

300 r mi

290 r L

280 - ol .

270

260 r

250 q L L L L L

60 62 64 66 68 70
w (%)
Figura 5.6: solubilidades de las disoluciones H,O + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl), obteni-

das experimentalmente por medio de los métodos politérmicos visual (@) y calorimétrico
(#), y valores propuestos por Koo et al.(1999,a) (O).
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5.6 Comparativa entre las solubilidades de las disoluciones H,O +
LiBry H,O + (LiBr + LINO; + Lil + LiCl).

En la Figura 5.7 se muestra la solubilidad de ambas disoluciones, representando tnica-

mente los resultados obtenidos por el método politérmico visual.

350 -
o® =
[ ) - u
330 | . .
[ ]
° | |
¢ ]
o ©°
o 310 | e -
~ o« * u
[ ]
° ]
290 o .
n
° ]
]
270
250 .
56 58 60 62 64 66 68 70
w (%)

Figura 5.7: solubilidades de las soluciones acuosas de LiBr (@) y (LiBr + LiNO; + Lil +
LiCl) (m), obtenidas experimentalmente por medio del método politérmico visual.

Se puede apreciar el significativo descenso de la temperatura de solubilidad, para idénti-
cas concentraciones, de las disoluciones H,O + (LiBr + LiNOs + Lil + LiCl) respecto a la
mezcla binaria. La diferencia de temperatura llega a ser hasta de 30 K para algunas concen-

traciones.
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5.7 Comparativa entre el método politérmico visual y el calori-
metrico.

Para comparar uno y otro método se analizaron una serie de caracteristicas experimenta-
les, como son la duracién de un experimento, el tiempo requerido por el experimentador, la
precision del mismo, la exactitud de los resultados, los limites de temperatura, superior e

inferior, y estado quimico de las muestras. En la Tabla 5.6 se resumen las distintas caracte-

risticas, que se analizan una a una a continuacion.

Método visual

Método calorimétrico

Preparacion de muestras

Duracion
del experimento

Tiempo de trabajo
Exactitud

Precision

Limite de temperatura
superior

Limite de temperatura
inferior

Afecta la hidratacion de
las sales

20 minutos la primera.
10 minutos el resto

6 horas
(3 repeticiones)

6 horas

Mejor
(RSMD<0.14%)

+0.08 K
Ebullicion del liquido

termostatico:
Agua + etanol (6/4): 350 K

Congelacion del liquido
termostatico:
Agua + etanol (6/4): 265 K

NO

20 minutos cada muestra

24 horas
(1 medida)

45 minutos

Peor
(RSMD<0.21%)

+0.01 K

Preparacion de la muestra.
Limite calorimetro: 470 K

Limite del calorimetro:
5 K por encima de la
temperatura ambiente

SI

Tabla 5.6: comparativa entre los métodos politérmico visual y politérmico calorimétrico

(todos los tiempos son aproximados).
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El proceso de preparacion de las muestras es diferente, ya que en el caso del método vi-
sual se prepara la solucion mas concentrada y tras cada experimentacion se van afiadiendo
cantidades determinadas de agua para diluir la muestra (10 minutos). Esto implica que para
un ciclo de 10 experimentos se consumen 110 minutos preparando muestras. En el caso de
método calorimétrico, es necesario preparar cada dia una muestra nueva, consumiendo
aproximadamente 20 minutos por cada una, ademas de 15 minutos mas invertidos en la lim-
pieza; esto significa un total de 350 minutos para 10 experimentos, mas del doble que en el

caso del método visual.

La duracion de un experimento, entendiendo por ello la determinacion de la temperatu-
ra de solubilidad de una composicion de solucion electrolitica acuosa, es muy superior en el
caso del método calorimétrico, pues se requiere practicamente un dia entero, debido al largo
periodo de estabilizacion que se requiere y al lento calentamiento que se lleva a cabo (0,05
K/min.). Por otro lado, por el método visual se requieren unas 6 horas para obtener un resul-
tado. Debe destacarse que en este periodo se pueden realizar tres medidas, que nos permites
proponer un rango de incertidumbre para el resultado, mientras que por el método calorimé-

trico solo se realiza una medida.

El tiempo de trabajo se refiere al tiempo que el experimentador invierte en la prepara-
cion y medida del experimento. En el caso del método calorimétrico éste apenas es de 45
minutos, mientras que el método visual requiere una constante atencion, lo que supone estar

pendiente durante todo el desarrollo del experimento (6 horas aproximadamente).

En cuanto a la exactitud de los resultados, entendiendo con ello la diferencia entre los va-
lores obtenidos en la validacion de ambos métodos y los valores propuestos en la bibliogra-
fia, se obtuvo que el método visual generd resultados mas exactos, 0,14 %, en términos de

desviacion cuadratica media, que los obtenidos con el calorimétrico, que fueron del 0,21 %.

La precision, calculada por la desviacion estandar que presentan los valores obtenidos en
las distintas repeticiones que se realizaron para cada medida. El método visual mostrd una
reproducibilidad mejor que + 0,08 K, estimada por la suma de tres contribuciones (calibra-

cion de la sonda de temperatura, estabilidad del bafio térmico y capacidad de apreciacion
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visual del experimentador). Para el método calorimétrico la precision estimada es de + 0,01

K, correspondiente a la calibracion de la sonda de temperaturas.

La temperatura a la que puede trabajarse esta acotada por limitaciones técnicas de los
dispositivos o por condiciones de la propia muestra. Asi, cuando se trabaja con disoluciones
electroliticas acuosas con el método politérmico visual, la temperaturas maxima y minima
estan dependen de los puntos de ebullicién y congelacion del liquido refrigerante (aproxima-

damente 350 y 265 K, respectivamente).

En el caso de la técnica calorimétrica, las temperaturas de trabajo las limitan las caracte-
risticas del dispositivo. El calorimetro puede trabajar entre 5 K por encima de la temperatura
ambiente (esta serd la temperatura minima) y 570 K. Sin embargo, las juntas de Teflon que
cierran herméticamente la celda no soportan temperaturas superiores a 470 K, por lo que ésta

sera la maxima temperatura de trabajo.

Finalmente, una cuestion a tener presente al interpretar los resultados fue la aparicion de
una transicion entre estados hidratados. Esta transicion afecta significativamente a los
experimentos realizados con el calorimetro, ya que la sefial que aparecia debida a esta transi-
cion solapaba a la sefial generada por la disolucion de la sal o sales. Esto impedia la medida
de la solubilidad dentro de un rango de concentraciones comprendido entre 62,5 y 67,0 %

aproximadamente para estos sistemas.

Sin embargo, en los experimentos realizados con la técnica visual, a pesar de que también

se da la transicion ésta no afecta a la apreciacion de la disolucion de la sal o sales.

En conclusion, desde el punto de vista del tiempo empleado para realizar un experimen-
to, es preferible la técnica calorimétrica, ya que un experimentador apenas requiere 90 minu-
tos para preparar un experimento, frente a las 6 horas que necesita si utiliza el método visual.
Pero por otro lado, la técnica visual ofrece mejor precision y exactitud en las medidas, y
ademads no se ven afectadas por transiciones entre distintos estados de hidratacion de la sal, o
sales, que constituye/n el soluto. Esto permite la medida de solubilidad dentro de un rango

de concentraciones que no puede abarcar la técnica calorimétrica.
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Finalmente, en cuanto a los limites de temperatura, el método calorimétrico se ve signifi-
cativamente limitado por la temperatura minima, ya que ésta debe ser algo superior a la am-
biental, lo que implica un inconveniente en el presente trabajo, ya que la temperatura de cris-
talizacion de muchas de las soluciones estudiadas se encuentra por debajo de la temperatura

ambiente.
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5.8 Conclusiones.

Se ha disefiado y construido un sistema para la medida de la temperatura de saturacion
de solidos en disoluciones liquidas por medio de un método politérmico visual, si-

guiendo las directrices del Dr. K.R. Patil.

Se ha puesto en funcionamiento un método politérmico calorimétrico para la determi-

nacion de la temperatura de saturacion de solidos en disoluciones liquidas.

