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RESUMEN

En este trabajo se han medido la densidad, el indice de refraccion, la velocidad del sonido, la
conductividad eléctrica y la absorbancia entre 950nm y 1050 nm de 15 disoluciones acuosas de
bromuro de litioenun rango de fraccion masicade sal entre 0.45 y 0.65, ya temperaturas comprendidas
entre 323.15 y 343.15 K. La experimentacion ha sido planificada siguiendo un disefio factorial 2" con
5 niveles para la fraccion mésica de bromuro de litio y 3 niveles para la temperatura. El efecto de la
concentracion y de la temperatura en los valores de cada medida ha sido evaluado por medio del
analisis de la varianza (ANOVA), previo al establecimiento de los modelos de regresién. Excepto en
el caso del indice de refraccion, la relacion entre la propiedad y la cantidad de LiBr en la disolucion es
cuadratica, mientras que con la temperatura la relacion es lineal, no existiendo efectos de interaccion
entre ambas variables. Con fines comparativos, y como una primera aproximacion, la trazabilidad de
los resultados que se obtienen con los modelos establecidos se evalla utilizando datos experimentales
encontrados en la bibliografia. Desviaciones de entre (0.005-0.20) g/cm?® fueron calculadas para la
densidad, entre 0.0027 y 0.0111 para el indice de refraccion, entre (2-4) m/s para la velocidad del
sonido y entre 22mS/cm y 178 mS/cm para la conductividad eléctrica. Asumiendo como valores de
referencia el valor del contenido de bromuro de litio en las muestras preparadas, la exactitud de las
técnicas se calcula en términos de RMSD. Los valores calculados fueron: (X ig= 0.004) para la
densimetria de tubo vibrante; (X ig= 0.005) para la velocidad del sonido; (X ig= 0.007) para la
refractometria y conductimetria eléctrica y (X.igr = 0.009) para la espectroscopia de infrarrojo cercano.

Palabras clave:Soluciones acuosas de bromuro de litio. Determinacion experimental de la
composicidon de disoluciones. Técnicas de anélisis.

1.- Introduccién

Las disoluciones acuosas de bromuro de litio son uno de los fluidos de trabajo utilizados
habitualmente en sistemas de refrigeracion por absorcion gracias a las especiales propiedades que
poseen, tanto el agua como refrigerante (elevada entalpia de evaporacion y condensacion, excelente

IX CONGRESO NACIONAL DE INGENIERIA TERMODINAMICA — Cartagena 3,4 y 5 de junio de 2015 11



EFICIENCIA ENERGETICA Y SOSTENIBILIDAD

disponibilidad, inocua...) como del bromuro de litio como absorbente (altamente higroscopico) [1].
Sin embargo, también presentan algunos inconvenientes, como la temperatura minima de trabajo de
unos 4°C excesivamente alta o el riesgo de cristalizacion, ya que las disoluciones de trabajo son muy
concentradas (entre 0.45 y 0.65 en fraccion masica de sal). Por este motivo y para controlar el proceso
con el fin de obtener las maximas prestaciones, es conveniente controlar la composicion de la
disolucion en distintos lugares de la maquina, como puede ser la entrada y salida del absorbedor.
Habitualmente, la composicion del fluido de trabajo se puede determinar in-situ por medio de
caudalimetros de tipo Coriolis que permiten conocer la composicion mediante la medida de la
densidad. Sin embargo, esta técnica no siempre presenta la exactitud deseada.

En este trabajo se han medido la densidad, velocidad de sonido, indice de refraccion, conductividad
eléctrica y absorbancia entre 950nm y 1050nm de disoluciones acuosas de esta sal para evaluar sus
posibilidades como técnicas de analisis. A partir de dichas medidas, se han desarrollado modelos de
regresion que permiten correlacionar los valores de cada propiedad fisicacon la composicion y la
temperatura de la disolucion.

