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Resumen -~

En el Centrb de Investigacién en Energia de la UNAM y en particular en el departamento de
sistemas energéticos, se desarrollan proyectos relacionados con el ahomo y uso eficiente de la
energla, aprovechando calores de desecho o calores de baja entalpia, entre otras fuentes. Una
bomba de calor por absorcién opera bajo estas condiciones y es capaz de producir tanto frio
como calor. En este trabajo se analiza el etanolamina como un nuevo aditivo anticristalizante
para la mezcla bromuro de litio~agua, Util en bombas de calor y\ transformadores térmicos. Este
andlisis consiste en medir algunas de sus propiedades termofisicas, asi como probar la mezcla
en un transformador térmico. También se muestra una forma altema de representar sus
propiedades termofisicas mediante funciones racionales. Los resultados obtenidos demuestran
que el uso de etanolamina provoca un aumento en la viscosidad de la mezcla, lo que reduce la
transferencia de masa y calor, y por lo ténto, el desempeno del equipo. Los coeficientes de
operacion e incrementos de temperatura siempre fueron menores en la mezcda con
etanolamina. Paralelamente a estos resultados experimentales se presentan algunas propiedades
termofisicas de la nueva mezcla con funciones racionales, las cuales, evitan muchos de los
problemas involucrados con ottas técnicas, y permiten hacer extrapolaciones confiables. En
resumen se presenta una metodologia que permite conocer el potencial de una nueva mezcla

para bombas de calor o transformadores térmicos.
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Capitu[o 1

' - Introduccidn a la tesis y presentacién
' e, . A€ 10S 0D]€1V0S,

PYFE N B AR AP T e

os precios del petréleo se elevaron en un factor de cuatro vdéspués del conflicto armado

del medio oriente, conocido como la “"primera crisis petrolera” en los anos 1973-1974. Este

hecho cambid el panorama mundial de la energia. Los paises desarrollados implantaron
una politica de ahorro de energia y diversificaron las fuentes de suministro con resultados
espectaculares. Esta politica sélo fue coordinada en paises industrializados. Los paises en vias de
desarrollo han permanecido por anos ajenos a estos esfuerzos. |

1.1 Introduccion

México a partir de la década de los afos setenta se convirtié en un exportador neto de
hidrocarburos, y no es hasta hace apenas ocho anos que el panorama del uso eficiente de la
energla ha cambiado radicalmente. Esta politica ha propiciado que muchos centros de
investigacién dediquen en la actualidad sus esfuerzos al desarrollo de técnicas, metodologias y
- sistemas que sean capaces de proporcionar energia cuyo costo no sea el uso de combustibles
fosiles.

En anos recientes se ha incrementado el desarollo en. bombas de calor, ya que estos
dispositivos cumplen con las exigencias de las politicas de ahorro energético. Al igual que una
bomba de agua que lleva el liquido de un nivel a otro superior, una bomba de calor extrae calor
de una fuente térmica a baja temperatura y lo deposita en un vertedero de calor a una
, temperatura mayor (Fig. 1.1). Para el caso de la bomba de agua el trabajo necesario para realizar
el recorrido es generalmente eléctrico, para el caso de la bomba de calor el trabajo necesario
para elevar el nivel de temperatura es eléctrico en sistemas de compresion y térmico en
sistemas de absorcion. El trabajo témico empleado es de baja entalpia como el calor de
desecho de muchas industrias. Este 0ltimo hecho hace atractivo su uso. ‘

1



Las bombas de calor se pueden emplear tanto para producir fio como calor. Se clasifican
principalmente en sistemas de compresion y de absorcion. Las bombas de calor por compresion
son los sistemas comerciales més empleados, Utilizan un refrigerante para extraer calor. Estos
dispositivos dominan actualmente la industria del aire acondicionado y refrigeracién. Los
sistemas de absorcion utilizan para su operacién energia. de entalpfa intermedia, un fluido
absorbente y un fluido refrigerante (mezcla absorbente-refrigerante). Se utilizan con menos
frecuencia que los de compresién y sélo en pafses como los Estados Unidos de Norteamerica,
Inglaterra y Japdn se fabrican en gran escala.
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Fig.1.1 Analogia. (a) Bomba de agua, (b) Bomba de calor

Los refrigerantes empleados en lo equipos de compresién son los cloroftuorocarbonos, los
cuales presentan caracteristicas inmejorables, excepto que son los causantes de la destruccién
de la capa de ozono, razén por la cual en los Ultimos anos se ha intensificado la investigacién en
nuevos fluidos. El protocolo de Montreal establece que para el afo 2000 se debe reducir la
produccién de clorofluorocarbonos en su totalidad.
f

En el caso de los sistemas de absorcidn las mezclas absorbente-refrigerante comerciales son:
amoniaco—-agua y agua-bromuro de Iitio, respectivamente. La primera es conveniente para
aplicaciones de congelacién (por ejemplo, conservaciéon de alifneqtos) y la segunda, debido a
que el agua es el refrigerante, sélo es conveniente en aplicaciones en donde la temperatura mas
baja sea mayor a cero grados centigrados.



En esta ﬂlﬁmé mezcla existe el problema de cristalizacién, lo que limita considerablemente el
intervalo de operacidn. Una solucion a'esta problemadtica, consiste en aumentar el intervalo de
solubilidad de la mezcla, lo que se logra agregandole aditivos anticristalizantes. Por lo general los
aditivos son de tipo organico. No es posible ‘elegir uno de estos aditivos sin un estudio previo
que demuestre que se mejora el comportamiento del sistema.

Al hacer un balance térmico en el sistema se puede evaluar su desempeno. El coeficiente de
operacion (COP) como una medida de la eficiencia del sistema, serd el indicador en dicho
analisis. El balance requiere como informacién las propiedades:termofisicas de la mezcla a
diferentes condiciones; las mas importantes para el balance son la concentracién, la presién v la
entalpia. Es Util que este balance se exprese en forma de un algoritmo que permita su
adaptacién en una computadora. Por otro lado, cuando se cuenta con una bomba de calor, se
puede probar la mezcla en ésta para obtener informacidn Util de su funcionamiento real en un
equipo de absorcion. En el Centro de Investigacion en Energia se ha evaluado ademés de la
mezcla comercial (bromuro de litio y agua) la mezcla CARROL™-agua (bromuro de litio, agua y
etilenglicol). Estas evaluaciones [1] se hicieron analiticamente proponiendo un balance témico
en el sistema y experimentalmente en una bomba de calor del tipo Il o transformador térmico,
construido en vidrio. Como continuacién de estos trabajos en e| Departamento de Sistemas
Energéticos del Centro se ha construido un transformador térmmico de una etapa en acero
inoxidable, en el que se evaluaran diferentes mezclas.

Como ya se menciond, la eleccién de una mezcla se hace en funcién de su desempefio en el
sistema. Esta evaluacion se basa en un balance témmico para predecir con un cierto emror dicho
desempefio y en el andlisis de la mezcla en un equipo real. Para ello se requiere del
conocimiento de las propiedades termofisicas de la mezcla a emplear, las cuales se presentan en
expresiones que permiten su incorporacion simple en un algoritmo computacional. Este proceso
se muestra en forma esquemadtica en la figura 1.2. Es comUn que las propiedades termofisicas se
expresen a través de corrélaciones polinomiales. Los polinomios son faciles de evaluar, derivar e
integrar. Pero con ellos no se pueden hacer extrapolaciones, siendo éstas fundamentales en los
casos en que es dificil medir en un intervalo amplio. Las funciones racionales se definen como el
cociente de dos polinomios, también son faciles de evaluar, déﬁvar e integrar y debido a que
esparcen el error de aproximacion uniformemente fuera del intervalo de los datos —a diferencia
de los polinomios— permiten hacer extrapolaciones con mayor confiabilidad.



En este trabajo se presenta la mezcla bromuro de litto—agua—etanolamina como posible fluido
de trabajo para usarse en una bomba de calor o transformador témmico. La determinacién de las
propiedades se hace a partir de datos conocidos y reportados (2] los cuales son correlacionados
mediante funciones racionales. También se hacen mediciones de algunas de las propiedades
termofisicas de la mezcla y se prueba en el transfor‘mador térmico del Centro,

Medicién de propiedades

Brii-H20-Aditivo -
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Fig.1.2. Esquema representativo del proceso de evaluacién de una mezcla,
para su posible uso en un transformador térmico.

1.2 Objetivos de la tesis

El objetivo principal del trabajo es determinar el potencial de la mezcla bromuro de
litio~agua—etanolamina para su posible uso en un transformador térmico y expresar en forma
eficiente sus principales propiedades termofisicas, sobre todo en los casos en que se cuente con
poca informacion. Para ello deben cumplirse los siguientes objetivos especificos,

Mm Representar las principales propiedades termofisicas de la mezcla propuesta
mediante funciones racionales. Esto permitird  evitar algunos problemas



involucrados en el uso de polinomios, como la imposibilidad de extrapolar. La
extrapolacion debe comprobarse experimentalmente haciendo mediciones.

(3) Probar en el transformador térmico del Centro la mezcla y compararia con alguna
ya conodida, por ejemplo, bromuro de litio-agua. Para ello deben obtenerse
coeficientes de operacién externos del sistema e incrementos  de
temperatura en las condiciones comunes de operacion.

1.3 Estructura de la tesis

Con la ﬁnahdad de presentar este trabajo en forma clara, se ha estructurado de |a sngmente
manera:

En el capitulo 2 se muestran en forma detallada los ciclos termodinémicos para una bomba de
calor y un transformador térmico. En este capitulo se incluyen los desarrollos actuales en esta
tecnologia, los antecedentes histéricos y aspectos relevantes de la teorfa de bombas de calor por
absorcién. ‘

La descripcién de las propiedades termofisicas importantes en sistemas de absorcidn se hace en
el capitulo 3; se estudian los pares fluido de trabajo-refrigerante, y algunas prdpuestas
novedosas. Se analizan las razones y bases para agregar aditivos en el caso de la mezcla
bromuro de litio—agua. ’

El capitulo 4 estd dedicado a las funciones racionales como técnica de aproximacién. Se
presenta en detalle la metodologfa para aproximaciones que d)epégnden‘ de una y dos variables.
Este capitulo se complementa con un apéndice que conliene Ius-ipmgramas utilizados para el
calculo de los coeficientes aproximantes.

Los resultados tanto analiticos como experimentales se presentan en el capftulo 5. Se describen
las técnicas empleadas para hacer mediciones de algunas pronledades En el caso de las
correlaciones hechas mediantes funciones racnonales se comparaii. con otras ya existentes para
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En el capitulo 6 se enuncian sugerencias para una posible contmuac:on de este trabajo, asi
como las conclusiones obtenidas.

En el apéndice A se hace un balance térmico para una bomba de calor por absorcidn y un
transformador térmico; se describe un algoritmo que es facil de incorporar en una computadora.
La matriz de coeficientes para el caso de funciones racionales que dependen de dos variables se
calcula en el apéndice B. El desarrollo de las derivadas se presenta paso a paso con la finalidad
de poder extender la técnica a més variables si es necesario,

El apéndice C explica como se prepararon las mezclas utilizadas en este trabajo. Se describe el
material y los' cuidados que se deben tener con el manejo de las sustancias que intervienen en
la mezcla.

Las mediciones de los indices de refraccién son importantes para el conocimiento de la
concentraycién de la mezcla una vez que se encuentra operando en el sistema. En el apérii:iice D
se describe cédmo se hicieron estas mediciones. También la calibracion de los rotdmetros del
equipo se encuentra en este apéndice; esta es Util en los andlisis posteriores a una cormida
experimental, ‘

El apéndice E contiene los programas de una y dos variables para el célculo de los coeficientes
aproximantes. Estan escritos en BASIC por ser el lenguaje més conocido. Aunque la versidn que
se utilizd no es muy popular, se explica como se puede cambiar el .programa a versiones
diferentes.
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Capitu[o 2

Bombas de calor
21T .jformadores térmicos.

ahorren energia. Trabajan en colaboracién para disenar y construir sistemas de

calentamiento y enfriamiento que permitan ahorrar energfa. Un sistema al que se Ie ha
prestado especial atencion por emplear calor de desecho —energla de entalpia intermedia— es la
bomba de calor por absorcion.

Dd:ferentes grupos de investigacién se han preocupado por desarrollar equipos que

Las bombas de calor no son nuevas; a partir de 1930 se comercializaron bombas de calor
eléctricas por primera vez Actualmente ha cobrado mayor importancia ,su Uso y en algunas
aplicaciones el ahorro de energfa y de dinero es supefior a otras tecnologfas. '

1

2.1 Introduccidn

Una bomba de calor es un dispositivo que extrae el calor de una fuente témica de baja
temperatura y lo transfiere a un vertedero de calor a un nivel de temperatura mayor. Una bomba
de calor opera como lo hace un refrigerador; ambos producen tanto calefaccién y enfriamiento.
Sin embargo existe diferencia, ya que la bomba de calor se disefia especificamente para calentar
al contrario del refrigerador que se disena para enfriar, No obstante, una bomba de calor puede
ser empleada para calentar, enfriar o como transformador térmico, y esto se hace con los
mismos componentes que la conforman.

Una bomba de calor opera como sistema-de refrigeracién cuando extrae el calor de un cuerpo v
un espacio y mantiene la temperatura de éste por debajo de la del medio ambiente. Una bomba
de calor opera para calentamiento cuando extrae calor de alguna fuente a una temperatura
relativamente baja y eleva el nivel de temperatura, rechazando el calor para algin uso Util. Para
lograr esto se requiere‘ suministrar al sistema una cantidad de energia pequena de alta calidad,

i



Un transformador térmico igual que una bomba de calor para calentamiento, rechaza calor a
una temperatura mayor del nivel al que la recibe, pero no se necesita suministrarle energia de
alta calidad.

2.2 Historia -

Las bombas de calor por absorciéon comenzaron a utilizarse en el siglo pasado, pero se
abandonaron répido debido a su bajo rendimiento comparado con el de una bomba de calor
por compresién mecénica. En la actualidad se ‘estd investigando en

diferentes paises la manera de mejorar su rendimiento. Esto se hace RN
porque se sabe del enorme potencial que presentan en medios donde no | A
se cuenta con energia eléctrica; por otro lado, al emplear como fuente de
energia calor de desecho o calor de entalpfa intermedia se contribuye al
ahorro energético, - :

aumentd el interés en la posibilidad de bombear energia calorfica a una |
temperatura mayor. Joule demostré el principio de cambiar la temperatura
de un gas modificando su presién, y el Profesor Piazzi Smythe fue uno de v
los primeros en proponer una méquina de enfriamiento mediante este
principio. El Profesor Thomson (més tarde conocido como Lord Kelvin) fue

el pnmero en proponer una bomba de calor. bl ' .
ng1 Prof Thomson
Thomson publicd un articulo [3] en 1852 describiendo un sistema en el cual, utilizando
conjuntamente un compresor y un expansor, el aire se movia hacia y desde un receptor que
actuaba como intercambiador de calor. Este dispositivo podria emplearse tanto para calentar o
enfriar un espacio. Aunque Thomson es una figura muy importante en la historia de las bombas
de calor, estos estudios sdlo fueron una pequena parte de su considerable trabajo cientifico.

Bl desarrollo de la refrigeracidn a partir de estas ideas progresé aceleradamente: en 1870, se
produjeron un gran nimero de maquinas de congelamiento en respuesta a la demanda de frio
para conservar la came. Las primeras aplicaciones de las bombas de calor surgen en 1920,
debido a mejoras que se hicieron al articulo original de Thomson por Krauss [4] y Morley [5]. Para
estas fechas el refrigerante empleado era amoniaco, mientras que para 1930 se cambid a



cloruro de metilo y a principios de 1940 se empled el primero de los refrigerantes modemos
(halocarburos) el R12. A pesar de que no existieron bombas de calor fisicamente, si fue posible
examinar la factibilidad de éstas, al analizar los equipos de refrigeracién que comenzaban & ser
instalados en muchos lugares en aquel tiempo. Este trabajo lo hizo Haldane [6], quien analizé
datos de una planta de refrigeracién que operd entre 1891 y 1926, Demostré que la planta
tenfa un' COP (coeficiente de operacidn) de la mitad del que se obtenfa teéricamente en el ciclo
inverso de Camot. No contento con los célculos tedricos, construyd una bomba de calor a
mediados de 1920 para proporcionar calefaccién y agua caliente a su casa de Escocia. Utilizé un
sistema de compresién operado con electricidad, en donde el fluido de trabajo fue amoniaco.

Tal vez la pﬁmera;éplicacién en :gran escala de las bombas de calor se tuvo en las oficinas de la
compéﬁia Edison en Los Angeles Califomia en 1930. El equipo de refrigeracién se disefid para
calentamiento y el COP que se reporta varfa de 1.45.a 1.98; se esperaba uno cercano a 2.32 en
las condiciones més favorables,

En 1943 aparecieron bombas de calor en un gran numero de instalaciones en Europa; el diario,
Servicio Eléctrico (Electrical Service) imprimié un reporte especial (7] sobre bombas de calor y la
economia energética. Se publicaron diferentes posibles aplicaciones. Hospitales, escuelas, un
diario y otros se reportan [8] como aplicaciones que cubrieron el periodo de 1922 a 1943
Algunas instalaciones duraron muchos afos, como la de un Banco en Mildn. Disefiado para
producir agua caliente se instalé en 1935 —empleaba una unidad de amoniaco- y seguia
trabajando en 1971, modificado para usar como refrigerante fluorocarbonos. En 1950, USA e
Inglaterra trabajaron en bombas de calor domésticas, en donde la fuente de energia se obtenfa
del suelo. Debido al potencial que mostraban estos’equipos, la "Asociacion de Investigacidn
Eléctrica” (Electrical Research Association) comenzd a estudiar las propiedades de las bombas de
calor con fuente energética en el suelo. Alrededor de 1954 en Inglaterra se desarrollé un tipo
‘diferente de bomba de calor. En ella, la fuente de suministro de energfa era un cuarto frio para
almacenar comida, la bomba de calor se usaba para calentar agua. Después se disefaron
pequefas unidades domésticas que extrafan el1aire del exterior como fuente de calor.

Fue hasta r1£381 cuando aparecen trabajos en transformadores térmicos. Japdn reporta [9]
resultados obtenidos en el uso de diez transformadores térmicos. La mezcla emnpleada era
bromuro de litio—-agua, y la recuperacién de la inversion se alcanzé en aproximadamente dos
anos. A partir de entonces se intensificé la investigacién es sistemas de absorcién y se publicaron



infinidad de articulos sobre este tema [1]. En México, el Centro de Investigacion en Energia,
construyé un transformador térmico de una etapa. No obstante el disefio permite modificaciones
para convertirlo a un sistema de doble efecto*.

2.3 Clasificacion de las bombas de calor

Existen diferentes tipos de bombas de calor, se clasifican por su funcionamiento o por el
potencial de aplicacidn, las més comunes son:

M Bombas de calor por compresién mecanica de vapor. Son las més empleadas y requieren
energfa eléctrica para operar. Se utilizan ampliamente en aire acondicionado.

(2) Bombas de calor por absorciéon. Aprovechan el calor de entalpia intermedia para operar,
Son Utiles tanto para calentamiento como enfriamiento; sin embargo, aun hacen falta méas
estﬁdios sobre las mezclas empleadas.

(3) -Bombas de calor por eyeccién de vapor. Es una tecnologla todavia en desarrollo.
Consumen una cantidad minima de energfa de alta calidad y los equipos son compactos
pEero caros. . "

(4)  Bombas de calor geotérmicas. Aprovechan el calor del suelo. En nuestro pais tienen un
enorme potendal; no obstante, la tecnologia puede implicar problemas cuando el recurso
energeético esta a altas profundidades.

(5) Bombas de calor termoeléctricas. Gracias a que no tienen partes méviles y no usan fluidos
de trabajo, son ideales para pequenos equipos de refrigeracion, como el de los
automéviles. DesafortUnadamente su disponibilidad es limitada y son equipos caros.

2.4 Maquinas térmicas

Una mdquina témica (Fig. 2.2) es un sistema cerrado que opera ciclicamente y produce trabajo
intercambiando calor entre sus fronteras. Un proceso es irreversible cuando el sistema o sus
alrededores no puedén regresar a sus estados iniciales, a menos que se aplique trabajo. Un
proceso es reversible si en cualquier instante tanto el sistema como el ambiente con el que
interactUa pueden regresaf a sus estados iniciales sin la intervencién de ningun tipo de energfa.

* Un sistema de absorcién de doble efecto utiliza dos absorbedores, con la finalidad de producir més calor al

sumarse el efecto de ambos.
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Fig.2.2 (a) Mdquina térmica de Camot y (b) Bomba de calor de Camot.

El parédmetro que utilizan los ingenieros para medir la efectividad de cuaiquier convertidor cficlico
de calor en trabajo recibe el nombre de eficiencia térmica. Las eficiencias son en general el
cociente de una produccidn deseada entre una alimentacién necesaria. Para este trabajo
referente a maqumas térmicas se define la eficiencia de una mdquina térmica de Camot (Fig.
2.2(a)) como,

ol P |l lod

(2.1)

QEntradaI 1 1QA|
donde: | |
nt = Eficiencia térmica de Camot
Wi = El trabajo neto obtenido de la méaquina térmica
Qg = H calor de entrada; es decir el pago para obtener W, __
Q. = Calor que sale del depdsito de alta temperatura (T,)
Qs = Calor que entra al depdsito de baja temperatura (T,)

Los enunciados que constituyen el principio de Carnot, relativos a la eficiencia térmica de las
magquinas térmicas reversibles e irreversibles se enuncian a continuacion:

(M La eficiencia térmica de una mdquina térmica irreversible es siempre menor que la

eficiencia térmmica de una maéquina termlca tota!mente reversible que funciona
entre los mismos dos depdsitos de calor.
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(2) Las eficiencias témicas de dos maquinas témicas totalmente reversibles que
funcionan entre los mismos dos depdsitos de calor son iguales. En consecuencia,
la construccidn y la forma de operar de la maquina no afecta su eficiencia térmica.

' Por tanto, los Unicos pardmetros que determinan la méxima eficiencia térmica

tedrica son las temperaturas de los depdsitos de calor, Con base en este principio
de Camot, se puede escribir:

nt=AT,T,) (2.2)

donde:
AT T

I

Una funcién que depende de las temperaturas de los depdsitos de
calor (Fig.2.2)

Reescribiendo la ecuacion 2.1 e igualdndola a la ecuacion 2.2, se halla que,

QA — QB =] EQL
=1-—=AT ,Tp) .
o] g T AF

1o g(Tp)

IQAI-I—j(TA,TB)=§(—T§-S .

Aqul g es una funcidén que depende de la temperatura. Una seleccién arbitraria de g(7) brinda la
oportunidad de establecer una escala termodindmica de temperatura independiente de las
propiedades de cualquier sustancia. Basdndose en una sugerencia de Lord Kelvin [10], por
convencién intemacional se ha acordado tomar g(T)=T, de tal modo que,

1

8] T

m"*ﬁ" o (23)



Sustituyendo la ecuacidn (2.3) en la ecuacidn (2.1) se obtiene la relacién de la eficiencia térmica
de Camot en funcion de la temperatura. ‘

]

Y eamot™ TA o (2.4)

Segun el principio de Camot, ésta es la méaxima eficiencia. térmica que cualquier maquina
térmica puede tener al funcionar entre dos depdsitos térmicos con temperaturas T, y T,

2.5 Conceptos generales de bombas de calor
Clausius enuncid lo siguiente:

- Es imposible para cualquier sistema operar de tal forma que el iunico resultado sea
transferencia de energia por calor de un cuerpo frio a otro caliente.

La transferencia de energia por calor debe de ir acompanada de una entrada de trabajo o calor
al sistema. Las bombas de calor que requieren trabajo eléctrico usualmente son sistemas de
compresion. Las bombas de calor por compresién se utilizan para calentamiento o enfriamiento
comercial, residencial, para refrigeracién de adlimentos vy para aire acondicionado de automdviles,
entre otras aplicaciones. Las bombas de calor operadas con calor, corresponden a las bombas
de calor por absorcién generalmente y se emplean en una variedad de aplicaciones que
requieren calentamiento o enfriamiento. Por simplicidad se omitird la palabra absorcién al
denominar bombas de calor de este tipo en lo sucesivo.

