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“En la vida no hay cosas que temer,

solo hay cosas que comprender”
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Resumen

En los equipos de refrigeracién por absorcién las mezclas de trabajo refrigerante/
absorbente, como amoniaco/agua o agua/ bromuro de litio, cambian de composicién a
lo largo del ciclo termodinamico debido a los procesos de absorcion y separacion que
tienen lugar en sus componentes. Para el buen funcionamiento y control de estos
equipos es de gran interés disponer de un método de analisis no intrusivo y con suficiente
precision y exactitud que permita determinar cuantitativamente la composicion de la
mezcla de trabajo en componentes como el absorbedor. También, los equipos de
refrigeracion por compresién utilizan mezclas de refrigerantes con el fin de mejorar las
propiedades de los fluidos puros. En este contexto, la determinacion de la composicion
de la mezcla a lo largo del ciclo aporta informacion Gtil para conocer el comportamiento
termodinamico de estas mezclas y para facilitar el desarrollo de nuevos componentes.

El objetivo de esta tesis es desarrollar métodos de andlisis basados en la espectroscopia
de infrarrojo cercano para la determinacion cuantitativa de mezclas de amoniaco/agua 'y
agua/bromuro de litio en condiciones tipicas de sistemas de refrigeracién por absorcién
y de didxido de carbono/propano para sistemas de refrigeracion por compresion.

La espectroscopia de infrarrojo cercano presenta caracteristicas idéneas para el andlisis
cuantitativo de la composicién de tales mezclas, ya que en dicha regién espectral es
posible registrar intensas bandas de absorcién de los grupos funcionales —NH, -OH y —CO,
presentes en el agua, amoniaco y didxido de carbono. Ademas, las bajas absortividades
molares de los compuestos en la zona espectral del infrarrojo cercano hacen posible el
anadlisis de muestras muy concentradas sin efectuar tratamientos previos. Ademas,
existen una gran variedad de componentes épticos a nivel comercial que pueden ser
utilizados en diferentes configuraciones para registrar los espectros de las muestras sin
alterar las condiciones de trabajo, es decir “in-situ”.

Los métodos de analisis de mezclas de NH3/H,0 y de H,O/LiBr se basan en la medida de
su espectro infrarrojo en la regién entre 700 y 1100 nm. Para el analisis “in-situ” de
mezclas de NH3/H,0 con fracciones masicas de amoniaco superiores al 30% se disefiaron
y construyeron celdas de medida que permiten trabajar a presién con el fin de obtener
espectros empleando diferentes configuraciones instrumentales basadas en la medida
de la transflectancia y de la transmision de la radiacion. Como resultado se obtuvieron
correlaciones empiricas de la absorbancia a 1033 nm, la concentracion de amoniaco, la
presion y la temperatura de la mezcla, que fueron validadas utilizando como referencia
los valores determinados a partir de medidas de densidad con un equipo de densimetria

de tubo vibrante.

El método desarrollado con la configuracion basada en la transmisiéon fue implementado
para el analisis de la corriente de NH3/H,O con una fraccién masica de amoniaco del 40%,
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a presiones entre 3.5 y 4 bar y a temperaturas entre 25 y 35°C que circula por el
absorbedor de un banco de ensayos, obteniéndose una desviacién relativa cuadratica
media del 1.1% comparable al del método basado en la medida de densidad con
caudalimetros de Coriolis.

La configuracion instrumental basada en medidas de transflectancia se ha utilizado para
para determinar el contenido de NH3 en la fase liquida de mezclas NH3/H,0 en equilibrio
liquido-vapor. El estudio se llevd a cabo con mezclas con concentraciones de NHz entre
5%y 60% y entre 25y 100°C, con desviaciones inferiores al 3% a temperaturas inferiores
75°C y de hasta 6.0% a temperaturas superiores. Ademas, se ha establecido una
estrategia de clasificacién que permite reconocer el contenido total de NHs en las

mezclas.

Se ha desarrollado un método de analisis para determinar en el intervalo de temperatura
de 323.15 - 353.15 K, la fraccion masica de LiBr en muestras de H.O/LiBr, con intervalos
de concentracién entre 5% y 65%. En el intervalo de concentraciones de LiBr del 45% al
65%, caracteristico de los fluidos en sistemas de refrigeracion por absorcién, los
resultados de las correlaciones establecidas se han validado con valores referenciados en
la literatura, obtenidos a partir de medidas de densidad, indice de refraccidn,
conductividad eléctrica y velocidad del sonido. También, se han aplicado métodos de
resolucion de curvas (Multivariate curve resolution - alternating least squares) a los
espectros infrarrojos de mezclas de sales de litio en agua para analizar cuantitativamente
el proceso de hidratacién de estas mezclas en funcién de la concentracién de sal y de la
temperatura.

Finalmente, se han desarrollado métodos de analisis para la determinacion de la
concentracién molar de diéxido de carbono (CO2) y de propano (CsHg) de una corriente
gue circula por una bomba de calor de compresién instalada en un banco de ensayos,
gue opera a presiones entre 21.4 - 102.1 bar y a temperaturas entre 11.8 - 92.5°C. En
este caso, se trabaja en la regidn espectral entre 1100 y 2500 nm utilizando un
espectrofotometro disponible en el banco de ensayos. En este sistema de forma
simultanea al analisis espectroscopico, se realizd un analisis cromatografico de la
corriente. Las desviaciones de la concentracion molar del CO; y del CsHg fueron de 0.2661
mol/l y 0.0406 mol/l, respectivamente, y las desviaciones cuadratica medias fueron de
entre 7.2y 11% para el CO, y de entre 0.35y 4.6 % para el C3Hs.

De los resultados obtenidos se concluye que los métodos desarrollados son una
alternativa a los habitualmente empleados para el analisis de la composicion de las
mezclas consideradas. Las configuraciones instrumentales han evidenciado la versatilidad
de la espectroscopia de infrarrojo para su incorporacién en los equipos de refrigeracion,
permitiendo el analisis del fluido en diferentes puntos del ciclo empleando un solo
espectrofotometro y un multiplexor que gestione el paso de luz a través de fibras dpticas.
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Abstract

In absorption refrigeration systems, refrigerant/absorbent working mixtures, like
ammonia/water or water/lithium bromide, changes the composition along the
thermodynamic cycle due to the absorption and separation processes that take place in
their components. For the correct operation and control of these devices is of great
interest to have a method of analysis nonintrusive and with sufficient precision and
accuracy to determine quantitatively the composition of the working mixture in
components, as the absorber. Also, compression refrigeration systems use refrigerant
mixtures in order to improve the properties of the pure fluids. In this context, the
determination of the mixture composition throughout the cycle provides useful
information about the thermodynamic behavior of these mixtures and to facilitate the
development of new components.

The aim of this doctoral thesis is to develop analytical methods based on near-infrared
spectroscopy for the quantitative determination of mixtures of ammonia/water and
water/lithium bromide under typical conditions of absorption refrigeration systems and
mixtures of carbon dioxide/propane for compression refrigeration systems.

The near-infrared spectroscopy presents suitable characteristics for quantitative analysis
of the composition of such mixtures, since in this spectral region can be registered intense
absorption bands of the functional groups -NH, -OH and - CO, present in water, ammonia
and carbon dioxide. Furthermore, the low molar absorptivity of the compounds in the
near-infrared spectral region enables the analysis of highly concentrated samples without
pretreatment. In addition, exists a great variety of commercial optical components that
can be used in different configurations to record the spectra of samples analyzed without
altering working conditions that is "in-situ".

The developed analytical methods of mixtures of NH3/H,0 and of H,O/LiBr are based on
the measurement of its infrared spectrum in the region between 700 and 1100 nm. For
the "in-situ" analysis of NH3/H2O mixtures with ammonia mass fractions exceeding to
30%, it was designed and built cells that allow working at pressure in order to obtain
spectra using different instrumental configurations based on the measurement of
transflectance and the transmission of radiation. As a result, empirical correlations of the
absorbance at 1033 nm, ammonia concentration, pressure and temperature of the
mixture were obtained. The correlation was validated using reference data from density
measurements with a vibrating-tube densitometer.

The method developed for the configuration based on the transmission was
implemented for the analysis of the NH3/H,0 flow, with an ammonia mass fraction of
40%, at pressures between 3.5 and 4 bar and temperatures between 25 and 35°C
circulating through the absorber in the test bench. A mean square deviation of 1.1% was
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obtained, which is comparable to the method based on the density measurement with

Coriolis flowmeters.

The instrumental configuration based on transflectance measures has been used to
determine the content of NHs in the liquid phase of NH3/H,O mixtures under liquid-vapor
equilibrium conditions. The study was performed with mixtures with a concentration of
NH3 between 5% and 60% and in a temperature range of 20 - 100°C. Deviations below
3% at temperatures lower than 75°C and up to 6% at higher temperatures were obtained.
In addition, a classification strategy it has established to recognize the total content of
NHs in this mixtures.

An analytical method was developed to determine in the temperature range of 323.15 -
353.15 K, the LiBr mass fraction in H,O/LiBr mixtures with concentration between 5% and
65%. In the LiBr concentration range of 45% to 65%, characteristic in absorption
refrigeration systems; the results of the established correlations have been validated with
referenced values in the literature, obtained from measurements of density, refraction
index, electrical conductivity and speed of sound. Also, curves resolution methods
(Multivariate curve resolution - alternating least squares) have been applied to the
infrared spectra of mixtures of lithium salts in water to quantitatively analyze the
hydration process of these mixtures in function of the salt concentration and the
temperature.

Finally, analytical methods for determination of the molar concentration of carbon
dioxide (CO;) and propane (CsHs) of a current flowing through a compression heat pump
installed on a test bench were developed, which operates at pressures between 21.4-
102.1bar and at temperatures between 11.8 - 92.5°C. In this case, it worked in the
spectral region between 1100 and 2500 nm using a spectrophotometer available on the
test bench. In this system, simultaneously of the spectroscopic analysis, it was performed
the chromatographic analysis of the current. Deviations of the molar concentration of
CO; and CsHs were 0.2661 mol/l and 0.0406 mol/l, respectively, with average quadratic
deviations between 7.2 and 11% for the CO; and between 0.35 and 4.6% for the C3Hs.

From the results obtained, it is concluded that the developed methods are an alternative
to those commonly used for the quantitative analysis of the composition of the mixtures
considered. The used instrumental configurations have shown the versatility of infrared
spectroscopy for their incorporation in refrigeration systems, allowing the analysis of the
fluid at different points of the cycle using a single spectrophotometer and a multiplexer,
which manages the passage of light through optical fibers.
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1.1. Introduccion

1.1.1. Utilizacion de mezclas de fluidos en sistemas de refrigeracion

Los fluidos de trabajo en los ciclos de refrigeracion por absorcién son mezclas binarias
compuestas por un refrigerante y un absorbente [1]. También, la mayoria de equipos de
refrigeracion por compresién funcionan, hoy en dia, con mezclas multicomponentes [2].
Sin embargo, existe una diferencia importante entre ambas tecnologias; en los equipos
de refrigeracién por absorcion la composicion de la mezcla varia en el circuito de solucion
gue conecta el absorbedor y generador [3-4], debido a que en estos componentes tienen
lugar los procesos de absorcion y separacion del refrigerante, respectivamente. La
medida de la concentracion del refrigerante antes y después del absorbedor es de gran
importancia para el control del proceso y del equipo de refrigeracion. En cambio, en los
equipos de refrigeracion por compresién, la composicion de la mezcla es siempre la
misma a lo largo de todo el circuito [5], de manera que determinar la composiciéon de la
mezcla en distintos puntos del ciclo tiene interés en proyectos de 1&D en que se ensayan
nuevas mezclas de fluidos o para el estudio del comportamiento de las mezclas de

lubricantes con los refrigerantes [5].