El estudio se ha realizado con disoluciones acuosas de bromuro de litio en un intervalo entre 0.45 y
0.65 en fraccién masica de sal y entre 323.15 K y 343.15 K. Los experimentos se han disefiado de
acuerdo a un disefio factorial 2°con 5 niveles para la fraccion masica de bromuro de litio y 3 niveles
para la temperatura [2-5], con objeto de analizar medianteel andlisis de la varianza (ANOVA) [6] tanto
el efecto de las variables independientes como de sus interacciones en los valores de cada respuesta.

Los datos experimentales fueron correlacionados mediante modelos de regresion de segundo orden
obtenidos por minimos cuadrados.La veracidad de los modelos establecidos se evalué por
comparacion entre los resultados de las propiedades estimadas y los datos referenciados en la
literatura. La exactitud se ha calculado en términos de desviacion estandar considerando como valor
de referencia el contenido de sal en las muestras empleadas para establecer los modelos.

2.- Parte experimental

2.1- Disefio experimental

Los experimentos se han realizado siguiendo un plan de experimentacion correspondiente a un disefio
factorial con 5 niveles de concentracién para el contenido de LiBr en las soluciones (0.45, 0.50, 0.55,
0.60 y 0.65 en fraccién mésica de sal) y 3 niveles para la temperatura (333.15 K, 343.15 K y 353.15
K) en un disefio factorial completo 22.

Las disoluciones acuosas de bromuro de litio fueron preparadas empleando bromuro de litio de calidad
reactivo analitico (pureza > 99 %) suministrado por Sigma Aldrichy agua de calidad MilliQ
(resistividad eléctrica 18.2 MQ-cm). La sal fue previamente secada en un horno a 373.15 K durante
24 horas. Las disoluciones se prepararon determinando la masa de cada componente en una balanza
analitica Mettler Toledo con resolucion de 1 mg. La incertidumbre expandida estimada para la
fraccion masica fue de +0.002.

2.2- Técnicas experimentales

Medida de la densidad y velocidad del sonido

La densidad y velocidad del sonido fueron medidas con un densimetro de tubo vibrante y un
analizador de velocidad del sonido Antor Paar (modeloDSA 5000). La incertidumbre expandida
estimada es de 2 x 10®° g/cm® y 0.5 m/s para la densidad y la velocidad del sonido, respectivamente, y
0.01 K para la temperatura, todas ellas con factor de cobertura k= 2.

Medida del indice de refraccidn.

Para la medida del indice de refraccidn se utiliz6 un refractometro Anton Paar(mod. RXA 170).El
principio de medida consiste en la irradiacién de la muestra por medio de un LED, y el registro del
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angulo de refraccion de la radiacion por un sensor de alta resolucion. La incertidumbre expandida
estimada es 2x10™ y 0.06 K para el indice de refraccion y la temperatura, respectivamente, con factor
de cobertura k= 2.

Medida de la conductividad eléctrica.

La conductividad eléctrica fue medida por un conductimetro Crison (mod. Basic 30) con célula de
vidrio que contiene varios electrodos metalicos y un termdmetro de precision integrado. El sistema de
medicion se completa con un termostato de circulacion Julabo (mod. MC-12) para el control de la
temperatura y un matraz con camisa térmica para mantener la muestra a una temperatura constante. La
incertidumbre expandida estimada es 3 mS/cm y 0.1 K para el indice de conductividad térmica y la
temperatura, respectivamente, con factor de cobertura k= 2.

Medida de la absorbancia.

Se registraron los espectros de las disoluciones acuosas preparadas entre 850 nm y 1100 nm
empleando un espectrofotometro 8453 UV-NIR de Agilent Technologies. El vector de datos contiene
251 valores relacionados con la intensidad de absorcion registrada cada 0.4 nm.

