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Resumen — El objetivo de este trabajo es determinar la entalpia y la entropia relacionadas a un sistema de refri-
geracion por absorcion, empleando mixturas de amoniaco y agua. El conocimiento de la termodinamica de
mezclas, asi como la utilizacion de los diagramas de entalpia-concentracion y entropia-concentracion son fun-
damentales para comprender el funcionamiento de los sistemas de refrigeracion por absorcion. Para proyectos
industriales que signifiquen analisis energéticos y exergéticos, simulaciéon y optimizacién de procesos relacio-
nados a la refrigeracion por absorcidn, es importante la determinacion del valor exacto de las propiedades ter-
modinamicas de estas mixturas. El modelo matematico empleado, posibilité determinar los valores de las pro-
piedades termodinamicas asociadas a un sistema de refrigeracion por absorcion, asi como la confeccion del dia-
grama de entropia versus concentracion de amoniaco para mixturas en las fases liquida y de vapor correspon-
diente a un rango de temperaturas de -40 °C a 80 °C y de presion entre 1 atm. y 20 atm.

Palabras clave — Sistema de refrigeracion por absorcion, propiedades termodinamicas, mixturas de amoniaco y
agua.

1. INTRODUCCION

La mixtura amoniaco-agua es un fluido muy importante para los ciclos de refrigeracion por absorcion.
Recientemente, esta mixtura fue también considerada como fluido de trabajo en plantas de generacion de
potencia basadas en el ciclo Kalina. Para el analisis del desempefio y simulacidon de sistemas utilizando
mixturas amoniaco-agua, se debe realizar una descripcion bastante precisa de las propiedades termodina-
micas asociadas, considerando un amplio rango de presion, temperatura y concentracion [1].

Diversos modelos termodinamicos fueron publicados; algunas fuentes cientificas correlacionan datos
experimentales a través de métodos graficos [2, 3] y citan tablas para las propiedades en la fase de satura-
cion. Varios autores desarrollaron métodos para la determinacion de propiedades termodinamicas de la
mixtura amoniaco-agua, dentro de ellos se puede citar: [4] que utiliza la ecuacion de exceso de la energia
de Gibbs, relacionando con las correlaciones empiricas de [5]; [6] presenta un modelo para determinar las
propiedades de la mixtura amoniaco-agua utilizando una ecuacion de estado cubica; [7] utiliza ecuaciones
para calcular la relacion de equilibrio liquido-vapor de multicomponentes de un sistema de refrigeracion
por absorcion y [8] presenta un modelo para un sistema de absorcidn solar utilizado para el almacena-
miento de productos agricolas perecibles.

Existen otros modelos matematicos de la mixtura amoniaco-agua reportados en la literatura cientifica,
pero algunos son aplicables solamente en un rango restricto de temperatura y presion, lo que sélo permite
efectuar el calculo de un numero limitado de las propiedades termodinamicas asociadas. En este estudio,
las propiedades termodinamicas para la mixtura amoniaco-agua fueron correlacionadas con la ecuacion
de estado presentada por [5] para el calculo correspondiente a la fase liquida y de vapor de la mixtura,
como también el calculo de las propiedades para la sustancia pura amoniaco y agua.
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2. MODELO MATEMATICO PARA EL CALCULO DE LAS PROPIEDADES
TERMODINAMICAS EN LA FASE LIQUIDA
2.1. Meétodo de calculo de la entalpia de exceso

La entalpia de exceso (H") a determinada presion y temperatura puede ser expresada a través de las si-
guientes ecuaciones:

E _
H" =H MIST.REAL ~— H MIST .IDEAL (1

H e ipgar = X0 + xjhj (2)

donde H ;g ppy, corresponde a la entalpia de mixtura real, H ;g ;pr,, @ la entalpia de mixtura ideal, x;

a la fraccion molar del amoniaco en la fase liquida, x; a la fracciéon molar del amoniaco en la fase vapor, 4;
a la entalpia en la fase liquida y 4; a la entalpia en la fase vapor.
2.2. Métodologia de calculo de la entropia de exceso

A través de los valores de la entalpia de exceso (H") y de la energia libre de Gibbs (G”) en exceso, se
obtiene la entropia de exceso (S”) a través de la siguiente ecuacion:

H! -G*
StE=" = 3
7 (3)

E —
S - SM[S T.REAL S MISTIDEAL (4)

siendo S,,,¢; riqy cOrrespondiente a la entropia de mixtura real y S,,q; ;pry;, @ la entropia de mixtura

ideal.

Svust ipear = XiS; +X,8, —R(xl. Inx, +X, lnxj) 35

donde s, corresponde a la entropia del amoniaco en la fase liquida, s, a la entropia del agua en la fase

liquida y R a la constante de gas ideal.