Aungue en los Ultimos afios son numerosas las mezclas propuestas y estudiadas como
fluidos de trabajo [6], los equipos de refrigeracion por absorcién comerciales operan
Unicamente con dos fluidos de trabajo: agua/bromuro de litio y amoniaco/agua. La
mezcla agua/bromuro de litio es la mejor opcién en aplicaciones de aire acondicionado
de edificios donde se requieren temperaturas de enfriamiento moderadas, debido a que
sus favorables propiedades termofisicas permiten obtener buenos rendimientos
energéticos (COP). La principal ventaja de esta mezcla reside en la elevada entalpia de
evaporacion/condensacion del agua y sus excelentes propiedades medioambientales y
de toxicidad, asi como la baja viscosidad, la baja presion de vapor y la excelente afinidad
guimica del bromuro de litio y el agua. Sin embargo, las soluciones acuosas de bromuro
de litio son corrosivas, tienen una solubilidad limitada; que en caso de ser superada
provoca problemas de cristalizaciéon formando precipitado que puede adherirse a las
paredes de los conductos y obstruir el flujo en el sistema y no pueden operar por debajo

de 4°C a causa de su proximidad a la temperatura de solidificacion del agua [7-9].

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA COMPOSICION DE MEZCLAS DE TRABAJO PARA SISTEMAS DE REFRIGERACION MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO

M. Isabel Barba %afrcancb% 1 1
apitulo

La mezcla amoniaco/agua [10], la otra alternativa existente, se utiliza sobre todo para
aplicaciones de refrigeracion industrial que requieren bajas temperaturas; a diferencia
del agua/bromuro de litio, es totalmente miscible en todo el intervalo de concentracion
sin problemas de cristalizaciéon [11]. El amoniaco es un buen refrigerante debido a su
elevada entalpia de vaporizacion, aunque inferior a la del agua, con un punto de
congelacién de -77°C. La mayor ventaja de esta mezcla es que puede proporcionar
temperaturas de refrigeracion de hasta -40°C. Sin embargo, el amoniaco es toxico y la
utilizacién de la mezcla amoniaco/agua presenta ciertas desventajas que tienen que ver
con la relativamente elevada volatilidad del agua que obliga a incorporar procesos de
rectificacidn de los vapores en el generador con el fin de reducir la presencia de agua, vy

esto supone una reduccién de la capacidad frigorifica y de la eficiencia energética (COP).

1.1.2. Nuevas mezclas de trabajo para sistemas de refrigeracion

Con objeto de solventar la problematica de estos dos fluidos de trabajo, en los ultimos
afios han sido muchos los esfuerzos realizados por cientificos y empresas para el estudio
y desarrollo de nuevas mezclas de trabajo y de componentes para equipos de
refrigeracion por absorcidon con objeto de ampliar sus intervalos de operacién vy
prestaciones, asi como para mejorar su eficiencia energética en nuevas configuraciones
[1,4]. Esto es extensible a los sistemas de refrigeraciéon por compresion donde debido a
los perjuicios medioambientales que el uso de los refrigerantes fluorados conlleva, estan
siendo sustituidos por nuevos refrigerantes naturales o sintéticos con menor carga
ambiental. Durante este periodo de transicion, se estdn desarrollando nuevos
refrigerantes que resultan de mezclas multicomponentes de fluidos con propiedades
proximas a las de los refrigerantes a reemplazar pero con menor carga ambiental. El uso
de mezclas basadas en didéxido de carbono, es una buena alternativa al uso del didxido
de carbono puro, que por tener su temperatura critica préxima a la temperatura
ambiente requiere de ciclos transcriticos que operan a presiones muy elevadas [12]. La
utilizacién de mezclas como las de didxido de carbono/propano es un buen ejemplo de
este tipo mezclas de refrigerantes que permiten la operacidon a menores presiones sin
recurrir a ciclos transcriticos y manteniendo buenas prestaciones de los equipos en
aplicaciones de bombas de calor para calefaccién [13,14]. Conocer la composicion de las

mezclas de fluidos a lo largo del ciclo termodindmico es requerido para disefiar
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adecuadamente los componentes y equipos de refrigeracion y para asegurar el correcto
funcionamiento de estos equipos operando con estas mezclas de fluidos refrigerantes

[13].
1.1.3. Revisidn bibliografica de técnicas de analisis cuantitativo de mezclas

Las técnicas que habitualmente se utilizan para el analisis cuantitativo de mezclas son la
cromatografia y la volumetria [15,16]. En ambas hay que extraer muestras para realizar
su posterior analisis. Existen otros métodos que permiten determinar cuantitativamente
la composicion de la mezcla mediante la medida de propiedades termofisicas de la mezcla
tales como: densidad, indice de refraccion, conductividad eléctrica, velocidad del sonido,

etc.

El andlisis por valoracion de mezclas de agua/amoniaco fue empleado en diversos
trabajos [17,18,19] para determinar la concentracion de amoniaco en todo el de rango
de concentracion a presiones de hasta 20 bar y a temperaturas por encima de los 150°C.
Rizvi y Heidemann [20] y Smolen et al. [21] usaron la cromatografia de gases para
determinar la concentracién de estas mezclas en todo el rango de composicién de
amoniaco a temperaturas de hasta 344°C y a presiones de hasta 220 bar. Jennings et al.
[22] y Gillespie et al. [23] midieron la densidad de mezclas de agua/amoniaco con objeto
de determinar la concentracion de amoniaco en todo el rango de concentraciones a
temperaturas de hasta 316°C y a presiones de 212 bar. Esta técnica también fue
empleada por Wimby et al. [24], Khairulin et al. [25] y Stankus et al. [26] para la
determinacion de la fraccién masica de bromuro de litio en soluciones acuosas de entre
10.03% vy 80.24% a temperaturas de hasta 250°C. La conductividad eléctrica de estas
mezclas fue medida por Fried et al. [27] y Shahata et al. [28] en un intervalo de
temperaturas entre 15°Cy 80°C para fracciones masicas de bromuro de litio entre el 40%
y el 65%. Zaltz et al. [29] emplearon el indice de refraccion como técnica indirecta para
mezclas de agua/bromuro de litio en un intervalo de fracciones masicas de bromuro de
litio entre 0% y 58.9% a temperaturas entre 5°C y 80°C, y Rohman et al. [30] midieron la
velocidad del sonido para mezclas de concentracion de bromuro de litio hasta el 50% a
temperaturas entre 0°C y 50°C. Estos métodos son todos indirectos, y aunque estas

medidas se pueden llevar a cabo ‘in-situ’” y de forma no intrusiva, requieren equipos

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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costosos sin posibilidad de modificar su ubicacién una vez instalados en el equipo
experimental. Ademas, la medida de la propiedad fisica es caracteristica de la solucion (y
no del compuesto) por lo que interferentes que pueda haber en el circuito del fluido

pueden afectar a la medida de la propiedad.

En 2005, N.C. Anheier et al. [31] realizaron un informe que recoge los resultados de una
extensa revision de las técnicas referenciadas en la literatura para la determinacién de la
concentracién de amoniaco, amonio e hidréxido de amonio. Estas técnicas incluyen
meétodos mecanicos, dpticos, eléctricos, térmicos y quimicos [32,33]. Tal como recoge el
informe mencionado, aunque existen numerosos sensores para la deteccion de
amoniaco, la mayoria solamente son Utiles para la deteccion de amoniaco en fase vapor
en concentraciones muy pequefias, de partes por millén (ppm) o por billén (ppb).
Ademds, estas técnicas se emplean en aplicaciones que no requieren condiciones
especiales de presion y temperatura por lo que su uso no es apropiado en los sistemas
de refrigeracién, donde la fraccién masica de amoniaco en mezclas de amoniaco/agua
estd comprendida entre 30% y 50%, la presidén es superior a la atmosférica y las

temperaturas son superiores a la temperatura ambiente.

De la revision bibliografica llevada a cabo en esta tesis doctoral, se deduce que los
métodos analiticos basados en técnicas espectroscdpicas son los mas comunes para el
analisis 'in-situ' de muestras implicadas en distintas aplicaciones. Ya en 1983, Konrad et
al. [34] y Swaid [35] publicaron sendos trabajos en los cuales se llevd a cabo la medida de
mezclas de CO; con sustancias organicas mediante espectroscopia de infrarrojo cercano.
En 1996, Marteau et al. [36] usd esta misma técnica para la medida de mezclas de
hidrocarburos pesados y metano. En 2009, Larousse et al. [37] estudid el equilibrio
liquido-vapor de una mezcla ternaria basada en HI/I,/H,0 usando la espectroscopia de
infrarrojo (FTIR) y ultravioleta visible (UV-vis). En 2012, Richner et al. [38] estudiaron la
absorcion del didxido de carbono en una solucion acuosa de amina usando FTIR. En 2013,
Adami et al. [39] y Rodriguez-Meizoso et al. [40] usaron la espectroscopia Raman para el
anadlisis de mezclas de acetona, agua y didxido de carbono en condiciones de equilibrio y
finalmente en 2013, Ramos-Sanchez et al. [41] midieron soluciones de hidroxido de litio

usando espectroscopia Raman.
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1.1.4. Potencial de la espectroscopia de infrarrojo cercano

En la region del infrarrojo cercano (800 nm — 2500 nm) las absortividades molares de los
compuestos son pequefias respecto a las que presentan en el infrarrojo medio. Por ello,
la espectroscopia de IR cercano es Util para el andlisis cuantitativo de compuestos en
muestras con concentraciones elevadas sin tener que efectuar pretratamientos previos
de la muestra [42]. En esta region espectral aparecen fuertes bandas de absorcidon
representativa de los grupos funcionales N-H, O-Hy C-O [42,43], presentes en la molécula
de amoniaco, de agua y de didoxido de carbono. Estos compuestos forman parte de
mezclas empleadas en sistemas de refrigeracion por absorcion, como las de
amoniaco/agua y de agua/bromuro de litio, y en sistemas de refrigeracion por

compresion como la de didxido de carbono/propano.

Por todo ello esta técnica puede ser utilizada para la determinacién “in-situ” de los
compuestos habitualmente involucrados en las mezclas de trabajo de los sistemas de

refrigeracion.