2.3- Modelo de regresion

Los resultados obtenidos fueron correlacionados, mediante el método de minimos cuadrados, a un
modelo de regresion cuadratico representado por la siguiente ecuacion:

Y=apta;- X+ a, T +apXT+ all'X2+ a.zsz (1)

donde Y es la variable respuesta, correspondiente a una propiedad determinada, X y T corresponden a
las variables independientes fraccién masica de bromuro de litio y temperatura, respectivamente, a, €s
un valor constante, a; y a;son coeficientes lineales, a;, es el coeficiente del producto representativo del
efecto de la interaccién de ambos factores en la respuesta medida, y finalmente a;; y a, son
coeficientes cuadraticos.

Mediante el andlisis de la varianza (ANOVA) se evaluo el efecto de cada término de la ecuacion, y
aquellos que presentaban valores de P-valor > 0.05 fueron descartados. El ajuste entre los valores
experimentales y los estimados por el modelo de regresién fue evaluado mediante el calculo de la
desviacion cuadratica media, RMSD por medio de la ecuacion 2, y la desviacion méxima encontrada
entre los valores calculados y los experimentales para cada una de las propiedades (ecuacion 3).

Z(Yexp - Ycal)2 (2)

RMSD (Y) = T

Y., —Y.
d(%) = w. 100 ©)

exp

donde Y, es el valor experimental de la variable respuesta, Yc, €l valor estimado por el modelo
establecido yN el numero de muestras consideradas.

Exactitud

Asumiendo como valor de referencia la fraccion mésica de bromuro de litio preparada por pesada en
cada disolucion (Xep), la exactitud fue estimada en términos de RMSD utilizando la ecuacion 4.
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exp = Xea)” @

RMSD (X) = m

donde X, es el valor estimado por el modelo establecido y N el niUmero de muestras consideradas.

Trazabilidad

La trazabilidad de los resultados se evalu6 respecto a los datos experimentales encontrados en la
literatura [6-11]en los mismos intervalos considerados en el presente trabajo: 0.45-0.65 en fraccion
maésica de sal y temperaturas entre 323.15 Ky 343.15 K.

Empleando los modelos de regresion establecidos para cada propiedad, y tomando como variables
independientes de concentracién y temperatura los valores de la literatura, se estimé el valor de la
propiedad correspondiente yse comparé con el valor reportado.

3.- Resultados

Las medidas de las diferentes propiedades fisicas (densidad, velocidad del sonido, indice de refraccion
y conductividad eléctrica) son caracteristicas de la composicidn global de la disolucion acuosa, y no
de uno de los componentes individuales que conforman la disolucion. Sin embargo, la medida de la
intensidad de la banda de absorcion centrada alrededor de 988 nm 'y atribuible a las vibraciones de los
grupos funcionales O-H, es proporcional a la cantidad de agua presente en la muestra analizada. En la
Figura 1 se muestran los espectros registrados al analizar las distintas muestras a 323.15 K. La
absorbancia registrada esta relacionada con la cantidad de moléculas presentes en la disolucion, y por
tanto con la composicidn de la misma. Se puede observar que al aumentar el contenido de LiBr, y por
tanto disminuir el contenido de agua, el méximo de la absorcion a 988 nm disminuye y ademas se
aprecia un desplazamiento hacia longitudes de onda mayores. Este comportamiento puede ser
representativo del complejo proceso de solvatacion de estas sales y por lo tanto de la capacidad de
absorcion del bromuro de litio respecto a agua. En el presente trabajo, con objeto de tener en cuenta
este efecto, se ha considerado una medida global (Ag) correspondiente a la suma de los valores de
absorbancia entre 900 nm y 1050 nm como respuesta para el establecimiento de un modelo de
regresion entre la absorbancia y la composicion de las disoluciones. A pesar de que la sefial de
absorbancia analizada corresponde al agua, la composicion considerada en la regresion es la referida al
bromuro de litio, con el fin de utilizar la ecuacion 1 de igual forma que para el resto de propiedades.
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Figura 1. Espectro del infrarrojo cercano para mezclas de LiBr/H,0 a 323.15 K, para distintas
fracciones maésicas de LiBr: —, 0.45; —, 0.50; —, 0.55; —, 0.60; —, 0.65

En la Tabla 1 se muestran los valores de todas las propiedades medidas para el conjunto de muestras
analizadas en el intervalo de temperaturas considerado.