2.3. Método de calculo de la entropia real

El objetivo principal de este trabajo consiste en la determinacion de la entropia real de la mixtura amo-
niaco-agua. La entropia real y la entropia de exceso de la mixtura son presentadas por las siguientes ecua-
ciones:

_ E
S st REAL —xl.sl.+xj.sj—R(x,. lnxl.+xj lnxj)+S (6)

E E
H -G
E
S = (7
T
La concentracion de la fraccion molar de amoniaco es representada por x; la entalpia de exceso por H*
y la energia de Gibbs en exceso por G*, como anteriormente.
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3. METODO MATEMATICO PARA EL CALCULO DE LAS PROPIEDADES
TERMODINAMICAS EN LA FASE VAPOR

3.1. Ecuacion de estado para el componente puro

La ecuacién fundamental de la energia libre de Gibbs (G) de un componente puro puede ser derivada de
relaciones conocidas para el volumen y la capacidad calorifica como una funcién de temperatura y pre-
sion. La ecuacion fundamental de la energia de Gibbs puede ser expresada en la forma integral como, [4]:

G =hy —Ts, + chpdT " Pjvdp - TTj(cp /THT @®)

TO PO TO

donde Ay, sy, Ty y Py son la entalpia, entropia, temperatura y presion respectivamente a un estado de refe-
rencia. Para la fase de vapor la relacion empirica correspondiente a energia libre de Gibbs puede ser escri-
ta en la forma de:
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Dividiendo la ecuacion (9) por la temperatura reducida (Tr ):

r
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En la ecuacion (9) el superindice g corresponde a la fase vapor para el gas en el estado ideal. Las pro-
priedades termodinamicas reducidas, estando expresadas con el subindice r, siendo presentadas por las
siguientes expresiones:

T P G h s
h

Tr:_’Pr:_’ Gr:_, , o 3Sr=_ (11)
T, P, RT, RT, R

Los valores de referencia de las propiedades reducidas son R = 8,314 kJ/kmolK, Tg = 100 K e Pg = 0,1
MPa. La determinacion de la entropia molar especifica, esta relacionada con la energia libre de Gibbs por:

oG
=R - 12
’ L*TFL ()

El calculo de la entropia en la fase vapor asociada a la mixtura amoniaco-agua es expresada a través de
la siguiente ecuacion:
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3.2. Ecuacion de la entropia de mixtura en la fase vapor

Para la mixtura amoniaco—agua en la fase vapor se asume comportamento de solucion ideal. La entro-
pia de la mixtura en la fase vapor es representada a través de la siguiente ecuacion, [9]:

Syt ='xgsf +(1_xg)9§ + Syust. (14)
S st = —R{an(x)+ (l - x)Ln(l - x)} (15)

donde la entropia de mixtura en la fase vapor es s;,., , la fraccion molar del agua es x . » 1a entropia del
amoniaco en la fase vapor es s, la entropia del agua en la fase vapor es s y la entropia de mixtura es

S Mist. -

4. RESULTADOS

El modelo de ecuacionamiento utilizado presentd relaciones con la energia libre de Gibbs para la de-
terminacion de las propiedades puras del amoniaco y del agua, asi como también de la mixtura. La Fig. 1
presenta el diagrama termodinamico de la Entropia versus Concentracion de amoniaco en la fase liquida y
la Fig. 2 presenta el diagrama Entropia versus Concentracion de amoniaco en la fase vapor.

4.1. Comparaciones con datos de la literatura

Algunos datos de este trabajo, relativos a la presion, fueron comparados con los presentados por [10],
que correlaciona la presion versus concentracion de amoniaco para las temperaturas correspondientes a
305,16 K, 341,8 Ky 355,7 K, en la determinacion de los calculos de propiedades termodinamicas en sis-
temas de refrigeracion por absorcion, conforme presentado en la Fig. 3.

5. CONCLUSIONES

En este trabajo se presentd los diagramas Entropia versus Concentracion de la mixtura amoniaco-agua
en la fase liquida y de vapor. En el diagrama Entropia versus Concentracion de amoniaco en la fase liqui-
da, los valores calculados no se inician a partir de concentracion cero, teniendo en vista el modelo mate-
matico utilizado para efectuar los calculos, conforme se observa en la Fig. 1. Para la fase vapor, fueron
necesarios ajustes de datos, con el objetivo de un mejor ordenamiento de los puntos entre las temperaturas
de -40 °C e 80 °C para la confeccion del diagrama de entropia. Los resultados obtenidos fueron compara-
dos con datos experimentales de la literatura y presentaron una buena precision, pudiendo contribuir para
el analisis de sistemas de refrigeracion por absorcion.
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Fig. 1. Diagrama Entropia versus. Concentracion de Amoniaco (Fase Liquida de la Mixtura).
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Fig. 2. Diagrama Entropia versus. Concentracion de Amoniaco (Fase Vapor de la Mixtura).
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Fig. 3. Comparacién de la presente correlacion de presion con los datos de [10].
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CONFECTION OF THERMODYNAMIC DIAGRAMS ASSOCIATES THE
MIXTURE AMMONIA-WATER IN THE PHASE LIQUID-VAPOR

Abstract — The objective of this work is stipulating the enthalpy and entropy linked to a absorption refrigeration
system, using ammonia and water mixtures. The knowledge about thermodynamic of mixtures, just as the utili-
zation of the enthalpy-concentration and entropy-concentration diagrams are necessary to understand the func-
tioning of the absorption refrigeration systems. In industrial projects wich to develop energy and exergetics ana-
lysis, simulation and optimization of projects linked to absorption by refrigeration, it becomes importantthe de-
termination of the right value of these mixtures thermodynamic properties.The mathematical model used, en-
ables the determination of the thermodynamic properties values linked to absorption refrigeration system, just as
the development of the entropy versus ammonia concentration diagram used for mixture in liquid and vapour
phases correspondent to a range of temperatures 40°C and 80°C and pressure between 1 atm and 20 atm.

Keywords — Absorption refrigeration system, thermodynamic properties, ammonia and water mixtures.
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