1.2. Objetivos

El principal objetivo de esta tesis doctoral es desarrollar métodos de andlisis basados en
la espectroscopia de infrarrojo cercano para la determinacion de la composicion
cuantitativa de mezclas de amoniaco/agua y agua/bromuro de litio usadas como fluidos
de trabajo en sistemas de refrigeracion por absorcién, y de didxido de carbono/propano

usadas en sistemas de refrigeracion por compresion.
Este objetivo incluye los siguientes objetivos especificos:

v’ Disefiar, construir y evaluar configuraciones instrumentales basadas en la medida
de la transflectancia y de la transmision de la radiacion usando fibras opticas

externas y sondas de inmersion.

v Desarrollar métodos de andlisis para la determinacion de la concentracion de
amoniaco en mezclas amoniaco/agua usando diferentes configuraciones

instrumentales.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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v' Seleccionar e implementar la configuraciéon instrumental idénea para analizar

mezclas amoniaco/agua que circulan en un equipo de absorcion.

v’ Establecer y validar un modelo de calibrado para la determinacién “in-situ” de la
concentracion de amoniaco en mezclas de amoniaco/agua usadas en un banco de

ensayo de un absorbedor.

v' Extender el empleo de la espectroscopia de infrarrojo cercano para analizar

cuantitativamente la composicion de mezclas de agua/bromuro de litio

v’ Establecer un método de andlisis para la determinacion de diéxido de carbono y
propano en mezclas de estos fluidos operando en bombas de calor de

compresion.

1.3. Estructura de la Tesis

El contenido de esta tesis doctoral estd estructurado en siete capitulos. La parte
experimental y sus resultados conforman cinco de estos capitulos. En cada uno de ellos,
la informacion ya publicada se adjunta de forma integra, aunque siempre precedida de
un resumen global del trabajo realizado. A continuacidén, se indica el titulo de cada

capitulo y se describe brevemente su contenido.

Capitulo 1: Introduccién, Objetivos y Estructura de la Tesis. Este capitulo introduce los

antecedentesy el interés del trabajo propuesto en la tesis, define los objetivos especificos

y presenta la estructura de la tesis.

Capitulo 2: Seleccién de la regién espectral del infrarrojo cercano y descripcion de las
configuraciones instrumentales para la medida de la concentracion de mezclas. En este
capitulo se realiza la seleccidn de la region espectral idénea para la medida “in-situ” de
mezclas de amoniaco/agua, agua/bromuro de lito y didéxido de carbono/propano y se
presentan las diferentes configuraciones instrumentales que se emplearan durante el

desarrollo de la tesis doctoral.
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Capitulo 3: Determinacion de la concentracién de mezclas de amoniaco/agua mediante

espectroscopia NIR usando diferentes configuraciones instrumentales. En la primera parte
de este capitulo se presentan los métodos desarrollados para analizar, en el laboratorio,
mezclas de amoniaco/agua con fracciones masicas de amoniaco superiores al 30% y se
describen el tipo de celdas de medida que se requieren disefiar y construir para ello. En
la segunda parte se presenta un método para analizar mezclas de amoniaco/agua en
condiciones de equilibrio liquido-vapor y para determinar la concentracion de amoniaco

en la fase liquida.

Capitulo 4: Determinacién mediante espectroscopia NIR de la concentracion de amoniaco

de una disolucién de amoniaco/agua en circulacién en un absorbedor. En este capitulo se
presenta el trabajo llevado a cabo para transferir un modelo establecido previamente
en el laboratorio a un banco experimental, a fin de implementar el método para

analizar el flujo de mezclas de amoniaco/agua a la salida de un absorbedor.

Capitulo 5: Determinacién de la concentracién de mezclas de agua/bromuro de litio y
analisis cuantitativo de la hidratacion de sales de litio en agua mediante
espectroscopia NIR. En la primera parte de este capitulo se presenta un método de
analisis para la determinacién de bromuro de litio en mezclas de agua/bromuro de
litio con fracciones masicas de bromuro de litio entre el 5% y el 65%. En la segunda
parte se presenta un método de anadlisis multivariante para la determinacion
cuantitativa de la hidratacién de soluciones acuosas multicomponentes de bromuro

de litio, yoduro de litio, nitrato de litio y cloruro de litio.

Capitulo 6: Determinacién de la concentracion de mezclas de diéxido de carbono/propano

en bombas de calor de compresién mediante espectroscopia NIR. El contenido de este
capitulo describe métodos de anadlisis para la determinacion de la concentracion de
diéxido de carbono y propano en mezclas de diéxido de carbono/propano en el circuito

de una bomba de calor.

Capitulo 7: Conclusiones finales y trabajo futuro. En este capitulo se concluye acerca de

las aportaciones de los métodos desarrollados y se indica el trabajo futuro para la

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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implementacién de métodos de analisis basados en espectroscopia de infrarrojo cercano

en otras mezclas.

Finalmente, en el anexo A, se presenta el cdlculo de las incertidumbres.
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2.1. Introduccidn

En este capitulo se introducen brevemente los fundamentos basicos de la espectroscopia
de infrarrojo, sus regiones espectrales y la asignacién de las bandas caracteristicas de los
grupos funcionales activos en esta regién. También, se definen los conceptos de
transmitancia y de absorbancia y el principio de la medida basada en la ley de Beer.
Ademas, se justifica la necesidad de trabajar en la zona del infrarrojo cercano cuando se
pretende analizar cuantitativamente muestras con concentraciones elevadas sin
pretratamientos previos y se indicardan los componentes basicos de los

espectrofotometros y los modos de medida.

En primer lugar se lleva a cabo la seleccién de la region espectral analizando mezclas de
amoniaco/agua con fracciones masicas de amoniaco inferiores al 30% en la zona del
infrarrojo cercano entre 700y 2500 nm. Una vez registrados los espectros, se determinan
las longitudes de onda en las cuales existe una relacion lineal entre la absorbancia y la
concentracién, estableciéndose para estas longitudes de onda modelos de regresion
lineal univariante. Estos modelos seran validados a partir del espectro de un conjunto de
muestras preparadas a tal efecto. También, se evalla la presencia de error sistematico y
se calcula el valor de la desviacion relativa cuadratica media entre los valores de

concentracién estimados y los preparados.

A partir de los resultados obtenidos y valorando aspectos practicos, se selecciona la
region espectral del infrarrojo cercano mds adecuada para el desarrollo de métodos de
anadlisis para determinar la concentracion de amoniaco en mezclas con concentraciones
de interés para sistemas de refrigeracidon por absorcion. Ademads, se muestra como dicha
region espectral es también Util para el analisis de mezclas de agua/bromuro de litio y se
hace una breve referencia a la region espectral utilizada para el analisis de mezclas de

diéxido de carbono/propano.

Teniendo en cuenta que para estudiar mezclas de amoniaco/agua a concentraciones altas
se requiere trabajar a presiones superiores a la atmosférica, al final del capitulo se hara
una descripciéon de las configuraciones instrumentales disefiadas para llevar a cabo la
medida de estas mezclas y se presentaran las configuraciones a utilizar en esta tesis para

el analisis de mezclas de bromuro de litio/agua y de didxido de carbono/propano.
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2.2. Aspectos basicos de la espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia sirve para estudiar las interacciones que suceden entre la radiacion y
la materia. Los métodos espectroscopicos de andlisis se basan en la medida de la
radiacion producida o absorbida por las especies atémicas o moleculares que se analizan
[1].

Las moléculas cuando absorben radiacién infrarroja (IR) cambian su estado de energia
vibracional y rotacional. La transicién entre dos estados rotacionales de una molécula
requiere muy poca energia, por lo que sélo es posible observarla, especificamente, en
muestras gaseosas. En el caso del estudio del espectro IR de muestras sdlidas y liquidas

s6lo se tienen en cuenta los cambios entre estados de energia vibracional [2].

Utilizando la mecanica cuantica y el modelo del oscilador anarmdnico para representar
los enlaces, las bandas en el infrarrojo se producen como consecuencia de transiciones
entre niveles de energia en los que el nimero cuantico vibracional (v) cambia en una
unidad (Av = +1), denominada banda fundamental, o en mas de una unidad (Av = £2,
$3,..), que se denominan sobretonos [3]. Las bandas de absorcidon aparecen a
determinadas frecuencias: v (banda fundamental), o 2v and 3v (sobretonos) [2]. Estas
Ultimas tienen menor intensidad que la banda fundamental. También se producen

bandas como consecuencia de la interacciéon de dos vibraciones diferentes:

Veomb = N1V1 * NoVo E...

Una molécula poliatdmica (n dtomos) tiene 3n-6 modos de vibracion diferentes (3n-5 si
la molécula es lineal). Cada uno de estos modos de vibracidon viene representado por una
curva de energia potencial diferente y da lugar a una banda fundamental y sus
correspondientes sobretonos en el infrarrojo. Los modos de vibracion que se pueden
producir incluyen: cambios en la distancia de enlace (elongaciones o stretching, que
pueden ser simétricas o asimétricas) y cambios en el angulo de enlace (flexién o bending,
gue pueden ser simétricas en el plano, asimétricas en el plano, simétricas fuera del plano

y asimétricas fuera del plano) [4].
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2.2.1. Regiones espectrales

Aunque la regién espectral del infrarrojo se extiende desde 800 a 10° nm, tanto desde el
punto de vista instrumental como de sus aplicaciones es conveniente dividir la region del

infrarrojo en tres regiones espectrales denominadas:

- infrarrojo cercano (NIR) donde la absorciéon es debida a los sobretonos y bandas

de combinacion.

- infrarrojo medio (MIR) donde la absorcién se debe a vibraciones fundamentales.

- infrarrojo lejano (FIR) donde la absorcion es debida a cambios rotacionales.

La gran mayoria de las aplicaciones analiticas clasicas de la espectroscopia infrarroja se
basan en el empleo del infrarrojo medio (2500 a 5000 nm) y del infrarrojo cercano (800
nm a 2500 nm). Esta ultima region es de mayor utilidad que la anterior para el analisis

cuantitativo [5]. En la figura 2.1 se muestra un esquema de toda la region espectral.

P 10 ¢ 5000 2500 800 400 170 20 nm

v 10 200 4000 12500 25000 60000 510 5 cm-1

Micro- Far Mid Ultra- Vacuum X-Ray
wave IR IR violet uv
Molecular bond Overtones Electronic transitions
af HIGH
LOwW rotation vibrations | Molecular Valence = S 1 Inner shell PHOTON
PHOTON stretch vibrations electrons ionisation electrons
ENERGY sona ENERGY

Figura 2.1. Esquema de toda la region espectral

En la region espectral del infrarrojo medio (2500 nm — 5000 nm) se observan una serie
de bandas asignadas a vibraciones de sélo dos atomos de la molécula. En este caso la
banda de absorcidén se asocia Unicamente a un grupo funcional y a la estructura molecular
completa, aunque hay influencias estructurales que provocan desplazamientos
significativos en la frecuencia de vibracion. Estas vibraciones derivan de grupos que

contienen hidrogeno (C-H, O-H y N-H) o grupos con dobles vy triples enlaces aislados.

En el espectro de infrarrojo cercano predominan las bandas debidas a sobretonos vy

combinaciones de enlaces en los que participa el hidrégeno (debido a que aumenta el

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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grado de anarmonicidad de la vibracion). En el NIR las bandas de absorcidon no estan tan
bien definidas como en el infrarrojo medio, apareciendo en forma de bandas anchas y
solapadas entre si, por lo que es mas dificil realizar una asignacion a un componente o
grupo funcional concreto de la muestra. Sin embargo, las bandas de absorcién tienen una
menor intensidad, ya que la absortividad de la muestra es menor. Esta caracteristica junto
con que la rapidez con que se hace la medida usando esta técnica, que no destructiva y
gue no es invasiva, hacen que esta zona del infrarrojo sea la mas adecuada para medir

muestras con concentraciones elevadas sin necesidad de pretratar la muestra [6].