Se han validado ambos métodos, utilizando KCl como patrén. Las maximas desvia-
ciones relativas obtenidas son de 0,19 % y 0,49 %, y las desviaciones cuadraticas me-

dias de 0,14 % y 0,35 %, para los métodos visual y calorimétrico, respectivamente.

Se ha medido la solubilidad de la mezcla H,O + LiBr, determinando la temperatura de
saturacion, para concentraciones comprendidas entre 58,00 y 63,98 % masico de la sal,
por medio del método politérmico visual, y concentraciones de 61,99 a 65,56 % masi-
co de la sal, por medio del método politérmico calorimétrico. Los resultados se corre-
lacionaron a través de una ecuacioén polindmica y se compararon con otros existentes

en la bibliografia.

También se ha determinado la solubilidad de las disoluciones H,O + (LiBr + LiNOs +
Lil + LiCl) (proporcidon molar de sales, 5:1:1:2), midiendo la temperatura de satura-
cion, para concentraciones comprendidas entre 62,26 y 65,99 % masico total de las sa-
les, por medio del método politérmico visual, y concentraciones de 65,90 a 67,67 %
masico total de las sales, por medio del método politérmico calorimétrico. Los resul-
tados se correlacionaron por medio de una ecuacion polindmica y se compararon con

otros existentes en la bibliografia.
Se ha comparado la solubilidad de la mezcla H,O + LiBr con la de las disoluciones

H,0 + (LiBr + LiNO; + Lil + LiCl), para evaluar el descenso de la temperatura de cris-

talizacion que se produce al anadir los aditivos. En algunos puntos la temperatura de
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cristalizacion en el mezcla cuaternaria de sales en agua es hasta 30 K inferior a la mis-

ma concentracion (en porcentaje masico de sal/es) de las disoluciones H,O + LiBr.

v" Se han comparado los métodos politérmicos empleados, el visual y el calorimétrico,
incidiendo en distintas caracteristicas experimentales. Se puede afirmar, a partir de los
resultados de la experimentacion realizada en este trabajo, que por el método calorimé-
trico se requiere menos tiempo de experimentacion y ademas es automatico, pero por
el contrario, el rango de estudio es menor debido a las limitaciones técnicas, y ademas,
los resultados son menos exactos y precisos que los obtenidos a través del método poli-

térmico visual.
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Nomenclatura.
T temperatura absoluta (K)
A4 porcentaje masico
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Célculo de incertidumbres

En este anexo se procede al andlisis de errores con el fin de proponer un intervalo de in-
certidumbre para las medidas realizadas experimentalmente. Se intriducen brevemente
algunos conceptos relacionados con el analisis de errores y a continuacion se realizara di-
cho analisis para cada una de las propiedades determinadas experimentalmente, por sepa-

rado.

A.1 Teoria de errores.

Se define el concepto de magnitud como todo aquel observable que puede medirse. El
resultado de la medida de una magnitud debe incluir el valor de la medida y la unidad co-
rrespondiente. Resulta imposible obtener el valor “verdadero” de la magnitud que medi-
mos, por lo que se requiere expresar el valor de la medida con un intervalo de incertidum-

bre asociado, que expresa la inexactitud de la medida.

Los errores asociados a una medida pueden deberse a numerosos motivos: limitacion
impuesta por la precision del propio aparato, defectos de fabricacion, errores humanos o
del método, e incluso relacionados con aspectos probabilisticos asociados al propio proce-

so de medida.
De forma general, los errores pueden clasificarse en dos tipos:
- errores sistematicos, debidos a limitaciones o imprecisiones del disposi-
tivo experimental y/o del método empleado. Generalmente, estos errores se
pueden evitar, o al menos, reducir en lo posible.
- errores accidentales, asociados al caracter probabilistico del proceso de

medida. Estos erroros pueden estimarse.

Los errores sistematicos pueden evitarse, asi que de utiliza el término error de una me-

dida para referirse a los errores accidentales asociados a la misma.

Las medidas pueden clasificarse en dos tipos: directas e indirectas.
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Una medida directa es aquella cuyo valor se obtiene haciendo uso de algiin dispositivo
de medida apto para dicha magnitud. Por el contrario, una medida indirecta es aquella
cuya magnitud no puede obtenerse directamente por medio de un instrumento de medida, y
que por tanto, se obtiene a partir de medidas directas. En estos casos existe una relacion,
bien sea a través de una definicion concreta o de una ley fisica, que relaciona la magnitud

indirecta con las magnitudes directas.

La contribucidon de cada variable en la incertidumbre final de la medida se determina por
medio de la ley de propagacion de errores descrito en Taylor y Kuyatt (1994), que supo-

niendo que todas las variables son independientes, se expresa:
2
N (of
w(y)= Z(—(X““)] Cufx, ) (A1)

donde y es el mensurando a determinar y X3, X2 ... X, son las variables independientes que
intervienen en el proceso de medida y que se obtienen por medidas directas. La incerti-
dumbre tipica de cada variable X; se designa como U(X;) que se combina con la derivada

parcial de la funcién modelo f(xy ) para obtener la incertidumbre tipica combinada u(y).

De la esta expresion se deduce la necesidad de disponer de la incertidumbre tipica co-
rrespondiente a cada una de las variables, para obtener finalmente la incertidumbre tipica
combinada. El resultado se multiplica por un factor de cobertura (k), correspondiente al
margen de seguridad deseado, para obtener los limites del intervalo de incertidumbre de la

medida.

En el presente trabajo se seleccion6 un margen de seguridad del 95 %, al que le corres-

ponde un factor de cobertura de k = 1,96.

A.2 Incertidumbre en la medida de presion de vapor.
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La medida de presion vapor se realizd por el método estatico, el cual consiste en la
compensacion de la presion ejercida por una muestra sobre el diafragma del transductor,
por medio del control de la presion de una atmdsfera de gas inerte. La medida se realiza
cuando el sensor detecta que la diferencia entre la presion de la muestra y la presion de la
atmosfera controlada es nula. Esta deteccion se lleva a cabo por medio de un indicador de

cero. Matematicamente puede expresarse como:

AP=P-P (A.2)

es decir,

P =P, +AP (A.3)

donde P es la presion de la muestra, Py la presion de la atmosfera de nitrogeno, medida

con el sensor de presion, y AP la diferencia de presion entre ambas.

De la ecuacién anterior se aprecia que la incertidumbre de la presion estd constituida

por dos contribuciones: una debida al sensor y otra al indicador de cero.

La incertidumbre debida al sensor se obtiene directamente de la calibracion del disposi-
tivo de medida (RUSKA). Este esta constituido por tres sensores que abarcan distintos
rangos de medida. Cada uno de ellos fue calibrado previamente, en el Laboratorio de Me-
trologia y Calibracion de Presion y Temperatura (TERMOCAL) de la Universidad de Va-
lladolid, para los siguientes rangos de presion (aproximados), obteniendose las incertidum-

bres correspondientes, indicadas entre paréntesis:
= 19 psi: de 16,000 (= 0,004) a 130,00 (+ 0,012) kPa
= 150 psi: de 70,00 (= 0,05) a 1000,00 (+0,01) kPa

= 750 psi: de 600,0 (£0,4) a 5000,0 (£0,6) kPa

Los resultados de la calibracion se ajustaron a tres rectas, para sendos sensores, con el

fin de seleccionar cual de ellos utilizar dependiendo de la presién de trabajo, para conse-
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guir la mejor precision. El resultado final fue un nivel de incertidumbre mejor que 0,01 %

para todas las medidas.

El indicador de cero aporta una incertidumbre debida a su reproducibilidad en el proce-
so de compensacion de las presiones, ya que el sensor diferencial es extremadamente sen-
sible. La incertidumbre asociada al indicador es de aproximadamente 68 kPa, lo que se

traduce en una incertidumbre relativa mejor que 0,1 %.

Aplicando la ley de propagacion de errores se obtiene una incertidumbre de + 0,12 kPa.

A.3 Incertidumbre en la medida de densidades.

La ecuacion de trabajo para la determinacion de la densidad liquida de una muestra, por

medio de un densimetro de tubo vibrante es la siguiente:

P~ P, F2 P, D—lz — P B22

(A.4)
e L

p:

Las variables que intervienen son las densidades de las sustancias patréon (01 y 0), que
para este estudio fueron agua y nitrogeno seco gas, asi como los periodos de oscilacion de

ambos y el de la muestra problema.