Al analizar los refrigeradores y las bombas de calor, el parémetro de funcionamiento que es
importante cuantificar es el coeficiente de operacion, abreviado COP. Al igual que la eficiencia
térmica de las maquinas térmicas, el COP se define en términos del resultado deseado dividido
por lo que cuesta conseguirlo. En los procesos de refrigeracién (Fig. 2.2(b)), el objetivo es extraer
la cantidad méxima de calor de una regién a una temperatura baja por unidad de trabajo
recibido. Asi, '

T

COPR,CarnotET_:&T; ' (2.5)

A
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La finalidad de una bomba térmica es enviar la cantidad maxima de calor a un sumidérd a
temperatura alta por unidad de trabajo recibido. Su desempefio se mide a partir del,

T

COPC,CamotET——fT; : ' (2.6)

4

Una bomba de calor por absorcién (Fig. 2.3) utiliza un evaporador que absorbe el calor (Q) a
una baja temperatura y un condensador que desecha el calor (Q.) a una temperatura mayor. En
lugar de utilizar un compresor, el vapor del evaporador es absorbndo a una presion constante en
un liquido absorbente que después es bombeado a la presién del cendensador. La energia para
este bombeo es despreciable. En el proceso de absorcidn se libera una cantidad (Q,) de calor. En
el generador se agrega una cantidad de calor (Q_) a una temperatura (T,) para producir el vapor
que se requiere para alimentar al condensador. El calor de alta temperatura requerido en el
generador puede ser fuego directo, calor geotérmico, calor de desecho o energfa solar. Un
intercambiador de calor es conveniente entre el generador y el absorbedor para ganar calor
proveniente del absorbedor y requerir menos en el generador. Las bombas de calor por
absorcién tienen dos caracteristicas principales que las distinguen de otras:

(1 Utilizan un par de sustancias afines quimicamente, llamadas fluido de trabajo y
absorbente. En el siguiente capitulo se describen los pnnapales pares empleados
en bombas de calor por absorcién y las caracteristicas de sus principales
propiedades termofisicas. ,

(2) La energia que se suministra al sistema es de tipo calorffico; por esta razén se
considera a una bomba de calor por absorcién como un sistema térmico.

El COP presentado en términos de los calores de entrada y salida, para refrigeracién y
calentamiento en una bomba de calor convencional se expresa en las siguientes ecuaciones,

Op

9r _94%9¢
9c

cor,, =
O

COP’
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Fig. 2.3 Diagrama esquematico de una bomba de calor por absorcién.

En la figura 2.4 se muestra el esquema de una bomba de calor en ejes coordenados de presidn
y temperatura. Las bombas de calor operan en dos niveles de presién (P, P.). El calor que se
extrae del exterior en el evaporador, se aprovecha para producir el efecto de frio. El calor del
condensador y el absorbedor puede servir para calentamiento. Es importante sefalar que en
estos diagramas (Fig. 2.3, Fig. 24) las lineas solo representan la interconexiéon de los
componentes y no comportamientos fisicos reales.

A
To— Generador <]:: Qg
o :
2|9
o Te—{<s| Absorbedor | Condensador = Q¢
Qe AA/VA/
Tg—c>| Evaporador '

: TN
'Pg Presion ' 'Pc

Fig. 2.4 Niveles de temperatura y presion para una bomba de calor por absorcién.
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2.6 Transformadores térmicos

Un transformador térmico o bomba de calor del tipo It [11] es un dispositivo capaz de emplear
calor a una temperatura relativamente baja y transformaro a una temperatura rmayor. Esto se
logra con los mismos cuatro componentes de una bomba de calor, sélo que ahora en el nivel
de alta presidn se encuentra el absorbedor y evaporador y en el nivel de baja presién el
generador y condensador. El proceso de absorcién ~que se lleva a cabo en el absorbedor— va
acomparnado de una emisién de calor, Este, es el que se emplea para algin uso préctico. En la
figura 25 se aprecian los componentes de un transformador térmico y sus interconexiones; para
ilustrar los niveles de temperatura y presion el esquema se presenta en ejes coordenados de
dichas variables. Para su. funcionamiento, en el generador se introduce la mezcla
(refrigerante~absorbente) y se suministra una cantidad de calor (Q;), para separar el fluido de
trabajo (refrigerante) del absorbente y concentrar la solucién a Una temperatura intermedia (T,).
Posteriormente el fluido de trabajo en fase vapor se licba en el condensador. Para ello se
requiere extraer una cierta cantidad de calor (Q.); luego mediante una bomba se aumenta la
presion y el liquido del condensador se lleva al evaporador, en donde se adiciona calor (Qp) para
pasar el liquido a fase vapor. Esto se hace a la temperatura intermedia (To). El vapor se conduce
después al absorbedor. La solucién concentrada proveniente del generador se introduce en el
absorbedor al igual que el vapor del evaporador; al estar en contacto la solucién y el vapor, se
lleva a cabo el‘proceso de absorcién liberando calor a la temperatura (T A Mayor a todas las
demds temperaturas que intervienen. La solucion diluida que se forma en el absorbedor pasa al
generador, donde se inicia nuevamente el ciclo.

4 A

T A—] ~ Absorbedor :{)QA
S
2 Qg
g Tg—=>| Generador Evaporador  |({= .
£ :
o v o

C :
Tc —<s| Condensador

"Pc » Presidn lPE -

Fig. 2.5 Niveles de presidn y temperatura para un transformador térmico.
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De la misma rmanera que en una bomba de calor, en un transformador térmico se pueden
emplear intercambiadores de calor. En las figuras 26 y 2.7 s presenta en forma esquematica
donde se colocarfan. El primero (Fig. 2.6) es llamado intercambiador de fluido de trabajo y tiene
la funcién de precalentar el fluido de trabajo que sale del condensador para disminuir la
cantidad de calor en el evaporador. Otro (Fig. 2.7) se puede colocar entre el generador y el
absorbedor. Su funcién es precalentar la solucidn hacia el absorbedor. ‘

QE‘H}? Evaporador | - -sm———m———p> Absorbedor_i;_‘:«f;_:{,:;g,o A

I
! Sald \
Pt

. d
--—--——-—~—-- intCalor (1) ‘_J ". -4
QC@ﬁEEOndensador \"' Generador '%S QG

Fig. 2.6 Intercambiador de calor de fluido de trabajo en un transformador térmico.

Qg :‘f;;g«}lf Evaporador | - wmsroemm———{» Absorbedor i?'_{;:?QA

|
\ Int.Calor (2

. QC @;ﬁ\L Condensadirj Q—-————"‘"‘*”” Generador @x Qg

" Fig. 2.7 Intercambiador de calor de solucién en un transforrnador térmico.
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2.7 Incremento de temperatura

El incremento de la temperatura es una caracteristica de los sisternas de absorcion, Se define
como la diferencia que existe entre la temperatura del absorbedor y la temperatura del
evaporador. La elevacién de la temperatura que se puede alcanzar depende de la disminucidn
de la presién de vapor que se logre por el medio absorbente [12]. En el caso de muchos
absorbentes esto varia de manera inversa a la concentracién del fluido de trabajo absorbido en
ellos. A estos materiales se les llama bivariantes, lo que implica que la presién de vapor depende
tanto de la temperatura como de la concentracién. El bromuro de litio es un ejemplo muy
conocido de un material bivariante.

La solubilidad de la sal en el agua impone un limite superior a esta elevaciéon de temperatura.
“Una vez que la solucidn absorbente se satura, ocurre un proceso de cristalizacion y la
concentracion del absorbente no aumentara.

Dos factores influirdn en la elevacion de la temperatura:

(1) El punto de saturacion de la mezcla que determinara la elevacién méxima posible
de la temperatura. '

(2) " Elflujo de absorbente en relacion al flujo de vapor que determinard la temperatura
" minima a la cual el calor puede sér bombeado. '

Entre mayor sea el flujo, las temperaturas estardn mdas cerca una de la otra [12].

Otro parametro importante en el estudio de bombas y transformadores de calor es la relacion de
Ao (ec. 2.7), la cual se define como la razén del flujo masico que va del absorbedor al
generador entre el flujo mésico del fluido de trabajo. La relacidén de flujo permite conocer que
tan grande o compacto es un sistema.

Fr = Flujo del absorbedor hacia el generador _ M (2.7)
- Flujo del fluido de trabajo _'W;: '
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as propiedades termofisicas son fundamentales para entender cémo se comportarg la
L mezcla en el sistema. Generalmente se expresan en forma de correlaciones que facilitan su

manejo. En este capitulo se estudian las mas importantes en la evaluacién de los sistemas
de absorcién. También se enuncian las ventajas y desventajas de los pares (fluido de
trabajo-absorbente) que se han empleado hasta ahora,

3.1 Introduccién

Los sistemas de absorcidn emplean para su operacién una mezcla compuesta de un fluido de
trabajo y un absorbente. A ésta, se le conoce como par de trabajo. Por ejemplo, en el caso del
par bromuro de lito—agua (motivo de estudio en este trabajo), el bromuro de litio es el
absorbente y el agua el fluido de trabajo. La seleccidn del par de trabajo es determinante en el
funcionamiento -del equipo. Las aplicaciones en sistemas de absorcién dependen en gran
medida del par elegido. Para el par bromuro de litic-agua se prefieren aplicaciones de aire
acondicionado, debido a que el agua se congela a presién atmosférica a los cero grados
centigrados,

El conocimiento de las propiedades termofisicas permite saber de las limitaciones y ventajas del
par empleado. Ello conduce a un mejor entendimiento del equipo, asl como a una mejor
prediccién de lo que se espera obtener. Este Ultimo hecho surge a partir de un balance térmico
del sistema (apéndice A). ' '

En lo sucesivo se utilizaré el término par de trabajo o mezcla y se debe entender como la
combinacién de un fluido de trabajo y un absorbente. También al hacer mencién especifica de
sUs componentes, siempre se enunciard primero el absorbente seguido del fluido de trabajo.
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3.2 Propiedades termofisicas de interés para el fluido de trabajo

Calor latente. Para un liquido cualquiera, la vaporizacion va acompanada de absorcion de calory
la cantidad de éste, para una temperatura y presidn dadas, requerida para calentar cierto peso
de liquido se conoce con el nombre de calor latente o calor de vaporizacion y es la diferencia de
la entalpna de vapor y liquido, esto es, AHv=Hv-HI, donde AHv es el calor de vaporizaciény Huv y
HI son las entalpfas de vapor y liquido, respectivamente.

El calor latente de vaporizacién del fluido de trabajo debera ser tan alto como sea posible. Asi se
logrard que el flujo mésico en el evaporador disminuya por cada unidad de calor cedido o
absorbido, y con esto se reducird el tamario del equipo y por consiguiente el costo.

Presién de vapor. Un liquido colocado en un recipiente sellado, se evaporard en parte y ejercerd
una presidon andloga a la de un gas, y si la temperatura es constante se establece un equilibrio
entre las fases liquida y vapor. La presién de vapor establecida es caracteristica de cada liquido y
es constante-a cualquier temperatura dada; se le conoce como la presién de vapor saturada del
flquido y se incrementa continuamente con la temperatura. '

Al pensar en un sistema de absorcion (bomba de calor o transformador témico), en el
condensador el fluido de trabajo deberd alcanzar una presién razonable, ya que presiones muy
bajas pueden ocasionar cavitacién en las bombas o entradas de aire al sistema, mientras que
presiones muy altas requieren de equipos robustos y por lo tanto caros. |

Punto de congelacion. Se prefieren los fluidos que tienen puntos de congelacidn relativamente
bajos, porque esto marca un limite inferior de temperatura de operacxén en el evaporador A
veces se usan aditivos para disminuir el punto de congelacion de fluidos de trabajo.

b
Punto critico. Es el punto donde coexisten las fases de liquido y gas. El punto critico deberé ser
mayor que la temperatura mds alta en todo el ciclo. En la tabla 3.1 se listan algunas de las
caracteristicas de fluidos de trabajo empleados en sistemas de absorcién.
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fabla 3.1. Caracteristicas de algunos fluidos de trabajo para sistemas de absorcion.

FT PM PC PE TC PCR cL FQ

Agua 18.02 0.0 100.0 3730 2212 2256 H,0
Amoniaco 17.0 -77.7 -33.3 132.2 114.3 1369 NH,
Metanol 3202 -97.7 64.7 2394 81.0 1100 CH,OH
Metilamina 31.06 -935 -6.3 157.0 74.6 836.6 CH,NH,
Etanol 4607 -117.3 785 2431 638 8393  CH,OH
Etilamina 4509  -810 166 1830 560 6052  CHNH,
Etiléter 7412 -1160 345 2720 260 3450  (GH),0
Clorodifluorometano  86.5 -160.0 -40.8 96.0 499 185.2 CHCIFZ R22]
Trifluoroetanol 1000 -45.0 736 * * * CF,CH,OH
Nomenclatura:

FT Fluido de Trabajo

PM Peso molecular [Kg mol”]

PC Punto de congelacién normal [ C]

PE Punto de ebullicién normal [ * C]

TC Temperatura critica [ ° C]

PCR Presion critica [barl

CL Calor latente de vaporizacion [Kj Kg''l

FQ Férmula quimica
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3.3 Propiedades del absorbente

Presién de vapor y punto de ebullicion. Para evitar que en el generador se arrastre junto al fluido
de trabajo parte del absorbente, es necesario que este Ultimo tenga un punto de ebullicién alto y
una presién de vapor despreciable. Para el par agua-amoniaco, se requiere de una rectificacién
para separar el agua del amoniaco, debido al punto de ebullicion del agua, que es relativamente
bajo, en el caso de BrLi-H,0 no se tiene este problema.

Solubilidad. Es conveniente referirse ala sustancia que se disuelve como soluto, y aquélla en la
que tiene lugar la solucién como solvente.-Una solucién que contiene a una temperatura dada
tanto soluto como puede disolver se dice que es saturada. Cualquier solucién que tiene una
cantidad menor de la saturada se dice que es no saturada y la que tiene una cantidad mayor es
sobresaturada.

Para sistemas de absorcion se define la solubilidad como la razén de absorbente en masa que
se tiene con respecto a la masa total, esto es,

i

masa de absorbente
masa total

)x 100 [% en peso) . . (3.1)

£l absorbente debe tener una solubilidad completa en el fluido de trabajo, en un intervalo de
concentraciones amplio con la finalidad de evitar la cristalizacidon a las temperaturas de
operacnon del absorbedor y el generador. Este es uno de los pnncnpales problemas del par
bromuro de litio-agua, ya que la méxima concentracion que se alcanza antes de la cnstahzacxon
es de 70 [% en pesol.

Se han propuesto una serie de aditivos que aumentan el intervalo de solubilidad [13]. En el
capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos con el etanolamina, aditivo orgénico que
aumenta la solubilidad hasta un 80 [% en pesol. En la tabla 3.2 se listan ‘algunas de las
caracteristicas importantes para los absorbentes més utilizados. -
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Tabla 3.2. Caracteristicas de algunos absorbentes adecuados para sistemas de absorcion

i

ABS PM PE [%p] FT FQ

Bromuro de litio 86.36 1265 60.2 agua LiBr
Cloruro de litio 424 1360 45.2 metanol LiCl
Cloruro de calcio 111.0 1600 42.7 agua Cadl,
Cloruro de magnesio 9523 1412 35.2 agua Madl,
Bromuro de magnesio 184.15 * 504 agua MgBr,
Tiocianato de lsodio 81.07 * 582/67.0 agua/amoniaco. NaSCN
Tiocianato de litio 65.2 * 53.2/35.0 agua/metilamina LISCN
Nitrato de litio 6895 * 430/520 agua/metilamina LiNO,
Bromuro de zinc 225.2 650 820 agua ZnBr,
Hidréxido de sodio 40 1390 52.10 agua NaOH
Hidréxido de potasio 56.1 1320 51.7 agua KOH
Agua 1802 100 M amoniaco  H,0

Glicol etileno 6207 198 M | agua (CH,0H,)
Glicerol 920 290 M agua C;H(OH),
Dimetilformamida 7309 153 M R22 HCON(CH,),
Tetraetilenglicol 2223 275 ™M R22 [C,(OCH,CH),l,
Nomenclatura:

ABS Absorbente ,

PM Peso molecular [Kg mol-1]

PE g Punto de ebullicion normal [°Cl .

(% pl . Porciento en peso de absorbente (Solubilidad a 20 "C)

FT _ Fluido de trabajo (Solubilidad a 20 °C)

FQ : Férmula quimica n

™M Completamente miscible
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Absorcién. Para que un vapor puro sea absorbido a una presion deterriinada, la mezcla fluido de
trabajo—-absorbente deberd tener una presion de vapor menor que la del vapor puro.

Ley de Raoult Establece que la presiéon de vapor de una solucion idel de dos componentes es
igual a la suma de las presiones parciales de los dos componentes. La presion parcial de un
componente estd en funcidn de su congentracion. Para un par de n‘abéjo en un sistema de
absorcidn, esta ley se expresa como:

P =X,P,+(1-X,) P

donde, ‘
P = Presion de vapor de la solucion
P, =Presién de vapor del fluido de trabajo
P, = Presion de vapor del absorbente
X,  =TFraccidén molar del fluido de trabajo

Los sistemas de absorcion presentan un desviacion negativa de esta ley, esto es una ventaja, ya
que se requiere menor cantidad de solucion para drcular en el cicle para un flujo dado de un
fluido de trabajo. ‘ * '

3.4 Criterios comunes a los pares de trabajo

Propiedades quimicas. Todos los fluidos deberdn ser no flamables, no explosivos, no tdxicos, y
ademas quimicamente estables en las condiciones de operacién, Para el caso de fluidos
corrosivos deberdn usarse inhibidores, los cuales al oxidaise forman una pelicula protectora que
ya no permite que se continde con la comosion. Algunos de estos inhibidores son, cromato de
litio, molibdato de litio y mirato de litio. Los fluidos en lo posible ageberan ser baratos, estar
disponibles y ser compatibles con los materiales usados en los compom@ntns ;\‘:;‘_;.

Para el par bromuro de lmo~agua que es altamente corrosivo, es prefc.i ble usar acero inoxnddlﬁ
en los componentes. Para mezclas menos corrosivas, el acero al (;arbo;,; serd suficiente,

Propiedades de transporte. Gases y liquidos poseen una propiedad conocida como viscosidad,
que se define como la resistencia que opone una parte del fluido al desplazamiente de otra. La



viscosidad se produce por efectos de corte de una capa de fluido al deslizarse sobre otra, y es
muy distinta de la atraccion intermolecular. Puede pensarse que estd causada por la friccion
intena de las moléculas. Los liquidos exhiben una resistendia a fluir, mucho mayor que los gases
y por consiguiente sus coeficientes de viscosidad son mayores.

La viscosidad debera ser baja para satisfacer la transferencia de masa y de calor, pero junto con
la tensién superficial no deberdn ser muy bajas al grado de evitar la formacién de gotas, lo cual
mejora la transferencia de calor. La conductividad térmica de los fluidos de trabajo debera ser
alta para mejorar la transferencia de calor en los intercambiadores de calor (Figs. 26 y 2.7)
cuando se usen. |

Algunos aditivos permiten aumentar la transferencia de calor, los méas comunes para sistemas de
absorcion son: 2 Etil-1 Hexanol, 6 Metil-Heptanol, 6 Metil-2 Heptanol.

3.5 Pares importantes de fluido de trabajo-absorbente.

Existe una variedad de pares de trabajo. Su seleccion se hace en funcién de las aplicaciones que
se tengan, asi como de las limitaciones inherentes a cada mezcla. A continuacién se presenta
una descripcién de los pares més utilizados.

Agua-bromuro de litie. En los ultimos afos esta tecnologfa ha sido una de las de mayor
desarrollo. Ei agua como fluido de trabajo, tiene un calor latente de vaporizacién relativamente
alto y una temperatura de punto critico alta, pero tiene la desventaja de una presién de vapor
relativamente baja y un alto volumen especifico que aumenta el tamario del equipo. El bromuro
de litio aunque es soluble en el agua no lo es en un amplio intervalo de concentraciones. Sin
embargo, este hecho se supera agregando aditivos anticristalizantes. Este par de trabajo se utiliza

" principalmente en aire acondicionado, ya que no es posible operar a temperaturas menores de
cero grados centigrados. Se dispone de poca informacién de los datos de las propiedades del
par cuando se le ha agregado un aditivo lo que representa«bn problema en la simulacién
termodinamica de un sistema de esta naturaleza. Otra desventaja es el costo del absorbente y su
disponibilidad, que es escasa. '

Amoniaco-Agua. Este par de trabajo es el de mayor uso-en sistemas de absorcién. Tiene una
amplia gama de aplicaciones que van desde la refrigeracion industrial hasta el aire

3
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acondicionado de uso domeéstico. Existe también un gran numero de trabajos publicados de sus
propiedades termodindmicas.

La principal ventaja del amoniaco es su alto calor latente de vaporizacion y alta entalpia por
unidad de volumen, lo que concluye en un equipo compacto. Sin embargo el amoniaco es
venenoso y se descompone por arriba de los 180°C, por lo que su uso no es conveniente en
aplicaciones de calentamiento. Debido a la presién de vapor relativamente alta del agua se
requiere de una etapa de rectificacion lo que disminuye el COP. Por otro lado el amoniaco es de
bajo costo y alta disponibilidad. ‘

Fluorocarbonos—liquidos orgdnicos. Los fluorocarbonos son usados ampliamente como fluidos de
trabajo en los sistemas por compresion mecanica de vapor. Por consiguiente, algunos de estos
fluidos cumplen los requisitos bésicos para considerarse también como fluidos de trabajo en los
sistemas de absorcién. Estos ﬂuidos’generalmente no son t(’)xicosf5 flamables o corrosivos. Entre
los fluidos preferidos estan los fluorocarbonos R21, R22, R123 y R133. Se han considerado una
gran.variedad de compuestos orgdnicos como absorbentes para estos fluidos, entre ellos se
encuentran, el TEGME (E181), la dimetilformamida (DMF), el etiléntetrahidrofuriléter (ETFE) vy el
dietilenoglicoldimetiléter (DEGDME). * ' |

Para aplicaciones de uso doméstico, el par R22—E 181) parece ser el mejor. El R22 es

relativamente estable, aunque tiene un bajo calor latente y una temperatura critica baja. Este par
es estable hasta los 150°C, pero corroe el cobre y el acero. '
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tiene explicitamente una funcién pero se desea encontrar un tipo de funcidén mdés simple,

comor un polinomio, que se pueda usar para determinar los valores aproximados a la
funcién dada. El otro problema consiste en encontrar funciones que se ajusten a datos dados, y
determinar la mejor funcién que los aproxime.

El estudio de la teoria de aproximacién involucra dos tipos de problemas. Uno, cuando se

4.1 Introduccién a la teoria de aproximacion

Existen ciertas generalidades [14] acerca de la teoria de aproximacion que seran Gtiles en el
estudio de las técnicas especificas de aproximacion. El conjunto natural de estos resultados
generales es un espacio lineal normado. Si ¥ es un espacio lineal, entonces la norma de Ves
una funcién en el conjunto de los nGmeros reales positivos. Esta funcién se denota por ||y
satisface las tres siguientes propiedades:

(1) [v]> O, con la igualdad si y sélo sf v=0
(2) [Av|={A| [v| para algin escalar A
(3) lv + w| < o] *+|w] (desigualdad del tridngulo)

La norma da una nocién de distancia en V. Si w, v pertenecen a ¥, entonces la distancia de w a
v (0 al revés) es v — w). \

4.2. Planteamiento del problema de aproximacién

Sea W un subconjunto de ¥, entonces dado v perteneciente a V, el problema de aproximacion
se puede enunciar como sigue: encontrar algin w perteneciente a W, cuya distancia a v sea

"
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minima. Esto es, determinar un w* perteneciente a W, tal que, jv~w| sea minima para w=w*,

llamaremos a w* la mejor aproximacién de v en W. Una pregunta surge inmediatamente. {Existe
w™?, en respuesta a esta pregunta se enuncia el siguiente teorema:

Teorema 4.1. St V es un espacio lineal normado y W un subespacio de V de

dimensiones finitas, entonces, dado v pertenectente a V] existe w* perteneciente a W,
tal que

' | o-w*| < |v-wl,
para todo w pertenectente a W.

(La prueba de este teorema puede consultarse en [14])

4.3 Teorema de aproximacién de Weierstrass

Una de las funciones mds Utiles de variable real, son los pohnomlos algebraicos, es decir, el
conjunto de funciones de la forma, w

P(x)=a,+a,x+...+ax" @

donde n es un entero no negativo y a,, 4,, . . ., a, son constantes reales. La razén primordial de
su importancia es qﬁe aproximan uniformemente funciones continuas, es decir, dada una
funcién definida y continua en un intervalo cerrado, existe un polmomuo gue esta tan cerca de la
funcion dada como se desee (Fig. 4.1).