2.2.2. Ley de Beer

En medidas espectroscopicas, cuando una radiacion de una determinada longitud de
onda A4; y de intensidad I, incide sobre una muestra, parte de esta radiacion es absorbida
por la muestra, pudiendo el resto ser reflejada o transmitida hacia un detector, con una

intensidad I menor a la intensidad de luz que incidio sobre ella (Iy).

La transmitancia (T) de un compuesto en solucién es la fraccién de la radiacion incidente
(I) que es transmitida a través de solucion (I) y llega al detector.

La absorbancia (A) de un compuesto es la fraccidon de radiaciéon incidente que es
absorbida al atravesar dicho compuesto y se suele calcular utilizando la siguiente

expresion:
Iy
A=—logT = logT (2.1)

La ley de Beer expresa la relacién entre la absorbancia de un compuesto y su

concentracion:

I
A=log<70>=s-b-c (2.2)

siendo € el coeficiente de extincion molar o absortividad molar del compuesto que es
caracteristica de cada compuesto a cada longitud de onda, b la longitud de la celda que
contiene la muestra, y ¢ su concentracién molar. La ley de Beer se cumple para soluciones
diluidas, mientras que para valores de concentracion altos, la absortividad € aumenta,
debido a fendmenos de dispersion de la luz, agregacién de moléculas, cambios del medio,

etc [7].
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2.2.3. Tipos de medida en el infrarrojo

Los componentes basicos de un espectrofotometro son: La fuente de radiacion, el

selector de longitudes de onda, la celda para depositar la muestra y el detector. Los

cambios en la intensidad de la radiacion electromagnética que se producen cuando ésta

M.

incide sobre una muestra, se pueden medir mediante los siguientes modos [8,9]:

Reflectancia: Es el efecto producido cuando un haz de luz incide sobre una superficie
de un cuerpo, y éste lo devuelve al medio en mayor o menor proporcion en funcion
del tipo de material sobre el que incida la luz. En este caso el camino optico es
indeterminado porque no se conoce a que profundidad llega la radiacion NIR a la
muestra. Este tipo de medida se suele utilizar en muestras opacas, pulverizas o de
grosor superior a 1 cm. En la figura 2.2 se muestra un esquema del recorrido de la

radiacién y de la disposicion de los componentes del equipo de medida.

/X 5
/-
\ LA
\ yaw.<
Fuente L
Monocromador
Muestra
(Superficie
reflectante)
Detector

Figura 2.2. Componentes basicos para la medida de la radiacion por reflectancia

Transmision. Cuando un haz de luz monocromatica (de una sola longitud de onda)
incide sobre un cuerpo, parte de ese haz serd absorbido y otra parte atravesara el
medio. La transmisién es la parte del total que no es absorbida por el cuerpo en el
gue incide. Este tipo de medida se suele emplear para muestras liquidas y en este
caso el camino éptico sera la longitud de la celda de medida. La Figura 2.3 muestra

un esquema de la medida por transmisién.

Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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Figura 2.3. Componentes basicos para la medida por transmision

- Transflectancia. Es un efecto combinado entre la reflectancia y la transmision,
también es conocido por doble transmision. En este caso parte de la luz incidente es
reflejada en la muestra y otra parte la atraviesa, para ser reflejada por un material
colocado en la cara opuesta de la muestra, siendo recogida por el detector. Se suele
emplear para muestras liquidas y en este caso también se conoce el camino optico.

La figura 2.4 muestra un esquema de la medida por transflectancia.

/X
AN /|
Fuente i
Monocromador i
/I\/Iuestra

Detector

N\VNV

Figura 2.4. Componentes basicos para la medida por transflectancia.

Debido a que las muestras a analizar en esta tesis doctoral son soluciones liquidas, la

medida mediante reflectancia no sera de interés en este caso.

El empleo de fibras dpticas permite transportar la radiaciéon de la fuente de radiacion a la
muestra de interés y de aqui al detector. En esta tesis doctoral el uso de dichas fibras sera
considerado como componente basico en las configuraciones instrumentales que se van

a utilizar.
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2.3. Seleccion de la region espectral del infrarrojo cercano para la

determinacién de amoniaco en mezclas de amoniaco/agua

Cuando al registrar el espectro infrarrojo de un compuesto se pueden observar diferentes
bandas de absorcion, desde el punto de vista del andlisis cuantitativo, es deseable
trabajar con aquellas bandas que presenten mayor intensidad, ya que como se ilustra en
la figura 2.5, de este modo la sensibilidad (variacion de la absorbancia con la
concentracién) de la recta de calibrado es mayor [10]. En la figura 2.5 se muestran dos
rectas de calibrado representativas de cémo varia la absorbancia de un compuesto al
variar la concentraciéon para dos longitudes de onda distintas. Se puede observar que el
mismo cambio en la concentracién supone cambios en la absorbancia que son bastante

mayores cuando se trabaja a la longitud de onda 1 que a la longitud de onda 2.

©
[ Longitud de onda 1
3 X
2 7
S 7
el x £
< /
7
7
R Longitud de onda 2
7’ x %=
7% - -
x - ’*ﬂ
| 2 | X | =
=1

Concentracion

Figura 2.5 Comparacioén de la sensibilidad de dos rectas de calibrado para dos longitudes de onda
diferentes.
Ahora bien, es necesario trabajar en condiciones en las que no se supere el intervalo de
cumplimiento de la ley de Beer y en condiciones en las que a su vez se cometa el menor
error posible. En la figura 2.6 se muestra una recta de calibrado que pierde su linealidad

cuando los valores de absorbancia son cercanos a 1.

En los sistemas de medida de la radiacion, el detector tiene asociado una incertidumbre
dT vy por lo tanto, cada lectura de transmitancia Ti tendra asociada una incertidumbre
qgue afecta a los valores de concentracién [7,11]. Teniendo en cuenta la relacion

exponencial entre los valores de transmitancia y la concentracion (Ec. 2.2), este efecto es

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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mayor a concentraciones muy bajas o muy altas [11], tal y como se visualiza en la figura

2.7.

A>

[y
\
\
1
A
1

Absorbancia

Concentracion

Figura 2.6. Perdida de linealidad de una recta de calibrado

MCSC 44+ Error relativo por lectura de A
3.9
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2.4 -
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Figura 2.7. Variacién porcentual del error relativo sobre la concentracion en funciéon de la absorbancia, A,

determinada para diferentes valores de dT en porcentaje.

Valores de absorbancia entre 1y 1.2 son considerados como valores criticos de trabajo
en espectroscopia, ya que es frecuente observar el no cumplimiento de la Ley de Beer
cuando se superan estos valores de absorbancia. Teniendo en cuenta estos factores y
gue sera de interés poder determinar la concentracion de las muestras sin necesidad de
pretratarlas, la primera tarea a desempefiar serda la seleccién de las longitudes de onda
iddneas para ello. Para este estudio, se ha considerado como mezcla de trabajo la mezcla

de amoniaco/agua ya que contiene dos compuestos de interés; el amoniaco y el agua,
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siendo el agua importante ya que actla como refrigerante en las mezclas de agua/sales
de litio.

La seleccion de la region espectral idénea para la medida de la concentracion de mezclas
de amoniaco/agua, se lleva a cabo registrando los espectros de estas mezclas en todo el
rango espectral, utilizando dos espectrometros: el espectrémetro “ASD” cubre la regién
espectral estandar, entre 1000 nmy 2500 nm y el denominado “Maya 2000 Pro Vis-NIR”
gue abarca la regidon espectral de longitudes de onda mas cortas, proximas al ultravioleta,
entre 800 y 1100 nm. Estos equipos no permiten trabajar a presiones superiores a la
presion atmosférica, y en consecuencia la fraccién masica de amoniaco en las mezclas no
podra superar el 30%. Una vez registrados los espectros, se analizara el intervalo de
linealidad, la sensibilidad, y la exactitud de los modelos de regresidn lineal entre los

valores de absorbancia de las bandas de absorcion del amoniaco y su concentracién.

2.3.1. Equipos instrumentales

El registro de los espectros de las mezclas de amoniaco/agua se lleva a cabo empleando
dos instrumentos NIR. Ambos equipos, miden por transflectancia utilizando una sonda
de inmersion que estd en contacto directo con la soluciéon. Dicha sonda incorpora un
cabezal que tiene una abertura delimitada por una superficie reflectante. La radiacion
pasa a través de la sonda por medio de una fibra dptica, atraviesa la muestra, se refleja
en la superficie reflectante y la radiacion vuelve por la misma fibra hacia el detector.
Concretamente, en este estudio se trabaja con un espectrometro Maya 2000 Pro Vis-NIR
con una fuente de radiacién halégena de tungsteno y un detector Back-thinned 2D FFT-
CCD que mide en la region espectral de 800 a 1100 nm y de un espectrometro ASD NIR
con un detector LS4B-GOXOAO LabSpec4 que abarca la regién espectral de 1100 a
2500nm. La abertura del cabezal de la sonda o camino dptico en ambos casos fue de
10mm. En la figura 2.8 se muestra una imagen de los espectrometros empleados para el

registro de los espectros.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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Figura 2.8. Espectrémetros NIR empleados para el registro de los espectros en todo el rango espectral

2.3.2. Procedimiento experimental

Los reactivos utilizados para la preparacion de las mezclas de amoniaco/agua fueron
hidréxido de amonio del 30-33% y agua ultrapure-Q suministrados por Sigma Aldrich.
Previo a la preparacién de las muestras de amoniaco/agua se determind, mediante
valoracién volumétrica con HCl 0.1 M, la concentracién del hidréxido de amonio,

obteniéndose un valor de 30.2% + 1.2%

Las mezclas de amoniaco/agua se prepararon por dilucion de la solucion comercial de
hidréxido de amonio. Por razones operacionales se prepararon dos conjuntos de
muestras, el primero (denominado conjunto 1) establecido entre 2.49 mol/L y 15.91
mol/L (que corresponde a concentraciones en porcentaje masico entre 4.76% y 30.19%)
para ser medido en el instrumento Maya 2000 Pro Vis-NIR, y el segundo (conjunto2)
entre 3.18 mol/Ly 16.40 mol/L (con concentraciones en porcentaje masico entre 6.07%
y 30.89%) para ser medido con el instrumento ASD NIR espectrometro. Las muestras
fueron preparadas por pesada en una balanza analitica en que se pesé el agua y se afiadio
la cantidad deseada de amoniaco. En la tabla 2.1 se detallan las concentraciones para las
doce muestras de calibrado. La concentracion de amoniaco en este conjunto de muestras
es representativo de las soluciones de amoniaco/agua que se pueden preparar a la
presion atmosféricay a 298.15 K. Ademas, para validar ambos modelos de calibracion, se
prepararon dos conjuntos de validacion (conjuntos 3y 4) formados por 5 muestras cuyas

concentraciones se incluyen en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.1. Muestras de calibracién preparada

a) Maya 2000 Pro Vis-NIR (600 nm — 1100nm) | b) ASD espectrémetro (1000 nm —2500nm)
Conjunto 1 (NHs/H,0) Conjunto 2 (NHs/H,0)

Cn, (mol/L) A (1033 nm) Cn, (mol/L) A (1523 nm) A (2208 nm)
1 2.49 0.062 1 3.18 0.089 0.927
2 5.28 0.101 2 4.49 0.152 1.192
3 7.58 0.167 3 7.38 0.279 1.458
4 10.13 0.242 4 9.66 0.384 1.564
5 11.86 0.275 5 12.97 0.533 1.617
6 15.91 0.352 6 16.40 0.680 1.667

Tabla 2.2. Muestras de validacion preparadas

a) Maya 2000 Pro Vis-NIR (600 nm — 1100nm) b) ASD espectrometro (1000 nm —2500nm)
Conjunto de validacién 3 Conjunto de validacién 4
Cnt, (Mol/L) Cnt, (Mol/L)
1 3.60 3.83
2 6.18 5.68
3 8.25 9.42
4 12.69 11.2
5 14.02 14.84

Una vez sumergida la sonda de inmersién provista de un cabezal de 10mm en las
muestras se registraron los espectros en modo transflectancia. Se obtuvo el espectro
infrarrojo entre 800 y 1000 nm para el conjunto de calibracién 1 y entre 1100 y 2500 nm
para el conjunto de calibracién 2 utilizando los espectrémetros presentados en la seccidn
2.3.1. Para cada instrumento el 100% de transmitancia fue ajustado empleando agua
pura.