La incertidumbre asociada a los valores de densidad propuestos para el agua y el nitro-
geno es en ambos casos de 0,01 %. En el caso del periodo de oscilacion, la incertidumbre

asociada a la reproducibilidad del densimetro DMA60/502P es de + 3 x 107,

Aplicando la ley de propagacion de errores se obtiene una incertidumbre tipica combi-
nada de + 0,3 kg/m’ (0,018 % en términos relativos). Aplicando un factor de cobertura de
k = 1,96 para obtener un margen de seguridad del 95 %, se obtiene un intervalo de con-

fianza de 0,035 % para las medidas.
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Por otro lado también deben definirse los intervalos de incertidumbre para la temperatu-
ra, la concentracion y la presion. La calibracion previa de la sonda de temperatura utiliza-
da proporciond una precision de + 0,01 K. El sensor de presion SETRA C280E ofrece una
incertidumbre de 0,11 % FS, lo que significa un intervalo maximo de + 1,1 kPa; ademas
hay que destacar que el efecto de este error es débilmente apreciable en la densidad de li-
quidos (ya que se suponen incompresibles), aunque si puede afectar en las medidas del

nitrogeno gas.

En el caso de las mezclas NH3 + H,O + NaOH y NH3; + H,O + NaOH 1la composicion
de la fase liquida se calcul6 a partir de las cantidades afiadidas inicialmente y se estimo una
incertidumbre a partir de los datos obtenidos en el estudio del equilibrio liquido-vapor.
Para ello se calcul¢ la diferencia entre la composicion de cada componente en la fase liqui-
da (calculada a través del método de Barker), y la composicion total de cada uno, a tempe-
ratura constante de 293,15 K (aproximadamente la temperatura de preparacion de las
muestras. La diferencia maxima obtenida para el amoniaco fue de + 0,05 y para los

hidréxidos de = 0,01, en unidades de porcentaje masico en base no salina.

A.4 Incertidumbre en la medida de capacidades calorificas.

La capacidad calorifica especifica de la sustancia bajo estudio se relaciona con las me-
didas calorimétricas y las propiedades del fluido de referencia por medio de la siguiente

ecuacion:

- q(X, VaC) - q(VaC, Vac) pref C (AS)
q(ref, vac) — q(vac,vac) p, "

Px

Las variables directas que intervienen en este proceso son las tres medidas calorimétri-
cas correspondientes a la muestra (x), sustancia patron (ref) y linea base (vacio), que co-
rresponden a la energia aportada para el calentamiento del mismas, ademas de las densida-

des del fluido patron y de la muestra estudiada, asi como la capacidad calorifica del agua.
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Las incertidumbres tipicas asociadas a las medidas calorimétricas del calor transferido
entre las muestras y el bloque calorimétrico se obtienen a partir de su reproducibilidad ex-
perimental, siendo su valor, segiin Conesa (2000), de 0,2 %. La incertidumbre asociada a
la densidad del fluido de referencia (en este trabajo se utilizdo dodecano) es de 0,1 %, y de
0,12 % la incertidumbre de la capacidad calorifica, segin las fuentes consultadas (TCR
Thermodynamic Tables Hydrocarbons, Vol. Il y Zabransky et al., 1996). La informacién
referente a la densidad del sistema medido (H,O + LiBr + LiNOs + Lil + LiCl) se obtuvo
experimentalmente en este estudio, por lo que la incertidumbre asociada sera la propuesta

en este mismo trabajo, es decir, 0,035%.

Aplicando la ley de propagacion de errores, se obtiene una incertidumbre tipica combi-
nada de + 0,006 kJ/kg'K (incertidumbre relativa de 0,30 %). Considerando un factor de

cobertura de 1,96 se obtiene un intervalo de incertidumbre final de 0,59 %.

La temperatura debe su incertidumbre tanto a la calibracion como a la estabilidad del
valor de la misma durante una medida. EI error asociado a la calibracion es de 0,01 K,
mientras que la reproducibilidad obtenida es mucho mejor, por lo que su contribucion no

es significativa, segun Conesa (2000).

En el caso de la presion la incertidumbre corresponde a la del sensor utilizado (SETRA

C2006), es decir 0,13 % FS, lo que corresponde a un intervalo de confianza de + 1,32 kPa.

A.5 Incertidumbre en la medida de solubilidades.

En el caso de la determinacion de la solubilidad, el calculo de incertidumbres es diferen-
te a los realizados para las densidades y las capacidades calorificas, ya que la metodologia
seguida para la obtencion de la temperatura de solubilidad, tanto en el método politérmico
visual como en el calorimétrico, consiste en la medida directa de la misma. Ello implica
que no se requiera la ley de propagacion de errores, ya que las incertidumbres asociadas a
cada una de las variables se obtienen directamente de la reproducibilidad de las medidas o

de la calibracion de los distintos dispositivos.
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Se analizard en primer lugar el caso del método politérmico visual y posteriormente el

método politérmico calorimétrico.

En el método politérmico visual, existen varias contribuciones en la incertidumbre aso-
ciada a la temperatura. Una referente a la calibracion de la sonda (= 0,005 K), otra a la
estabilidad del bafio y una tercera correspondiente a la capacidad de apreciacion visual del
experimentador. La estabilidad del bafio dependera de la temperatura de trabajo, obtenien-
dose un valor de + 0,003 K para temperaturas cercanas a la ambiental, que aumentara con-
forme nos alejemos de estas, alcanzandose valores de hasta + 0,025 K. La incertidumbre
correspondiente a la capacidad de apreciacion visual del experimentador puede evaluarse
por medio de la repetitibilidad del experimento (cuatro medidas por experimento), obte-
niendo desviaciones tipicas mejores del + 0,08 K. Este valor es superior al correspondiente
a las contribuciones de la sonda y del bafo, asi que se asignd esta imprecision para descri-

bir el intevalo de confianza en la medida de la temperatura de solubilidad.

En el método politérmico calorimétrico el intervalo de confianza para la temperatura lo
marca la calibracion de la sonda y la estabilidad de la temperatura durante la experimenta-
cion. Como ya se coment6 en el apartado del calculo de las incertidumbres para las capa-
cidades calorificas, la imprecision correspondiente a la sonda de temperaturas es de 0,01 K,
mayor que la obtenida para la reproducibilidad, por lo que se considera ésta para describir
el intervalo de confianza para la temperatura de solubilidad determinada por el método

calorimétrico.
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Calorimetro C80Il. Fundamentos tedricos para la determinacion de la capacidad calorifica a presién constante

B.1 Introduccion.

En el este anexo se introducen los conceptos y definiciones bdasicas utilizadas en la
calorimetria como técnica para la determinacion experimental de las capacidades
calorificas, asi como la descripcion del equipo experimental utilizado, el principio de
funcionamiento y la metodologia experimental y los calculos necesarios para la obtencion

de las capacidades calorificas.

B.1.1 Definicién de capacidad calorifica.

Para comprender el método de calculo utilizado para la determinacion de la capacidad
calorifica de un fluido por medio de un método calorimétrico conviene definir claramente
todos los conceptos que se plantean para la realizacion de dicho céalculo, empezando por la

definicion de la propia capacidad calorifica.

La capacidad calorifica, C, de un sistema termodinamico se define segln la expresion:

-Q
x 75T, (b.1)

donde AQ es la cantidad de calor intercambiado entre el sistema estudiado y su entorno
cuando su temperatura T cambia un O segin las condiciones especificas X. Estas
condiciones han de ser especificadas ya que el calor no es funcion de estado, y por tanto C
depende del tipo de proceso por el cual se produce la transferencia de energia térmica. De
los diferentes tipos de capacidad calorifica existentes se pueden citar los siguientes:

Capacidad calorifica a volumen constante (C,):
c, = T(@s/aT), = (du/aT), = -T(0°A/0T7), (b.2)
Capacidad calorifica a presion constante (Cp):

c, =T(@s/aT), = (6H/0T), = -T(0°G/aT?), (b.3)
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Capacidad calorifica de saturacion (Cgy):

C,, =T(ds/aT) (b.4)

sat

donde U, H, S, A y G son las funciones termodindmicas de energia interna, entalpia,
entropia, funcion de Hembholtz y energia libre de Gibbs, respectivamente. La capacidad
calorifica especifica suele referirse por unidad de masa (calor especifico masico, C) o por
mol (calor especifico molar, Cp). Analizando estas expresiones se observa como a partir
del conocimiento de la capacidad calorifica de un sistema pueden obtenerse toda una serie

de propiedades termodindmicas.