Tabla 1: Valores experimentales para la densidad (g/cm3), velocidad del sonido (m/s), indice de
refraccion (nD), conductividad eléctrica (mS/s) y absorbancia (u.a) para diferentes fracciones mésicas
de LiBr (0.45-0.65) a 323.15 K, 333.15 K y 343.15K.

Wiigr p (g/lcmd) v (m/s) n (nD) o (mS/cm) A (u.a)

T=323.15K
0.450 1.43211 1598.7 1.4195 291 4.2194
0.500 1.49780 1603.9 1.4323 272 4.0534
0.550 1.56817 1615.0 1.4493 248 3.8277
0.600 1.63595 1625.0 1.4585 198 3.6172
0.650 1.74591 1645.5 1.4781 157 3.3472
T=333.15K
0.450 1.42662 1597.7 1.4179 330 43311
0.500 1.49210 1602.4 1.4306 309 4.1447
0.550 1.56208 1613.0 1.4477 284 3.9626
0.600 1.62958 1622.9 1.4568 231 3.8154
0.650 1.73881 1642.9 1.4762 187 3.4366
T=343.15K
0.450 1.42102 1595.6 1.4163 369 4.3749
0.500 1.48631 1599.9 1.4290 347 4.1996
0.550 1.55593 1610.3 1.4461 321 41143
0.600 1.62318 1620.0 1.4550 265 3.8116
0.650 1.73174 1639.4 1.4745 218 3.5384
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Con estos resultados para cada una de las propiedades se calcularon los valores de los efectos tanto de
las variables independientes como de sus interacciones en los valores de la propiedad. Su significancia
fue evaluada mediante el analisis de la varianza (ANOVA). Los factores con valores F < 18.51 y P-
valor> 0.05 fueron despreciados para el establecimiento del modelo de regresion por presentar una
significancia menor del 95%.

El efecto de la temperatura es muy importante cuando la propiedad medida es la conductividad o la
absorbancia de la solucion, mientras que para las otras propiedades aunque siempre presenta un efecto
significativo su valor es menor. Para todas las propiedades los términos relacionados con la T? y con la
interaccion entre las dos variables independientes fueron descartados. Exceptuando el caso del indice
de refraccidn existe una dependencia cuadratica entre las propiedades y el valor de la cantidad de
bromuro de litio.

En la Tabla 2 se muestran para cada propiedad los coeficientes asociados a cada término de los
modelos regresion obtenidos mediante minimos cuadrados alternados una vez excluidas las
contribuciones no significativas. Ademas, se muestras los valores de RMSD y desviacion maxima
obtenidos entre los valores experimentales y calculados por el modelo para cada una de las
propiedades, junto con el RMSD obtenido al comparar la fraccién méasica de bromuro de litio.

Tabla 2: Coeficientes de correlacion de la ecuacion 1 para la densidad, la velocidad del sonido, el
indice de refraccidn, la conductividad eléctrica y la absorbancia para diferentes muestras de bromuro
de litio/agua (0.45-0.65) a 323.15 K,333.15 Ky 343.15K. Desviacion cuadratica media RMSD(Y)y

desviacion maxima dmax% del modelo para cada una de las propiedades, y RMSD(X) para la fraccion
masica de bromuro de litio.

p (g/cm?) v (m/s) n (nD) 6 (mS/cm)  A(u.a)

Ao 1.66025 1821.750 1.34467 -1136.57 0.29864
ay -1.14891 -709.717 0.28573 1609.12 5.77426
az -0.00062 -0.229 -0.00017 3.52 0.00974
g, - - - - -
a1 2.42988 847.143 - -2123.81  -9.10381
ayy - - - - -
RMSD(Y) 0.006 1.213 0.002 4.524 0.034
dmax%0 0.59 0.14 0.19 4.75 2.21
Exactitud
RMSD(X) 0.004 0.005 0.007 0.007 0.009

Para la densidad, la trazabilidad de los resultados del modelo fue evaluada utilizando valores
encontrados en la literatura [6-9]. Las desviaciones mayores (0.14-0.20) g/cm’se encontraron al
comparar con la referencia [9], mientras que para el resto [6-8] las desviaciones encontradas variaron
entre 0.005 g/cm®y 0.060 g/cm®.