Los espectros adquiridos fueron convertidos a ficheros MATLAB para su tratamiento
antes de ser analizados. El desplazamiento vertical producido a consecuencia de trabajar
con espectrofotémetros de un Unico haz se elimina corrigiendo la linea base de cada
espectro. Para ello, se le resta a cada valor de absorbancia del espectro, un valor de

absorbancia obtenido a una longitud de onda representativa del ruido instrumental. Para

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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la regidn de 1000-2500 nm la longitud de onda considerada fue la de 1700 nm mientras

que en la region de 600-1100 nm se considerd la de 750 nm.

2.3.3. Resultados y discusion

En la figura 2.9 se muestran los espectros de las mezclas de amoniaco/agua en todo el
rango espectral del infrarrojo cercano. La figura 2.9 a) muestra los espectros del conjunto

de calibracién 1y la figura 2.9 b) los del conjunto de calibracion 2.

+ wNH3

i
800 850 900 950 1000 1050 1000 1500 2000 3500

Figura 2.9. Espectros obtenidos en la regién del infrarrojo cercano para el conjunto de calibracion 1 (a) y

para el conjunto de calibracién 2 (b)

Como puede observarse en estas figuras, aparecen tres bandas de absorcion
representativas del grupo funcional —NH presentes en el amoniaco a 1033 nm, a 1523
nm y a 2208 nm, ademads, también se observan las bandas caracteristicas del grupo
funcional —OH a 960 nm, a 1430 nm y a 1885 nm. Las bandas de absorcion del agua
presentan valores negativos ya que el 100% de transmitancia de cada instrumento fue

ajustado empleando agua pura.

En consonancia con lo citado en la literatura [12,13] la intensidad de la banda de
absorcion alrededor de 2208 nm, asociada a bandas de combinacién del amoniaco, es

mayor que la intensidad de las bandas de absorcion alrededor de 1523 nm,
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representativas de los primeros y segundos sobretonos de las vibraciones fundamentales
del grupo —NH. De la misma forma, esta banda es mas intensa que la que aparece a 1033

nm representativa de los terceros sobretonos.

Enlatabla 2.1 se hanincluido los valores de absorbancia a la longitud de onda del maximo
de la banda de absorcion del amoniaco, para las muestras de los conjuntos 1y 2. Enla

figura 2.10, estos valores se han representado en funcién de la concentracion de

amoniaco en las mezclas.
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Figura 2.10. Representacidn de la absorbancia frente a la composicién de amoniaco para los dos

conjuntos de calibracién a varias longitudes de onda

Es posible observar para las longitudes de onda de 1523 nm y de 1033 nm la relacion
entre la concentracién de amoniaco y los valores de absorbancia es lineal en todo el rango
de concentracion (0 —30%), sin embargo, esto no ocurre en la longitud de onda de 2208
nm donde la linealidad se pierde para concentraciones mayores a 4.49 mol/L (8.57% en
porcentaje masico). Este valor de concentracién presenta valores cercanos a 1, en estos
casos, la intensidad de la radiacién electromagnética que llega al detector después de

haber interaccionado con la muestra es menor que el 10% de la intensidad de la radiacion
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incidente y es aconsejable diluir la muestra si se desea efectuar un analisis cuantitativo

de la composiciéon de la muestra.

Por tanto, la banda de absorcién alrededor de 2208 nm no sera util para establecer un
método de andlisis que permita determinar a tiempo real la concentracién de amoniaco

en muestras de amoniaco/agua con concentraciones relativamente altas.

En la tabla 2.3 se muestran los valores de los diferentes pardmetros de las lineas de
regresion (A = by + by - Cypys), obtenidas al ajustar por minimos cuadrados los valores
de absorbancia medidos a 1033 nmy 1523 nm frente a la concentracidon de las muestras

en los conjuntos 1y 2.

Tabla 2.3. Coeficientes y desviaciones estandar de las lineas de regresion obtenidas cuando los valores de

absorbancia se miden a: a) 1033 nm (conjunto 1) y b) 1523 nm (conjunto 2)

a) Maya 2000 Pro Vis-NIR (600 nm —1100nm) | b) ASD espectrémetro (1000 nm —2500nm)

Conjunto 1 Conjunto 2
(NHs/H,0) (NHs/H,0)

b, 0.0227 0.0428

Sb, 0.0008 0.0012

bo -0.0012 -0.0280

Sbo 0.0078 0.0114

R 0.9965 0.9980

Sxy 0.0115 0.0170

Con estos modelos de regresién se puede obtener una primera estimacion de los valores
de absorbancia que se obtendrian al analizar muestras con concentraciones de amoniaco
representativas de las mezclas empleadas en un absorbedor (40% expresadas como
porcentaje masico de amoniaco). Los valores de absorbancia calculados fueron 0.475
para lalinea deregresion a 1033 nmy 0.871 para la linea de regresion a 1523 nm. Ambos
valores son inferiores a 1, por lo que se puede considerar que ambas bandas podrian ser

seleccionadas para el objetivo final de nuestro trabajo.

El valor de la pendiente de la linea de regresion a 1523 nm (b= 0.04128 mol/L) es dos
veces superior al de la linea de regresion a 1033 nm (b1=0.0227 mol/L). Estos valores son

representativos de la sensibilidad del método de analisis y afecta a la incertidumbre de
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los resultados de concentracion que se estimen cuando se analizan muestras de

concentracion desconocida.

En la tabla 2.4 se presentan los valores de concentracién estimados para el conjunto de
validacion 3 y para el conjunto de validacion 4 junto con los valores de concentracion
preparados para cada muestra (Tabla 2.2). El valor de la incertidumbre de la
concentracién preparada se calcula mediante propagacion de errores teniendo en cuenta
el valor de las incertidumbres que acompafia al proceso de preparacién de las muestras.
El valor de la incertidumbre de los valores estimados con el modelo se obtiene de los

parametros de la recta de calibrado, de acuerdo con la siguiente expresion:

)= 5o, 1. 1, O -7 .
recta bl N n bBZ(C —C) :

u(c

donde N es el numero de repeticiones de la muestra a validar (1), n el nUmero de
muestras utilizadas para construir la recta de calibrado (5), ¥muestra € Valor medio de las
N respuestas intrumentales, § el valor medio de las n respuestas instrumentales de las
muestras de calibrado, ¢ el valor medio de las n concentraciones de las muestras de
calibrado, ¢; cada una de las n concentraciones de las muestras de calibrado, sy, la
desviacion estandar de los residuales de la recta y b; es la pendiente de la recta de

calibrado.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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Tabla 2.4. Valores de concentracién de amoniaco preparados para los conjuntos de validacion 3y 4 y la

concentracién estimada por el modelo con su incertidumbre

¢) Maya 2000 Pro Vis-NIR (600 nm — 1100nm) d) ASD espectrometro (1000 nm —2500nm)

Conjunto de validacion 3 Conjunto de validacién 4

Cnw, (Mol/L) preparado  Cnn, (mol/L) estimado | Cnh,(mol/L) preparado Cnt, (mol/L) estimado

1 3.60+0.01 4.41+0.54 3.83+0.01 3.54+0.44
2 6.18 £0.01 6.03+0.54 5.68 £0.01 5.45+0.43
3 8.25+0.01 8.97+0.53 9.42+0.01 9.21+0.43
4 12.69+0.01 12.48 +0.56 11.2+0.01 11.47+£0.44
5 14.02 £0.01 14.85 £ 0.60 14.84 +0.01 14.96 £ 0.47

De acuerdo a lo esperado estos valores son algo mas pequefios para la recta de mayor
pendiente. La ausencia de sesgo en los resultados se comprueba mediante la regresioén
lineal entre los valores estimados por el modelo y los valores preparados que son
considerados como valores de referencia (tabla 2.4). En la tabla 2.5 se muestras los

parametros de las lineas de regresion.

Tabla 2.5. Coeficientes y desviaciones estandar de las lineas de regresién obtenidas al representar los
valores de concentracién estimados del conjunto de validacion 3 frente a los valores de concentracidn

estimados del conjunto de validacién 4.

a) Maya 2000 Pro Vis-NIR (600 nm — 1100nm) b) ASD espectrémetro (1000 nm — 2500nm)
Conjunto de validacion 3 Conjunto de validacién 4
b, 0.99 1.05
Sb, 0.07 0.02
bo 0.52 -0.47
Sbo 0.68 0.19
R 0.99 0.99
Sxy 0.61 0.17

En ausencia de error sistematico el valor de la pendiente y de la ordenada deberian ser
1y O respectivamente. Como existen errores aleatorios se obtienen valores ligeramente

diferentes. El test conjunto de la ordenada y la pendiente [14,15] se lleva a cabo de
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acuerda a la ecuacion 2.4 y permite comprobar si las diferencias entre los valores

esperados y los encontrados son significativas.

(ﬂo _bo)z + 2>—<(ﬂ0 _bo)(ﬂl _b1) + (Z Xi2 /n)(ﬂl _bl)z (2.4)

Fcal = 5
2s,”/n

Siendo B, y B1 los valores 0y 1, respectivamente. Los valores de F,,; se comparan con

los valores de Fygp.