Y A fre

l >
a b X
Fig. 4.1 Aproximacién uniforme.
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* Teorema 4.2. Teorema de aproximacién de Weierstrass. St f estd definida y es
continua en [ab), dado & > O, existe un polinomio P, definido en [a,b], con la
| proptedad de que, :
| fxx) = P(x) | < para toda x en [a,b].
(La prueba de este teorema puede consultarse en [14])

Otro aspecto importante para considerar a los polinomios en la teoria de aproximacién es que
es sencillo evaluar la derivada y la integral indefinida y el resultado es otro polinomio. Existen
suficientes polinomios como para aproximar cualquier funcién continua.en un intervalo cemrado
dentro de una tolerancia arbitraria. La desventaja del uso de polinomios en las aproximaciones
es su tendencia a oscilar [15]. Esta tendencia causa con frecuencia que las cotas de error de las
aproximaciones polindmicas excedan significativamente el error de aproximacién promedio, ya
que las cotas de error se determinan por el error maximo de aproximacion. Para encontrar
técnicas que disminuyan las cotas de error de aproximacién se consideran métodos que
esparcen mds uniformemente el error de la aproximadon en el intervalo en el que se est4
trabajando. Estas técnicas requieren de la introduccién de una nueva clase de funciones
aproXimantes, las funciones racionales. ‘

4.4. Funciones racionales de una variable

La aproximacion racional es uno de los métodos rﬁés ampliamente utilizados, dado que la
interpolacién lineal y la aproximacion. pblinémica son casos particulares. La aproximacion
racional descansa en rigurosos resultados tedricos, es facil de implementar en algoritmos para su
uso en computadoras, y por otro lado, dos de las ecuaciones de estado para fluidos con més
frecuencia de empleo (van der Waals y Camahan-Starling) son aproximaciones racionales. Sin
embargo en la representacion de las propiedades termofisicas la técnica ha sido relativamente
poco empleada.

Considérese una funcidn de una variable, fix), y supongamos lo siguiente:

(1) (=) sblo se conoce en un conjunto finito de puntos [xa, a=1..Al

La informacién que tenemos de f(x) es el conjunto [fo = flx) xa =1.k]. Se denota la
aproximacion racional de fx) por R(xa) y se define como el cociente de dos polinomios,
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. Plxa)

Rixa) = Oy (4.2)
§ al.(xoc)i

Rxo)=45—
.Zob,-(xa)’ (4.3)
1=

en la ecuacion (4.3) se toma b,=1 sin pérdida de generalidad. Se determina el valor de R(xo)
seleccionando los valores de {a,4) tal que R(xo) esté tan cercano como sea posible a fix). El
enfoque de minimos cuadrados a este problema requiere de la determinacién de la mejor
funcién racional aproximante cuando el error'involucrado es la suma de los cuadrados de las
diferencias entre los valores de la funcién racional y los valores dados, Se necesitan encontrar las
constantes [a,b ] tales que minimizan el error de minimos cuadrados,

A .
_ _ P2 (4.4)

E-aé 1(fa Q(XOC)) ’

OF _, 9 _,

Ba_i'" "ob; (45)

El problema de encontrar la funcién racional que dé la mejor aproximacién en el sentido
absoluto consiste en encontrar los valores de la,6) que minimizan a,

P(xo) } ‘

max [ Ry e
oc=1...k{‘f Qxa) (4.6)
Este se lama comUnmente el problema minimax, sin embargo no se puede exponer usando
técnicas elementales. Otro enfoque para determinar la mejor aproximacion se concentra en
encontrar los valores de {a,4]} tales que,

Il

o Z -5

ol .7)
1ﬂf°‘ (o) }]‘0 '

It =

e
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La dificultad de este procedimiento es que la funcidn valor absoluto no es diferenciable en cero,
por lo que no necesariamente se deben encontrar soluciones. Las observaciones anteriores
indican que el método de minimos cuadrados es la alternativa mds conveniente para encontrar
la mejor aproximacién. Hay consideraciones tedricas que también favorecen a este método. El
enfoque minimax generalmente asigna mucho peso a una pequefa parte de los datos que
tienen un error fuerte, mientras que el método que usa desviacién absoluta simplemente
promedia el error en los puntos y no da suficiente peso a un punto qué este considerablemente
fuera de la aproximacion. El enfoque de minimos cuadrados le da mUcho peso a un punto que

estd fuera de la tendencia de los datos, pero no permite que el puntp domine completamente a
la aproximaciéon,

Regresando a (4.4) y (45), las ecuaciones resultantes al minimizar el error no son lineales, lo que
complica su solucién. Una alternativa para linealizarias con5|ste en representar el eror como
sigue:

fo=Rxe) = P(‘C(X)

= foch(xa) P(xa) , | (4.8)

el error por minimos cuadrados permite de esta manera obtener ecuaciones lineales, al
minimizar con respecto a {a,5},

koo ,
= ¥ [faQ(xo)—Pxa)) | (4.9)
o=1
oE oF
3a, =0 5570 - (4.10)

Dado que el grado del polinomio P(xa) es n y el grado de Q(xo) es m a partir de (4.5), es claro
que n+m+] < k.

Como las: estimaciones de la precisidn de los datos experimentales estin disponibles en la
mayoria de los casos, es razonable pensar que el método de minimos cuadrados deberd
envolver pesos. Si se cuenta con un conjunto {fa * o, xo, a=1..k}, el procedimiento usual sera
mi)nimizar,
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Nuevamente este error arroja ecuaciones no lineales para los coeficientes de los polinomios
Plxe) y Q(xat), algunos autores [16] han propuesto una solucién en dos pasos:

k
(1) " Determinar [a,% 4} minimizando, E= Zj[f(xQ*(x(x)-—P*(xa)JZ
. o
(2) Determinar {a,b] minimizando, E= Z [feQ(xa) ~ P(xa)] ,
donde wa. = g, Q*(xo). o=1 (war)’

Este procedimiento puede iterarse pero se ha encontrado [16] que con la segunda aproximacion
es suficiente. '

4.5 Funciones racionales de dos variables

Las aproximaciones racionales a funciones de dos variables se construyen de la-misma manera
que las de una variable (4.2 y 4.3) sélo que ahora Py Q se reemplazan por polinomios que
dependen de dos variables. El método de aproximaciones racionales se ha utilizado en
aplicaciones cientfficas y andlisis numérico. La potencia del método radica en que las
singularidades de f pueden ser aproximadas por los polos de R. Asf R se aproxima a f sobre un
amplio intervalo de variables independientes, a diferencia de otras aproximaciones de f. Por
ejemplo las aproximaciones polinémicas a f son vélidas sélo en algun radio de convergencia,
que para la mayoria de la funciones de interés fisico es finito; una aproximacion racional no tiene
esta limitacidn.

En el trabajo de Pérez y Kincaid [1 6l se afimma que hay una variedad de métodos que pueden ser
usados para determinar el valor de la aproximacion racional o el de los coeficientes {a,b}. En
este trabajo se utiliza el método de minimos cuadrados por la razones expuestas en secciones
anteriores. '

32



Considérese una funcién de dos variables, f{xy), y supongamos lo siguiente:
(1) Slxy) sélo se conoce en un conjunto finito de puntos [xa, yo, o=1..k}

La informacidn que tenemos de fixy) es el conjunto [fu = flx y), xo,yo, o=1..k). Se denota la
aproximacion racional de fixy) por R(xa,ya) y se define como el cociente de dos polinomios,

P (xa,ya)

) = 1
R(xa,yo) = Qd(th, 70)
n B
2 axa 'yo, !

R(xat,you) = —L=1

3. .
1+i§1b,x°‘ 1+nyaﬂx+n

(4.12)

Los n+d coeficientes {a,4} se determinan minimizando,

k |
E= OE ; [foQ(xa, yor) — P(ro,ya)]? (4.13)

con respecto a {a,b}, es decir se requiere que,

9E o icOom

" da.

{

oE .
-57):*‘0,1—1...d .

(4.14)

La ecuacién’ (4.13) arroja un conjunto de ecuaciones lineales para los coeficientes [a,5] que
puede expresarse en forma matricial como:

M
j}___:]Aijpj=qj' paraj=1,..M 415
donde M=n+d,y
aj. j=1,..,n
p (4.16)

A b j=ntld
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4

La determinacion de la matriz 4, se hace en detalle en el apéndice B,

M M k it 5i s L S
i+9 i+ Wi+ Wi+
| ,ij=t=21j§1a§1m P g v,
M k . .
1
a= 3 3 xaByl Vit W
J Jj=lo=1
. (0 paraj=1,...n
Y=

I paraj=n+1,..m

Para encontrar la mejor aproximacion racional se deben generar muchas aproximaciones
R(xo,ye) haciendo selecciones especificas de los exponentes l61 Bil vy decidit cudl de éstas
arroja la mejor aproximacion a flxy). Para ello se utiliza el promedio de la desviacidn de Ia
funcidn racional con respecto al conjunto de datos (ver 44V, ec. (4.17)). Cuando JSlxy) depende
de dos o mas variables independientes, para la seleccién de los exponentes existen demasiadas
opciones, a menos que se tenga cierta informacién de la dependencia de las variables con
respecto a {3i,Bi}. En algunos casos es posible enumerar todos los exponentes {8i,Bi] de interés
y usarlos en la determinacién de la aproximacion. Una forma de elegir los exponentes {3i,Bi} es
determinarlos aleatoriamente. Esto se hace cuando no se sabe nada acerca de ellos. Sin
embargo, este método no garantiza encontrar la mejor aproximacion, pero es facil de
instrumentar en una computadora. No obstante, el equipo utilizado para este propésito debe ser
capaz de realizar cientos de funciones racionales en poco tiempo, de esta forma el método es
eficiente. La funcién racional que tenga el 44V més pequeno de la muestra colectada con
diferentes [51,1] serd la que se tome.

El

(foc R(xa, ycx))

aav=L0 3 (2R , | (4.17)

iIM*
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4.6 Algoritmo de aproximacién para funciones que dependen de una variable

En muchos casos, cuando sélo se tiene un conjunto de datos, por ejemplo, el resultado de hacer
mediciones en un experimento (Tabla 4.1), es necesario encontrar expresiones analiticas que
correlacionen los datos y poder hacer evaluaciones en puntos no tabulados,

Tabla 4.1. Experimento que demuestra |a elongacién de un resorte en funcion del peso que
soporte, '

NUmero de dato Xt lem] wi [Kg]
(. 2 5.0
2 ' 4 7.2 — Xi = flwi)
3 6 - 84

Al desarrollar las ecuaciones (4.9) y (4.10) se forma un conjunto de ecuaciones lineales que se
pueden resolver usando métodos estandares, por ejemplo, eliminacién gaussiana, y de ahf
determinar los coeficientes {a,4]. Si se supone'que se tienen % datos entonces

i

I+n+m <k . - (4.18)
Suponéamos que mediante un experimento se han determinado para tres puntos dados, tres
valores, y se desea encontrar una funcién racional que los aproxime. En la ecuacidn (4.18) se
restringe el grado de los polinomios de (4.3) a:
I+n+m < 3 .
En este caso no existe otra posibilidad mas que n'y m sean iguales a uno (n=0, m=2, y n=2, m=0

no interesan), mds adelante se mostrara la forma de seleccionar n y m cuando el ndmero de
puntos aumenta. La funcién racional es entonces,
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a,+a,x (4.19)
RO=T5p s -

k
- 2 (4.20)
E—azl[fa(1+b1x)——(a0+a1x)] ,

y el error a minimizar el de (4.20). Las derivadas de £ con respecto a [a,a,b ] se calculan para

generar el conjunto de ecuaciones lineales (ver ecs. (4.21)) de donde se determinan los valores
de los coeficientes.

w3 I
= o+ 3, foab ,x0~ Y a,— a,xo =0,
3oy o= O G2 T B %0 0
3 3 3 3
. 0E : 2 2
= X foxo+ b xo” — o- o =0,
a a=1f oc.z—.zf 1 aélaox qézalx

OF 3

(4.21)
3 2
35, =a§1ﬁ1 xa+a§_1foc

2 2 3 3 2
bxat— Y foaxa- Y foa,xol =0 .
PO & e

Si pasamos del lado derecho de cada ecuacion el primer témino, el que no contiene ningln
coeficiente {a ,bl.}, encontrar los coeficientes se reduce a resolver un problema del tipo,

A =B

nnk Tk’

(4.22)

donde 4, es.la matriz de coeficientes, ¢, son los coeficientes [a,5} a determinar y B, los
términos independientes; para la ecuacidn (4.21) esto es,

3 3 - 3 A
-3 - 2 x Y foxo 2 fo
' o=/ o= a o=]
: 3 3 3 3
- 3 X - Y (xoc)j2 )y fu(xa)z {9 == Y foxa |- (4.23)
o= co=] o= b’ o=
3 3 3 1 3
- 2 foxa - 3 foc(xa)z by (fon)z(xa)z 2 (fon)zxot
a=/ o=1 a=1 ' / a=]
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Si en lugar de contar con solo tres datos se tuvieran cinco, esta matriz cambiaria y lo haria
también la funcién racional, la cual ahora tendria cinco coeficientes a determinar (4.24), una vez
mas se tendria que minimizar el error y resolver el sistema lineal (ver ecs. (4.25)) de ecuaciones,

+a1ra+a roc

' C I+b xOH-b Zxa'
5 5 5 s 5
-5 - X xa - 3 (xa)? ¥ foxo Z fa(xa)z 3 fo
o=/ a=] o=/ o]
5 5 5 5 S
- Yx -3 @l -3 e I jaee? z fa(xa)3 a Y foxo
a=/ a=] o=/ o=/ o=/ a, a=]
5 5 5 5 5 a 5
-3 @f -3 e} -3 e T oface? I eee? X% 3 face? (4.25)
a=/ o=/ a=] =/ a=] b a=]
5 5 2 3 5 5 5 ! 5
- L e - L fatey - % fetxay? P (fa)z(xa) P (ﬁx)z(ra) b, S, (fo)’xa
a=/ =1 ey a=/ o=/ 7 o=/
5 5 s 5 5
-z Ifoc(m) P> fa(m) -2 fa(xa)“ z V) (vary? z <fu>2<xa>" b 1«a>2<m>2/
= = o=
La matriz 4 , encontrada en ambos casos permite construir la forma que tendrd ésta si el

nimero de datos es diferente de los casos analizados. Con este fin se elabord un algoritmo que
construye y resuelve esta matriz de coeficientes

4.7 Desarrollo del algoritmo de una variable

El primer paso en el algoritmo consiste en determinar el grado de los polinomios. La eleccién,
como se vi6 en el ejemplo de la seccion 46, se basa en la ecuacion (4.18). El algoritmo escoge

el grado de los polinomios, para & un nimero impar, el grado de los polinomios es par y para &
par el grado de los polinomios es impar, con el denominador de grado n-1

2n<k-1,
n<k-1)/2 .

Asi, si se tienen dos polinomios Plxa) y Q(x0) de grado n cada uno (caso de % par), habré n+1
coeficientes para el primero y n para el segundo a determinar. Se construye la matriz en partes,
la ecuacién (4.21) es la misma que la ecuacion (4.23) pero escrita en forma matricial. El algoritmo

divide la ecuacidn (4.23) en seis zonas diferentes (ver ec. (4.26)). Céda una de estas zonas tiene
una forma caracteristica cuando el nimero de los datos aumenta.



Se trata de despejar el vector de coeficientes c,, esto se logra multiplicando por la matriz inversa
A en cada lado de la ecuaclén. Estas operaciones son conocldas y se han desarrollado
diferentes técnicas para resolverias.

En el apéndice E se presentan las dos partes descritas anteriormente, la construccién de la matriz
y la eliminacién gaussiana, programadas en BASIC. También se explica cada uno de los
médulos implementados en el programa.

4.8 Algoritmo de dos variables

El algoritmo para el caso de dos variables es esencialmente el mismo que en una variable. Tal
vez sea mas sencillo porque no utiliza la construccién en bloques de la matriz de coeficientes,
sino lo hace empleando la expresién analitica propuesta en el apéndice B. Se hace de esta
manera para ejemplificar las dos formas de construir la matriz de coeficientes.

La eleccién de los exponentes se hace aleatoriamente. Sin embargo en los casos en que se sabe
algo de la dependencia de las variables se usa este hecho y se incorpora en el algoritmo.

?
i

En el apéndice E se describe en detalle el algoritmo para dos variables, ademds que se presenta
el listado del programa empleado.

4.9 Aproximacién de rectas mediante curvas.

El titulo de esta seccién parece contradictorio. Es cierto, no se debe caer en el error de creer que
las funciones racionales U otro tipo de técnicas son magicas como para aproximar todo conjunto
de datos. Siempre, antes de emplear una técnica de aproximacién'se debe hacer un anélisis de
la informacién, que permita establecer que método conviene utilizar. Para las propiedades
termofisicas que se presentan aquf, en muchos casos, el comportamiento con respecto a las
variables de las que depende es lineal. Sin embargo, al emplear funciones racionales estamos
representando las propiedades con ecuaciones no lineales, es dgécir, se estdn ajustando rectas
con curvas, por tal razén el intervalo de aproximacién, en el kual ajuste bien la funcidn, sera
pequeno. Tal como se observa en la figura 4.2, que se intenta aproximar un conjunto de datos
de tendencia lineal con una pardbola. Mientras que el ajuste con una linea recta se aproxima
muy bien a los datos fuera del intervalo de aproximacién, la parabola lo hace relativamente bien
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solo en el intervalo de aproximacién, por otro lado, los extremos del conjunto de datos utilizados
para la aproximacion parabdlica se ajustan con errores mayores que los datos intermedios en el
caso de la pardbola.

Extremo
SR o
(error mayor) /\/

Intervalo
de aproximacion

P

Fig. 4.2 Comparacién entre una aproximacién con una parébola y con una linea recta,

Este mismo problema se presenta en las aproximaciones racionales reportadas aqui (dos
variables), Este problema aparece sélo en las aproximaciones de dos variables ya que las de una
variable preservan muy bien la tendencia de los datos (fuera del intervalo de aproximacion), lo
cual las hace confiables al extrapolar. Para extrapolar con funciones racionales de dos variables
es conveniente graficar fuera del intervalo de aproximacion y ver que tan bien preservan la
tendencla de los datos, es dedir, una decisidn se puede tomar en base a un criterio visual y
siempre considerando el resgo que implica hacero por los problemas antes mencionados,

4.10 Aproximacion de rectas con rectas

Si se tiene un conjunto de rectas dependjentes de las variables a'y by se quiere encontrar una
aproximacion que ajuste este conjunto de rectas, lo més légico es emplear la ecuacién de una
recta, que para este caso tendrd la forma, (@ b)=0(b)a+Q(b) of(a,b)—(j)(a)bﬂp(a) en donde ¢y
© representan la pendiente y la ordenada de la ecuacién de una recta, sélo que ahora son
funciones y dependen de una de las dos variables independientes. El método propuesto en esta
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seccion consiste en calcular la ecuacién de cada una de las rectas del conjunto de estas, luego,
graficar sus pendientes asi como sus ordenadas y expresarlas mediante una aproximacion que
puede ser lineal, racional o de algun otro tipo. Aunque implica el célculo de cada una de las
rectas en un principio, permite después, con una ecuacién de forma muy simple representar
todo el conjunto de rectas de manera precisa. En lo sucesivo se emplea este método cuando se
tienen conjuntos de rectas. Como ya se menciond antes, esta técnica también puede incluir
funciones racionales en la prediccion de las pendientes u ordenadas, con las ventajas
(dependientes de una variable) ya mencionadas en el caso de extrapolar.

4. 11 Cuando nada funciona

En ocasiones cuando se ha intentado obtener una aproximacion racional de dos variables y e
error (44V) es grande (>10 %) y se ha probado todo, puede convenir cambiar la dependencia
de las variables. La variable dependiente se convierte en independiente y lo mismo sucede con
- alguna de las independientes. Esto es, si se busca una aproximacion para f{a,4) lo que se sugiere
es hacerlo para a(f5) o b(fa), tal vez con esto sea suficiente. Para poder determinar Jcomo una
funcidn de a.y b una vez que se tienen una aproximacion de a(fb) o b(fa) se puede emplear
alguna técnica iterativa que busque el valor qbe debe tener f cuando se conocen a y b. Por
ejemplo, si fes la presién (P), a la temperatura (T) y 4 la concentracion (x) e interesa conocer f
a partir de a y & pero la aproximacién que se tiene es de la forma a(£4), lo que conviene es
utilizar una técnica iterativa, como la que se incorpora en el programa EXCEL de Microsoft™,
conocida como "GOAL SEEK" o en espaiiol "BUSCAR OBJETIVO". La funcién "BUSCAR OBJETIVO"
opera de la siguiente forma, en una celda debe escribirse la funcién racional, en este caso T(Px)
(celda C7 de la figura 4.3) y en otras celdas las variables (celdas CS y C6 de la figura 4.3) de las
que depende C7, al seleccionar la opcidén "BUSCAR OBJETIVO” del mend de EXCEL aparece una
ventana como la de la figura 4.3 (al centro; titulada "Goal Seek”), los tres espacios en blanco
corresponden a la celda de la funcién racional (Set cell), el valor de la temperatura (T) que se
quiere (To value) y la celda que ha de cambiar (By Changing cell) para nuestro ejemplo la
presion. De este modo se determina la presion (P) a partir de la temperatura y la concentracion,
pero con una funcién de T(Px).
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Fig. 4.3 Opcién "BUSCAR OBJETIVO" en EXCEL de Microsoft™,

" Las funciones racionales u otro tipo de técnicas de aproximacién no son maginas
como para aproximar todo conjunto de datos. Siempre, antes de emplear
una método de aproximacion se debe hacer una anélisis de la informacion”
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Capitu[o 5

. Resultados

f os resultados tedricos y experimentales se presentan en el capitulo 5. Se ha divido en dos
partes para una mayor claridad de los mismos.

~ Resultados tedricos —

5.1 lntroducdén

En el Departamento de Ingenierfa Quimica del Instituto Avanzado de Ciencia y Tecnologia en el
Sur de Corea, Kim y col., (1996) [2] reportan algunas de las propiedades termofisicas de la mezcla
bromuro de litio—agua—etanolamina; el etanolamina aumenta el intervalo de concentracidn de la
mezcla hasta un 80 [% en pesol. En [2] se representan las propiedades mediante correlaciones,
que en la mayorfa de los casos son polinomios. En este capitulo se reportan los resultados que
se obtienen al emplear la informacién de los autores coreanos para las propiedades termofisicas
de la mezcla antes citada, pero con funciones racionales. Ademds se hacen mediciones
experimentales de viscosidad, las cuales se comparan con las reportadas [17] y por Gltimo se
prueba la mezcla en el transformador térmico del Centro en Investigacion en Energia.

5.2 Metodologia de trabajo.

Kim y col, (1996) hacen mediciones de solubilidad, presiones de vapor, viscosidad, densidad,
calor especifico (C,) e indirectamente de entalpfas de la mezcla. Las mediciones las realizan para
tres diferentes proporciones en peso de etanolamina en bromuro de litio (apéndice Q). Para
cada conjunto de datos proporcionén una correlacién. De igual manera, en este trabajo para
cada conjunto de datos reportado se expresa una correlacion basada en funciones racionales,
manifestando sus ventajas; se trata cada propiedad en una sola seccion. Por otro lado, se
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comparan los datos de viscosidad reportados por ellos y los medidos en este trabajo. Se carga el
transformador térmico del Centro con el par de trabajo bromuro de litio~agua~etanolamina para
probar su desempefio y comparario con el par sin aditivo, ya que' no basta con aumentar el
intervalo de solubilidad sino también es necesario que las caracteristicas positivas de la mezcla
sin aditivo se preserven. De estas pruebas se obtienen coeficientes de operacién extemnos e
Incrementos de temperaturas entre el evaporador y el absorbedor.

5.3 Analisis de error

El proceso de medicién trae consigo un error asociado a muchos factores, por tal motivo es
obvio que se debe pensar en una medicién no como un nUMero exacto sino como un intervalo
en el que se estd seguro se encuentra la medida. A este intervalo se le conoce como
"incertidumbre”. Con frecuencia es conveniente comparar la incertidumbre con el valor de la
medicién, a esta cantidad se le ha denominado "incertidumbre relativa” y generalmente se
expresa como un porcentaje. Ya sea la incertidumbre o la mcertJdumbre relativa se prefiere el
simbolo 8 para hombrarias.

Considérese una cantidad medida x0 con una incertidumbre de + &, y considérese un valor

" calculado de z que es funcidn de la variable x, entonces sea z-f(x) La incertidumbre para
funciones de una sola variable (18] se define como,

d .
52:‘('%),—)5" : (5.1)

y para el caso de dos variables como,

‘ _ X s Ofixy)
. Se=m ATy (5.2)

Estas dos ecuaciones se emplean a lo largo de este capitulo para obtener las mcert]dumbres de
los valores calculados mediante correlaciones.
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5.4 Solubilidad | o

Los datos de solubilidad se reportan en la tabla 5.6 (seccidon 5.10) para tres diferentes
proporciones de etanolamina con respecto a bromuro de litio, de estos, la razén de 3.5 fue la
que presentd la solubilidad més grande; 809 [% en pesol La figura 5.1 contiene la misma
informacién de-la tabla 5.6 ademds de los datos reportados por Boryta, 1970 [19], los cuales
"comesponden al par bromuro de litio—agua sin ningun tipo de aditivo.