La capacidad calorifica puede obtenerse por dos vias: una tedrica y otra experimental.
La via tedrica se basa en el uso de las ecuaciones termodinamicas, que la relacionan con
los coeficientes mecanicos y adiabéticos obtenidos a partir de datos de pVT y de la
velocidad del sonido. Estos calculos son de facil realizacion, pero segun McCullough y

Scott (1968) raramente se consiguen incertidumbres inferiores al 1%.

La via experimental para obtener las capacidades calorificas, en este caso a presion
constante, es por medio de la técnica conocida como calorimetria adiabética, una forma

mucho mads precisa y que sera la utilizada en el presente trabajo.

B.1.2 Capacidades calorificas medias.

La técnica para medir capacidades calorificas mediante calorimetria consiste en calentar
o enfriar una muestra del fluido estudiado midiendo la cantidad de calor intercambiada en
una variacion finita de temperatura. Dicha cantidad de calor, registrada experimentalmente,
es utilizada para determinar la capacidad calorifica media, definida como el calor necesario

para variar un grado Kelvin la temperatura del sistema:

Cuve =—(T ?T) (b.5)
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Se obtiene asi la capacidad calorifica correspondiente a la temperatura media entre los
valores de T1 y To. En la practica la diferencia entre estos valores no suele superar los 10

K.

Finalmente, la relacion entre los valores de Caq y C se obtiene combinando las
ecuaciones (b.1) y (b.5) observandose que ambas convergen al mismo valor cuando T;

tiende a T», es decir:

C=lim C,, (b.6)

T, -T,

B.2 Dispositivo experimental. Calorimetro Setaram C80 I1.

En el presente trabajo se ha utilizado un Calorimetro SETARAM C80 controlado por
una unidad CS32 equipado con celdas de medida de capacidades calorificas, construidas
expresamente en acero inoxidable para medir a altas presion, ya que las celdas disponibles

comercialmente apenas alcanzan los 5 bar de presion maxima de trabajo.

La presion de trabajo se alcanzd por medio de una atmoésfera controlada de nitrégeno
seco gas, y se midié mediante un transductor de presion SETRA C206 calibrado en el
rango de presiones comprendido entre 0,1 y 2,0 MPa, y precision *+ 0,13 % (FS), y un
indicador de control de procesos KOSMOS, modelo MICRA-P con precision de 0,1 % a

300 K, para la lectura de la presion.

La adquisicion de datos se realiz6 mediante un ordenador personal equipado con el
Software SETSOFT (Setaram) para programacion de experimentos y adquisicion de datos.
Posteriormente los datos recogidos fueron tratados con un programa informatico escrito en

lenguaje FORTRAN.
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Figura B.1: calorimetro Setaram C80II, con unidad de control CS32 y PC.

A continuacién se describen detalladamente el calorimetro y las celdas de medida, la

linea de presion, y el software de programacion y adquisicion de datos.

B.2.1 Calorimetro Setaram C80l1.

El calorimetro SETARAM C80 II consta de un bloque calorimétrico cilindrico, de 50
cm de altura y 24 cm de diametro, fijado a un mecanismo de inversion util para diversas
aplicaciones (calor de reaccion, de disolucion, de mezcla, homogeneizacion, etc.). En su
interior existen dos cavidades simétricas para alojar las celdas de medida y de referencia,

segun el disefio de Calvet y Prat (1956).

Las aplicaciones del calorimetro son diversas, pudiéndose medir distintas propiedades
como son la capacidad calorifica, conductividad térmica, calores de reaccion, de mezcla o
de disolucion, presion de vapor, etc. La extensa gama de aplicaciones es posible gracias a

los distintos tipos de celdas existentes comercialmente, e incluso con la posibilidad de
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realizar disefios propios que se ajusten a necesidades experimentales concretas, como es el
caso del presente trabajo, donde se utilizaron celdas fabricadas especialmente para

soportarar presiones mas elevadas que las de las celdas disponibles comercialmente.

Las celdas se introducen en el interior del bloque calorimétrico por la parte superior y
quedan alojadas a una altura media del mismo, donde permanecen rodeadas por los
medidores de flujo. EI bloque calorimétrico se mantiene cuasi-isotérmico gracias a una
serie de resistencias eléctricas controladas por la unidad de control CS32, a la temperatura
programada a través del software propio de SETARAM instalado en un ordenador
personal. La temperatura se mide con dos termoresistencias Pt100, situadas en el interior

del bloque cerca de la celda de medida.

La técnica utilizada en el presente trabajo para la medida de las capacidades calorificas
es la calorimetria adiabatica. Un calorimetro adiabatico es un dispositivo de paredes
tedricamente adiabaticas, donde se coloca una muestra y cuya temperatura se mide con
precision. La determinacion de la capacidad calorifica se basa en los incrementos de

temperatura que se producen en una muestra al aportarle una cantidad de energia conocida.

La medida de capacidades calorificas por medio de un calorimetro C80 II se
fundamenta en el principio de Calvet (Calvet y Prat, 1956), segin el cual, dos celdas de
medida interaccionan térmicamente al encontrarse alojadas en dos cavidades simétricas en
el interior del bloque calorimétrico. Este tiene como caracteristicas una alta inercia térmica
y una temperatura programable. Asi, las dos celdas, y por lo tanto los fluidos que
contienen, pueden ser calentadas, enfriadas o mantenidas isotérmicamente dependiendo de

los requerimientos del estudio realizado.

Las celdas en el interior del calorimetro se encuentran rodeadas por decenas de
termopares, que colocados en serie forman termopilas, de tal modo que por un extremo
estan en contacto con la celda, y por el otro con el bloque. Ademas, dichas termopilas se
encuentran dispuestas de forma radial alrededor del hueco destinado a cada celda, con el
objetivo de que la senal sea independiente a la distribucion de temperaturas locales. Segtin

esta disposicion, si entre el bloque y las celdas existe una diferencia de temperaturas AT, se
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generara espontdneamente un flujo de calor entre las celdas y el bloque para restablecer el
equilibrio térmico. Dependiendo de la direccion del flujo térmico el efecto serd endo o
exotérmico. Los termopares también experimentaran una diferencia de temperaturas AT
generandose una fuerza electromotriz (f.e.m.). Se establece asi una relacion entre el calor
intercambiado entre la celda y el bloque, que puede cuantificarse por medio de una

calibracion por efecto Joule.

Para describir el principio de funcionamiento se puede considerar una celda como una
resistencia eléctrica alimentada por una corriente eléctrica. Si la celda disipa una cantidad
constante de energia térmica igual a la suministrada, alcanzard una temperatura constante
que serd funcion de la velocidad de disipacion Asi, cada termopar transferird una cantidad
elemental de energia Qj, que se puede expresar en funcion de su conductividad térmica }f, y

la diferencia de temperaturas entre sus extremos AT, segn la ecuacion:
q; =7,AT (b.7)
Por tanto, el flujo total Q generado por el conjunto de termopares sera:
Q=2q; (b.8)
Al existir un gradiente de temperaturas entre el bloque y las celdas de medida, entre los
extremos de los termopares que mantienen una diferencia de temperaturas AT se generara
una fuerza electromotriz (f.e.m.) expresada como:

f.em.=¢AT (b.9)

donde & corresponde al coeficiente Seebeck del termopar. Una vez sustituida AT en

funcion de g; esta ecuacion se transforma en:

fe.m= iqA

1

(b.10)

i
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Si se conectan todos los termopares en serie, la f.e.m. total (E) sera:
€
E= X4 =A%a =AQ (b.11)

siendo A una constante de proporcionalidad que puede determinarse mediante una

calibracion por efecto Joule.