La figura 2.11 muestra las elipses de confidencia centradas alrededor de los valores by =
0.53 y b;=0.98 de la linea de regresion obtenida con el conjunto de validacion 3 (Figura
2.11izda) y alrededor de los valores by=-0.45y b;= 1.05 de la linea de regresién obtenida
con el set de validacion 4 (figura 2.5 b). En ambos casos el punto tedrico (by=0, b;=1) se
encuentra dentro de la elipse trazada para un nivel de significancia de a=0.05 lo que

permite concluir que a este nivel de significancia el método de andlisis estaba libre de

error.
1.4 1.15
1.3
L2} L1}
11
w w 1.05¢
& &
2 {0.53,0.98) =2 (-0.45,1.05)
N pol W
08¢
095
o7
p—————— et ol ]
: x a N ! : s 14 -1.7 1 0.8 0.6 0.4 0.2 ] LU EE ]
Intercept Intercept

Figura 2.11. Elipse de confianza para la pendiente y la interseccién de la regresion lineal obtenida de la
representacion de la concentracién conocida de los conjunto de validacion frente a la concentracion

estimada usando el modelo, teniendo en cuenta las incertidumbres en ambos ejes

La concordancia entre los valores estimados y los esperados fue evaluada en términos de

la desviacion relativa cuadratica promedio (RMSD) de acuerdo a la siguiente expresion:

[(Cprep - Cest)/Cest]2 . 100 (2.5)
N

RMSD (%)=

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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Se obtuvieron valores de RMSD = 9.40% para los datos del conjunto de validacién 3, los
cuales fueron analizados con el instrumento Maya 2000 Pro Vis-NIR a 1033nm y de RMSD
=4.38% para el conjunto de validacién 4, que fueron analizados en el espectrofotémetro
ASD a 1523 nm, la desviacidon es por tanto menor a esta longitud de onda. Cabe pensar
gue estos valores de error podian ser optimizados trabajando en condiciones mas

controladas.

De los resultados se puede concluir que ambas longitudes de onda podian ser
consideradas para desarrollar un método de analisis que permita determinar a tiempo
real la concentracion de amoniaco en muestras de amoniaco/agua representativas de los

fluidos de trabajo en los ciclos de refrigeracion.

El desarrollar métodos de analisis basadas en la espectroscopia de infrarrojo cercano para
la determinacidn cuantitativa de la composicion de los fluidos de trabajo empleados en
ciclos de refrigeracién era una novedad en los laboratorios del grupo de investigacion.
Este objetivo requeria adquirir un espectrofotémetro que seria dedicado de forma
exclusiva a esta tarea. Teniendo presente el alto coste de esta instrumentacion y que la
concentracién de amoniaco en el fluido de trabajo dentro del ciclo podria oscilar entre
un 30% y un 99%, se optd por trabajar en la region espectral de las longitudes de onda

mas cortas del infrarrojo cercano.

2.4. Seleccion de la regién espectral del infrarrojo cercano para la
determinacién de agua en mezclas de H,O/LiBr y de didxido de

carbono en mezclas de CO,/CsHs

La seleccion de la regidn espectral del infrarrojo cercano para la determinacion
cuantitativa de la composicion de mezclas de agua/bromuro de litio y de didxido de

carbono/propano no ha requerido un estudio como el realizado para el amoniaco/agua.

En el caso de las mezclas de agua/bromuro de litio, las bandas de absorcién utilizadas
para establecer los modelos de calibrado seran representativa del grupo funcional -OH
presente en el agua y estas bandas de absorcion han podido observarse en el estudio

previo realizado con las mezclas de amoniaco/agua a 980 nm, 1430 nm y 1885 nm. Por
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ello, el registro de los espectros de las mezclas de agua/bromuro de litio se llevara a cabo
empleado un espectrometro estandar que abarca la region espectral de longitudes de
onda mas cortas, cercanas a la zona espectral del UV (850 -1100nm) por lo que la banda
de absorcién utilizada para establecer los modelos de calibrado serd la que aparece a 980
nm. A modo de ejemplo, la figura 2.12 muestra el espectro de una solucion de
agua/bromuro de litio al 50% registrado a la longitud de onda de 980 nm. En este caso,
el 100% de transmitancia se realizaba con la celda vacia. Como se puede observar en la
figura, los valores de absorbancia son muy inferiores al valor critico de 1, lo cual indica
que serd posible establecer modelos de calibrado en un amplio intervalo de

concentraciones de agua en esta longitud de onda sin incumplir la Ley de Beer.

H,O/LiBr (s0%)

0,2
0,15

0,1

Absorbancia

0,05

850 900 950 1000 1050 1100

Longitud de onda

Figura 2.12. Espectro de una mezcla de agua/bromuro de litio al 50%

Para la seleccion de la regidn espectral en el caso de mezclas de didxido de
carbono/propano se ha tenido en cuenta que en la zona del infrarrojo la sensibilidad de
las bandas de absorcion de los compuesto es baja y en consecuencia el analisis
cuantitativo de mezclas gaseosas en esta zona s6lo es posible cuando la concentracion
en el punto de medida es muy alta. El espectrometro NIR que se utilizara para el registro
de los espectros de estas mezclas trabaja en la regidn espectral donde los coeficientes de
extincion molar de los compuestos son mas grandes correspondiente a la zona de
longitudes de onda mayores (entre 1200 y 2500 nm). La banda de absorcion empleada
para el establecimiento de los modelos de calibrado serd la representativa del grupo

funcional —CO y que aparecerd alrededor de 2050 nm.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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2.5. Configuraciones instrumentales para la determinacion de la
concentracion de mezclas de amoniaco/agua usando

espectroscopia de infrarrojo

Los equipos instrumentales que se han descrito hasta ahora en esta tesis no han
permitido analizar mezclas de amoniaco/agua con concentraciones superiores al 30% en
amoniaco, ya que dichos equipos no permitian trabajar a presiones por encima de la
presion la atmosférica. Para superar esta dificultad se disefiaran y construiran dos
configuraciones instrumentales nuevas, las cuales permitiran trabajar con mezclas con
concentraciones superiores al 30%. Para conformar estas configuraciones instrumentales
serd necesario adquirir un espectrofotémetro NIR, las celdas de medidas, y el equipo
adicional necesario para preparar e introducir la mezcla en las celdas. Estas celdas se
disefiaran y construiran en nuestro laboratorio. El espectrofotdmetro NIR a utilizar es un
instrumento modular Maya 2000 Pro-Vis-NIR que trabaja en la region del espectro UV-
Vis-NIR (600nm — 1100nm), y que permite conectar la fuente de luz, la sonda dptica o
fibras dpticas con el detector. La conexidn entre la fuente de luz, la celda de mediday el
detector marcard la modalidad de la medida espectroscépica: transflectancia o

transmision.

2.5.1. Configuracién instrumental basada en la medida por transflectancia

Para efectuar la medida por transflectancia se utilizé una sonda 6ptica de inmersién que
soporta presiones de hasta 25 bar. En la figura 2.13 se muestra un esquema de la
configuracién instrumental disefiada y construida para llevar a cabo las medidas. En esta
configuracidn, la sonda se inserta dentro de la celda de medida, de manera que esta en
contacto directo con la muestra. El fluido ocupa el espacio entre las dos superficies, una

de ellas reflectante. La radiacién se transmite mediante la fibra éptica a través de la sonda
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de inmersién, atraviesa la muestra y se refleja en la superficie reflectante, entonces, la

radiacion reflejada por el espejo vuelve a través de la misma fibra hasta llegar al detector.

G Receptor

Emisor |
— G B
H
—
C
z B
] — [ Fo | Fo
D F E
B
J [ "H.f"\-uu
CanﬁnofFl
6ptico = A
[

Figura 2.13. Configuracidn instrumental. A. Celda de medida B: Sonda 6ptica de inmersion C: mandmetro
de presién. D: Nitrégeno seco. E: Amoniaco gas. F: Bomba de vacio. G: Espectrometro NIR. H: Fuente de

luz. I: Filtro. J: Bafio termostatico. K: Agitador magnético

En este caso, el camino éptico viene marcado por la longitud del cabezal de la sonda de
inmersion, es decir, por la zona que queda sumergida en la muestra y que se delimita por
las dos superficies (una de ellas reflectante). Esta configuracion instrumental puede
usarse tanto para la determinacién de la concentracion de un fluido en estado liquido
como para un fluido en estado vapor. Es importante resaltar que esta configuracion
instrumental estd pensada para el analisis de muestras donde el fluido no se encuentra

circulando, sino que esta estatico en el interior de la celda.

2.5.2. Configuracién instrumental basada en la medida por transmision

La medida de la transmision se lleva a cabo utilizando dos fibras dpticas colocadas de
forma que se encuentren perfectamente alineadas. Una de las fibras se encarga de
transmitir el haz de luz a través de la muestras y la otra se encarga de recoger la radiacion
transmitida a través de la solucién. En la figura 2.14 se muestra la configuracion

instrumental utilizada para las medidas del espectro infrarrojo por transmision. Como en

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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el caso anterior, esta configuracion instrumental puede emplearse tanto para liquidos
como gases, siempre y cuando el fluido se encuentre estatico en la celda. El camino

Optico, en este caso, corresponde al ancho de la celda de medida

B =
< Fo |Fo
= E D
C
Emisor H FV——|
\__ﬁ/ -——> Receptor F
G Camino éptico
| —
= A
J

Figura 2.14. Configuracién instrumental. (A): Celda de medida (B): Mandmetro de presién (C) Nitrégeno
seco. (D) Amoniaco gas. (E) Bomba de vacio. (F) Espectrometro NIR. (G) Fuente de luz. (H) Filtro. (I) Bafio

termostatico. (J) Agitador magnético

Al no incorporar una sonda inmersa en la muestra, este tipo de medida no es intrusiva y
puede ser empleada para la determinacion a tiempo real de la concentracion de
amoniaco en mezclas de amoniaco/agua. En la figura 2.15 se muestra un esquema de la
configuracién instrumental incorporada en la instalacion, donde el fluido estd en

movimiento y circula a través de la celda de medida.

Emisor Receptor

B C

Figura 2.15. Configuracion instrumental. A: Celda de medida. B: Fuente de luz. C: Espectrometro NIR
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2.6. Configuracion instrumental para la determinacion de la
concentracién de mezclas de agua/bromuro de litio usando

espectroscopia de infrarrojo

La medida de la absorbancia de las mezclas de agua/bromuro de litio se llevaron a cabo
por transmision utilizando un espectrofotometro UV-Vis-NIR Agilent 8453 disponible en
el laboratorio de Quimica Analitica de la Facultad de Quimica de la Universitat Rovira i
Virgili. Este instrumento abarca la region espectral del infrarrojo cercano de longitudes
de onda mas corta, entre 800 y 1100nm. En la figura 2.16 se muestra un esquema de la

configuracién instrumental.

e

Camino
Optico

A

Figura 2.16. Configuracion instrumental. A: Cubeta de medida. B: Fuente de luz. C: Espectrometro NIR

El haz de luz de la ldmpara incorporada en el instrumento (B) pasa a través de la muestra
gue se encuentra en la cubeta de medida (A) y la luz trasmitida por la muestras es recibida
por el detector (C). Esta configuracion instrumental se utiliza para el andlisis de muestras
en esta liquido, donde el fluido se encuentra estatico en el interior de la cubeta. Dicha
cubeta, estd completamente abierta por la parte superior y por lo tanto no es posible
medir a presiones por encima de la presién atmosférica. En este caso, el camino dptico

corresponde a la longitud de la celda.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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2.7. Configuracion instrumental para la determinacion de la
concentraciéon de mezclas de diéxido de carbono/propano
usando espectroscopia de infrarrojo

La medida de la absorbancia de mezclas de didxido de carbono/propano se ha llevado a
cabo por transmision utilizando un espectrometro Perkin Elmer disponible en el
laboratorio de Chimie Moléculaire et de Genie des Procedes Chimiques et Energétiques
(CMGPCE) en el Conservatoire National des Arts et Métiers (CNAM) en Paris, que opera

en la regién espectral de longitudes de onda mas largas, entre 1000 y 2500 nm.

