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RESUMEN

Se presenta una biblioteca de funciones para calcular propiedades termo-
dindmicas de las soluciones acuosas de ClyCa. Incluye el volumen, la entalpia. Ia
concentracion de saturacion, la humedad del aire de equilibrio, la conductividad
térmica, la difusividad y la tensién superficial.

INTRODUCCION

Este trabajo se realiza a fin de diseiiar equipos acondicionadores deshumidificadores de
ciclo abierto regenerados con energia solar que trabajan con soluciones de (!l,(a [22].

Las funciones programadas se pueden usar junto con las bibliotecas de las pro-
piedades del aire hiimedo, del agua, de rutinas mateméticas y el programa PSICRO[21]
para realizar calculos, simulaciones y disefio.

Se ha utilizado el lenguaje QuickBasic debido a su gran difusién y facilidad de
uso. Las bibliotecas pueden ser utilizadas por otros programas. La biblioteca grafica del

programa PSICRO exporta archivos *.dxf a los programas AUTOCAD y CORELDRAW.

Se ha realizado una extensa bisqueda bibliografica. Se han cubierto practi-
camente todas las revistas occidentales pero no se ha podido conseguir un par de
articulos de revistas rusas. Al final del trabajo se presenta la lista de referencias
utilizadas. Existe una gran disparidad de resultados experimentales, correlaciones y
modelos semi-empiricos. Se ha intentado, dentro de lo posible, utilizar modelos con hase
tedrica, ajustandolos con todos los datos disponibles. Se han utilizado las funciones
disponibles en la biblioteca para los calculos intermedios. Los ajustes se realizaron con

programas propios, el programa STAT y el MATHEMATICA.

EL MODELO DE PITZER Y SUS MODIFICACIONES

El modelo de Pitzer[15, 16] es una mejora del de Debye-Hiickel que comprende la
dependencia de la fuerza iénica con las interacciones binarias de corto alcance.
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Fué posteriormente modificado por Rogers y usado en el trabajo de Ananthaswan ny[1]
donde se presenta un modelo semi-empitico, de algunas propiedades, capaz de cubrir
todo el rango de concentraciones y temperaturas necesario para el trabajo que se desea
realizar.

Las ecuaciones [undamentales del modelo de Pitzer son:
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By C son funciones polinémicas de la temperatura con coeficientes ajustables.
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Phutela [14] ha calculado regresiones en funcién de resultados experimentales.
Se cubren las temperaturas entre 273.15 y 373.15 K y las concentraciones entre 0 v 1.0
.

Para cubrir un rango mayor de concentraciones (hasta 9.0 M) es necesario am-
pliar el modelo incluyendo términos de mayor orden. Un listado completo de las
ecuaciones del modelo modificado puede verse en [1]. Bl modelo en total tiene 33
parametros. Para el calculo de los coeficientes se toman datos experimentales de coe-
ficientes osméticos y de actividad, presién de vapor, elevacién del punto de ebullicién,
entalpias molales aparentes y calores de dilucién, calor especifico y calores dilerenciales
de dilucién medidos por distintos autores.

In el presente trabajo se ha utilizado este modelo recaleulando los coelicientes.
utilizando las unidades, constantes y funciones preexistentes en la biblioteca a fin de
obtener resultados coherentes y mejorarlos con nuevos resultados experimentales [13,
23,17, 5, 6,9, 8, 12, 19, 4, 18].

También se han calculado las funciones volumétricas que ademéss nos brindan
informacion sobre la variacién de las propiedades con respecto a la presién.
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Figura 1: Presién de Vapor de las soluciones de (l,Cla
en funcién de la concentracion a distintas temperaturas

CONDUCTIVIDAD TERMICA

Assacl [3] presenta nuevas medidas de la conductividad térmica de las soluciones de
cloruro de calcio con concentraciones de 10, 20 y 30 % y temperaturas entre 290 y 345
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K a presién atmoslérica.

Existen varias correlaciones propuestas para tener en cuenta la variacion de la
conductividad con la temperatura, concenbracion y la presién. La que mejor reproduce
los valores experimentales se basa en un esquema semi-empirico relacionado con el
modelo de un fluido denso de Van der Wals. :

A =1.936210"(M/RT)3AV3

V
nX* = 4.8991 — 2.2595!n—

0

-+
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Constantes

ap = 5.413; ay = 2.409; b; = 0.820; b, = 4.665:

Nomenclatura

M: peso molecular del liquido, tomado como promedio en funcién de la fraceion molar.
V: volumen molar

Voi volumen molar efectivo

R: constante de los gases

T: temperatura

C': fraccidn de masa

La incerteza de los datos es del 0.5%. Las correlaciones propuestas llegan al
0.7 %. Si bien los datos son a presion atmosférica la correlacion para altas presiones
tiene un error del 2.5%.

Con C' = 0 la correlacion reproduce la conductividad del agua con 1% de error,
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Figura 2: Conductividad Térmica de las soluciones de Cl,("a
al 10 %, 20%, 30% en funcion de la temperatura

(mayor concentracion, menor conductividad)

DIFUSIVIDAD

Rard [17] presenta resultados experimentales de coeficientes difusivos a 25 °CC en funcion

de la concentracion.

Estos datos tienen un errvor experimental de 0.2 % y cubren el rango de soluciones

diluidas hasta concentradas.

Se ha realizado una aproximacién polinémica de los datos experimentales a fin
de interpolar.

Dul0® = 1.2594 — 0.923393C°° + 2.08163C — 1.97719C"
+0.869777C% — 0.0995032C" + 0.00628 144"

Se pueden emplear modelos tedricos a fin de estimar la variacion con la tempe-

ratura, aunque todavia no se han incorporado en la biblioteca.

OTRAS PROPIEDADIS

Constante Dieléctrica del Agua

Se toma la ecuacion de Malmberg [11, pag. 162]

D = 87.740 — 0.40008¢ 4+ 9.398 10=** — 1.410 10~°¢*
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que tiene un precision del 0.5 % con errores en % menores al 2%. La temperatura {

estd en centigrados.
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Figura 3: Dilusividad de las soluciones de ClyCa
a 25 °C en [uncidén de la concentracion.

FUNCIONES NUEVAS O QUE INCORPORAN AL Cl,Ca

o CondTerm#(TH#,CC#,P#,SUSTS): Conductividad Térmica.
o Difus#(T#,CC#,P#,SUSTS): Difusividad.
o TensionSup#(T#,CC#,P#,SUSTS): Tension Superficial.
o H#(TH,CCH#.P#,PRES,SUSTS): Entalpia.
o V#(TH#H,CC#,P#,PRES,SUSTS): Volumen.
o CCTS#(TH#): Concentracion de saluracion.
o TSCCH(CCH#): Temperatura de saturacion.
o WOCH(TH#,CCH#,P#): Humedad de equilibrio de la solucién de Cl,Ca con el
aire hiimedo.
TH#: temperatura; CO# concentracion; P#: presion; SUSTS: sustancia (agua,
aire himedo. Cl,Ca); PRES: precisién de célculo.
Ademas pueden usarse las funciones mateméticas para realizar cdlculos inversos.

Reconocimientos: Debemos citar la valiosa colaboracion del Brace Research Insti-
tute en la recopilacion de Bibliograffa.
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