Las dos celdas alcanzan la temperatura del bloque gracias al intercambio térmico a
través de los medidores, cuyo flujo de calor registrado deberia corresponder al efecto
estudiado, ya sea un calentamiento controlado de la muestra, un proceso de dilucién, etc.
En la practica aparecen efectos no deseados que ocasionan perturbaciones en el flujo, como
son los producidos por pequenas oscilaciones de temperatura o fugas térmicas. La
inclusion de la celda de referencia en el sistema sirve precisamente para minimizar estos
efectos. La ventaja del disefio de Calvet es que al estar ambas celdas colocadas
simétricamente en el calorimetro y en contacto con éste, su respuesta frente a dichas
perturbaciones serd la misma. De este modo, si se conectan en oposicion las sefales
eléctricas generadas por los termopares de las dos celdas, los efectos generados por las
perturbaciones se restaran. La sefial asi generada queda libre de efectos no deseados,

pudiéndose asi relacionar netamente el flujo de calor con el efecto térmico bajo estudio.

La eleccion del tipo de celdas para la medida de capacidades calorificas depende de las
condiciones experimentales a las que se debe someter el fluido estudiado durante la
medida, pudiendo establecerse condiciones isocoras, isobaras o de saturacion. Las celdas
disponibles comercialmente para la medida de capacidades calorificas a volumen constante
se llenan del liquido y se cierran permaneciendo asi durante toda la experimentacion. Al
ser un sistema cerrado cuando se produce un cambio de temperatura en la celda la
expansion del liquido provoca que varie la presion en su interior, por este motivo se deja
un pequeilo espacio que permita una minima expansion del liquido. Sin embargo, la
presencia de este espacio repercute en la calidad de las medidas, ya que pueden producirse

efectos de vaporizacion no deseados.
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Para las capacidades calorificas a presion constante, también se dispone comercialmente
de celdas de medida. Estas incorporan en su parte superior un tubo capilar que permite al
fluido existente en su interior expandirse contra una presion exterior, pudiendo asi
mantener el liquido a presion constante durante todo el experimento. La presion exterior
debe ser ejercida por una linea de presion independiente del calorimetro. Las celdas
comerciales alcanzan una presion maxima de 0,5 MPa, la cual es insuficiente para el
presente trabajo, ya que las medidas debian realizarse a 1,0 MPa y 1,8 MPa, agua. Por esta
razén, se utilizaron unas celdas disenadas y fabricadas especialmente para un trabajo

anterior (Conesa, 2000).

Entrada de fluidos

Salida de fluidos
1
[ 1

Sl

Figura B.2: esquema de una celda de medida de
capacidades calorificas.
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Las celdas (Figura B,2) tienen forma cilindrica y estan construidas en acero inoxidable
AISI 316, con un volumen interior de unos 11 cm’. El didmetro exterior es de 16,87 mm,
con un grosor de 1,5 mm y una altura de 80 mm. EI sistema de entrada y salida de fluidos
en el interior estd constituido por dos tubos concéntricos a diferencia del disefio comercial,
que s6lo posee uno. Los didmetros interno y externo del tubo interior son respectivamente
0,76 mm y 1,59 mm, mientras que para el tubo exterior son 2,10 mm y 3,18 mm. Este
disefio facilita la introduccion y extraccion de los fluidos ademas de la limpieza del
interior, y ademas influye positivamente en la reproducibilidad de las medidas, ya que no

es necesario sacar las celdas del interior del calorimetro.

El interior de las celdas fue construido de manera que se evitasen zonas conflictivas
dificiles de limpiar, para ello se suavizaron los bordes del interior evitando angulos rectos.
También se minimiz6 la formacioén de burbujas situando el tubo de entrada a 1 mm del

fondo de la celda, de forma que el llenado se efectua desde el fondo hacia arriba.

La funcion de cada tubo puede deducirse de la observacion de la Figura B.1.
Inicialmente el fluido se introduce en la celda a través del tubo interior. Una vez que llena
la celda comienza a ascender por el tubo exterior y se dirige hacia el sistema de evacuacion

y/o linea de presion.

B.2.2 Linea de presion.

La funcidn de la linea de presion es crear una atmoésfera de gas inerte que mantenga una
presion constante para la realizacion de las medidas de capacidad calorifica. En el presente
trabajo el gas inerte utilizado fue utilizd nitrogeno seco. En la linea se han incorporado
todos los accesorios necesarios para la introduccion de los fluidos a estudiar en las celdas y
para la limpieza posterior del interior de las mismas. En la Figura 4.1 (§ 4.2) se puede ver

un esquema de la linea de presion conectada a las celdas en el interior del calorimetro.

Dos aspectos a tener en cuenta a la hora de disefiar una linea de presion son la

prevencion de contaminacion de la muestra por parte del gas, y el control de dicha presion.
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La contaminacién de la muestra por parte del gas puede producirse por difusion de
dicho gas en el seno del liquido, ya que los experimentos realizados con el calorimetro
tienen una larga duracion, pudiendo llegar hasta 3 6 4 dias dependiendo del intervalo de
temperaturas estudiado. Para evitar esta difusion, la salida del tubo exterior se conectd a un
capilar de diametro 1/16°. Al llenarse este tubo con la muestra y aplicar la presion del gas
en su extremo, se logrd alejar la interfase de difusion gas-liquido del fluido contenido en la

celda.

La longitud del capilar' fue de 4 m en la celda de medida y de 2 m en la celda de
referencia. En el primer caso es mas larga ya que en esta celda pueden alojarse diferentes

tipos de fluidos, algunos muy absorbentes.

La expansion térmica de la muestra debido al aumento de la temperatura durante la
experimentacion puede provocar una compresion del gas ubicado en el interior de la linea
de presion. Para compensar este efecto se introdujo en la linea un cilindro de 1 L de
volumen que hace los efectos de recipiente de expansion, haciendo que cualquier cambio

de volumen del gas, sea despreciable y con ello, lo sea también el cambio de presion.

B.2.3 Software SetSoft (SETARAM).

Los distintos parametros del experimento se programan a través de un software informatico
incluido con los calorimetros Setaram. Dicho paquete informatico consta de tres
programas que sirven para programar los distintos pardmetros del experimento, visualizar
los experimentos y la adquisicion de datos de los mismos, y gestionar los experimentos

(copiar, imprimir, enviar por e-mail...)

Los experimentos se programan mediante el programa Collection. Este programa ejerce
un control total sobre la temperatura del experimento, es decir, se pueden programar

isotermas y/o rampas de calentamiento o enfriamiento con una velocidad minima de 0,01

! Segun el Dr. J.Y. Coxam (Tesis doctoral, 1988) del Laboratoire de Thermodynamique et Génie-Chimique
de la Universitat Blaise Pascal (Clermont-Ferrand, Francia), la contaminacion por difusiéon de gas es
despreciable si la longitud del capilar es de al menos 1 m.
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K'min™ y maxima de 2,0 K'min™. La rango de temperaturas de trabajo del calorimetro es
desde 5 K por encima de la temperatura ambiente hasta 570 K. Otras variables de
operacion son la sensibilidad, variable tiempo, amortiguacion, pardmetros del controlador

y funcion retraso.

La sensibilidad es la relacion entre el valor de la sefal eléctrica producida por los
termopares y el flujo térmico que los generan. Esta relacion se determina mediante una
calibracion por efecto Joule, mediante un dispositivo constituido por dos celdas y un
emisor de pulsos controlados destinado a este fin. Una vez conocida la sensibilidad del

calorimetro se puede convertir la sefal eléctrica S al valor de flujo correspondiente.

La evolucion respecto al tiempo de una etapa es necesaria describir una etapa. Para ello
se introducen las temperaturas inicial y final, y la velocidad de calentamiento o

enfriamiento, quedando asi definido el tiempo de duracién de la etapa.

El parametro de amortiguacion es necesario ya que el valor de flujo generado por los
termopares puede variar enormemente en funcion de la propiedad estudiada, tipo de
experimento, fluido estudiado, etc. La amortiguacion se activa cuando el valor generado
supera los 2 mW, ampliando asi el rango de valores permitidos para el flujo hasta 20 mW

al evitar la saturacion del aparato.