El principio de medida es similar al presentado en la figura 2.14 pero en este caso la celda
es una celda de flujo comercial en que el fluido circula a su través. Esta celda es un tubo
equipado con dos ventanas de zafiro donde las fibras dpticas van conectadas y a través
de las cuales pasa la radiacién. La luz transmitida por la muestra es devuelta al detector.
En este caso la celda de flujo estd preparada para soportar altas presiones y el camino

Optico viene marcado por su longitud.

Figura 2.17. Celda de flujo utilizada para mezclas CO2/CsHs

2.8. Conclusiones generales

De los resultados obtenidos de la medida del espectro infrarrojo de mezclas de
amoniaco/agua en un intervalo de concentracion masica entre 0y 30% en todo el rango
espectral se puede concluir que existen tres fuertes bandas a 2208 nm, a 1523 nmy a
1033 nm representativas del grupo funcional NH. De estas tres bandas de absorcidn la
banda de 2208 nm es la mas sensible, sin embargo, cuando se establece la recta de
calibrado usando los valores de absorbancia en el maximo de la banda pierde la linealidad

a concentraciones superiores al 9%.
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Del andlisis de las figuras de mérito obtenidas para las bandas de absorcién a 1523nm vy
a 1033nm se concluye que la regidon espectral dptima para la medida de la concentracion
de amoniaco en mezclas de amoniaco/agua con concentraciones relativamente elevadas
es la zona del infrarrojo cercano de longitudes de ondas cortas (entre 600 y 1100 nm),
ademas, en esta regidn espectral aparece una banda de absorcién a 980nm caracteristica
del grupo funcional —OH, por lo que también se podra determinar el contenido de agua.
Para las mezclas basadas en CO; serd necesario trabajar en longitudes de onda mas largas
donde la absortividad de los compuestos sea mayor.

Una vez seleccionada la regién espectral, se han disefiado las diferentes configuraciones
instrumentales basadas en la medida de la transflectancia y de la transmisién para operar

con las mezclas propuestas.
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3.1. Introduccidn

En este capitulo se desarrollan métodos analiticos basados en la espectroscopia de
infrarrojo cercano para determinar la concentracién de amoniaco en disoluciones de
amoniaco/agua, utilizando las dos configuraciones instrumentales propuestas en el
capitulo anterior. Ambas configuraciones utilizan un sistema modular con una fuente
halégena de tungsteno y un detector que trabaja en la zona de longitudes de onda cortas
de la regidn del infrarrojo cercano, la cual fue seleccionada como resultado del estudio

previo realizado.

En primer lugar se presenta el método desarrollado para la medida del espectro infrarrojo
de las muestras por transflectancia, empleando una sonda de inmersion que lleva
incorporadas dos fibras dpticas, una para transportar la radiacion desde la fuente a la
muestra que estd contenida en una celda presurizada y la otra para llevar la radiacion
desde la muestra hasta el detector. A continuacion, se presenta el desarrollo del otro
método de analisis, en el que la medida del espectro infrarrojo tiene lugar por transmision
de la radiacién a través de la celda presurizada que contiene la muestra empleando dos

fibras dpticas.

Como aplicacion de estas técnicas de medida, se ha desarrollado un método de analisis
para determinar mediante espectroscopia NIR la fraccién masica de amoniaco en la fase
liquida de muestras de amoniaco/agua que estan en condiciones de equilibrio liquido-
vapor (ELV) y un método de analisis multivariante basado en SIMCA para modelar los
espectros NIR caracteristicos de la fase liquida de muestras de amoniaco/agua que estan
en condiciones de ELV para poder determinar la concentracién total de amoniaco a partir

del espectro.

3.2. Determinacion de la concentracion de amoniaco en mezclas de
amoniaco/agua mediante espectroscopia NIR en modo de
transflectancia

En esta seccidn se presenta el trabajo realizado para desarrollar un método de analisis

basado en espectroscopia de infrarrojo cercano que permite determinar la concentracién

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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de amoniaco en muestras de amoniaco/agua con fracciones masicas de amoniaco
superiores al 30% a distintas presiones y temperaturas. Para ello se utiliza una
configuracién instrumental modular que incorpora una sonda de inmersién sumergida

en la celda que contiene la muestra cuya composicion se desea determinar.
El trabajo realizado para desarrollar el método de analisis ha consistido en:

v Definir el intervalo de las condiciones de trabajo: presién, temperatura y fraccion
masica de amoniaco de las muestras de amoniaco/agua que se van a analizar para

establecer el modelo de calibrado.

v' Estudiar de forma empirica como afectan la presién y la temperatura a la
absorbancia de la banda de absorcion caracteristica del amoniaco para encontrar un
modelo de calibrado que relacione la absorbancia a 1033nm vy los valores de presién,

temperatura y concentracion de amoniaco.

v Validar los resultados que se obtienen cuando estos modelos son empleados para

determinar la concentracién de amoniaco a partir de su espectro.

Aunque el trabajo realizado se discute detalladamente en el articulo de Barba et al. que
se incluye de forma integra en este apartado, titulado: “Determining the composition of
ammonia/water mixtures using short-wave near-infrared spectroscopy” y publicado en

Talanta 146 (2016) 111-116. A continuacidn se hace un breve resumen de su contenido.

3.2.1. Descripcion del equipo y método experimental

La celda de medida construida en acero inoxidable, es cilindrica con una capacidad de
150 ml y disefiada para trabajar hasta presiones de 25 MPa. En la figura 3.1 se muestra
una imagen de la celda de medida, de la sonda de inmersion y sus conexiones. Como
puede apreciarse en esta figura, la celda dispone en la parte superior de tres aberturas,
una de ellas se utiliza para la introduccion y vaciado de la muestra, otra para la
presurizacién de la muestra con nitrégeno gas, y la central para introducir la sonda éptica
de 1 cm de didmetro interno por la que pasan dos fibras dpticas y que tiene un cabezal
con un espejo al final, siendo la distancia entre el final de la fibra dptica y el espejo de 10
mm. Al sumergir la sonda en la muestra, la radiacion transportada por la fibra dptica

desde la fuente hasta la sonda atraviesa la muestra, choca con el espejo de forma que la
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radiacion reflejada vuelve a pasar por la muestra y es conducida por la fibra dptica hasta

el detector. La maxima presion que soporta la sonda industrial es 2.5 MPa

El espectrometro utiliza un detector Maya 2000 Pro Vis-NIR con una ldmpara de
tungsteno halégena HL-2000-CAL y un filtro que deja pasar la radiacién por encima de
590 nm. La sonda de medida y el equipo NIR junto con las fibras dpticas fue suministrado

por la empresa Oceans Optics.

Figura 3.1. Imagen de la celda que contiene la muestra de amoniaco/agua y la sonda de medida.

Teniendo en cuenta que las soluciones de amoniaco/agua son corrosivas y pueden atacar
a las partes opticas, fibra y espejo, de la sonda sumergida en la solucién, se ha planificado
la experimentacién para realizar el menor nimero de experimentos posibles. Para ello,
se ha escogido un disefio factorial a dos niveles [1] para cada una de las variables que
definen las condiciones de la muestra dentro de la celda; la presion, la temperaturay la
concentracién. En este trabajo se plantea abarcar un intervalo amplio de concentracion
de amoniaco en las muestras. Para definir este intervalo, se tiene en cuenta que el valor
maximo de presion queda fijado por el valor que puede soportar la sonda dentro de la

celda, 25bar. De este modo, los niveles alto (+1) y bajo (-1) para las variables son:

- 0.65y0.35 para la fraccion masica de amoniaco
- 25y 15 bar para la presién
- 20°Cy 50°C para la temperatura.

Estos valores definen el dominio experimental representativo de las muestras para las

gue se desarrolla el método de andlisis.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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En la celda de medida se han preparado ocho muestras de amoniaco /agua cuyos valores
de presion, temperatura y concentracion de amoniaco vienen determinadas por todas
las combinaciones que marcan los distintos niveles indicados para cada variable. Ademas
se han preparado tres muestras en las condiciones de 20 bar de presién, 35°C de
temperatura y fraccion masica de amoniaco Xnns igual a 0.50, correspondientes a los

valores de las variables en el punto central del dominio experimental.

En el trabajo publicado por Barba et al. [2] incluido al final de esta seccion se describe de
forma detallada el procedimiento para la preparacion de las muestras dentro de la celda

de medida, asi como las condiciones de medida y la adquisicién de los espectros

3.2.2. Resultados: correlacion y validaciéon

Los espectros registrados a la longitud de onda de 1033nm al analizar las muestras del
disefio se han utilizado para correlacionar la absorbancia con la concentracién, la presion

y la temperatura de las muestras, siguiendo el siguiente modelo de regresion:

Aqg33 = 0.08177 + 0.00656 - A — 0.01116 - B + 0.02927 - C + 0.00346- A - B
+0.00003-4-C—0.00208-B-C+0.00274-A-B-C

donde A, B y C representan los valores de las variables codificadas (entre -1 y +1) de
presion, temperatura y concentraciéon de amoniaco, respectivamente. En este modelo se
postula un coeficiente para cada variable y sus posibles interacciones y representa la
superficie de respuesta de los valores de absorbancia a 1033 nm de muestras de
amoniaco/agua en condiciones de presién, temperatura y composicion (P, T y Xnu3)

caracteristicas del dominio experimental indicado.

La significancia de los términos incluidos en la ecuacion anterior se ha evaluado mediante
el analisis de la varianza (ANOVA) [3], y se han descartado los coeficientes que
presentaban una significancia menor del 95%. También, se ha comprobado la ausencia
de curvatura del modelo. Para ello, se ha empleado un test F [1], para evaluar si habia
diferencia significativa entre el valor de absorbancia by estimado por el modelo para una

muestra cuyas condiciones de P, Ty Xyuz eran las del punto central 20 bar, 35°Cy 0.50 en
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fraccion masica, respectivamente, con el valor promedio de absorbancia medido para las

tres muestras analizadas en estas condiciones.

El modelo de regresion lineal que correlaciona el valor de la absorbancia a 1033 nm de
los espectros infrarrojos obtenidos al analizar las muestras indicadas, con sus valores de

presion, temperatura y concentracion es el siguiente:

Apgzz =1.19-107%—3.04x 107%- P — 8.18 X 107* - T + 0.2275 - xyp3 +

(3.2)
268x1075-P-T—170Xx1073-T - xyy3 +3.87 x1075-P-T - xyps3

Se puede observar que el valor de la absorbancia estd relacionado no sélo con los valores
de las variables independientes, sino que también existe un efecto de interaccién entre
ellas. Todos los calculos se han realizado empleando el software Statgraphics 5.0 plus [4]
y los resultados encontrados se describen y discuten en el articulo [2] adjunto al final de

esta seccidn.

En la etapa de validacion la veracidad de los resultados obtenidos usando este modelo
de calibrado se ha evaluado comparando los valores de fraccion masica de amoniaco
calculados con el modelo, utilizando los valores de absorbancia, presion y temperatura
de las once muestras analizadas, con los valores de concentraciéon de amoniaco
determinados a partir de la medida de la densidad de estas muestras. Las diferencias
entre ambos valores se han comprobado estadisticamente mediante un test T [3] y se ha

concluido que al nivel de significancia del 95% no existian diferencias significativas.