0.82 i | ‘ i ‘O i
Intervalo 1 Intervalo 2. : |
IS M
0.77 p-—-="m T :“‘69’9““1“;}(‘**““@"“”"“{ “““““““““
IR A T T R |
O a, ) |
o' 3 | ! |
X X o ‘ '
] B
R ° % 1T | |
b3 1 l | | .
I R L
——————————— | SV U [ . T e e S i e e IR R,
0.67 , l +*, ,
I ! 1 !
| Pt | |
| ! i |
| | | |
__________ I_“_—__:}-—_I___'____.‘-I_-___—____l_—“-_-_“—_-
0.62 7 1 T I +Borva 1970
! + ! ! | Ow2wi=4.5
I8 I ! | ¥w2Aiw3=4.0
, ) : ! ' | ow2h3=3.5
0.57
270 291 312 333 354 375
Temperatura [K]

Fig. 5.1 Solubilidades para el par bromuro de litio(w2)-agua(w)-etanolamina(w3),
para tres diferentes proporciones de etanolamina en la mezcla.

Las correlaciones reportadas en [2] son polinomios de orden cubico, y para un sélo conjunto de
datos se emplean dos ecuaciones que se ajustan en diferentes intervalos (Fig. 5.1), lo cual hace
impractico su manejo en algoritmos. Para representar las tres curvas de la figura 5.1 se necesitan
seis polinomios. Las funciones racionales que se calcularon para estos datos sélo son tres, es
decir, no se ajustan en intervalos; lo hacen para todo el conjunto de datos. En la figura 5.2 (a) y
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(b) , se representa la gréfica del ajuste obtenido para la razén de 4.5, 40 y 3.5 (w2/w3 en peso)
respectivamente. El ajuste es bueno en los extremos del conjunto de datos pero en su parte
certral la desviacién crece, esto se debe a que estos datos no se tomaron en cuenta al hacer el
ajuste. Si se consideran el resultado es mejor en el sentido de obtener una curva que se acerca
muy bien a todos los datos, pero ésta no corresponderia a la realidad. Es decir, la curva resultante
presentarfa un cambio de pendiente, no obstante, el comportamiento de la sclubilidad con
respecto a la 'tempeatura es suave (no hay cambios en su pendiente, es continuo) en los
intervalos que aqui se analizan. La figura 5.2 () muestra la comparacién entre el ajuste de la
funcién racional y una polinomial obtenida del software comercial ORIGIN™, Se observa que el
ajuste polinomial se separa considerablemente de la tendencia de los datos originales fuera del
intervalo de aproximacion representado por dos barras. Para este caso sélo de comparacién se
tomaron todos los datos para el ajuste racional del conjunto reportado en la tabla 5.6 para una
razén de 3.5, como ya se sefald antes la curva obtenida presenta un cambio en su pendiente.

0.78

0.76

0.74

Solubilidad

20.72

0.7

A—ACalculado

0.68 .
280 291 302 313 324 335

Temperatura [K]
Fig. 5.2 (a) Solubilidad vs. temberatura para una razon (w=w2/w3) de w=4.5
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0.78
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0.69 .
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Fig. 5.2 (b) Solubilidad vs. temperatura para una razén (w=w2/w3) de w=4.0 y w=3.5
0.82 . . \ ' /
0.79 + _
3.
3
< 0.76 | .
5
0.73 i
DMedido
A&—ARacional
—-- Polinomio
0.7 ' - =
100 160 220 280 340 400

Temperatura [K]
Fig. 5.2 (c) Comparacién entre una aproximacion racional y una polindmica
- para_la solubilidad vs. temperatura a una razén w=3.5
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Las aproximaciones de la solubilidad se expresan aquf con funciones racionales de orden
cuadratico tanto en el numerador como el denominador, por lo tanto estas tendrén la siguiente
forma analitica:

2
aO+alT+a2T . (5.3)

S =
S J+bIT+b2T?

Los valores de los coeficientes para cada una de las razones (4.5, 40 y 3.5) se utilizan como se
han escrito en este trabajo, sin redondeo.

Tabla 5.1 Coeficientes de aproximacion para la solubilidad (w = w2/w3)

o e e v Pt ey ey L ]

w=45 w=40 w = 35

a0 -833768294 . -543644.462E01 -199947.952E01

al 475523.388E-02 199728.644E-01 190278.433E-01
a2 R -309264.030€E-05 399868.068E-04 -315735.720E-04
b1 ‘ 818887.778E-05 ~ -883312.8176-02 101161.009E-01
b2 . 474897982E-05 917146.846E-04 -209354.584E-04

a stnoey o - A B 1A, WY L R M

44V . 0.416 % 0.589 % 1.031 %

Aungue se han reducido a la mitad los coeficientes con respecto a |os reportados anteriormente
(2], aln se puede hacer més; si se expresa la solubilidad como una funcién dependiente tanto
de la temperatura como de la razén w (razén de peso de etanolamma a bromuro de litio). La
funcién racional de dos variables tendra Ia forma siguiente,

aOT'alw'Bl +al T*OL‘ZW"‘?"2

ST W)= I3 57 i | :
1+bIT* P WP p 2T P L p 3T (5.4)

i

donde los valores de.-T* y w™ se han escalado. Esto es conveniente en casos en los que con
frecuencia aparecen valores muy grandes para S(T,w/; T*=T/145, w*= w/89. En la tabla 5.2 se
listan los coeficientes para la ec. (5.4). El A4V obtenido fue de 0.88 %
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Taba 5.2 Representacion de la solubilidad mediante una funcion racional de dos variables.

Coeficientes { at bt
a0 433069.500E-06 1 1 0
al 594840.100E-06 2 4 1
b1 i 425872.100E-05 3 2 1
b2 | 810016.900E-09 4 14 2
b3 154433,100E-08 5 14 3

La incertidumbre de los valores calculados a partir de la ecuacion (5.2) para la ecuacion (5.4) es
de +0.002. En la figura 53 se muestra la gréfica de los valores calculados con (5.4) y los
reportados en [2], nuevamente se observa una desviacién mayor en los valores centrales, como
ya se menciono las curvas representadas aqui con funciones racionales son curvas suaves.

0.83 I T , T
| | l
i I | |
1 I | |
| [ | | m
i i
0.8 F—~==m——— - -: —————————— T Sepep—— lf- ——————————
) 1 ! ' 1
i i fa i
| g |
-m i ' ‘
3 077 frmemnmeeee — e D
E, | t [
= 1 O ? 8 ! t
S l B x |
N e ;——-—4——~-§-——————~—-7 —————————— b
gt sl : :
- ] § i
1 é‘ 1 | f
| ) | 1
0.71 F-=gr==me ot R i edina
é | I | | Ow=45
: : : : Ow=335
é i l I [ ACalculado
0.68 L ' ' L
270 286 302 ) 318 ) 334 350.

. Temperatura (K]

Fig. 5.3 Solubilidades para dos razones de etanolamina en bromuro de litio. Comparacién entre los
valores calculados con una funcién racional de dos varables y los reportados en (2], la desviacidn méxima
se tiene en los datos centrales y cormresponde en promedio a un error del 3 %.
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5.5 Presion de vapor

Las presiones de vapor para la mezcla en cuestién se midieron en [2] mediante la técnica de punt
de ebullicion [20]. Las mediciones se reportan para siete diferentes concentraciones y cad
concentracion para diferentes temperaturas. Esta informacién se presenta en la tabla 5.7 en |
seccion 5.10 ; '

-La presidn de vapor se representa aqul mediante una funcién racional dependiente tanto de |,
temperatura como de la concentracidn, tal como se muestra en la siguiente ecuacién,

aOT*mx*ﬁ] +al T*azx*B2+a2T*a3x*B-3

P(T* x)= i -
1+01T* 0B a5 B | 3 rea6 #B6

1.8, (5.5

donde P [kPal es la presién, T*=1/220 y x*=x/100; T es la temperatura en [K] y x es concentracior
segun la ecuacidn 3.1,

El 44V para este aproximacién fue de 1.7 %. Los coeficientes de la ec. (5.5) se reportan :
continuacion,

Tabla 5.3 Coeficientes aproximantes para la ec. (5.5)

TN BATAT ROt E e L R St aet el Y4 LW ANALR SRRoant Sr Sem Fram A Shl R mate e N ALe et RS By s e e t e s e e ey

Coeficientes 1 o Bi
a0 ! 427509.500E-06 1 3 0
al 184615.300E-05 2 4 1
a2 253846.100E-05 3 3 2
bl -769230.600E-06 4 2 1
b2 730769.100E-05 5 1 2
b3 384615.300E-06 6 4 3

I AR N A RS AT e A e AR AT B e s W RS Ae e e e Rt e B N R B B TP L R
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En el grafico de la figura 5.4 se presentan los valores calculados y los reportados en [2], en la

seccion 49 se da una explicacion al porqué los extremos se ajustan con un emor mayor que el
i e . .

resto de los puntos. Por tal razén la ec. (5.5) debe emplearse con cuidado, preferiblemente para

interpolar y no extrapolar.

1.9

Log P [kPa)]

R

e -

04

310 394 415

Temperatura (K]

Fig. 5.4 Comparacién de las presiones de vapor para la mezcla bromuro de liio~agua—etanolamina,
para diferentes temperaturas y concentraciones, entre los valares reportados en [2]
y los calculados con funciones racionales,

Para el caso de las funciones racionales dependientes de dos variables para la solubilidad y la
presion, ecuaciones (5.4) y (5.5) respectivamente, se calculan los valores fuera del intervalo de
aproximacion. Un andlisis visual permite establecer (Fig. 5.5 (a)~(b)) los criterios de extrapolacion.
Para la solubilidad es claro, a partir de la figura 5.5 (a) que la ec (5.4) no podré ser usada para
extrapolar, mientras que la ec (5.5) puede Ot’lizarse para extrapolar pero con cierto riesgo.

§
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Para la presion de vapor no se puede emplear el método descrito en la seccién 4.10, aunque se
trate de un conjunto de rectas, ya que éste fracasa cuando las pendientes o las ordenadas
presentan un comportamiento constante. Por ejemplo, una vez que se han calculado cada una de
las rectas para la presion de vapor lo que se observa es una linea recta para sus ordenadas y
pendientes (Fig. 5.6 (a)—{b)). No se puede calcular el promedio en ningin caso porque al hacerlo se
perderia la dependencia de una de las variables, es decir, se tendria una sola ecuacidn de una recta
para representar todo un conjunto de rectas, lo cual no es coherente.

10 c T 1 T
1 1 1 1 [
P S S L—— A RS A
| ! I I )
| 1 1 } t
. i Aremnme S S
i 1 ) i ]
4 B jooeee Aemmmeee e menans bommmeeen]
I 1 [} | 1
TP S SR L oeoemee N S !
E 3
t ¥ ]
g o I R R o CTTTTT
| ! ' | '
T B jmmmeee Ao bomoeeeed
| 1 ' ! |
F I T domomnee et menee bemeeeend
i | ! f I
! t 1 | 1
2 fprorrommmrmemmmnee B A B it nhleb iiniiehiadebel
1 | 1 I 1
! ! I f I
—————————————————— F e e e e 12 o e e e e o o e o e ]
1 ' | I t I
' | [} 1 I
0 . L ] N 1
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. x (% en peso]

Fig. 5.6 (a) Ordenas vs. concentracion (x [% en pesol) del conjunto de rectas de la presién de vapor
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Fig. 5.6 (b) Pendlentes vs. concentracién (x [% en pesol) del conjunto de rectas de la presién de vapor
5.6 Densidad

La densidad para la mezcla bromuro de litto~agua—etanolamina se reporta en [17]. La densidad se
reporta para diferentes concentraciones y temperaturas en la tabla 5.8, en esta seccion se
representa el conjunto de datos de dicha tabla empleando la técnica descrita en la seccién 4.10 yé
que se trata rectas. |

El primer paso de la técnica de ajustar rectas con rectas consiste en calcular para cada recta st
ecuacion, tal como se observa en la figura 5.7. Posteriormente se analiza el comportamiento de las
ordenadas y pendientes de las ecuaciones calculadas. En este caso (Fig. 5.8 (a)-(b)) ambos
conjuntos se comportan linealmente, y por lo tanto se representan con un recta.

La ecuacidn resultante para el conjunto de rectas que describen a la densidad como una funcién
tanto de la concentracién como de la temperatura es la siguiente:
p(Tx) = (~0.33-0.003x)T+(938.64+11.7x) (5.6)

donde, p es la densidad en [kg/m?|, T es la temperatura en [kl y x la concentracion en [% en pesal,
El 44V es de 1.3% y la incertidumbre de los valores calculados con (5.6) es de +0.00045
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F\ig. 5.7 Densidad vs Temperatura y concentracién y las ecuaciones para
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1900 - 038 T . :
—f(5)=938.636+11.67x (a) — f(x)=-0.33-0.003x (b)
041 | -
1760 g
" 044 T B
1620 | - g
3
Y047 | .
y
1480 i
' 05t .
40 .
o R 053 8] R
1200 . .0.56 rs . ;
20 38 36 74 92 20 57 48 62 76 90

x{%en p;aso]

x % en peso]

[

Fig. 5.8 Comportamiento de las ordenadas y pendientes de las ecuaciones de recta de la figura 5.7
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5.7 Capacidades calorificas a presién constante

la capacidades calorfficas a presién constante para la mezca bromuro  de
!iﬁo—agua-etanolamina se reportan en [21]. La capacidad calorifica, comUnmente denominada
como Cp, es Util en calculos de transferenc:a de calor. Se define como la capacidad que tiene en
este caso la mezcla, para ceder calor por unidad de masa y por unidad de temperatura. Més
adelante se utilizard la informacién de esta seccion en la construccién de las entalpfas de
solucién de la mezcla en estudio.
;

La informacién del Cp en funcion de la concentracidn y de la temperatura se presenta en la tabla
59,y se sintetiza en la ecuacién (5.7). Esta ecuacién se construyd con el método descrito en |a
seccion 4.10, la ordenada y la pendiente de la ecuacién de la recta se expresan con funciones
racionales. Con esta aproximacion (ec. (5.7)) se reduce de 12 coeficientes reportados en [21] a 8
coeficientes.

El A4V que se tiene es 0.5 % y la incertidumbre de los valores calculados de 5.5x10-7. La figura
5.9 muestra el ajuste que se tiene con la ecuacién (5.7) a los datos de [21],

Cp(Tx)=D(x) + o(x)T, (5.7)
donde :

97349.999+(395120.01)x —(387106.74)x°

)= T+(236835.07)% :
)= =1014.9019-+ (5242.824)x~ (933.094)x2
Plx T+ (133.389)x :

Donde Cp se expresa en ki/Kg K], la temperatura (T') en [Kl y la concentracidn (x) no se expresa
como un porcentaje, es dedir si la concentracnon es 29 [% en peso] en la ecuacién (5.7) se
introduce 0.29
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g Fig. 5.9 Comparacion entre los valores reportados para el Cp y los
calculados con la ecuacion (5.7)

5.8 El Diagrama de Duhring

"El punto de ebullicién de soluciones fuertes no puede ser calculado con precisiéon a partir de
ninguna ley conocida. Existe una ley empirica que establece que si se grafica el punto de
ebullicién de la solucién contra el punto de ebullicién de su solvente a una misma presidn, el
resultado serd un linea recta”. Lo anterior se expresa en un documento muy citado en bombas
de calor escnto por Lowell A McNeelly [22], en este trabajo se exphca detalladamente como
construir tanto el diagrama de Duhring asi como las entalpias de solucion. Esta informacién sélo
se ha reportado para algunas mezclas y no para bromuro de htxo~-agua-etanolam|na siendo
fundamentales tanto en la operacién de un sistema de absorcidn como en el andlisis posterior
de los resultados.

Los datos empleados para la construccién del diagrama de Duhring son los reportados en [20} y
las tablas A-13M para el agua saturada del libro de "Termodinémica aphcada" de K Wark (23],
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1

La ecuacion de Duhring se puede representar con la de una linea recta — ¢t =4A(x)t ' + B(x) -
donde ¢[°Cles la temperatura de saturacion de la solucidn, ¢ ‘[ "C] es la temperatura del agua
ambas a la misma presién, A(x) y B(x) son funciones de la concentracion.

En la tabla siguiente se presenta la informacién necesaria para construir el diagrama de Duhring.

Tabla 5.4 Presiones de vapor, temperaturas de saturacién de la solucnén y el agua, para diferentes
concentraciones.

e e e M F s W mLle bt Mo & Yo e 400 bt 3 b s & 8 0 e s b & ~nr e o ot oo e e m o n o

it L U PP

x (% en peso/ P [kPa/ t [ C/ t'[C/

50 | 5.92 52 3587
9.44 61.4 446

17.18 742 5604

2538 836 64.92

3858 94.6 7491

55 357 46.6 2896
1019 68 | 46.08

15.89 78 54.2

2953 93.4 68.68

39.28 101.35 7538

60 - 457 59.4 3099
| 81 71 4172
1471 84.2 , 5251

2242 94.7 | 62.25

| 39.88 110.3 75.79

65 354 o 63 | 2896
10.19 849 4608

1381 : 92 : 51.24

1856 | 99.4 5801

'_ 3373 115.1 7163

70 o 5.34 818 33.78
1341 | 1025 5067

19.9 112.3 59.92
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2993 1238 69.04

. 4183 132.4 7687

75 | 691 985 386
777 1009 | 4088

1327 113.3 50.47

26.62 131.4 66.04

35.34 | 139.3 72.71

80 b 3.99 95.8 \ 2896
7 454 ' 986 3090

1023 - 117.4 46.14

20.76 135 60.75

31.08 1452 69.83

La informacién presentada en la tabla anterior no contiene todos los datos que se pudiesen
requerir, por ello se prefiere expresar el diagrama de Duhring mediante una aproximacion. Para
este propés,ito se empled el método descrito en la seccidn 4.10, también es comUn mostrar esta
informacion en un diagrama ~de ahi el nombre de esta seccién, diagrama de Duhring- el cual
se muestra en la figura 5.10

Las ecuaciones que describen las lineas rectas del diagrama de Duhring son las siguientes,

Log P=6.21147+=2886.373  =337269.46
T 77

(1.321x~55.984) 1

_ (5.8)
' = 063=1.003%) +(1.063—0.003x)t"

¢ = (55.984~1.321x)+(1.063—0.003x)t

Donde P es la presién en [Psial, Ty 7 son las temperaturas de solucidén y del agua
respectivamente, en [Kl; 7=#+273.15, T=£+273.15
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5.9 Entalpias de solucién

"Existe una 'gran"variedad de métodos para calcular las isotermas en un diagrama de
entalpfa~concentracién. El método que se use deberd depender de los datos experimentales
que se tengan y de las suposiciones que se impongan” [22].

W. Haltenberger [22] describié un método que emplea la informacion del diagrama de Duhring y -
la capacidad calorifica para una concentracion sobre el intervalo de temperaturas deseado. A
partir de un balance de materia y calor de la evaporacion isotérmica del agua a una
concentracion base, se deriva la siguiente ecuacion, ‘ '

x1

Ho~ |Hdu-2 :
Hl= ‘ -rjo U-) (5.9)

X0
x!

donde, ~
Ho  Esla entalpfa a una concentracién fija para cada isoterma calculada, lkJ/kg]
HI1  Llaentalpfa a la concentracién x1 y para cada isoterma, [kJ/kg]

x0 Concentracidn base, para la cual se conoce el Cp, [% en pesol

x1  Concentracidn final [% en pesol

La entalpia de la concentracion base, que para este trabajo se tomd de 50 [% en peso), se
expresa como,

TI Ti .
Ho= [ Cpdl=| [ (aT+b)dT
273.15 273.15
_[aT2 Tl
"( 2 +1’T)273.15 '

* Los datos del Cp (Tabla 5.9) para la concentracidn base muestran una dependencia lineal con
respecto a la temperatura, del tal modo que ésta se incluye en la integral en forma de una linea
recta. |

61



La entalpfa parcial del agua en la solucion H, se calcula de las ecuacxones siguientes, para cada
concentracién y para cada isoterma que se construya,

AH VT

AH:—————-—-——A 7T —> H=[’1’V —AH ,

donde,

Calor latente de la solucidn a la temperatura ¢ (ver ec. (5.8)), [kl/kg]

Calor latente del agua a la temperatura ¢ ' (ver ec. (5.8)), [kJ/kd]

Volumen del vapor sobrecalentado de agua a la temperatura ¢, Im3/kg]

Isoterma, [K]; es la temperatura a la que se desea construir una isoterma

Pendiente de la recta del diagrama de Duhring a la temperatura 7, (ver ec. (5.8))
V' Volumen del vapor saturado de agua a la temperatura ¢ ', [m3/kg]

. T'  Temperatura del agua (punto de rocio), se obtiene de la ec. (5.8), [K]

Dsk}y%\&

La integral de la ec. (59) se puede resolver de diversas maneras, un método numerico es
conveniente para implemetar la construccion del diagrama entalpia—concentracién en un
algoritmo computacional. La informacidon que se requiere de las tablas del agua para el célculo
de A1 ' se puede obtener de correlaciones que ya se han hecho a estos datos [22] siempre y
cuando se respete el intervalo para el que fueron calculadas.

En la figura 5.11 se presenta el diagrama de entqlpfa~concenvacién para la mezcla bromuro de
litio~agua—etanolamina. El célculq se hizo para concentraciones mayores a 50 (% en pesol y se
complementé con la informacién de las tablas del agua para el caso de 0 [% en pesol de
bromuro de litio y etanolamina. Desafortunadamente no se cuenta con informacién experimental
que permita comprobar estos resultados. El diagrama se acomparia de una correlacién que
permite calcular las entalpfas de la solucién en funcién de la temperatura de la isoterma y la
concentracidn, La técnica que se empled para la determinacion de esta correlacion es similar a la
descrita en la seccién 4.10, sélo que ahora los parémetros a buscar no son los de una linea recta
sino los de un polinomio de segundo grado.
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Fig. 5.11 Diagrama entalpia—concentracién para la mezcla bromuro de litio~agua—etanolamina.

La correlacidon que describe el diagrama entalpia—concentracion se ha calculado como :

50 (% en pesol< x < 80 [% en pesa}, 20 [*Cl« T< 180" C]

:3 , 3 _ '
. _Z_‘OaiT’ : gobiTl z ¥
h=| —55— -5 + (ig_OciT‘)
I+ YaT 73 1+ Y b3
i=d4 ! i=d4 ! ,
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Tabla 5.5 Coeficientes aproximantes para la ecuacién anterior que expresan la entalpia en

funcién de la concentracién y la temperatura de la solucion.

) a, b, ¢,
0 8768.81E-01 26358.243E01 0.007
1 18553.686 31597.173E02 1.595
2 -95806.331E-03 -16048.083 490.407
3 - 13386.974E-05 17842.603E-03 *
4 90368299 15868526E01 *
5 -31255.267E-02 -63899.360E-02 *

IS FE I IS LRSS 1 P

IR NE

5.10 Tablas de propiedades termofisicas para la mezcla analizada.

Tabla 5.6 Solubilidades para la mezcla bromuro de liio—agua-etanolamina; w=Brli/Etanolamina

Al

4 e mbiaum e e o Anp e M N A8 el 8Ly o A (MR A S E A S 8 Bima shtiese b e e mae e w

T (K] =4.5 Tk w=4.0 TIK/ w=35
283.15 0686 281.65 0.702 275.45 0.707
293.15 0.711 28895 0716 285.25 0.725
29895 0.728 294.45 0.731 289.05 0.735
30165 . 0739 299.15 0.748 29355 0.750
302.15 0.743 299.75 0.752 295.25 0.756
30895 0.749 300.35 0.755 296.15 0.759
319.15 0.757 304.35 , 0.758 297.85 0.767
33355 0.769 315.75 0.766 298.75 0.769
‘ 32215 0.772 299.25 0.770
32535 0.774 302.85 0.773
33355 0.782 309.15 0.777
319.35 0.785
325.25 0.790
34595 0.809
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Tabla 5.7 Presiones de vapor para la mezcla bromuro de litio~agua—etanolamina a una razén de

3.5 de etanolamina a bromuro de litio en peso.