El controlador debe ajustar la temperatura de las celdas al perfil de temperaturas
programado a lo largo del experimento. Este ajuste de la temperatura de las celdas se
efectua mediante un controlador PID. Los parametros de dicho controlador se configuran
por medio del software y dependen del tipo de experimento y del material de la celda de

medida.

La funcién retraso se activa en procesos donde se requiere un rapido cambio de
temperatura. El hecho de que la temperatura del bloque evolucione rapidamente puede
provocar una diferencia de temperatura respecto de las celdas debido a su inercia térmica.
Esto es muy importante en estudios cinéticos en los suele trabajarse con velocidades de

calentamiento y/o enfriamiento del orden de 5 K/min. Estos estudios se realizan con
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microcalorimetros equipados con celdas de medida muy pequefias y por tanto de baja
inercia térmica. En el presente trabajo no es necesario activar esta opcion, ya que tras cada
rampa de calentamiento se programa una isoterma que asegura la recuperacion del

equilibrio térmico entre las celdas y el bloque calorimétrico.

Tras la finalizacion de un experimento los datos se recogen en ficheros ASCII por
medio del programa Processing. El tiempo de muestreo depende de la duracion total del
experimento, que debe ser descrito con un maximo de 5000 lecturas, cada una de ellas para
unidades de tiempo multiplos de 0,1 segundos. Se recogen tres ficheros correspondientes a

los valores de tiempo, temperatura y flujo calorifico.

A continuacion se describe el modo de operacion utilizado para realizar las medidas
experimentales, y posteriormente se analiza el método de célculo, para el cual se ha

utilizado un programa informatico escrito en lenguaje FORTRAN.

B.3 Modo de operacion.

La determinacién de capacidades calorificas con calorimetros tipo Calvet consiste en la
medida del flujo térmico intercambiado entre el bloque y las celdas al someter a estas a un
cambio en su temperatura. De este modo, el perfil de temperaturas generado es
caracteristico del modo de operacién seguido, pudiendo distinguirse entre el modo
dinamico y el modo incremental. La eleccién dependera del compromiso entre la precision

deseada y aspectos practicos como la duracion del experimento.

A continuaciéon se describe brevemente el modo dinamico y mas detalladamente el

incremental, por ser este ultimo el utilizado en el presente trabajo.

B.3.1 Modo dinamico.

La medicion de capacidad calorifica a presion constante segiin el método dindmico se

caracteriza por variar la temperatura del fluido contenido en la celda a velocidad constante
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hasta el final del experimento. La propiedad queda determinada mediante el posterior

analisis del flujo térmico generado

La velocidad de calentamiento es un parametro a optimizar, ya que de ¢l depende en
gran parte la calidad de los resultados. Experimentalmente se observa como al aumentar la
velocidad se reduce el tiempo de experimentacion pero empeora la precision de los
resultados. Por tanto el valor escogido surgird de un compromiso entre ambos factores

(tiempo y precision).

Este método es comunmente utilizado en calorimetros equipados con celdas de medida
muy pequefas, que por su tamafio permiten que su contenido se estabilice rapidamente en
cada cambio de temperatura. En nuestro caso, el calorimetro C80 II estd disefiado para
trabajar en condiciones de calentamiento o enfriamiento a velocidades mas moderadas, ya
que se encuentra equipado con celdas de 15 cm’ de capacidad (relativamente

voluminosas).

En definitiva, queda desestimado este método para este trabajo, pues su principal

ventaja, esta es, la rapidez de las medidas, no puede ser aprovechada.

C.3.2 Modo incremental.

En este apartado se describe detalladamente el modo incremental, para posteriormente
analizar el comportamiento y control de la temperatura y del flujo calorifico, ya que son los
parametros que permiten realizar los célculos necesarios para obtener las capacidades

calorificas.

A diferencia del modo dindmico, el incremental realiza medidas de las capacidades
calorificas mediante consecutivos incrementos de temperatura finitos. De este modo, el
flujo obtenido se utiliza para determinar la cantidad de calor invertida para provocar un
salto térmico concreto, que junto con la masa de la sustancia proporciona los datos

necesarios para determinar la capacidad calorifica.
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Cualquier experimento realizado seglin este método se caracteriza por alternar etapas de
calentamiento y de estabilizacion térmica, aumentando asi la temperatura del fluido hasta
completar el intervalo experimental deseado. El incremento de temperatura no debe ser
muy grande, para que el valor obtenido no difiera significativamente del real. Asi, el
incremento escogido en este trabajo fue de 10 K, por ser el utilizado habitualmente en este

tipo de calorimetros (Coxam, 1988).

La velocidad de calentamiento es de 0,3 K'min" en todos los casos, siguiendo las
recomendaciones de Coxam expuestas en su tesis doctoral (Coxam, 1988). Tras cada etapa
de calentamiento se programa una isoterma de 8000 segundos para que las celdas y el
calorimetro alcancen el nuevo estado de equilibrio térmico. En cada estabilizacién se
observo que una vez conseguido el equilibrio térmico el valor de flujo disminuye al valor
denominado como linea base. En ese momento se efectia el siguiente salto de

temperatura, repitiendo el proceso hasta finalizar el experimento.

El rango de temperaturas estudiado en el presente trabajo varia desde (308 a 376) K, a
intervalos de 10 K, lo que supone 7 valores de capacidad calorifica obtenidos por
experimento, para las temperaturas medias correspondientes a los valores iniciales y finales

de cada incremento.

Como ya se ha comentado en la descripcion del equipo experimental, la temperatura del
bloque calorimétrico se controla a través de una unidad de control CS 32 (SETARAM), y
se programa por medio de un software informatico. Sin embargo, entre la temperatura
programada y la existente a lo largo del experimento hay ligeras diferencias, debidas
principalmente a limitaciones fisicas, como son la inercia térmica, eficiencia del regulador,
etc. Para el control de un experimento en un calorimetro C80 II se utiliza un controlador
PID, cuyos parametros proporcional, integral y derivativo son introducidos a través del
programa Collection. Estos se ajustan dependiendo de la actividad a realizar por el
calorimetro (rampas de temperatura, estudios isotérmicos, etc.) asi como también del

material utilizado en la construccion de las celdas (acero inoxidable, Hastelloy...)
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La primera diferencia observable entre el perfil programado y el real se encuentra al
principio de cada etapa de calentamiento. En este intervalo temporal inicial la temperatura
no consigue cambiar a la velocidad programada, sufriendo un retraso debido a la inercia
térmica del bloque y de las celdas. Estas mismas causas afectan a la evolucién de la
temperatura al terminar las etapas de calentamiento, donde la velocidad va disminuyendo
para que la temperatura del bloque no supere la isoterma superior. Finalmente, el valor
estabilizado de la temperatura no corresponde al de consigna debido al desfase del

regulador.

Existe un procedimiento experimental que permite la correccion del desfase entre la
temperatura programada y la experimental. Dicho procedimiento consiste en la
programacion y ejecucion de una serie de rampas de temperatura a distintas velocidades.
Por comparacion de las temperaturas programadas y las que realmente alcanza el
calorimetro el propio programa realiza una correlaciéon polindmica generando unos

coeficientes que sirven para compensar esta diferencia de temperaturas.

Sin embargo, como no es necesario conocer la capacidad calorifica a una temperatura
concreta, sino que lo que importa es conocer la temperatura exacta que corresponde al
valor obtenido para la capacidad calorifica, se realiz6 la experimentacion ignorando estas
diferencias entre la temperaturas programadas y las experimentales, considerando

definitivamente estas altimas.

El flujo térmico es la variable que contabiliza el intercambio de calor entre la celda y el
bloque. Para su deteccion se dispone de termopilas colocadas entre las celdas y el bloque,
y que reaccionan proporcionalmente al paso de flujo calorifico produciendo una senal

eléctrica, cuya calibracion por efecto Joule informa de la sensibilidad.