En cuanto al indice de refraccion y velocidad del sonido, elnimero de valores experimentales
encontradoen la literatura ha sido escaso. Unicamente se hanencontrado 9 valorespara el indice de
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refraccion[10] y4 valores para la velocidad del sonido[6]. Las desviaciones variaron entre 0.0027 y
0.0111 para el indice de refraccion y entre 2 m/s 'y 4 m/s para la velocidad del sonido.

Para la conductividad eléctrica se obtuvieron desviaciones entre 25 mS/cm y 178 mS/cm[11]y entre O
mS/cmy 22 mS/ecm[9].

Al no existir valores de absorbancia en la literatura para las disoluciones acuosas de bromuro de litio,
se requiere otra estrategia para validar el modelo. Una posible estrategia seria la medicion de nuevas
muestras y comparacion con el modelo establecido.

Una mejor estima de la trazabilidad de los modelos establecidos se podria llevar a cabo, si el analisis
se efectla utilizando un material de referencia, pero como una primera aproximacion podemos asumir
gue los datos estimados por los modelos establecidos estan en el intervalo de los referenciados en la
literatura.

4.- Conclusiones

Se han determinado experimentalmente la densidad, indice de refraccidn, velocidad del sonido,
conductividad eléctrica y absorbancia de disoluciones acuosas de bromuro de litio, para un rango de
fraccion masica de bromuro de litio entre 0.45 y 0.65, y entre 323.15 K y 343.15 K. Los resultados
obtenidos se han correlacionado por medio de un modelo de regresion establecido a través de un
disefio factorial 2°con 5 niveles para la fraccion masica de bromuro de litio y 3 niveles para la
temperatura. El efecto de las variables independientes en el modelo ha sido evaluado por medio de
ANOVA.

Las técnicas consideradas en este trabajo permiten determinar la composicion en disoluciones acuosas
representativas de las empleadas en los enfriadoras de absorcion utilizadas para climatizacion de
edificios. A partir de los resultados preliminares obtenidos, puede concluirse que la técnica que da
mejores resultados es la densimetria de tubo vibrante (X= 0.004), mientras que la que mayor
desviacion presenta es la espectroscopia de infrarrojo (X = 0.009).

Por otro lado, debe tenerse en cuenta el procedimiento de medida seguido en cada caso. Asi, para la
determinacion experimental de la densidad, velocidad del sonido e indice de refraccion, la
instrumentacion utilizada permite un control preciso de la temperatura, ademas de ser equipos que
presentan una elevada exactitud en la medida. En el caso de la técnica para la determinacion de la
conductividad eléctrica, el procedimiento de medida seguido no permitié el control de temperatura
deseable, ademas de tratarse de un instrumento de exactitud limitada. Finalmente, el UV-NIR utilizado
para la medida de la absorbancia, a pesar de tener una exactitud adecuada, el control de temperatura no
fue tampoco el deseable. Esto implica que, a escala de laboratorio, los resultados experimentales
obtenidos para densidad, velocidad del sonido e indice de refraccion son adecuados, mientras que los
obtenidos para la conductividad eléctrica y absorbancia pueden mejorarse, bien modificando los
procedimientos de medida empleados, o bien sustituyendo la instrumentacion empleada. En todo caso,
se requiere un mayor nimero de muestras para mejorar los modelos implementados.

A priori, todas las técnicas estudiadas podrian ser utilizadas para la determinacién de la composicion
de las disoluciones acuosas de bromuro de litio “in-situ”. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que la
instrumentacion que se ha utilizado en el laboratorio puede que no sea la que se utilizaria para la
determinacion “in-situ”, por lo que los resultados obtenidos es este estudio podrian variar.
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