T [K] P [kPa/

T/K/ P/k{Da/

x = 50 [% en pesol 2= 55 [% en peso]
32515 592 319.75 3573
33455 9.439 34115 10.19
34735 17.18 351.15 15.89
356.75 25.38 366.55 29.53
367.75 3858 374.35 39.28

x= 65 [% en pesol x= 70 [% en pesol

336.15 354 35495 534
358.05 1019 375.65 13.41
365.15 13.81 385.45 19.90
37255 + 1856 396.95 2993

388.25 3373 405.55 4183

x= 80 [% en peso]

368.95 3.993
371.75 454
390.55 10.23
40815 20.76
41835 31.08

TIK] P[kPaf

x= 60 [% en pesol
33255 4566
34415 8099
357.35 14.71
367.85 2242
383.45 39.88

x= 75 [% en peso]

371.65 6913
37405 7.766
386.45 1327
40455 26.62
41245 3534
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Tabla 5.8 Densidades para el bromuro de litio~agua—etanolamina; (w=3.5)

TIKI
28315 29315 303.15 31315 32315 33315 34315

x (% peso] p kg m-3]

302 1200 1196 1193 1189 1185 1180 1175
402 1284 - 1281 1277 1272 1268 1263 1258
50.1 1380 1376 1371 1368 1361 1357 1352
599 1485 1480 1475 1470 1465 1460 1455
69.2 1607 1603 . 1597 1593 1587 1581 1576
75.0 . 1676 1672 1666 1661 1655

B T T S PP e, NORP BT PO

28315 298,15 313.15 33315
x (% en pesol Cp kJ Kg-' K]

30 3.06 3.07 3.10 311
40 2.69 2.70 2.73 2.75
49 2.36 2.39 2.41 2.45
61 206 2.10 215 217
71 1.83 1.87 191
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, ~ Resultados experimentales -

"Cuando uno puede medir aquello de lo que estd hablando y expresario en ndmeros, sabe algo
acerca de ello; pero cuando no puede mediro, cuando no puede expresaro en numeros, su
conocimiento es escaso e insatisfactorio”

Lord Kelvin.

5.11 Determinacion de la viscosidad

La determinacion de la viscosidad se hizo experimentalmente para el par de trabajo bromuro de
litio(w2)-agualw1)-etanolamina(w3) y una razén de 35 (w2/w3), para diferentes concentraciones
y diferentes temperaturas. El repetir estas mediciones reportadas antes en [17] se debe a tres
razones. Primero-verificar que al menos los érdenes de magnitud son los mismos, debido a 'que se
comparan dos pares de trabajo de diferente calidad, ya que la pureza de los materiales difiere de
los reportados en [17] a los reportados en este trabajo. Esto es, en [17] el bromuro de litio y el
etanolamina tienen una pureza del 99+%, mientras que los empleados en el transformador térmico
del Centro son de grado industial (98 %). Segundo, en caso de que los valores determinados
varfen con respecto a {17] se debe emplear la informacién nueva a fin de obtener correlaciones
mas precisas para la mezcla de baja calidad. Por Ultimo emplear la informacién experimental para
comprobar la exactitud de ajuste con funciones racionales cuando se desea extrapolar.

5.12 Descripcion y modo de empleo del equipo.

Una vez preparadas las mezclas (apéndice Q) la viscosidad se midid en tres viscosimetros
Cannon-Fenskeé (Fig. 5.2) de tubo capilar, obteniéndose valores de viscosidad cinemética () que al
ser dividos por la densidad (p) permiten calcular la viscosidad dindmica (v).

Para hacer las mediciones en los viscosimetros primero se deben lavar hasta que sus paredes no
contengan ningun tipo de residuo. En este trabajo el procedimiento de lavado consitié en mojar las
paredes de los viscosimetros con agua destilada dos o tres veces y después con un solvente
(acetona). Posteriormente se secaron en un homo.



Los viscosimetros Cannon-Fenske se componen de diferentes partes que se muestran en la
siguiente figura: '

Succién de la mezcla (A)
. S

Nivel de succidn (B)
4————-———

Inicio de la medicién (Q)

Fin de la medicion (D)
~— :

Introduccién de la mezcla Q)
RS,

 Deposito de la mezcla (F)

Nivel de llenado (E)

lfrmscmrsr—

Fig. 5.12 Viscosimetro Cannon-Fenske de tubo capilar y
sus partes principales .

El viscosimetro se carga introduciendo la mezcla con una pipeta por el tubo (G) hasta el nivel
marcado en el punto (E). La mezcla contenida de (F) a (E) se succiona con una perilla (Fig. 5.13)
hasta el punto (B). Al quitar la perilla, el liquido deciende y se mide el iempo en que éste pasa del
punto (C) al punto senalado como (D). £l tempo reporta de forma indirecta la viscosidad.
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Las mediciones de viscosidad se hacen para diferentes temperaturas, esto se logra mediante un
barto térmico y un control de temperatura, El procedimiento una vez que se ha cargado el
viscosimetro con la mezcla consiste en medir el tiempo en que el liquido pasa del punto (C) al (D).
Al incrementar la temperatura se espera un perfodo de 10 'a 15 minutos para asegurar que la
mezcla estd a la misma temperatura del bano. Se repite una medic‘i\c'm aproximadamente cinco o
seis veces ¥ el resultado se obtiene de la mediana de los datos. Hecha la medicién, la viscosidad se
determina de la siguiente ecuacion,

n=Ct,
donde, C es la constante del aparato'y ¢ el tiempo medido.

La constante del aparato que reporta el fabricante sélo es un valor aproximado, asf que el valor
exacto se obtuvo al medir la viscosidad de un liquido conocido, como el agua.

En el sistema S, la unidad de viscosidad dindmica es el pascal-segundo (Pa s)=1 kg/(m s), en el
sistema CGS, ‘el poise (P; 1 P=0.1 Pa s. En la mayoria de los libros la viscosidad se indica como
centipoises (cP), 1 cP=107 Pa s, es decir mili Pa s'(mPa s). La unidad de viscosidad cinemética es el
stokes, se expresa en m2/s (Sl) o bien cm2/s (CGS): 1 centistokes (cSH=10¢ m2 s,

Controlador de temperatura
Perilla de succién

Resistencia Viscosimetro

Bafo térmico

Fig. 513 Dispositivo experimental para la medicién de la viscosidad.
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Como se menciond antes, las constantes de los viscosimetros se calcularon a partir de un liquido
conocido. En este trabajo se empled agua, purificada con diferentes técnicas en un sistema
‘nanopure”, La medicién de viscosidad del agua se hizo a una temperatura de 25 °C y ésta se
compard ¢on el valor de 08909 cSt reportado en [24]. Se utilizaron para las mediciones de
viscosidad de la mezcla bromuro de litio-agua—etanolamina tres viscosimetros diferentes, el de 50,
el de 100 y el de 150 segUn la clasificacion de [25]. Para estos, las constantes medidas fueron de
0.0037,0.0150, y 0.0299 [cSt/s] respectivamente.

En las figuras 5.14 (a)~(b) se presentan los resultados de viscosidad reportados para diferentes
temperaturas y diferentes concentraciones para la mezcla en estudio, Estos resultados se comparan
con los reportados en [17]. Las mediciones se hacen para valores intermedios de temperatura de
los reportados en [17] y en algunos casos las concentraciones varian ligeramente de las de [17], La
idea de hacerlo asi es comprobar que ambas mezclas siguen una tendencia similar, a pesar de ser
de diferentes calidades.
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. Fig. 5.14 (a). Las concentraciones de 40.2 y 50.1 [% en peso] comesponden
a las reportadas en [17] para la mezcla de alta calidad, y las concentraciones
« . de 42.1 y 509 [% en peso] corresponden a las de este trabajo.
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Fig. 5.14 (b). Las concentraciones de 59.9 y 69.2 [% en peso] corresponden
a las reportadas en [17] para la mezcla de alta calidad, y las concentraciones -
de 599y 69.7 [% en peso] corresponden a las de este trabajo.

Por ahora de un simple andlisis visual se puede mencionar que el hecho de que la mezcla de este
trabajo coincida con la tendencia de los datos de la mezcla de alta calidad, establece un punto de
confianza al emplear la informacién reportada en [17] de otras propiedades en la mezcla de baja
calidad. En la siguiente tabla se presenta la informacion de las figs. 5.14 (a)—(b).

Tabla 5.10 Viscosidad para la mezcla de alta calidad (normal) y la de baja calidad (itdlicas).

Temperatura [" (]
[% pesol 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Ly v VeI - an - P - - = S s Y

4\/|scc->sidad [cSt]

40.2 222 1.76 143 1.19 1.00
42.2 2.03 1.63 134 114 103
501 354 2.74 223 1.86 153
509 321 2.54 2.07 1.70 142
59.9 838 737 616 557 469 428 367 337 299 272
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69.2 3362 2167 15.00 10.84 816
69.7 29.14 1951 13.54 9.83 743

B e e

5.13 Comparacion de los valores reportados y los medidos

Para el caso de la viscosidad reportada a una concentracidn de 599 [% en pesol se determiné una
funcion racional (ver ecuacion 5.10) dependiente de la temperatura, los valores de esta
aproximacion se compararon con los valores medidos en este trabajo (Tabla 5.11). La aproximacion
se calculé utilizando datos en el intervalo de 20 a 60 ° C. Para la viscosidad a una temperatura de
65 ° C se compard el valor calculado de la extrapolacidn de la funcidn racional con el medido
experimentalmente en este trabajo. Este valor presenta un error menor al 0.001%, lo que
comprueba la confiabilidad que se tiene al usar funciones racionales para extrapolar.

_—3580848.71+54211.137 T~171.65777 T4

(5.10)
1-1836.4012 T + 221.55603 T?

n(7)

Tabla 5.11 Comparacion entre los valores calculados y los medidos experimentalmente para una
concentracion de 59.9 (% en pesol. Interpolacién (itdlicas), extrapolacién (negritas),

b L L AL L0 RS L) £ T am 1L 0 A 4 0 AR S 00 LA St a a4 7 S Ha S e A AL T R P AN R S04 A DS SR A S A SRS A4 SRR 5 A4S 1 F 4L s as e e s e et b At nes treee s n s e s e vean

Temperatura [C] Calculado [cSt] Medido [cSt] Error [%]
25 | 737 7.21 2.2
35 557 5.34 4.1
45 4.28 413 35
55 337 | 331 18
65 272 272 - 0.0
70 2.48 . 249 0.4




5.14 Comparacién de la viscosidad de Ia mezcla bromuro de litio~agua
—-etanolamina con la mezda sin aditivo. '

El hecho de que la mezcla bromuro de litio—agua cristalice a valores cercanos al 70 [% en peso] de
bromuro de litio representa una limitante. Este problema se ha resuelto agregando aditivos, como el
etanolamina. Sin embargo, la nueva mezéla (bromuro de litlo~agua—etanolamina) debe preservar
las demds cuahdades de la mezcla sin aditivo.

Las viscosidades de la mezcla bromuro de litio-agua—etanolamina son mayores a las de la mezcla
sin etanolamina (Fig. 5.15). Esto no es conveniente debido a que mientras més viscosa sea una
mezcla la transferencia de masa y de calor se ven disminuidas. En efecto, en las siguientes
secciones dedxcadas a la operacién del transformador térmico del Centro, se observa un mejor
desempernio en el transformador térmico al emplear la mezcla sin aditivo. Esto entre otras cosas, se
puede deber al aumento en la viscosidad del bromuro de litio-agua al agregarle etanolamina.

7 ¥ i T T > T
s a O (@) = 30
+x (B) = 30
5.6 | ox (@ =30
w *x (b) = 50
Aq x A
.
8
< - N
3 4.2 % A
§
& ¥
N Py
.S 2.8 a » A .
-+ x* A
¢ x .
14 I o ) -]
’ n
@ @
0 L L ) L. - ;)
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temperatura [C]

Fig. 5.15 \/scosldades para las mezclas bromuro de Iltno-—agua—-etanolamlna (@)y
bromuro de litio~agua (&); las concentraciones se expresan como [% en peso),
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5.15 El transformador térmico del CIE-UNAM

En el Centro de Investigacién en Energia se construyd un transformador térmico con la finalidad
de estudiar diferentes pardmetros Utiles en el disefio y operacién de esta tecnologia. El
transformador térmico esta construido completamente en acero inoxidable para evitar al maximo
la corrosién inevitable de mezclas que contengan bromuro de litio. El disefio de los
componentes como las especificaciones detalladas se reportan en [26].

El transformador térmico se integra con los cuatro componentes principales y un intercambiador
de calor colocado entre el generador y el absorbedor (Fig. 2.7), ademés de sistemas auxiliares.
Estos son: el sistema de enfriamiento en el condensador, el sistema de generacién de vacio y el
de recuperacion de calor en el absorbedor. Las temperaturas durante su operacién son
registradas y almacenadas en un sistema de adquisicién de datos por medio de una
ccmputadora. En la figura 5.16 se presenta una fotografia del transformador térmico del Centro,
instalado en el laboratorio de sistemas energéticos del mismo, y en la figura 5.17 se presenta un
esquema mostrando sus principales componentes,

.'.1

e

4

Fig. 5.16 Transformador térmico del Centro de Investigacidn en Energfa
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dor de calor. =

| 1O,
L3

Rotametros
Vaélvula

Fig. 5.17 Esquema del transformador térmico construido en el CIE-UNAM.

Numeracion:

(1)  Condensador

(2)  Generador (vista frontal)
(3)  Evaporador (vista frontal)
(4)  Absorbedor
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5.16 Sistemas auxiliares al transformador térmico
A continuacion se describen los sistemas auxiliares al transformador térmico.

Sistema de enfriamiento. Necesario para efectuar la condensacién’ del fluido de trabajo (agua) en
el condensador. El sistema se compone de un arreglo hidrdulico que circula agua fifa
-temperatura ambiente- por un serpentin interno al condensador [26]. Cuenta con una vélvula
que permite controlar el flujo que se desee circular, este flujo se mide con un rotdmetro
colocado después de la vélvula.-

Sistema de generacion de vacio. El transformador térmico opera a presiones de vacio. Como se
menciond en el capitulo dos, se tienen dos zonas de presion; no obstante, ambas se encuentran
por debajo de la presién atrmosférica. En una zona se encuentra el generador y el condensador,
y en otra el absorbedor y el evaporador. El sistema de 'vacio extrae el aire del condensador y el
absorbedor, y por lo tanto de los dos componentes restantes, 1o hace con tuberfa de cobre que
se conecta a un sistema de valvulas y éstas a una bomba de vacio.

Sistema de recuperacion de calor. i calor qUe se genera de la reaccion exotérmica al ponerse en
contacto la sblUcién de bromuro de litio-agua, proveniente del generador, con el vapor del
evaporador, se recupera en un intercambiador de calor. Este se encuentra en el absorbedor, y
por su interior circula un aceite térmico. El aceite se hace circular con una bomba incluida en un
bafio térmmico que también funciona como almacén del aceite. i bano térmico cuenta con un
sistema digital que permite visualizar la temperatura del aceite, asf como aumentarla,

Todos los sistemas de control que utiliza el transformador térmico se reportan en [26]. En forma
resumida se clasifican como medidores de flujo (rotdmetros), medidores de temperatura
(termopares, del tipo k), medidores de presién (barémetros), valvulas y bombas. El calor requerido
en el generador y el evaporador se proporciona con resistencias que en total alcanzan una
potencia méxima de 1 kW en cada componente.

Enla siguiente figura se esquematizan los sistemas auxiliares del transformador térmico.
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La  recuperacion

Sistema de enfria- > _
, * del calor se hace
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@ sistema de vacio.

| Bomba de vacio.

Fig. 5.18 Sistemas auxiliares al transformador térmico.

La informacidn que se genera en el transformador térmico cuando se encuentra en operacién se
almacena en una computadora (Fig. 5.19). Esto se hace a través de un adquisidor de datos. Para
el transformador térmico del Centro se colocaron termopares en cada componente tanto en las
partes superiores como inferiores. También las temperaturas del sistema de enfriamiento y
recuperacién del calor se registraron. Mediante el software HP-VEE de Hewlett Packard®, se
construyd un programa (Fig. 5.20) que pemmite analizar segundo a segundo el comportamiento
de las temperaturas en el transformador térmico.

El sistemma de ad-
Cada componente i ﬂ ﬂQn quisicion de datos re-

del transformador tér —1—cibe las lecturas de , La computadora pro-
mico tiene conec los termopares. || cesa la informacion
tados termopares en del adquisidor, me-

la partes amiba y . b PN | diante el software
abajo. . <@o HP-VEE.

&
" Fig. 5.20 Sistema de adquisicién de datos del transformador térmico.
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Fig. 5.20 Pantalla que registra las temperaturas del transformador térmico por
componente y las almacena en un archivo.

5.17 Modo de operacién del transformador térmico

Carga del equipo con el par de trabajo. El transformador témmico se carga con la solucién a
emplear (bromuro de litio—agua y bromuro de litio—agua—etanolamina, en este trabajo). por el
absorbedor, éste en el fondo cuenta con una vélvula para succién y eliminacién. Para cargar el
absorbedor primero se hace vacio y posteriormente se succiona la solucion a través de una
manguera y una vélvula. El contenido de la solucién en el absorbedor se utiliza para cargar el
generador. Esto se logra mediante una diferencia de presiones entre estos componentes; en el
generador se hace mas vacio que en el absorbedor. También se puede hacer mediante la
bomba que conecta ambos componentes. El condensador se carga de agua destilada, al igual
que el absorbedor cuenta con una valvula de succidn y eliminacion. El evaporador se carga por
medio del condensador; se hace de la misma forma que en el caso del generador, sélo que
ahora el evaporador tiene més vacio que el condensador. En los cuatro componentes principales
se cuenta con mirillas que permiten ver el nivel de las soluciones en cada uno de ellos. Para el
absorbedor y el condensador no existe ninguna restriccion de nivel de llenado, pero para el
evaporador y el generador el llenado debe estar por encima de la mitad de la mirilla, ya que con
esto se asegura que las resistencias que utilizan siempre estaran cubiertas de liquido.
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Arranque del equipo y operacin. Después de que se ha revisado cada uno de los componentes y
el sistema en general no presenta fugas o fracturas, se puede encender el equipo. El primer paso
consiste en activar los sistemas auxiliares. Se inicia la coleccién de datos mediante la
computadora y el adquisidor. Se hace circular el liquido de enfriamiento por el condensador. Y se
comienza a circular el aceite por el absorbedor ~con ayuda de la bomba del bario térmico- a
una temperatura relativamente alta, 70° C Posteriormente se fijan las presiones de vacfo en los
componentes, mediante el sistema de generacién de vacio. Una vez que se han inicializado
todos los sistemas auxiliares se enciende la resistencia del generador. Al cabo de un tiempo
cuando se observa que se comienza a concentrar la solucién en el generador —lo cual se
traduce como un aumento en la temperatura del condensado en el condensador- se circula
soluciéon concentrada al absorbedor y solucion diluida del absorbedor al generador, En este
momento se enciende la resistencia del evaporador y cuando inicia la evaporacién, es decir, se
observa un aumento evidente de las temperaturas del evaporador tanto en el fondo como en la
tapa, se circula condensado al evaporador y el ciclo se cierra. Lo que sigue es esperar —en el
caso del transformador témico del Centro pueden ser tres o cuatro horas—- a que se alcance un
estado estable. Durante la espera se deben mantener los niveles en los componentes. Esto se
hace con la ayuda de los rotdmetros y valvulas.

Cuando se ha terminado una sesién de experimentos el equipo se apaga en el orden en que se
encendié: primero los sistemas. auxiliares, luego las resistencias del generador y evaporador y se
cieran rotametros y valwulas. Se verifican las concentraciones tanto en el generador y el
absorbedor, si alguna estd cercana a las concentraciones de cristalizacion, lo que se hace es
diluirla, ya que si no se diluye, por la noche al bajar la temperatura pueden formarse cristales en
la solucién. También las concentraciones del condensador y el evaporador se verifican para
asegurarse de que en estos componentes no se encuentra bromuro de litio o etanolamina -

Una descripcion detallada de como operar, encender y apagar'eliransfonnador térmico puede
consultarse en [11. :
’ g ESTA TENIS B0 DEBE

5.18 Experimentacion , Wi K U BBLOTEY

El transformador térmico del Centro se-construyd con diferentes propdsitos. Uno de ellos es el

probar diferentes mezclas y evaluar su potencial. En este trabajo se presentan los resultados al
probar las mezclas, bromuro de litio—agua y bromuro de lito—agua—etanolamina.
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La comparacion consistié en cargar las dos mezclas en e transformador térmico y probarlas bajo
condiciones similares de operacion. En ambas mezclas se hicieron experimentos para diferentes
concentraciones. La comparacion consistié en probar las mezclas hasta una concentracion
alejada un 10% de la cristalizacion, es decir, se utilizd el mismo criterio de riesgo.

Las mezclas que se prepararon con etanolamina se hicieron a una proporcion de 3.5 veces més
bromuro de litio que etanolamina en peso. Se eligié estd proporcién en peso, debido a que es la
que presenta, la més alta solubilidad (tabla 5.6).

El tiempo estimado para considerar un estado estable fue de 20-25 minutos. Durante la
operacién, después de alcanzar un estado estable se variaba la temperatura del aceite en el
bafio térmico (entrada del aceite). Con esto se modificaban las condiciones de operacion y se
obtenia un nuevo estado estable al pasar un tiempo.

Las potencias en el generador y el evaporador se mantenfan fijas; sélo se modificaban cuando se

observaba —descenso de temperatura- que se habia dejado de producir vapor o condensado, y
el cambio en la medida de lo posible era minimo, 50 o 100 W.

5.19 Resultados

En las siguientes tablas se presentan los resultados obtenidos al operar con las dos mezclas en
el transformador térmico.

Tabla 5.12 (@) Condiciones de operacién para la serie de experimentos realizados con bromuro
de litio—agua.

xG [% peso]l  xA [% peso)] PC lin Hg ~ PA lin Hd PPG [W] PPE (W]

R ar . At v = YA S A e SE R W e TS TAAAe S e AP et 47 e ke o AL AXTRI SRS WA AR oves 4t ———

49.81 24 185 668 885.19

- 52.06

1

2 52.39 48.84 25 20.5 614.68 897.89
3 53 50.16 24 20 796 885.19
4 53.03 49.48 25 215 754.38 8382
5

5303 50.45 235 11 881.38 901.7
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535
56.26
56.58
56.58
0 5755
1 64.6

— = O 0 3 O

49.81 245 225 655
5303 25 22 730
519 25 231 755,65
53.03 24 19 875
5497 255 23 730
469 2065 22 609

845
887.73
896.62
90043
887.73
839

Tabla 5.12 (b) Resultados de operacién para la serie de experimentos realizados con bromuro de
litio—agua (* informacién no disponible).

€ ¥ ke ahee a ML T L Mt b sea ik m s ama e aelad ae e m s s e heea e A B A MCSe WAl I b M e & = 2aAr Bitie VAN € ademfln e s an a3

G

TC TE 74 TOL 701 AT CcoP
["C] [Adimensionall

1 4259 83.07 7368 9542 881 85.49 21.74 6.72
2 3862 75.98 6737 9082 828 8025 2345 6.74
3 435 81.84 6736 8932 8135 7618 2196 12.30
4 3637 7467 63.3 84.71 7776 7155 21.41 15.60

5 4045 93.78 8543 1095 107.68 - 96.29 2407 25.55
6 3997 82 6007 8118 7347 6628 21.11 19.17
7 3765 8422 63.4 9143 8287  80.31 2803 6.33

8 3758 90,03 5582. 8077 7396 6491 2495 21.91
9 4084 9227 7146 9578 9188  80.79 24.32 24.99
10 3644 8295 5862  85.11 75.65 7163 2649 9.94
11 315 68.5 915 * * * 11

ER-T SN AR

865

Aainionng

BERREFRE SNERY ] B I RN R O SN Tt

AR L P LR R TU SN VR WS TR RIS S M

AL O L L L L L L L L e

Tabla 5.13 (a) Condiciones de operacién para la serie de experimentos realizados con bromuro
de litio—agua—etanolamina.