Al medir capacidades calorificas siguiendo el método incremental las celdas son
sometidas a incrementos de temperatura y etapas de estabilizacion térmica. Los valores de
f.e.m. de los medidores de flujo describen entonces un perfil en forma de campana tipico

en este tipo de experimentos.
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En la Figura B.3 se representan los perfiles tedrico y experimental tipicos para un
incremento de temperatura de 10 K. Puede verse que la respuesta del flujo térmico frente a
los cambios de temperatura programados difiere del comportamiento ideal. Se comprueba
que durante el calentamiento el aumento de temperatura se produce gradualmente
formando una curva; esto es debido a la inercia térmica del sistema. Al finalizar la etapa
de calentamiento y comenzar la isoterma las celdas no han alcanzado todavia el equilibrio
térmico, por lo que la sefal no se reduce instantineamente, sino que va variando mientras
el bloque le cede a las celdas la energia necesaria para llegar al equilibrio. Ambos efectos

resultan en la tipica sefial de flujo con forma de campana invertida.

-200 —
-400 —
-600 — Tebrico Experimental

-800

-1000 -

Flujo Térmico

-1200 -

-1400 —
-1600 -

v

I I I I I I I
4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Tiempo, s
Figura B.3: senal de flujo térmico tedrico y experimental, recogido por un

calorimetro Setaram C80II, para una variacion de temperatura de 10 K.

B.4 Método de célculo.

El analisis del método de célculo utilizado se puede dividir en dos partes, asi

distinguiremos el tratamiento termodinamico, y el tratamiento de los datos experimentales.



Calorimetro C80Il. Fundamentos tedricos para la determinacion de la capacidad calorifica a presién constante

B.4.1 Analisis termodinamico y ecuaciones de estado.

El uso de celdas que permanecen en el interior del calorimetro durante toda la
experimentacion, y el método de operacion elegido (método incremental) requieren un
riguroso analisis termodinamico para poder relacionar el flujo térmico, intercambiado entre
las celdas y el bloque calorimétrico, con la capacidad calorifica de la muestra. La libre
expansion del fluido implica que la masa de fluido residente varie con la temperatura,

debiendo incluir este factor en el calculo de la energia intercambiada.

El balance energético elemental correspondiente a una celda, al variar la temperatura en

OT, sera:

OE = OW + 6q + HLdmL (b12)

donde JE es el cambio diferencial de energia del sistema analizado, W y dqg son las
energias mecéanica y térmica intercambiada, H_ es la entalpia masica de fluido que

atraviesa la superficie de contorno y dmi es la masa de fluido.

La energia total del sistema celda + fluido puede definirse como la suma de la energia

interna de los componentes de la celda (C) y del fluido (L):

E= mC-UC + mL~UL (b13)

Combinando las ecuaciones anteriores y considerando despreciable la dilatacion térmica

de la celda, se obtiene la siguiente expresion para el intercambio de calor en el sistema:

0q = m¢dH + Vo pL-Cpr-dT (b.14)
donde V. es el volumen interior de la celda, o y Cp. la densidad y la capacidad calorifica a
presion constante del liquido. Como el calorimetro opera en incrementos de temperatura,

de modo que una medida empieza a la temperatura T1 y finaliza a la temperatura T, se

puede expresar el calor total intercambiado entre la celda y el bloque calorimétrico como:
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T, T,
q=m. OfdH. +V, [[p, CCp, ] T (b.15)

T T

Como ya se ha comentado en la descripcion del calorimetro, la disposicion de las celdas
en el calorimetro segun el disefio de Calvet, sittia a estas de forma opuesta respecto a las

termopilas. Se puede escribir asi:

q=qu—qr (b.16)

donde M y R hacen referencia a las celdas de medida y de referencia respectivamente.

Sustituyendo la ecuacion (b.15) para cada una de las celdas, en la ecuacion (b.16), queda:

T, T, T, T
q=|mgy D_[dHC,M + Ve I[pL u:pL]M BﬂT:| _I:mc,k D_[Cll—Ic,lz +Ver ﬂpL [Cp, [ AT
T, T,

T, T

(b.17)

Esta expresion no incluye efectos producidos por fugas térmicas, los cuales no son
despreciables a la hora de realizar los célculos, por lo que se incluye un nuevo sumando al

que denominamos (.

T, T, T, T,
q=|Mcy DjdHC,M +Veu _[[pL u:pL]M BIT} _|:mC,R D_[dHC,R +Ver _ﬂpL [CpL]R [T | +q;

T T T T

(b.18)

Esta ecuacion expresa el calor neto medido en un experimento para el cual la variacion
de temperatura es desde T1 hasta T2, funcion de las caracteristicas propias de las celdas
(entalpia especifica, volumen interior y masa) y las propiedades de las sustancias que
contienen (densidad y capacidad calorifica). La densidad se obtiene a partir de la
bibliografia o por medio de la determinacion experimental con las correspondientes

técnicas. Sin embargo, el resto de términos de la ecuacion (b.18), a excepcion de la
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capacidad calorifica (que es la propiedad que queremos obtener) se obtuvieron
indirectamente realizando unas serie de determinaciones calorimétricas, que se describen a

continuacion.

TZ TZ
a) Determinacion de los términos {mC’M DjdchM} - {mC’R DjdHC’R} +q,

T T

Estos términos corresponden al calor invertido en aumentar la temperatura de las
propias celdas y las posibles fugas térmicas, cuyo valor depende principalmente del
correcto disefio del calorimetro y de las celdas de medida. Su determinacion se realiza
mediante un experimento en el que se aplica vacio a ambas celdas. Asi, la ecuacion (b.18)

puede escribirse como:

T T,
q(vac,vac) = {mC,M D'[dHC’M:I - {mC,R D_[dHC,R} +q; (b.19)

T T,
b) Determinacion del volumen efectivo de la celda de medida, V¢ m.

El volumen efectivo de la celda de medida no corresponde estrictamente al volumen
interior del cuerpo cilindrico de la celda de medida, sino que incluye toda la masa de fluido
que intercambia energia con el bloque térmico, en dicha masa también puede participar una
pequefia porcion del liquido alojado en los tubos de las distintas conexiones. Por tanto, el
unico modo de determinar el volumen efectivo es indirectamente a partir de la medida
calorimétrica mediante una sustancia cuyas propiedades estén estudiadas con gran
precision. En este trabajo, el fluido escogido fue agua desionizada, con la qué se lleno la
celda de medida, mientras que la de referencia se mantuvo en condiciones de vacio. Asi,

aplicando estas condiciones a la ecuacion (b.19) permite reescribir la ecuacion (b.18):

T,
q(HzO, Vac) —(q(vac,vac) = V. Dj[pLCpL]HZO dT (b.20)

T

de la que se puede aislar V¢ m.
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C) Determinacion del volumen efectivo de la celda de referencia, V¢ r.

Andlogamente a la obtencidn del volumen efectivo de la celda de medida, para la celda
de referencia se realiza la misma experimentacion, pero en este caso rellenando la celda de
referencia con agua y la de medida en condiciones de vacio, con lo que se obtiene una

expresion similar a la ecuacion (b.20).

T,
q(vac, vac) - q(vac, HZO) = Ver D_[[pLCpL]HZO dT (b.21)

T

La combinacion de las ecuaciones (b.19), (b.20) y (b.21) con la ecuacion (b.18)
permiten obtener una expresion general, asi, para una sustancia X en la celda de medida y

una R en la celda de referencia se deduce:

- lp, Cp, [, dT
q(X.R)=q(vacyac)t q(HzTO’VaC) q(vacyac){p.Cp.]

,2[ [pLCpL] H,0 dr "

T

(b.22)

vacH,0)-q(vacyac)"
_q( T 0)74 _ﬂpLCpL]RdT

[lp.CpilyodT 7

T

Una vez obtenida esta expresion ya solo es necesario especificar la sustancia de
referencia (R) que se va a utilizar. A continuacion se analiza el resultado en el caso de que

la sustancia de referencia sea agua.

Si la celda de referencia esta llena de agua durante la experimentacion implica que:
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(PCprL)r = (PCpL)m:0
(PCpu)m = (PCpL)x (b.23)

Introduciendo estos términos en la ecuacion general (b.22) se obtiene:

T,
Cp, |, dT
q(X,H,0) —g(vac,H,0) _ T{[pL Pl

q(H,0, vac) — q(vac,vac)
’ [lp.Cp. ], odT

T

(b.24)

De esta ecuacién se concluye que para determinar la capacidad calorifica de una
sustancia se requieren tres medidas de referencia: q(vac,H,0), q(H,O,vac) y q(vac,vac)

ademas del experimento propiamente dicho, q(X,H,0).