-xG (% peso]  xA [% peso/  PC [in Hgl PPE [W]

PA fin Hy  PPG [W]
1 52.69 49.41 248 10 670.56 9271
2 53.07 4993 251 165 665.48 900.43
3 5331 499 25 13 657.86

934.72
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4 53.37 4959 255 205 679.5- 876.3
5 54.41 51.66 22 155 67564 88138
6 55.1 4993 229 16.7 675.64 881.38
7 56.48 53.38 238 193 7239 91821
8 58,72 5527 215 17.8 673.1 8382
9 59.59 5855 231 . 21 692.15 91567
10 66.48 58.03- 23 17.8 765.81 91567
11

6717 59.93 231 198 774.7 91313

Tabla 5.13 (b) Resultados de operacidn para la serie de experimentos realizados con bromuro de
litto~agua-etanolamina (* informacidn no disponible).

r e st aeia S % 4 RNATS 6 AMAe % MIE s e S e B s s e b AR eTASeA A e S b b Aremife b Sem et o oRiTim e S WAeTS M ER b AR ArA mes e e o ¢ s e e el maren a4 anaaa hee tse aaiia s s e e a e

TC G TE 74  TOL 707 AT COP
' [~C] [Adimensionall

1 4082 69.3 89.75 10379 9568  91.1 1404 1147
2 3962 66.85 78.41 9293 8353 7848 1452 129
3 * * * * * * 1 3 1 2
4 3773 62.01 6833 8036 7161 67.88 12.03 9.59
5 36 90 80 95 89 86 15 7.71
6 36 88 77 90 83 79 13 1028
7 * ‘ * * * * * 14 12
8 3411 89.82 745 8727 7752 7515 12.77 6.27
9 3196 10320 6516 8378 7289  69.79 18.62
10 3908 10064 7514 9551 83.64 8259 20.37
11 3505 10098 6974 9007 7861 76.17 2033
Nomenclatura:

xG [% peso/ Concentracion en el generador
x4 [% peso]  Concentracidon en el absorbedor
PC fin Hg/  Presion en el condensador y generador
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P4 fin Hyf
PPG W]
PPE [W]
TC

TG

TE

T4

TOL
TOI

AT
cop

*

La figura 5.21 presenta los resultados que se obtienen al operar las dos mezclas, Se observan

Presion en absorbedor y evaporador
Potencia en el generador

Potencia en el evaporador
Temperatura del condensador *
Temperatura del generador *
Temperatura del evaporador *
Temperatura del absorbedor *
Temperatura de salida del aceite térmico *
Temperatura de entrada del aceite térmico *

Diferencia de temperaturas entre el absorbedor y el evaporador

Coeficiente de operacién | .
Todas las temperaturas se expresan en [ * C]

~

mejores incrementos de temperatura con la mezcla bromuro de litio~agua (mezcla 1)
mezcla bromuro de litio~agua—etanolamina (mezcla 2). Esto se puede explicar debid
mezcla con etanolamina es més viscosa, lo que disminuye la transferencia de calor.
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Fig. 521 Comparacion entre la mezclas bromuro de litio—agua y bromuro de litio

i
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5.20 Analisis de resultados.

De la informacion presentada en la tablas anteriores se observan algunas tendencias que
permiten entender cdmo est4 operando el transformador térmico. En los siguientes gréficos se
comparan diferentes pardmetros. Las tendencias presentadas son sélo validas en los intervalos
espedcificados; para una generalizacién ser4 necesario hacer més éxperimentos. Por esta razon
aunque se observan tendencias seria amesgado proponer una ecuacién que las ajuste, ya que
solo representan una realidad muy limitada e incierta, a no ser que se cuente con mas
informacidn. : ‘

En la figdra 5.22 se presenta un grafico de concentracién en el generador (xG) contra el
incremento de temperatura (AT=TA~TE). Los incrementos de temperatura aumentan con |a
concentracion de la mezcla; no obstante son mayores para la mezdla sin aditivo. Nuevamente |3
razon puede deberse a la viscosidad de I3 mezcla con etanolamina. La operacion del
transformador térmico a temperaturas mayores puede disminuir el problema de viscosidad pero
también hacerlo reduce el coeficiente de operacion,

26.5 T = T
! I
I 1
) )
| l 1
t !
224 Frmmmm e e e e e tom e
! I
s | !
I A
t
G18.3 “““““““ e [l Jl """‘*:' “““““““
~ ! |
&3 1 !
2 | i '
[} [} t ]
N ) I |
™ 142 __________ s g T et e _J| __________ .IL ___________ T __________
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50 54 38 62 66 70

x (% en peso]

Fig. 5.22 Incrementos de temperatura en funcién de la concentracién para
las dos mezclas, bromuro de litio~agua (mezcla 1) y bromuro de liio~agua—etanolamina (mezcla 2)
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Mientras mds aumenta la temperatura de entrada del aceite més energia se requiere para elevar
la temperatura de salida del aceite por encima de la de entrada. Quiere decir que los
coeficientes de operacién serdn menores. El postulado anterior se presenta en el grafico de la
figura 5.23. Para la mezcla uno (figura 5.23) se emplearon valores de concentracién en el
intervalo de 53 < xG <56 y para la mezcla dos (figura 5.23) valores entre 56 < xG < 67,

22
£ 0 B ettt R R Nttty kb el fniiie Sl i Ay
! OMezcla
=
3 | AMezcla 2
Dl S e et R e T e
n L
8
3
8 i
N ]S b e e m e s s m A S s S
. E‘ K
<
Q !
C §p-mmmrmmmme e e e e e e N e oo o e
. ~egTTTTTT
] §
80.8 86

TOI [C]

Fig. 5.23 Coeficientes de operacidn en funcion de la temperatura de entrada del aceite (TOD) para
las dos mezclas, bromuro de liio—agua (mezdcla 1) y bromuro de litto—agua—etanolamina (mezcla 2)

En la medida que se incremente la temperatura en el absorbedor se reduce el coeficiente de
operacién; por otro lado aumenta el incremento de temperatura entre el absorbedor vy el
evaporador. Esto se debe a que el aceite cada vez con més dificultad recupera el calor del
absorbedor y por lo tanto el calor que no puede extraer contribuye al aumento de la
temperatura en el absorbedor. Esto se observa en las experiencias realizadas para las dos
mezclas en la figura 5.24. Por otro lado mientras més vapor exista en el absorbedor se favorece
la absorcion, lo cual se ve en el grafico de la figura 525 para la mezcla 1; para la mezcla 2
sucede lo contrario, para concluir al respecto seria necesario realizar mas experimentos para
asegurar que la tendencia de estas curvas es corecta. Por ahora s6lo se puede suponer que se
debe a la dificultad de la mezcla 2 para estar en contacto con el vapor, debido a que la
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transferencia de masa es deficiente, por su viscosidad, lo cual retrasa la absorcién y provoca un
aumento de presion en esta zona, lo que se traduce en temperaturas mas altas de evaporacién y
por lo tanto una necesidad de més potencia en el evaporador y asi un coeficiente de operacién
menor. |

_______ .

OMezcla 1
OAMezcig 2

COP [adimensional]

100

3

Fig. 5.24 Coeficientes de operacién en funcién de la temperatura en el absorbedor (74) para
las dos mézclas, bromuro de lito—agua (mezcla 1) y bromuro de liio~agua—etanolamina (mezcla 2).
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Fig. 5.25 Coeficientes de operacién en funcién de la temperatura en el evaporador (TE) para
las dos mezclas, bromuro de litio~agua (mezcla 1) y bromuro de litio~agua—etanolamina (mezcla 2).
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5.21 Coeficientes de operacién internos para el h'ansfonnador térmico

El coeficiente de operacnon intemno (COP,..0) en una bomba de calor o un transformador
térmico expresa la cantidad de energia que se obtiene realmente del sistema, de ésta sdlo una
parte se aprovecha y se cuantifica con el coeficiente de operacién extermno, El COPyrmvo @l igual
que la eficlencia de una méquina térmica se enuncia en términos del pago energético que se

tiene que hacer para obtener lo deseado. Para el transformador térmico el COP\remvo €N funcidn
de los calores que intervienen en el sistema se expresa como:

, 7
“OPINtERNO= T A0

el célculo de los calores Q,, Qp y Q, se describe en el apéndice A La informacién necesaria
para la mezcla bromuro de litio—agua-etanolamina se presenta en este trabajo y la necesaria
para bromuro de litio—agua en [22].

En las siguientes tablas se reportan los coeficientes de operacion intemos para las mezclas
bromuro de lmo—-agua y bromuro de litio-agua—etanolamina, la numeracién (encabezado de las
tablas) corresponde a la misma de las tablas 5.12 y 5.13 respectivamente. Las entalpias se han
numerado segun la figura A2 del apendnce A

Tabla 5.14 Coeficientes de operacién internos para la mezcla bromura de litio—agua

RN

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

H1 340 315 330 315 390 337 340 375 380 340 350
H3 175 160 168 145 169 168 163 163 170 145 125
H6 305 310 310 260 350 250 258 235 295 240 280
H7 205 195 193 180 235 170 195 170 205 210 180
H9 189 179 180 166 204 ' 172 185 190 200 207 196
H,,., 205 190 194 180 260 170 210 185 215 195 195
H10 P 175 160 170 155 200 175 190 230 205 190 230
H12 192 177 183 169 233 172 201 205 211 193 211
Q, 148 052 140 096 167 085 100 165 100 122 185
Qs 183 057 160 151 207 172 182 305 185 222 255
Qz 130 150 142 115 181 082 095 072 125 095 155

COPrerno 047 025 046 036 043 034 036 044 032 039 045
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‘Tabla 515 Coeficientes de operacién intemos para la mezcla bromuro de litio-agua—
etanolamina.,

1 2 4 . 5 6 8 9 10 11
H1 290 270 255 375 350 375 420 418 419
H3 168 168 150 145 145 130 130 165 140
H6 375 325 280 335 320 300 270 315 290
H7 ! 250 230 200 245 225 225 210 247 230
H9 215 210 159 234 220 228 231 252 242
H,,, - 250 225 225 245 240 230 210 260 260
H10 175 190 150 225 230 235 250 270 285
H12 210 209 191 236 236 232 228 265 271
Q, 154 029 140 280 1.76 228 379 377 374
Qg 069 007 115 320 206 303 529 480 503
Qp 207 063 130 190 175 170 140 150 150
COPINTERN0 056 041 057 055 046 048 057 060 057
0.6 T T T T 2 T
A A A
a A
- 0.52 | .
&
S A
2 oo e 5
3 0.44 o a « .
) A
9
o
E 0.36 |- ] o i
A . 0O
0
S
0.28 1 OiMezcla 1 )
. O AMezcla 2
0.2 L .l - 1 s A ) 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Niimero de expertmento

Fig. 5.26 Coeficientes de operacién intemos para la mezcla bromuro de litio~agua (Mezcla 1) y
bromuro de litio-agua~etanolamina (Mezcla 2).
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En la figura 5.26 se aprecia que la mezda con aditivo tiene mejores coeficientes de operacién
intenos. Sin embargo, como ya analizé en secciones anteriores los coeficientes de operacidn
extemos son mejores para la mezcla sin aditivo. Esto quiere decir que la mezcla con aditivo tiene
mas problemas para extraer y aprovechar el calor que se produce por el fecto de abosrcién, este
calor se debe transferir al aceite que circula en un serpentin por el interior del absorbedor, pero
como la mezcla con aditivo es muy viscosa esta ’transferencia se entorpece; como ya se ha
mencionado una mezdla viscosa dificulta la transferencia de calor y masa,
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Capitu[o 6

Concluszones ¥ sugerenczas
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En este capitulo se presentan las conclusiones de los resultados obtenidos, tanto para la parte
tedrica como para la parte experimental. También se enuncian en forma de lista. una serie de
sugerencias para continuar o mejorar este trabajo.

6.1 Conclusiones

Como una condlusion general se establecié que la mezcla bromuro de litio~agua—etanolamina a
pesar de aumentar el intervalo de solubilidad hasta un 80 [% en pesol no presenta mejores
incrementos de temperatura que el bromuro de litio-agua, al operar en el transformador térmico
del Centro. La razdn se debe principalmente a su viscosidad, la cual para las temperaturas a las
que se opera en el transformador térmico es mayor a la de la mezdla sin etanolamina. Se
demostré que las funciones racionales como técnica de aproximacién son mejores que otras
técnicas; son mejores, en el sentido de requerir conjuntos de datos pequefios, de preservar la
tendencia de los datos fuera del intervalo de aproximacion, y de aproximar datos con pocos
coeficientes. No obstante, también se demostré que ninguna técnica funciona si no se hace un
andlisis previo de la informacién que permita decidir cudl método conviene emplear. Los
siguientes resultados enfatizan las conclusiones anteriores.

* Se presentan aproximaciones racionales para la solubiﬁdad, las cuales tienen menos
coeficientes que las reportadas anteriormente para el bromuro de litio-agua
—etanolamma Ademas estas aproximaciones son vélidas ‘en intervalos mayores de
temperatura que las que se reportan en (2], Para la funcién racional de la solublidad se

demuestra que extrapola mejor un conjunto de datos que una aproximacion hecha en
ORIGIN™, ‘ -

Se concluye que las aproximaciones racionales dependientes de dos varables,
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determinadas por el método de seleccion aleatoria de los exponentes deben manejarse
con cuidado al hacer extrapolaciones, a menos que de un anélisis visual se determine lo
contrario, como se observa en las figuras 5.5 (a)—{b) para el caso de presidn y solubilidad.

A partir de los problemas que se derivan de las aproximaciones racionales de dos
variables, se presenta una técnica alternativa (seccidn 4.10), que incluye el uso de
funcxones racionales pero de una variable. Con ésta se aproximan los conjuntos de datos
de la densidad y el calor especifico, que dependen de la concentracién y la temperatura,

Se construyé el diagrama de Duhring y el de entalpia-concentracién para la mezcla
bromuro de litio-agua—etanolamina. Para el diagrama de Duhring se presenta un ajuste
que. descnbe el conjunto de rectas, este ajuste se corrobora con los datos expenmentales
de la tabla 5.4. Lamentablemente no existe mformaCIon experimental que permita
comprobar el diagrama entalpfa»concentraoon

* Con la finalidad de comprobar que1 la mezcla de bromuro de litiow2)-agua(wl)-

D etaholamina(w3) de componentes (w1, w2 y w3) de baja calidad, se comporta de forma

g’// similar a la mezcla con componentes de alta calidad de [2], se midi6 la viscosidad . de la

;} Mmezcla de baja cazdad y se compard con la de alta calidad. De estos resultados se

’ concluye que se puede emplear la informacién de las propiedades termofisicas
reportadas para la mezcla de bromuro de litio~agua—etanolamina con componentes de
alta calidad para la mezcla de baja calidad, ya que las viscosidades a las mismas
concentraciones fueron practicamente iguales, También una vez mads, con la informacién
experimental de la viscosidad se comprobé la efectividad de las funciones racionales de
una variable para extrapolar.

Con los resultados que se obtienen de las experiencias en el transformador térmico se
concluye gue la mezcla sin aditivo opera mejor que la mezc!a con aditivo (etanolamina),
ya que los incrementos de temperatura siempre fueron mas altos, ain a concentraciones
mayores para la mezcla con aditivo. Como ya se menciond antes, una de las razones se
debe a la mayor viscosidad de la mezcla con aditivo. Este aumento en la viscosidad
disminuye la transferencia de calor y de masa. La operacién del equipo se traduce a partir
de tendencias entre sus pardmetros; éstas deben comprobarse con més experimentos.
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6.2 Sugerencias para estudios futuros

TS e

Para enrriquecer los resultados obtenidos de este trabajo se enlistan una serie de sugerencias .
N.\N_

*

Si uno de los objetivos es probar el potencial de diferentes mezdlas en el transformador

térmico, como se dijo en el capftulo 1, se debe montar un laboratorio que permlta medir
la mayor canndad de propiedades termofisicas.

Para el caso de las funciones racionales de dos variables, aunque el algoritmo de
seleccion aleatoria de los exponentes opera bien, es lento y en muchas ocasiones es
necesario escalar las variables para obtener resultados. Una sugerencia es emplear
técnicas mixtas, como la descrita en la seccién 410 o la utilizada para determinar la
ecuacion del diagrama entalpia—concentracién.

ldentificar aditivos que disminuyan la viscosidad de la mezcla bromuro de

Iitio—agua—-etanolamina y probarios en el transformador térmico. También serfa necesario

realizar las experiencias a temperaturas mayores con la mlsma finalidad de disminucion
de la viscosidad.

Realizar' més éxperiencias con el objetivo de establecer qué pardmetros realmente
intervienen y son fundamentales en un buen desempefo del transformador témico y
presentar tendencias que contengan més informacién que las mostradas al final del
capitulo 5 en la seccién 5.20,

1)

£
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y Balance térmico y de materia para una bomba
de calor y un tmnsformaa’or termzco
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A.1 Informacion previa para el balance.

En las figuras A1 y A2 se muestran en forma esquematica los componentes esenciales de una
bomba de calor de absorcién y un transformador térmico. En este apeéndice se presenta un
algoritmo basado en un balance térmico y de materia en los componentes. Con dicho algoritmo
es posible determinar el coeficiente de operacién interno* (COP) y la relacién de flujo 26l

1

Qg {;} Generador | . ot Condensador%&;ﬁ%@c
7 ? 1‘3 6 | -

e

Int. Calor Vélvula

Valvula 5 3
8 % 2 Bomba
4

' Qa @‘;' Absorbedor | ——rn- Evaporador %‘: :

Fig. A1 Diagrama esquemético de una bomba de calor

* El coeficiente de operacién intemo se calcula de un balance de calor y materia, a diferencia del coeficiente de
operacién extemo, que se calcula del calor que realmente se puede obtener de un sistema, lo cual se logra con las

temperaturas de entrada y salida de aceite para el caso del transformador térmico del CIE-UNAM.
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Q¢ 4¥{Condensador . Generador ‘&“_QG

- \.r\)..,:i
e

Fig. A2 Diagrama esquemadtico de un transformador térmico
Para poder desarrollar el algoritmo es necesario contar con la informacion siguiente;

Bomba de calor-
TG=T1* TC=T3* TA=T5* TE=T4* Q.

Transformador térmico
TG=T1* TC=T3* TA=T7* TE=T6*, Q N

* Los nUmeros indican en que punto de los diagramas de las figuras A1 y A2 se debe evaluar el
pardmetro indicado (en este caso temperatura) y la nomenclatura es la usada a lo largo de todo
el trabajo, descrita al inicio del mismo.

A.2 Consideraciones y suposiciones
Las siguientes suposiciones son vélidas para el transformador térmico y la bomba de calor,

(1) Condiciones de saturacién a la salida de los cuatro componentes principales (absorbedor,
evaporador, condensador y generador).

(2) No ‘hay caldas de presion en Ioé_ componentes principales y tampoco las hay en las

” tuberias.

(3)  No hay pérdidas de calor con el exterior .

(4)  Se considera despreciable el trabajo efectuado por las bombas, ya que es
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aproximadamente dos 6rdenes de magnxtud menor al requerido en el generador y
evaporador.

(5)  Condiciones de equilibrio en todo el sistema

(6)  No hay evaporacién del absorbente. En el caso de bromuro de litio-agua y bromuro de
litio-agua~etanolamina se cumple esta condicién debido a que la presién de vapor del
absorbente es muy diferente a la del refrigerante.

Con la ﬁnal:dad de presentar esta informacién clara y compacta a la vez ~para incluir a la bomba
de calory el transformador térmico en un sélo apéndice~ se enumera cada punto del algoritmo
y se divide en dos secciones, una para la bomba de calor y otra para el transformador térmico. La
numeracién corresponde al orden en que se debe instrumentar el algoritmo.

PUNTO 1. Presion del sistema

Los sistemas ‘de absorcién operan bajo dos niveles de presién, para la bomba y el transformador
de calor la presion depende de la temperatura del condensador y el evaporador. Los niveles de
presidn en el sistema se establecen respetando la condicidn (2) de la seccién anterior.
Bomba de calor
PC =f (TC); la "f" indica funcionalidad, en este caso de la temperatura TC.
PC=P1=P2=P5=P6=P7
PE=f (TE)
PE=P3=P4=p8

Transformador térmico
PC =g (TQ); la "g" también indica funcionalidad, en lo que resta de este apéndice se usara
"f" para la bomba de calor, y "g" para el transformador térmico, para evitar confusiones.
PC=P1=P2=P3=P9=P10
PE=g (T6), PE=P4=P5=P7=P8=P11=P12

PUNTO 2. Concentraciones

Tanto la bomba de calor como el transformador térmico operan con dos concentraciones, una
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débil y otra fuerte. Estds se determinan segun la ecuacion (3.1) y la definicidn de la seccion 3.3.
La concentracién depende de la temperatura y la presion.

Bomba de calor

- X1=x2=x3=x4=0; no se tiene absorbente en estos puntos,
x5=f (TAPE), x8=f (TG,PC)

Transformador térmico
X1 max 2 3w xduemx S mex 6
x7=g(TAPE)=x8=x9
x10=g(TG,PC)=x11=x12

PUNTO 3. Entalpias del sistema

Las entalpias en los diferentes puntos del sistema, entradas y salidas de los componentes, se
calculan con la finalidad de poder evaluar los calores que intervienen. La entalpia es una funcién
de la presién y de la temperatura del sistema cuando se locahza en un punto que no
corresponde a saturacién (liquido o vapor).

Bomba de calor ‘ , .
H1=FTG,PC); ésta funcién es diferente a la KTG,PC) del punto anterior. la "F" indica
funcionalidad. ‘ '

H2=F(PC).o F(TC); se encuentra en un punto termodindmico de saturacion.
Como las valvulas son isoentédlpicas, H2=H3
H4=F(PE) o F(TE)
HS=F(TAPE), H7=F(TG,PC)
La determmaoon de las entalpias en el intercambiador de calor se hace por el método
NTU [27l y se obtiene,
_ mS(H6—HY)
T m7(H7-HS3)

8m/(H7 H5)+m5H5
mS

Ho=

o mS(H6—HS5)
H/—-HS-—-"——‘*“,;I—B'-—'—“ .



donde, € es la efectividad del intercarﬁbiador de calor

Transformador termico
H7=G(17,x7)
H10=G({T10,x10)=H11; lo cual se deduce a partir de la consideracion (4) de la seccién A2
H3=G(T3)=H4, H6=G(T6)
H1=G(T1,P1)
Nuevamente por el método NTU:

H12=H11-e2(H11-H,,_), donde H12 ,~G(7,x12)
H5= H4+€I(H1 -H4)

H2=H1+H4-H5 V
H8 se calcula en el punto siguiente.

€1y €2 son las efectividades de los intercambiadores de calor. Estas son datos de entrada
en el algoritmo, los valores tipicos oscilan entre 30 y 80%,

PUNTO 4. Masas del sistema

Bomba de calor

La masa m5 y m8 se expresan a continuacién como una funcién de la masa m4 y las
concentraciones conocidas,

QE=m4(H4-H3)
m4=m3=m2=m1
De un balance de masa y materia en el absorbedor se determina que,

m4 tx4 —-x3)

ma = (.’{‘.5-'.'.(85 !

- md(xd—x5)

mi= (I‘J —Eg)—‘f‘ md .

Transformador térmico

OA
H6—H12 +-]{jfl)-(f{1 2 H7)

ml=
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La masa m10 se calcula de un balance de materia y masa en el absorbedor, y queda,
m10=m7 - m1.

Con esta informacion y de un balance de calor en el intercambiador que va del
absorbedor al generador (en la figura A2 etiquetado como: "lnt Calor 2") se obtiene el
valor de la entalpia H8.

H8= H@=ﬁ¥£Gu1 —HI2)+H7

PUNTO 5. Coeficientes dé operacion

Para un sistema de absorcién los dos pardmetros mas importantes a considerar son el
coeficiente de operacion (COP) y la relacion de fujo, definidos por,

Bomba de calor

_ _masa del absorbente _m5 '
" masa del refrigerante ~ md '

QE
COP= 5 -

Donde, QG=m1H1+m7H7-m6H6, y QE es un dato de entrada

Transformador térmico

RF=.masa del absorbente _m7 |
" masa del refrigerante ~ mil

0A
COP=565 0T

. Donde, QG=m1H1+m10H10-m7H9, y QE=m1(H6-H5), y QA es un dato de entrada.
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PUNTO 8. Tra:dUccién del algoritmo a una computadora

El algoritmo puede instrumentarse en un programa de computadora con relativa sencillez Para
ello se deben expresar las propiedades termofisicas en correlaciones. Estas pueden ser de
diferentes tipos. Para el caso del par bromuro de litio-agua—etanolamina, se reportan en el

capitulo 5 (parte 1) las necesarias para este fin; para la mezda bromuro de litio—agua existe
suficiente informacion reportada [20], '
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! Cdlculo de la matriz de coeficientes
SE para el caso de dOS varzables

(50 vang, Sndbas Seiiiiteaits B \~¢-*+v-p++\!-wgo-+o-+‘_+tﬂya*v'-‘a Nt\\t N:u ‘ Rkl N-

e Tk At e AT

B.1 Calculo de la matriz de coeficientes

2": ST
Pp(xoya) i=aai_r0t re

d(xat, yor d 5. — ‘ (B.1)
(x Y ) +42[b«r‘(a‘+ny(lal+n
P

R(xoyo) = 0

Si la ecuacion (B.1) es una funciéon racional que aproxima un conjunto de datos, entonces la
matriz de coeﬁc;entes se construye como sigue:

(1) Se define el error cuadrdtico como la diferencia al cuadrado que existe entre la
mediciones que se tienen y la funcion aproximante.

k
E= aé I[fan(xot, yo) — Pn(x@ya)]z , (B.2)

donde k es el num. de datos

(2) Se minimiza el error cuadrético con respecto a cada uno de los coeficientes [az 1)
de la funcidon (B.1).