En caso de utilizar el vacio en la celda de referencia se establece la relacion:

(pTp,), =0 (b.25)

Introduciendo ésta en la ecuacion (b.22), el resultado sera:

T,
Cpy [xdT
q(X, vac) — q(vac,vac) _ T{[F’L PL]x

T,
[lp.Cp ], odT

T

= (b.26)
q(H,0, vac) — q(vac, vac)

Puede concluirse que si se utiliza la celda de referencia en condiciones de vacio
solamente son necesarias tres experiencias para para el célculo de la capacidad calorifica
de una sustancia: q(H,O,vac) y q(vac,vac) para la calibracion y q(X,vac) la medida de la

capacidad calorifica de la sustancia problema (X).

B.4.2 Tratamiento de datos.
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El uso de los ordenadores personales para la realizacion de cualquier tipo de calculo por
complejo que éste sea, fue un gran impulsor de las técnicas calorimétricas, como las
basadas en el principio de Calvet, ya que facilita considerablemente la realizacion de los
calculos necesarios. Asi, se puede recoger y analizar un gran numero de datos obtenidos a
partir de una experimentacion de larga duracion, que puede llevarse a cabo durante varios
dias, que genera extensos ficheros con miles de datos. A partir de estos datos, y con un
tratamiento informatico apropiado, se pueden calcular distintas propiedades, como puede

ser la capacidad calorifica.

E los siguientes parrafos se describen las distintas etapas seguidas para realizar el
procesado de los datos, desde la obtencion de los mismos del calorimetro, hasta llegar al
resultado final, pasando por el programa informatico (escrito en lenguaje FORTRAN) que

realiza los célculos necesarios.

La obtencion de los datos experimentales se realiza mediante el programa informatico
Processing, que esta integrado en el paquete Setsoft de SETARAM. Este programa genera
tres ficheros de datos en los que se recogen hasta cincomil lecturas correspondientes a

valores de tiempo, temperatura y flujo térmico, respectivamente, listados en cédigo ASCII.

El tratamiento numérico de estos datos se realiza mediante un programa informatico en
lenguaje FORTRAN 90. Los datos se leen directamente de los ficheros en codigo ASCII
obtenidos del software del calorimetro, lo cual facilita la lectura de los mismos, no dejando

lugar a error tipografico.

La primera accion para realizar un calculo numérico con los datos de un experimento, es
la de crear un fichero de configuracion, que consiste en un fichero de lectura en el qué se
introduce informacion del experimento, como puede ser: cuales son las sustancias de
muestra y de referencia, los datos de la programacion del experimento y los nombres de los
ficheros donde se encuentran los datos recogidos del experimento, los correspondientes al
experimento patron, a la linea base y a la muestra a determinar. En la Figura B.4 se

muestra un ejemplo de fichero de configuracion.

B-22



Calorimetro C80Il. Fundamentos tedricos para la determinacion de la capacidad calorifica a presién constante

El diagrama de calculo seguido por el programa se muestra en la Figura B.5. Se puede
observar que una vez el programa lee el fichero de configuracion los célculos se

desarrollan automaticamente hasta generar un fichero de resultados.

En el diagrama puede verse como una vez leidos el fichero de configuracién y los de
datos experimentales se procede a un primer tratamiento numérico, consistente en
determinar los tiempos caracteristicos del experimento, como son el de comienzo,

finalizacion y el dptimo de integracion para cada rampa de calentamiento.

Fichero de configuracion tipo para el calculo de Cp
del sistema NH;+H,O+NaOH

Disolucion estudiada.......... NH3/H20/NaOH
Fluido referencia (patrén)....agua
Porcentaje de amoniaco........ 9.19
Porcentaje de hidroxido.......3.94

Nombre fichero tiempos ....... v_ti.txt
" temperatura ....... v_te.txt

" heat flow patrén....w_hf.txt
""" " mesura...awnal hf.txt
""" lbase...v_hfitxt

Nombre fichero resultados ....cp-awnal.txt

Tiempo estabilizacion inicial.7200.
" " intermedia.8000.
" etapa calentamiento.....2000.
" optim ....ceeeennee. 7900.
Numero de saltos.............. 6

Desplazamiento hf patro....... 0.
" " mesura ....0.
" " b.line ....0.

Velocidad de calentamiento....0.3
Presion de trabajo (KPa)......1800
Contenido de la celda ref.....vacio

Figura B.4: ejemplo de un fichero de configuracion.

Una vez se dispone de los limites de tiempo de la integracion, se procede a calcular el

calor correspondiente a cada uno de los tres experimentos, dos de referencia y el de la
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propia medida. Dicho calculo se detalla en el apartado siguiente. Para poder determinar
las capacidades calorificas solamente se requieren las densidades de la sustancia a estudiar,
y las densidades y capacidades calorificas de la sustancia patron en las condiciones de
presion y temperatura del experimento. Estas propiedades se introducen dentro de la
propia estructura del programa por medio de las correspondientes correlaciones obtenidas

bibliografica o experimentalmente.

Durante la ejecucion del programa, cada grupo de calculos se realiza repetidamente de
la misma manera para distintos ficheros, por los que la estructura del programa se

simplifica con el uso de subrutinas: READING, POSITION, AREAA y AREAB.

La capacidad calorifica es la cantidad de calor necesaria para aumentar un grado la
temperatura de una cantidad determinada de sustancia. En el caso del calorimetro, es la
cantidad de calor intercambiada entre el bloque y las celdas para cada incremento de
temperatura que supone cada una de las rampas de calentamiento. Al tratarse de
incrementos de temperatura el calor serd cedido por el bloque, que calentara la muestra por
lo que se dard un efecto endotérmico, generando una sefal con forma de campana

invertida.

La integracion del flujo térmico respecto del tiempo se realiza con la intencion de
obtener la energia intercambiada entre el bloque calorimétrico y las celdas. Dicha
integracion se realiza numéricamente para cada incremento de temperatura mediante el
método de trapecios. Este método resulta apropiado debido a la alta frecuencia de
muestreo que ofrece el calorimetro, y que genera una gran cantidad de puntos
experimentales. En la Figura B.6 puede apreciarse la curva que se va a integrar. El punto
inicial (A) coincide con el comienzo de la rampa de calentamiento. Sin embargo, una vez
que termina la etapa de calentamiento, la sefial todavia tarda un tiempo en recuperar la
linea base (C), por lo que el punto final de la integracién no lo marca el final del

calentamiento, sino que se requiere un tiempo optimo, determinado experimentalmente.
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CONFIGURACION
DESDE TECLADO

LECTURA FICHERO DE
CONFIGURACION ---

v

LECTURA FICHEROS
DATOS EXPERIMENTALES
Y SUBRUTINA READING -
TRATAMIENTO DE DATOS

FICHERO CONFIGURACION

FICHEROS EXPERIMENTALES

Y

CALCULO TIEMPOS

CARACTERISTICOS SUBRUTINA POSITION
Y

POSICIONES

CALCULO SUBRUTINA AREAA

A
\

Q(X,VAC)
Q(H20,VAC) ( )

QIVAC,VAC) < SUBRUTINA AREAB

\ 4

CALCULO DE R
CORRECCION DE AREAS -~ CALCULO DE CP

CALCULO PROPIEDADES |——| (it FiCHERO
RESULTADOS

FICHERO
DE
RESULTADOS

7y

CORRELACIONES
PROPIEDADES
TERMOFISICAS

Figura B.5: diagrama de flujo del programa escrito en Fortran para el calculo de las
capacidades calorificas a presion constante.
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Figura B.6: area de la curva obtenida por integracion.

Para integrar la sefial del flujo respecto del tiempo, primero se calculan los tiempos
caracteristicos de integraciéon (puntos A, B y C) lo que corresponde a la subrutina
POSITION. Mediante el método de trapecios se calcula el area de la sefal. Este calculo se
realiza en dos partes, delimitadas por los puntos A-B y B-C, y que corresponden a las
subrutinas AREAA y AREAB respectivamente. Cada una de ellas aplica una correccion

para realizar la integracion entre la linea base y la sefial.
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