OE _ ,_ 9
dai ~  obi

Para el cédlculo de las derivadas parciales es conveniente desarrollar primero (B.2).
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k k ‘
5=az /o2 (Qdxo j)-2 ¥ Ja0d(x. o0 Prxetyor) +
= o=
k
Y (Pn(xa.ya))z )
i a=]

k d .. . k d , oy on . .
E= }:Iforj [14— .Zlera&"""yannJZ—z ) fa[1+ P bixa6’+”yaﬂl+nr by airaﬁl_vaﬁlJ+
a= .

= i=]

k i )
z (_g,laixa&yaﬁl) ,

a=/\i=

Se separa cada uno de los términos de la expresién anterior para evitar erores inecesarios.

k d . .
hivadi + nyaB‘ + "Jj ’

El= Zlfu.?{1+.2
. : n Y
bixa&"""yor.BH-nI'Z aixa&yaBl] ’

[

a= i
1=

hpga

k
- E2=-2 % fa[1+
a=] ]

1

1

' k n _ .
E3= Y [ 3 aixa&yocﬁl)z ,
a=\i=]

0E _ 351+3E2+8E3
dai ~ dai | dai | dai

0El _ , .
Sar = 0 (.EI no depende de ai),

k o d k o
oE2 & P ) Oi+dj+n_ Bi+Bj+n

~ == 2 foxayo ~- ¥ b Y foxa o ,
dat a=1f . j=1 ja=1'af d

0E3 _ Y a4 3 .’CC(&+6'/}/(1BZ+BJ,

gal ;=] a=]
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-ta£=0=__ Z fU-‘CCL&y(XB z bj 2 f 6[+6}+n}'aﬁt+ﬂj+n+

dal a2y JLIEy

A

a X ox i+ 7y BH”B]

j=1 a=1

Zlfctxoa Ly = _Elaj Zj.ra Yo -3 bj z fot.xa o |
a=1 j=17a%

j=1"a=1

De la misma manera se calcula la derivada con respecto a b1, que queda expresada como

k o o
560707 42 S m&"aﬁ‘“ Zh 3 S 2000+ PieBitn_

j=1"a=1

Y4 ¥ Ixa&' + Sj’mBH By '

k d k S Gy n k LA
-3 fa: OCS’yocB _Zlbj leoo:a&+6j+nyocﬁl+ﬂj+n 21 zlm&‘*afyaﬂ”rﬂj .
= Jj=1"a= j=1"a= . )

Al desarrollar las derivadas (gf;gg) se construye un conjunto de ecuaciones que expresadas

matnoalmgnte, forman una matriz simétrica y real, la cual se escribe de manera simplificada a
continuacion:

dij= Y Ixa& + SjyaBl + ijauu + \U_]( B I)WI + )
o=

k .
Bj= 1 xa Yyl W

Oparaj=1..n

W= Iparaj=n+1...m
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| Preparacion de las mezclas
' empleadas en losl experimentos
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En este apéndice se describe la forma en que se prepararon las mezclas bromuro de liio~agua y
bomuro de ||tJo —agua-etanolamina, para los diferentes experimentos en que se utilizaron.

El bromuro de litio utilizado tiene grado industrial, mientras que el etanolamina usada tiene una
pureza del 98%. En todas las mezclas preparadas se empled agua destilada.

C.1. Cuidados en la preparacién de las mezclas

El bromuro de litio asi como el etanolamina, son muy toxicos e imitantes, por tal motivo en todos
los experimentos es recomendable utilizar guantes y cubreboca. También son higroscépicos;
absorben la humedad del ambiente ya que tienen una alta afinidad con el agua. De tal modo
que la preparacién de las mezclas se debe hacer en un ambiente libre de humedad o se deben
preparar con rapidez y mantenerse en recipientes completamente sellcados

El bromuro de litio* se secd en un homo antes de ser usado, para asegurar que su contenido de

agua era minimo. Y el etanolamina siempre se mantuvo en su frasco hasta ser utilizado, durante

os experimentos el etanolamina que no se- empleaba se mantenia en una cidmara
deshumidificadora.

0s pesos de los compuestos de la mezcla se hicieron en una balanza, capaz de medir décimas
je gramo. Todas las mezclas se filtraron antes de utilizarse.

&l bromuro de Iitio se utilizé en fase sdlida. Su consistencia es muy simitar al talco.
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C2 Preparacion de las mezclas

3

Las mezclas se prepararon a partir de un volumen conocido de agua y de una concentracién
deseada, como se observa en la ecuacion (C.1) se despejo el peso total que deberia tener la
mezcla una vez que fuese preparada, con este peso se determind la cantidad de bromuro de
litio que debia de agregarse (ec. (C2)). Para las mezclas preparadas con etanolamina se empled

una relacion én-peso de 3.5 veces mas bromuro de litio que etanolamina y las ecuaciones
(C3)-(C6). "

*** Para bromuro de litio—~agua ***

= " absorbente = (I-x)= ’"a,gt_ta

Mrotal Mroral '
(1)
m _ Magua -
Total — (I—x)’
1
M otal™ magua+mbmmum de ltio
(LT — de litio =mmta1~magua (C2)
*** Para bromuro de litio-agua—etanolamina ***
= " bromuro de litio + " etanolamina )
M Total
m
([ —x)=—28
Total (C3)
= .. .+
" Total mbromuro de 11tzo+metanolamma Magua
= - (C4)
M promuro de litio +metanolamina M rotal Magua -
m = " Total " Magua :
etanolamina 4.2 ' (C5)
m .. =3.5(m . ) (C6)
bromuro de litio etanolamina
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. Indices de refraccién y medicidn
del ﬂujo en rotdmetros

30 31303 bod A A A SR OO AR SR HICIC IR
5 S5 R P,

| par de trabajo una vez que se carga en el transformador térmico y éste comienza su

operacion, experimenta diferentes cambios en su concentracidn. Se incrementa en el

generador (solucion fuerte) y decrece en el absorbedor (solucién diluida). Para conocer estos
valores se necesita de una curva de calibracidn que relacione alguna variable fisica, facil de medir,
con la concentracion del par de trabajo. Esta variable puede ser el indice de refraccidn. A medida
que la concentracion de la mezcla (par de trabajo) aumenta lo hace también el indice; la relacion
es lineal, como se aprecia en las ecuaciones (D1) y (D2).

D.1 Mediciones del indice de refraccion.

Se prepara la mezcla en un intervalo de concentraciones que sean de interés para el transformador
térmico, se mide el indice de refraccién para cada concentracién y a una temperatura constante. Se
hicieron mediciones tanto para el bromuro de litto—~agua (mezcla 1), como para el bromuro de
liic~agua—etanalamina (mezcla 2), el intervalo de concentracion fue de 50 a 62 [% en pesol para
la mezcla 1 y de 60 a 76 [% en pesol para la mezcla 2. En ambos casos ninguna de las
concentraciones de las mezclas cristalizd a la temperatura de 40 ° C, que es a la que se efectuaron
las mediciones. |

Los indices de refraccidn se midieron con un refractdmetro del tipo ABBE (Fig. D.1), con indices de
1.37 a 1.87; resolucién de 0.001 y presicién de +0.0002. Antes de iniciar una sesién de mediciones
se debe calibrar, el refractdémetro, con una muestra patrén. La temperatura se fijé en 40 ° C
mediante un control de temperatura conectado al refractémetro. '\

1
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LecttJra Controles

' \ Fi Muestra

/ ,
,'

-

e

Refractdmetro
Control de temperatura=

Fig. D.1 Esquema de un refractdmetro del tibo ABBE.

Las muestras se colocan en el refractémetro (una a una) y lo que se observa es similar a la figura
D.2. La parte sombreada se ajusta mediante los controles a la interseccidén de las lineas en la
pantalla en forma de equis (X).

(Frocpedpoten)

1.30 1.50

Fig. D.2 Visidn para la lectura del indice de refraccion.
En este caso hipotético la lectura estd muy cerca a 1.4950

Los conjuntos de datos de la mezcla 1 y mezcla 2 se representan mediante lineas rectas en las
ecuaciones (D1) y (D2); aproximaciones polinémicas de orden dos se probaron pero resultaron
menos precisas. La incertidumbre de los valores aproximados es de +4.0X10%.

y=00031x +1.2806 0.1)

L y=00029 + 1.2772 (D.2)
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donde:
y = Elindice de refraccién
x = La concentracion en peso (ver ecuacién (3.1)).

El A4V (ver ecuacion (4.17)) para la mezcla 1 fue de 0.19 % y 0.16 % para la mezcla 2. En la
grafica siguiente se representan los puntos medidos y las curvas de calibracion para cada mezcla.

1.51 \ { 1 ]
o1 | ) '
| I ) ]
1 ] ] :
| ! i | o
! ! [ [
| | | o
F B i L iR D T B R
= | | ’ _.' o1
P | | | o
N 1
é. i I o I ) e’
[l ] g t i
5 ! o LA )
‘E _____________________ ‘_...:_.__' _____ ! e N
\J ! -9 A !
X | | e :
! ST A |
I L ! 1 !
145 [o=ssnmnes R R AR oo
L 'Cl ’ ! : : OMezcla |
4 ‘D’: : : : AMezcla 2
5 ' I I ]
! I ! !
1.43 : : :
44 51.2 58.4 65.6 72.8 80
x [%% en peso]

Fig. D.3 Curvas de calibracidn para los indices de refraccién.

Tabla D.1 Datos obtenidos de la medicién de los indices de refraccidn para ambas mezclas.

Concentracién indice Concentracién indice
MEZCLA 1 MEZCLA 2

i 50 14395 60 1.4551

- 52 1.4440 62 1.4571

54 ' 14487 64 1.4620

56 14569 ' 66 ° 1.4691

58 14640 68 1.4740

60 1.4681 70 1.4815

62 14771 72 1.4871

74 1.4930

76 1.5000
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D.2 Medicion del flujo en los rotametros

En esta seccién se presentan las mediciones de flujo que se hicieron para los rotdmetros del
transformador témico. Estos son: el que va del generador al absorbedor y el que va del absorbedor
al generador. El rotdmetro que mide el flujo que va del condensador al evaporador se calibré con
agua y se le colocé una escala apropiada de modo que se leyera el valor de flujo directamente,
mientras que los otros dos se calibraron para la solucién. La medicién del flujo de estos Ultimos se
hizo para tres diferentes temperaturas (80,100 y 120 °Q) y tres concentraciones diferentes en el
intervalo de 50 a 62 % en peso.

Para controlar la temperatura se empled un bafo térmico y para llevar la solucién al rotdmetro se
utilizé una bomba incluida en el bano (figura D.4). procedimienm de experimentacidn consistid
en medir el tiempo en el que se alcanzaba un determinado volumen a la salida de los rotdmetros,
esto se hizo para diferentes niveles de su escala para una concentracion y temperatura fija. Se
colocaron termopares a la salida de la solucién, y a la entrada y salida de los rotdmetros para
registrar la temperatura de ésta, :

Rotdmetro

/ [ Bano Térmico \

Solucién
. y,

Fig. D.4 Dispositivo experimental para la medicién del flujo en los rotdmetros,

Medicidn
del volumen

TTTTTT]
)
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Tabla D.2 Flujo del rotdmetro del generador al absorberdor para diferentes temperaturas,
concentraciones y niveles para la mezcla bromuro de litio—agua,

x . T 60 70 80 90 100

% pesol [* ] F L U J 0 [ Kg/min ]

TS S W A 14 AR TG U NN L0 T T B AR S ARG ST I £ WSS TAS (R SV ¢ PSS 4 a(e s eIy e bs s 6 £0e "D 4N TNMA N § YT YR b e b 1SR TN e MATAL 4% s T e A€ & ese veu ¥ smia e s vir

53 74 0077 - 0098 - 0.126
53 102 0078 0097 0.101 . 0116 0.138
58 74 0050 - 0.099 . 0.109
58 99 0069 : 0.086 0.100 0.125
58 112, : 0069 0.082 0.093 0.135
62 69, 0031 0046 0058 - 0.091
62 . 90 0044 e 0072 0.086 0.107
62 109 - 0063 0078 0.098 0.115

DR YIRS T T P LA B AN TN T Y SPFOV SRRV PR Y. ST ANACIP AN IS SN I3 LT L TP vt var

IR 2

Tabla D.3 Flujo del rotdmetro del generador al absorberdor para diferentes temperaturas,
concentraciones y niveles para la mezcla bromuro de litio~agua—etanolamina.

“IIC7E ICIENANN LI THN 15 I ORI DIIAR IO 1IN 1L 000 1O AT THNP  BILAID 148 LOMIIC AN G 1 U407 PIAL TSRS TIAGTE T SR LI B IN L3 24T VI PULS 300 Y 40 PLLALS BOIMIAL T2 4R AT @M1 IACT UV LA PATTIY PARICAT AR 927€ LM LT TINTRT RN

N | \% E L E S
x T 60 70 80 90 100

(% pesol [ C F L U J @) [ Kg/ min ]

56 82 - 0.065 0.089 0.100 0.118
56 99 0.060 - 0116 0.122 0.129
60 72 - 0.045 0.061 0077 0.096
60 90 0.049 - 0.074 0.091 0.113
60 105 0.051 - 0082 - 0.119
63 71 0.042 0.058 0.069 - 0.089
63 89 - 0.048 0.066 0.083 0.105
63 98 0.042 - 0.070 0.087 0.110




Tabla D.4 Flujo del rotametro del absorberdor al generador para diferentes temperaturas,

concentraciones y niveles para la mezcla bromuro de litio-agua.

N | Vv E L E S

x T 60 70 &0 90 100

[% peso] " F L U J 0 [ Kg/ min ]

53 72 0.068 - 0.103 - 0.133
53 100 - 0.094 - 0.108 - 0.147
59 73 - - 0.082 0.096 0112
59 95. 0.064 - 0.089 - 0.127
59 111 0.069 - 0.100 - 0.131
63 72 0.059 - 0.081 0.084 0.106
63 96 - 0.075 0.097 - 0.129
63 106 0.065 - 0.098 0117 0.130

Tabla D5 Flujo del rotdmetro del absorberdor al generador para diferentes temperaturas,
concentraciones y niveles para la mezcla bromuro de litio~agua—etanolamina.

| N Y E L E S
x T 60 70 80 90 100
[% peso] 'l F L U J O [ Kg/ min ]
53 77 0079 - 0.125 - 0.131
53 96 0.081 - 0.101 - 0.140
63 72 0.045 - 0.086 - 0.092
63 100 . 0072 - 0.111 .- 0.137
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/(leénc{ice E

= Programas para el cdlculo de las correlaciones
— de una y dos variables

IR

Los programas para el célculo de los coeficientes aproximantes para funciones que dependen
de una variable y dos variables estdn escritos en lenguaje BASIC por ser uno de los mds
conocidos y sencillos de entender aunque no se tengan conocimientos de programacion. Los
comandos de graficos pueden cambiar de una a otra versién de BASIC; por tal razén los listados
presentados en este apéndice requerirdn 'de pequenas modificaciones para funcionar
adecuadamente en versiones diferentes al BASIC de Microsoft™ para Macintosh.

E.1 Programa para funciones que dependen sélo de una variable.

El programa fue escrito con la finalidad de que su uso sea sencillo y que proporcione toda la
informacion necesaria de forma automética y la almacene en un archivo. El algoritmo empleado
es el descrito en las secciones 46 y 4.7, y por tanto utiliza la construccién en bloques de la
matriz de coeficientes, razén por la cual es extenso. Ademads este programa incluye una seccién
para presentar un gréfico en la pantalla.

Una vez que se ejecuta el programa, se indica el nombre del archivo en el que se grabar4 la
~ informacidn resultante, luego se introduce el nimero de datos con los que se desea hacer la
aproximacién y el nimero de coeficientes. Este no debe ser mayor al nUmero de datos. Los
PASOS —por los que pregunta el programa- se refieren al tamano del intervalo entre los datos
que se interpolan o extrapolan una vez que se conocen los cqeficientes de aproximacion, esto
se hace con el objetivo de mostrar un gréfico en la pantalla que presenta de forma rapida como
se ajusta la correlacién a los datos experimentales, Los datos se irjtroducen en el siguiente orden:
primero la variable independiente y luego la dependiente, para cada uno de ellos existe un
campo especial‘ como se observa en la figura E.1.
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FUNCIONES RACIOMM_CS

Informacion previa "L Brchiva 2 jesig LTS

m— hdniotedates,?, 4
s A R
(i Fixi)
? 2 ? 2
> - Campos para los datos
> 6 a8 ~ffremcramm
7?7 8 7?7 14

->[CORRE C T o
Opcidn de correccidn cAneran |

Fig. E1. Ventana de introduccién de datos y correccion de los mismos.

Una vez que se introducen los datos, se ofrecen las opciones "CORRECTO" y "CAMBIAR" (Fig. £1),
Por medio del teclado (Fig. E2) se puede mover el apuntador "—>" para saltar de una a otra
opcidn, esto se hace con la tecla "B", y con la tecla "¢” se selecciona entre las dos. Si se pulsa en
"CAMBIAR" se regresa a la seccion de" campos, aqui con "B” se mueve el apuntador ">" hacia el

dato incorrecto, una vez que se ha cambiado el dato con la tecla "RETURN" o "ENTER" le damos
entrada. '

c v Il B

Fig. E2 Las opciones del programa se seleccionan con las teclas.
"C": Aceptar, "B" : Moverse, "F" :fin del programa.
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1

Cuando se han'introducido bien los datos y.se selecciona la opcién "CORRECTO", se hacen los
calculos y el programa reporta los coeficientes encontrados, el error de aproximacion promedio,
la forma de la funcién racional y un gréfico donde se aprecia el ajuste que se logra con la
comrelacién determinada (Flg E3). El gréfico es muy importante porque permite identificar
correlaciones ¢on discontinuidades (Fig. E4), sin necesidad de calcular las raices de los

polinomios. Sin" embargo, en casos donde resulte dificil tener Ia resalucién apropiada para tal
hecho se tendrd que hacer un andlisis posterior.

FUNCT O nrec | Otire. L LI AU IR - e P I Rt AN S TP R P o
c>" Rlx‘ d1i
- - <
€ i=0 - Fnc. A:’:‘r:n-l
OO AT 1 ' *. 068"
1+ > Bl g oo
C d=1
7 281, LS
? 293.15 ? L7419
? 290.99 T 7289
? 381.63 7 2739 :
? 382.1S5 ? .43 '
? 3180.93 ? 749 ’
? 319.13 ? 237
? 333,55 ? .69
REIT UL T ADGSR
i n= 8 nm= a3
: % : -jama
a - . +e
[id - = ; § « 7490 +9
- . -9
g z- : ég s [
- . +9
- :
" I.738833.3860-81 0.542 L s
ERROR = @.8432 . 253.215 366.945

Fig. E3 Resultados obtenidos con el programa de una variable.

TURC I ON_AAc T G, LA AL Bt B -0 B R M DR OB LS S AN I e
¢
C>n Rlul 3 n Mediciones '
PN C i=9 W fnc, Racional :
_______________ :
o <n 3 Q.849 .
L B Bix L
< J= P
4
1201, 3% YL
7 298,95 ? .728 ,
? 382,19 7 743
? 388.93 ? .749
? 319,35 ? .57
? 333.3% i 269

ERROR = §.47334 a.328 N . X
233.219% 366 .99%

Fig. E4. Discontinuidades en la aproxirhacién.
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E.2 Programa para funciones que dependen de dos variables.

El programa para el célculo de las aproximaciones de dos variables funciona esencialmente igual
al de una variable. Por tratarse de dos variables y de conjuntos de datos de mayor extensién que
en el caso de una variable, la entrada de estos se hace mediante un archivo, el cual debe estar
grabado en formato ASCII. El archivo se compone Unicamente de tres columnas, separadas por
coma entre ellas y se graba como "NOMBREN.DAT", donde NOMBRE es una identificacidn
seleccionada por el usuario. La primera y la Uitima columna contendrén el valor de las variables
independientes, y la segunda el valor de la variable dependiente. El NOMBRE DEL ARCHINVO DE
SALIDA sélo debe contener una palabra y no existe ninguna restriccién al respecto. El nimero de
"COEFICIENTES" indica la cantidad de coeficientes aproximantes con que se generar la funcién
racional; este nimero no puede ser mayor al nimero de datos contenidos en el archivo de
entrada. Los exponentes de la funcién racional se determinan en forma aleatoria, por lo tanto, se
requieren muchas aproximaciones y entonces escoger la mejor de ellas. La medida de seleccién
se hace mediante la "TOLERANCIA", que se solicita como un dato de entrada en el programa.
Cuando los datos han sido correctamente introducidos se comienzan a hacer los célculos.
Cuando se alcanza la tolerancia solicitada, después de haber hecho muchas aproximaciones, se
muestran los resultados en pantalla, estos comprenden los coeficientes aproximantes y los
.exponentes de la funcién racional (Fig. E5). 1

¢ FUNCIORET NACTONALCE (X umAineLxy ) | FONC 100 AAG | Orov i
Norbre del archivo de entrada :? denatdad <n at Bt
i , Nosbre del archivo de sallda ! ? dense (z-‘ ﬂl » oy
Coeflcientes ! 272 4 RO{x, ¢ T NTTS 5;]:'—;;-
Talerancin t 7T 13 1 + > A) x v
0 Ch=1
. Fix,y) Rix,v) ER

Ton 26.44063 Ze | TEsMLTYaDax -
119.3 147.4728 o il n = 2 noe2

118,35 119,7292 o diF a8

117.3 131,3449 120 ; | } |

128,4 113,7639 14 It

127.7 123.,6731 2 To= cocf{cl.ntvn aon:

126.8 137.4922 ; ] = 3I3T16.019E~03

12012 ool f§ Zigsmiinedd

138 123,79 . ~8R13Z.08%E -4

137.1 134,3136 2 il Deseas continuar (S)7
1381 -12%,4699 - &

133.2 | 192.4272 1201

148,93 n126.6827 13

1872.3 134,63592 2.\

146.3 141,823 o]

145,93 143.4999 ..

, Fig. E.5. Resultados obtenidos con el programa de dos variables.
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FURCLOM ANC IO, (DEPTHOEHC IR Ol WA 1ABLER 2 7 1 Ot ARG | Dre
. Mosbre del archivo de entrada :? soluble ’ ut g

Honbre del archivo de salida : 7 unix . ? At x v

Coeficlentes : 7?7 3 AN, ¢ ) o o e e e mom e 2 e e
‘ < utlrny Alisnd

Yolerancia [ A | . 1> A} e | 2

(J-‘IA Lo
PENSA N O O, POR FAVOR... ESPERE

9'!Oﬂbu!puuﬂuullﬂIOliﬂbblu
UROWNOANOURERENOCONNANOEDD
RAusHERANGRRROPUR N TN ARER
nlnnnqup;qnq!up!launnonxa
G n.m e Y
niNw

------- xEErissusscnuseazzeasasl . No hay convergencia

ne
WEAGUEION A OUTIhaishedONmY
vu'uppgg;gg-gnluu.xvumuiunn R0
H ndnwuﬁwndjnnu.nunuﬁnthn'hnun
GORGINIEGADKOOANENRIIGENODEN
IBIHIUFD’D:QII I.RD un,u_vnnm 'ﬂ‘&.l'
IRERHO MR ANO AU R AN IR OR
ICMIAOROIRCOINRNEONENCATECERE
gepdeasgebeaanagregeiodopon
L A R A L R L A A )

' Fig. E6. En algunos casos no se encuentra ninguna solucion.

En algunos casos no se encuentra una solucién (Fig. E6), esto se debe a la seleccién aleatoria de
los exponentes, es entonces cuando es conveniente probar con un nUmero diferente de
coeficientes, o inclusive el snmple hecho de volver a correr el programa puede solucionar el
problema.

En la figura E7 se muestra el diagrama de flujo que describe los programas de una y dos

variables. Los mddulos y procesos que lo componen son los que se emplean principalmente en
los programas. El mddulo de graficacién no se incluye en el programa de dos variables.
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@—»( INICJO ‘ )

Entrada de datos /

Y

| ST

*NO

Construccion de ,
la matriz de + Nohaysoluciin
coeficientes

Determinacién de

h

los coeficientes

N

Canstrucczén de ' Salida de los E
la funcién coeficientes a un i
racional archivo. !

Graficacion

N

- *NO

TERMINAR j

Fig. £.7 Diagrama de flujo para los programas de una y dos variables,
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istado E1. Programa para aproximar un conjunto de datos de una sola variable mediante

Jnciones racionales.

2 3 T

\preximaciones racionales para funciones que dependen

élo de una variable
scrito porEduardo Heméndez Pacheco
viarzo de 1997

1

M A(12,13)AUX (12,12),B(12.d(12).M(12)

dd(12),Mm(12),prm(12),Y(12)
nicior
LEAR : DEFDBL A-Z
ATHS="fly 1 Tesis/Solubilidad /~
JatosE=".dat":EXTRAS="EXTEXTS~"CONT"
yCREEN -1,640,400,4,4
NINDOW-1, "FUNCIONES RACIONALES
(EHP)"(0,0)-(280,378),4,-1
“LS:PAINT (20,20),2:COLOR 1,2:GOSUB linea
NPUT * ¢ Archivo "nombre$
-asa$=PATHS+nombre$+datosh
-asall$=PATHS+nombre$+EXTRAS+datos$
DPEN casa$ FOR QUTPUT AS #1
OPEN casall$ FOR OUTPUT AS #2
OPEN  PATH$+nombre$+EXT$+datos$
FOR QUTPUT AS #3
'PRINT#1,"TITLE* Thuld”
PRINT#1,"*XLABEL* X"
PRINT#1,"™YLABEL* ¥y
INPUT " ¢ Cuéntos datos "Mdatos
INPUT " & Coeficientes "N
INPUT " PASOS : "Saltos
GOSUB linea
IF Mdatos)3 THEN Mdatos=9
GOsSUB 5000

WINDOW 2,"FUNCION RACIONAL"(0,0)-(200,65),1,-1

CLS:PAINT (20,20),15:COLOR 1,15
GOSUB Dibracional

WINDOW 3,"RESULTADOS" (0, 235)-(200 378)1,-1

CLS:PAINT (20,20),15: COLOR 1,15
‘Constantes
U1 .ﬂag-lNT(N/Z)

rkkhkkkgkkkdkdkkkkhkkhkkk

'"GENERACION DE LA MATRIZ

Crrerienr O T g < [l o SISV

NEXT R .
FOR R=0 TO N-1

NEXT R

T=0

FOR i=1 TO Mdatos
T=T+diC+R)

NEXT i

ARQ=T

ELSEIF (O fiag) AND (Re=flag) THEN
T=0

FOR i=1 TO Mdatos
T=T+d()(C-lag+R)*M()

NEXT i

ARQO~T

ELSEIF (C~flag) AND (Riflag) THEN
T=0

FOR i=1 TO Mdatos
T=T+MO*d(C+U+1)

NEXT -

ARQO=T

ELSEIF (Oflag) AND (Riflag) THEN
=0 .

FOR i=1 TO Mdatos .
T=T+d()(C-flag+U+1)*M()"2
NEXT i

ARQO=T

END IF

NEXT C

IF (Re=flag) THEN
T=0

FOR i=1 TO Mdatos
T=T+M()*d(i)R
NEXT |

BRI=T

ELSEIF (Riflag) THEN
T=0 -

FOR i=1 TO Mdatos
T=T+M(@)"2*d()(R-flag)
NEXT i

B(R=T

END IF

1ok dede e de e ek T ok e e Rk R ke ok r*'k**?*********************‘k*‘k**

PROCESOL: : "CREACION DE LA MATRIZ AUMENTADA
FOR R_O TO N"1 r****‘**********}****‘@‘**’k*********

IF (Rflag) THEN U=U+1 - FOR R=0 TO N-1

IF R=0 THEN RR~1 FOR C=0 TO N-1

FOR C=0 TO N-1 AUXR+1,C+1)=ARC)

IF (C=flag) AND (Re=flag) THEN ' NEXT C
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M(R+1)=B(R)

NEXT R

FORR=1 TO N -
FORC=1 TON
AR Q=AUXRO
NEXT C
B(R=M(R)

NEXT R

FORR=1 TON
A(R.N+1)-B(R)

NEXT R

COSUB Solucidn |

:*****************************************

'SALIDA DE LOS DATOS APANTALLA Y ARCHIVOS
v*****************************************
Up=0:down=0:aav=0:conteo=conteot1
PRINT#1,™ :
PRINT#1,"*LEGEND* DATO"conteo
FOR uu=1 TO Mdatos
Up~0:down~0
FOR i=2 TO flag+1
Up=Up+A(N+1)*d(uu)i-1)
NEXT1 -
Up=A(1 N+1+Up
=0
FOR i=flag+2 TO N
=i+
down=down-+A(N+1)*duu)]
NEXT 1
Y(uu)=Up/(1+down)
prm(uu)=ABS(Y{uu)-Mm(uu)/Mm(uu)
prm{uu)=prm{uu)*100:aav=aav+prmiuu)

Y

PRINT#1,USING "###.## ### 2 #"duu)Mmuu)

NEXTuu |

aav=aav/Mdatos:PRINT

PRINT " ERROR =":PRINT USING "###.#### aav
conteo=conteo+1:PRINT#1,™
PRINT#1,"*LEGEND* DATO",conteo

FOR uu=1 TO Mdatos

PRINT#1,USING "####%.%# LRESRAS RERFEHR
##,###.###“"“";d(uu).Y(uu).pnn(uu).A(uu,N+1)

NEXT uu
Huye:

GOSUB GRAFICAME:CLOSE #1:CLOSE # 2:CLOSE#3

GOTO Inicio:GOTO Final

Solucién:
:*****************************************
'Solucién de un sistema lineal de ecuaciones
'por eliminacién Gaussiana

'Escrito porEduardo Hemandez Pacheco

' Abril de 1997

l*****************************************

‘Entrada de los datos de la matriz

"N:Numero de datos
&**M***H****M*t*tm***ﬂﬂ'k’kﬂ*

SOLUCION DEL SISTEMA CON ELIMINACION
'‘GAUSSIANA

v************************************

GOSUB Gaussll:GOSUB linea
PRINT "n="flag+1;" m="(N-1-flag::PRINT
FORR=1TON
PRINT "A"R;" =",
PRINT USING “## #t#.### 7 " ARN+T)
PRINT# 2,USING rpawEaRg AR ARNYY)
NEXT R
GOSUB linea:RETURN
Gaussll:
eps~1
2000 IF (1+eps1) THEN
eps=eps/ 2
GQTO 2000
ENDIF .
eps—eps* 2:eps2~eps* 2:Det~1
FOR I=1 TO N-1
PV/=i
FOR j=i+1 TO N
IF (ABS(APV.)) ¢« ABSIAGN) THEN PV=j
NEXT }
IF (PV=) THEN 2050
FOR JC=1 TO N+1
T™=AGJO
ALIQ=ARPVIO
APVJO-TM
NEXT JC
2045  Det~1*Det
2050 IF (AG)=0Q) THEN 2200
FOR JR=i+1 TO N
IF (AURD0QO) THEN
R=AUR,) /A
FOR KC=i+1 TO N+1
temp=AURKQ
AURKO=AURKO-R*AILKO
IF (ABS(AURKO)eps2*temp) THEN
AURKQ=~0
NEXT KC
END IF
NEXT JR
NEXT i -
FORi=1 TON
Det=Det*A(,)
NEXT i
IF (A(N,N)=Q) THEN 2200
ANN+T=ANNF1)/ANN)
FOR NV=N-1 TO 1 STEP -1
VA=ANV,N+1)
FOR K=NV+1 TO N



VA=VA-ANV*AKN+1)

NEXT K ‘
ANVN+1)=VA/ANV,NV)

NEXT NV

RETURN

PRINT "LA MATRIZ ES SINGULAR"
GOTO 9000

2200

linea:
PRINT " )
RETURN
5000
LINE (10,50)-(250,290),1 8
COLOR 1,2
LOCATE 9,4:PRINT " x(i}
FOR I=1 TO Mdatos
UNE (20,60+i*16)-(240,74+i*16),1.B
FINUNEA=74+i*16
NEXT i
LINE (130,65)-(130,FINLUINEA),1
LINE (38,240)-(160,260),1 B
LINE (38,265)160,285),1,8
PAINT (52,52),31 .
LOCATE 32,6:PRINT*"CORRECTO"
LOCATE 356:PRINT"CAMBIAR "
6000
COLOR 1,2irip=11
FOR i=1 TO Mdatos
LOCATE rip,4:INPUT d():LOCATE rip,18:INPUT M)}
rip=rip+2:Mm{=-M() -
NEXT |
Repite:
GOSUB accién
JF apunta=35 THEN .
GOSUB CAMBIAR
COLOR 1,2
LOCATE apunta,4INPUT divalor+1)
LOCATE apunta,18:INPUT M(valor+1)
“Mmvalor+1)=M(valor+1)

fxi)”

END [F

IF apunta=32 THEN RETURN

GOTO Repite

acclén:

COLOR 1,3:LOCATE 32,3:PRINT ™"

apunta=32

Tecla: '

respuesta=0

Tecla$~INKEYS

IF TeclaSo™ THEN : ‘
IF Tecla$="c" OR Tecla$="C" THEN
respuesta=1
LOCATE apunta 3:PRINT " *
RETURN

END IF

IF (Tecla$="b" OR (Tecla$="B") THEN

LOCATE apunta,3:PRINT ™ *
apunta=apunta+3

IF apunta»35 THEN apunta=32
LOCATE apunta,3:PRINT ™"
respuesta=2

END IF

END IF

. IF respuesta=0 OR respuesta=2 THEN GOTO Tecla

CAMBIAR:

COLOR 5,2:LOCATE 11,1:PRINT ™"

apunta=11

Teclall:

respuesta=0

Tecla$=INKEYS

IF Tecla$o™ THEN
IF Tecla$="c" OR Tecla$="C" THEN
respuesta=1
LOCATE apunta,1:PRINT "~
RETURN

END IF

IF (Tecla$="b" OR (Tecla$~"B") THEN
LOCATE apunta,1:PRINT " 7
apunta=apunta+2
valor-valor+1
IF apuntay9+(2*Mdatos) THEN
apunta=11
valor~-0
END IF
LOCATE apunta,1:PRINT »"

~ respuesta=2

END IF '

END IF

IF respuesta=0 OR respuesta=2 THEN GOTO Teclall

Dibracional:
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PRINT "~

PRINT * Cn I
PRINT * y Alx*®

' PRINT * Ci=0 -

PRINT “ROQm—mrmmm"
PRINT * Cm j
PRINT" 1+ Bix"
PRINT ~ Cl=1 -

RETURN

GRAFICAME:

WINDOW 4,"GRAFICA"(228,0)-(627,378),4,"1

CLS:PAINT (20,20),15:COLOR 1,15

UNE (40,40)-(340,330),1,8

FOR i=40 TO 340 STEP 15

UINE (,327)-(,330),1

NEXT i

FOR i=40 TO 33Q STEP 14

UNE (40,i)-(43 )1

NEXT i

ejexmax=d(Mdatos)+ABS(d(Mdatos)*.1)



ejexmin=d(1)-ABS(d(1)*.1)
Up=0:down=0

FOR i=2 TO flag+1
Up=Up+AiN+1)*ejexmax(i-1)

NEXT i

Up=A(1 N+1HUpj~0

FOR i~flag+2 TO N

T
down=down+A(i,N+1)*ejexmax’]

NEXT i ' -
Y=Up/(1+down)
ejeymax=Y+ABS(Y*.1)

Up=~0:down=0 ‘

FOR i=2 TO flag+1
Up=Up~+A(i,N+1)*ejexmin(i-1)

NEXT |

Up=A(1 N+1HUp;j=0

FOR i=flag+2. TO N

j=it1

down-down+A(l N+1)*ejexmin’j
NEXT i f

Y=Up/(1+down).
ejeymin=Y-ABS(Y*.1)
intervalox=ejexmax-ejexmin
intervaloy=ejeymax-ejeymin
pasosx=300/intervalox:pasosy=290/intervaloy
rstx=pasosx*ejexmin:rsty=pasosy*ejeymin
FOR I=1 TO Mdatos
medx=~40+d(i)*pasosx-rstx
medx1=44+d()*pasosx-rstx
medy=330-Mm(i)*pasosy+rsty
medy2=326-Mm(l)*pasosy-+rsty

UNE (medxmedy)-{medx1,medy2),1,bf
NEXT i

Up=0:down=0O:flagiii=~1
PRINT#3,"*TITLE* Titulo”
PRINT#3,"*XLABEL* x™:PRINT#3,"*YLABEL* y”
PRINT#3,™"

PRINT#3,"*LEGEND* Dato®

FOR uu=ejexmin TO ejexmax STEP Saltos
Up=O:down=0

FOR i=2 TO flag+1
Up=Up+AGN+1)*uu(-1)

NEXT i

Up=A(1 N+1+Up:j~0

FOR i=flag+2 TO N
j=i+1:down=down+A(i,N+1)*uu’j
NEXT i

Y=Up/(1+down)

IF ABS((NUEVOY-Y)*100)»=~.2 THEN
PRINT#3,USING “##t###. 44 At g#ts "uuY
fast=1:NUEVOY~Y:END IF

IF flagiii=1 THEN
revx=40+uu*pasosx-rstx

revy=330-Y*pasosy-+rsty

GOSUB Revisar

PSET (revxrevy),capcalor

END IF

revx=40+uu*pasosx-rstx
revy=330-Y*pasosy+rsty

GOSUB Revisar

UNE -(revx,revy),capcolor

flagiii=flagiii+1

NEXT vu

LINE (40,10)-(340,35),11 bf

UINE (50,18)-(54,22),1 bf

LINE (50,25)-(54,29),13,bfCOLOR 1,11
LOCATE 3,9:PRINT "Mediciones”

LOCATE 4,9:PRINT "Fnc. Racional”COLOR 1,15
LOCATE 43,3:PRINT USING "### #.# # #",ejexmin
LOCATE 43,39:PRINT USING "####.# ##" ejexmax
LOCATE 6,2:PRINT USING "####.### " ,ejeymax
LOCATE 41,2:PRINT USING "####. ###".ejeymin
9000 respuesta=0

Teclado$~INKEY$

IF Teclado$0™ THEN

IF Teclado$="f" THEN

respuesta=1

GOTO Final

END IF

IF Teclado$="c" THEN respuesta-z

SCREEN CLOSE 1

RETURN

END IF

END IF

IF respuesta=~0 THEN GOTO 9000

RETURN

Revisar.

IF (revx¢40) OR (revx»340) THEN capcolor=15
ELSE capcolor=13

END IF

IF (revy«40) OR (revy»330) THEN capcolor=15
ELSE capcolor=13

END IF

RETURN

Finak

SCREEN CLOSE 1:CLOSE #1:END



Listado E2. Programa para aproximar un conjunto de datos dependiente de dos variables, mediante

funciones racionales.

‘Aproximaciones racionales funciones que dependen dos
variables
'Escrito pon Eduardo Hemdndez Pacheco
Inicio 1:
CLEARSCREEN 1,640,400,4,4:GOSUB dibujos
WINDOW 1, "Funclones racionales (2 varables) *
' (0,0)- (358,380),4,1
CLS:PAINT (20,20),2:COLOR 1,2
DIM A(60,61),Bx(60),Bf(60) By(60),
DI(60),BI6Q),Y(60),prm(60) '
path$="FLY 1:TESIS/DATOS2VAR/":PRINT
INPUT " Nombre del archwo de entrada:",ARCHS
PRINT
OPEN "I # 2,path$+ARCHS+"indat”
WHILE NOT EQR(2)
" lcon=icon+1
INPUT # 2 Bx(icon),Bflicon)
Bylicon):Bx(icon)=Bx(icon)/100
WEND V
INPUT " Nombre de| archivo de salida : "archii$:PRINT
OPEN path$+archii$+"outdat” FOR QUTPUT AS #1
INPUT " Coeficientes : ";N:PRINT
INPUT " Tolerancia : "TOLERO -
COLOR 4,2:lOCATE 17,4
PRINT*"PENS AN D O, POR FAVOR.. ESPERE"
UNE (20,150)<(330,340),14,8f
UNE (20,150)+(330,340),1 b:cucux=20:cucuy=160
Inicio:
RANDOMIZE TIMERPAINT (20,20),2
COLOR 1,2:aleacol=INT(RND*15)
IF cucux=320 THEN cucux=20: cucuy=cucuy+10
END IF :
IF cucuy=340 THEN cucuy=160:cucux=cucux+10
UNE (cucuxcucuy)-(cucux+d,cucuy+4),aleacol Bf
UNE (cucuxcucuy)-(cucux+4,cucuy+4),1,b
manos=~icon:flag=INT(N./2).conteo=0:avg=0
FOR 1 TO N: FOR C=1 TO NAA(RQO=0:NEXT C
NEXT r
'CREACION DE LA MATRIZ DE AUMENTADA )
‘Generacién de las potencias de los polinomios
10 FOR =1 TON
DIM=INTRND*N)+1:BI()=INT(RND*N}1
IF y=2 THEN
FOR j=1 TO i-1
IF (DIG=DI(}) AND (BI()=BI()) THEN
DID=INT(RND*N)+1-
BI@=INT(RND*NH1:END IF
NEXT
END IF
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NEXT i

FOR r=1 TO N.FOR C=1 TON
FOR k=1 TO manos
IF re=flag THEN g1=0:ELSE g1=1:END IF
IF Ce~flag THEN g2~0:ELSE g2=1:END IF
Alr C=Bx(kIDIN+DIKON* By ()" BIN+BIO)
BRI (g1+g2N*((-1)(g1+g2))
NEXT k:NEXT C

NEXT r

FOR r~=1 TO N:FOR k=1 TO manos _
IF re=flag THEN g1=0:ELSE g1=1:END IF
AlrN+1)=(Bx (" (DINN*By(k) “BION*(BK) (g
T+I*(-1)g1)
NEXT k ’

NEXT nGOSUB Solucién

'SALIDA DE LOS DATQS A PANTALLA Y ARCHIVOS

Up=C:down=0:conteg=conteo+1

FOR uu=1 TO manos:Up=0:down=0
FOR i=1 TO flag

Up=Up+ALN+1)*(Bx(uu)"DI)*By(uu) BIG)

NEXT |
FOR i=flag+1 TO N
down-down+A(| N+1)*(Bx(uu) DI()*By(uu) Bl
)] ’
NEXT |
Y(uu)=Up/(1+down)
prm{uu)=ABS(Y(uu)-Bf(uu))/Bfluu)
prm{uu)=pm(uu)* 100

NEXT uu

» FOR uu=1 TO manos.avg=avg+prm(uu):NEXT uu

avg=avg/manos

IF avg<TOLERO THEN FOR uu=~1 TO manos

PRINTH# T,USING "## ###. 88 ###084 #4028
3553323353 ######"‘“’ uu,Buu),Y(uu),prm(uu)AluuN
+1) .

NEXT uu

FOR uu=1 TO N:PRINT#1, D!(uu)Bl(uu) NEXT vu
superflag=1:GOSUB presentall

END IF

conteo=~conteo+1:GOTO lnicio

Solucidn:

GOSUB Gaussl: RETURN

Gaussll:

eps=1

2000 IF (1+eps)1) THEN eps=eps/2:GOTO 2000

END IF

eps=eps*2.eps2=eps*2

FOR i=1 TO N-1:PV=i

FOR j=i+1 TO N:IF (ABSIAPV,)) ¢ ABS(A(,)) THEN PV=j:NEXT



| .
IF (PV=i) THEN 2050
FOR JC=1 TO.
N+1:ATM=AGJQAGJO=APYJQAPVIO=~ATM
NEXT JC
2045
2050  IF (AG,)=0) THEN 2200
FOR JR=~i+1 TO N:F (AUR0O) THEN
AR=AUR/ZAGD
FOR KC=i+1 TO N+1
temp=AURKQ)
AURKO=AURKC-AR*AGKO
IF (ABS(AURKOXeps2*temp) THEN
AURKO)=0
NEXT KCEND [F:NEXT JRINEXT i
FOR i=1 TO N:NEXT EIF (ANN,N)=0) THEN
ANN*1)=ANN+1)/ANN)
FOR NV=N-1 TO 1 STEP -1:AVA=ANVN+1)
FOR k=NVv+1 TO N
AVA=AVA-AINVK*AN+1ENEXT k
ANV N+1)=AVA/ ANV NVINEXT NV
RETURN
2200

GOTO Inicio
nea:
PRINT "
dibujos:
WINDOW 2,"FUNCION RACIONAL®,

(370,0629,100),4,1:CLS:PAINT (20,20),11

2200

":RETURN

COLOR 1,11
PRINT:PRINT
PRINT * (n ul Bi
PRINT * y Al X y
PRINT " (i=1 '
PRINT "RO¢y)= - )
PRINT * (m u(+n) BG+n)"
PRINT " 1+) Alx y"
PRINT " (j=1"RETURN
presentall:

COLOR 1,14:.LNE (4,80)-(355,370),14,58f

LINE (4,80)-(355,370),1,b

LOCATE 125:PRINT "Fxy)"LOCATE 12,27
PRINT "R(xy)":LOCATE 12,42:PRINT "ER"
cajones=manos:rip=13:lF cajones)16 THEN
cajones=~16:FOR i=1 TO cajones

rip=rip+2:.LINE (5,90+i*16)<160,104+i{*16) 5, b

LINE (165,90+*16)-(315,104+i*16),5b
LOCATE rip,2

PRINT Bf(:LOCATE rip,22: PRINT Y()

LOCATE rip,41

IF prm(i» 100 THEN prm(D=100

IF prm(%0 THEN prm(@)=0

PRINT USING "###"prm(l)

UNE (320,80+i*16)-(352,104+{*16),5 b:NEXT i
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WINDOW 3,"Resultados”,
(370,115)(629,380)4,1:CLS
PAINT (20,20),11:COLOR 1,11

PRINT:PRINT * n ="flag,” m ="(N- ﬁag)
PRINT:PRINT" 1 B
PRINT " ~—-"

FOR i=1 TO N:PRINT DIG);" | *:BID:NEXT |

PRINT:PRINT " Los coeficientes son:™PRINT

FOR i=1 TO N:PRINT " A%i;" ="

PRINT USING "## ###. 4447 AGN+1)

NEXT §

PRINT:INPUT * Deseas continuar (§/N)";res$

IF res$="S" OR res$="s" THEN CLOSE #1

CLOSE #2:SCREEN CLOSE 1:GOTO Iniciot: END IF
Final:
CLOSE #1: SCREEN CLOSE 1:END



F.3 Comandos éspedales de graficos

A continuacion se describen los comandos de graficos empleados en los listados anteriores. Su
conocimiento permitird que se cambien por otros cuando sea necesario.

SCREEN
id

ancho

alto
profundidad

modo ‘
WINDOW
id

"Titulo"
(x1,y1)

(x2,y2)
tipo

screen

LINE
(x1y1)
(x2,y2)
CAJA

id, ancho, alto, profundidad, modo : Crea una nueva pantalla de video

Este pardmetro comesponde al numero de pantalla abierto, generalmente es 1.
Cuando se manejan varias pantallas virtuales, el parametro toma diferentes valores
para cada una. '

Corresponde al ancho de la pantalla en pixeles (puntos gréficos), los valores tipicos
son 640, 800 61024, ' ' ,

Cormresponde al alto de la pantalla en pixeles, los valores tipicos son 480, 600 y 1024,
Se refiere al numero de colores a utilizar, especfficamente al ndmero de bits que
empleard la paleta de colores. Por ejemplo con una profundidad de cuatro se tienen
dieciseis colores (24=16) con una de cinco, treinta y dos (25=32) y asl sucesivamente
Este parametro contiene el formato de video de salida, en general se omite.

id, "Titulo", (x1,y1)~(x2,y2), tipo, screen : Abre una ventana para trabajo

Igual que en el caso de SCREEN este pardmetro indica el nimero de ventana que
se est4 abriendo, en teorfa no existe restriccién para este valor.

Es el titulo de la ventana de salida

Esta coordenada comesponde a la esquina superior izquierda de un &rea rectangular
donde aparecera la ventana

a

Corresponde a la esquina inferior derecha del rectdngulo de la ventana. |

El pardmetro tipo se refiere a las cualidades de la ventana, como tamano variable,
cajas para abrir y cerrar, efc. ‘

Indica en que pantalla debe aparecer la ventana. Este numero es el mismo de id en
el comando SCREEN. ’ ‘
(x1y1)~(x2y2), color, CAJA : Traza una linea entre dos puntos

Un punto en la pantalla .

Punto al que se conectard una linea que sale de (x1,y1)

B, crea una caja sin relleno, BF crea una caja rellena con la tinta color que es ur
numero entre 0 y 2rofindided '

3
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