Para determinar la exactitud [3] de los resultados que se obtendran cuando este modelo
de calibrado se emplee para determinar la fraccion masica de amoniaco en mezclas de
amoniaco/agua analizadas mediante NIR empleando la configuracion instrumental
indicada, se han preparado y analizando 17 nuevas muestras. Los valores de
concentracién de amoniaco de estas muestras se han considerado como valores
verdaderos de concentracion y han sido usados para calcular en términos de desviacion
relativa promedio (RMSD, %) su diferencia con los valores de concentracién estimados
por el modelo utilizando los valores de absorbancia a 1033 nm vy los valores de presién y
temperatura de las muestras. La desviacion obtenida es de 3.7% y el valor del RMSD

obtenido a partir de medidas de la densidad [5] es del 1.9%

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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DETERMINING THE COMPOSITION OF
AMMONIA/WATER MIXTURES USING SHORT-WAVE
NEAR-INFRARED SPECTROSCOPY

M. Isabel Barba?, Daniel Salavera?, M. Soledad Larrechi®*, Alberto Coronas?

Abstract

This paper proposes a methodology based on short-wave near-infrared spectroscopy to
determine the ammonia content of ammonia/water mixtures with ammonia mass fraction
in the range 0.35-0.65. Establishing this methodology meant modeling the relationship
between the pressure bar (15-25) bar, temperature (20-50)°C and composition of the
ammonia-water in the mixture (0.35-0.65 in ammonia mass fraction) with absorbance at
1033nm. The experiments were designed to optimize experimental work. A 23 factorial
design + 3 center points was used to establish and analyze the significance of the variables
in the absorbance using analysis of variance (ANOVA). A linear model for absorbance was
obtained using the least squares method. The trueness of the results versus the values
obtained was assessed using a reference method; density measurement was chosen for
this study. The accuracy of the results in terms of root-mean-square deviation (RMSD) was
3.7%. The methodology proposed represents a fast alternative for the “in-situ”
measurement of the ammonia composition of ammonia-water mixtures in absorption

refrigeration systems.

Keywords: Short-wave near-infrared spectroscopy, experimental design; ammonia/water

mixture, ammonia content determination
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1. Introduction

The ammonia/water mixture is a conventional working pair in absorption refrigeration
cycles [1]. In these systems ammonia is the refrigerant while water is the absorbent. Since
the first patent for an absorption refrigeration system operating with ammonia/water [2],
many efforts have been made to optimize the design of the different parts of the system
(condenser, evaporator, absorber and generator) and improve the working fluids [3,4].
An important issue when a prototype is being studied, and in the common control of an
absorption machine, is the measurement of the various properties of the working fluid,
such as temperature, pressure and composition. The first two are easily measurable using
conventional RTD or thermocouples and pressure gauges or transmitters. However,
determining the composition is not so simple. The most common way of doing this in
absorption refrigeration systems is by the titration method. The accuracy of this is quite
high, but it is time-consuming and requires sampling to be measured externally [5]. An
alternative is the use of “in-situ” measurement systems, such as the Coriolis mass flow
meter, which can determine the density of the fluid, and knowing temperature and
pressure means the composition can be determined by a previous calibration [6].

In recent years a number of studies describing various types of ammonia sensor have
been published [7], but these focus on determining trace quantities of ammonia.
Ammonia in water samples can be measured by EPA test methods [8] and several
companies have developed on-line ammonia analyzers based on these standard methods
[9,10]. However, as far as we know the applications described are not considered for use
in the experimental conditions of pressure and temperature required to analyze
ammonia/water mixtures with high ammonia content.

Near-infrared (NIR) spectroscopy is one of the more commonly used techniques for the
in-situ analysis of samples. This technique is non-destructive, the measurements are
nearly instantaneous and real time data can be obtained. Analytical methodologies based
on the univariate and multivariate calibration of NIR spectra data are being used in
several fields: agro-food [11,12] pharmaceutical [13] and refining [14-16]. In recent years
infrared spectroscopy techniques associated with multivariate data analysis using linear
or nonlinear algorithms have proven to be powerful tools in the analysis of fuel samples,

such as gasoline, diesel, alcohol fuel, and bio-oil [17-26].

M. |. Barba, D. Salavera, M. S.Larrechi, A. Coronas. Determining the composition of ammonia/water mixtures using
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The potential of NIR spectroscopy in determining ammonia in ammonia/water mixtures
was considered by the authors in a previous paper [27]. The experiments were carried
out on mixtures with up to 28% ammonia mass fraction at room temperature and
atmospheric pressure in the (1100-2400) nm spectral region. Two intense bands around
1500 nm and 2008 nm associated with the combination bands of the stretching vibration
of N-H groups can be detected in this region. However, the authors established that a
loss of sensitivity in the detector was observed in ammonia mass fractions higher than
10%.

Over the last few years it has been reported that the high transmittance of light in the
spectral region of the short-wave near-infrared (SW-NIR), from 700 nm to 1100 nm,
together with a lessening of the problem caused by the intense water absorption band in
the long-wave NIR spectral region [28], is very suitable for the on-line analysis of complex
samples [29-33]. Some applications in this spectral region have been reported to
determine major compounds in food [34-36]. To the best of our knowledge only two
papers have been published that give an insight into the potential of the short-wave NIR
region for analyzing ammonia in sample liquids [37,38]. One [37] focuses on exploring the
differences between the spectra of pure water versus the spectrum of water-ammonia
obtained at atmospheric pressures and at room temperature, while the other [38]
reports the evanescent detection of gas ammonia using a fiber-optic with two forms of
dye.

The present study reports a method based on SW-NIR spectroscopy to determine the
ammonia content in ammonia/water mixtures with high ammonia mass fraction (0.35-
0.65). This methodology can be usefully incorporated into the “in-situ” analysis of the
mixture in absorption refrigeration systems.

Using this method means correlating the infrared spectra of the samples with the
experimental factors involved. In the area of application, working with liquid
ammonia/water mixtures requires the use of moderate pressure (between 2 and 30 bar)
and temperature (up to 130°C), and both variables can affect the spectroscopic
measurement [39]. It is therefore important to optimize the experiments required for
establishing the regression model. In the present study the relationship between the
absorbance of the mixture at 1033 nm, temperature, pressure and ammonia mass

fraction is established using experimental design techniques [40]. The experiments were
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designed following a 23 full factorial design with three center points in order to assess the
absence of curvature. The ammonia mass fraction range considered was from 0.35 to
0.65, which includes the conventional composition of the ammonia/water working pair
currently used in absorption refrigeration systems. The experimentation was carried out
using a homemade stainless steel cell designed to withstand high pressures and
temperatures.

Absorbance at 1033 nm was used as a means of obtaining linear regression models using
the least-squares method. The significance of the temperature and pressure and the
effect of their interaction on the absorbance was evaluated by analysis of variance
(ANOVA) [41].

The trueness and accuracy [41] of the model were also evaluated. The trueness was
assessed by comparison with an alternative technigue; the density measurement of the
ammonia/water mixture was chosen [6] for this study. Accuracy was evaluated in terms
of root mean squares deviation (RMSD) through an analysis of 17 new representative

samples.

2. Experimental

2.1 Chemicals
For the preparation of the mixtures, liquefied ammonia gas supplied by Carburos
Metalicos (purity>99.98%) and ultrapure-Q water were used. Dry nitrogen (Messer,

purity>99%) was used to pressurize the measuring cell.

2.2 Experimental setup and spectrum

Fig. 1 shows a scheme of the experimental setup. This setup comprises a measuring cell
(A) with the NIR probe (B), a pressure manometer (C) connected to a nitrogen cylinder
(D), an auxiliary cylinder to introduce the ammonia (E), and a vacuum pump (F). The NIR
probe consists of an industrial optic fiber probe with a pathlength tip of 10 mm,
connected to a Maya 2000 Pro Vis-NIR spectrophotometer (G) with a HL-2000-CAL
tungsten halogen light source (H) and a high-pass filter (>590 nm) (l). The

spectrophotometer is connected to a computer for data acquisition.

M. |. Barba, D. Salavera, M. S.Larrechi, A. Coronas. Determining the composition of ammonia/water mixtures using
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Fig. 1 Instrumental configuration. A: Measuring cell. B: Optical probe. C: Pressure manometer. D: Dry
nitrogen. E: Ammonia gas. F: Vacuum pump. G: Spectrophotometer. H: Light source. I: Filter. J:

Thermostatic bath. K: Magnetic stirrer

To carry out the experiments, a 150 mL stainless steel measuring cell was designed and
built to withstand pressures of up to 25MPa. This cell has three openings at the top. The
central opening is used to introduce the optical probe, the second is used to introduce
the components (water and ammonia), while the third is used to pressurize and empty
the cell. The experimental procedure to prepare the ammonia-water in the cell is as
follows. First of all the water content is introduced into the cell using a syringe. The mass
of water is determined using analytical scales (Mettler Toledo, mod. PR2003DR,
resolution 0.1 mg). The desired quantity of ammonia is then introduced directly into an
auxiliary cylinder using liquid nitrogen to ease the sampling. The mass of ammonia in the
cylinder is determined using scales (Mettler Toledo, mod. ME2002, resolution 0.01 g).
Next the auxiliary cylinder is connected to the measuring cell immersed in ice and the
valve is opened. The cylinder is heated to ensure that the maximum quantity of ammonia
passes into the cell. Finally, the mass of ammonia remaining in the cylinder is again
measured on the scales to determine by difference the quantity of ammonia inside the
cell.

When the sample is ready, the cell is put into a thermostatic bath (Lauda, mod. E106T)

(J) to control the temperature of the experiment and then connected to the nitrogen line
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through a spiral-shaped tube. The purpose of this is to pressurize the cell to keep the
samples liquid. The samples are stirred constantly (K).

The pure water spectrum was recorded before each measurement in order to establish
the blank signal. For each sample analyzed, a spectrum of between 997.6 nm and 1065
nm was acquired using the Maya2000 Pro software VIS NIR spectrophotometer. The data
vector contains 155 values relating to the absorbance recorder each 0.4383 nm. The NIR
spectra were exported and converted into a MATLAB file for pretreatment before

acquiring the intensity absorption value at 1033 nm.

2.3 Data pretreatment

Two procedures were used for data pretreatment: off-set correction and noise reduction.
The off-set correction [42] was applied to each spectrum in order to suppress the vertical
shift during the experiment caused by using an NIR spectrophotometer with only one
light beam. This pretreatment involves subtracting the lowest value of absorption
intensity for each individual spectrum from the absorption intensity values recorded at
each wavelength. Each spectrum was also smoothed for noise reduction using the
Savitzky-Golay algorithm with a 13-point moving window and a second-order polynomial

[43]. Data pretreatment was carried out using MATLAB subroutines [44].

2.4 Experimental design

Strategies based on experimental design allow models to be built and the effects of the
variables in the modeled response to be evaluated, minimizing the number of analyses
necessary for them to be established [40].

In the present work a full factorial design of 23 + 3 center points was used to establish
and evaluate the significance of the variables in the statistical model that explain the
relationship between the absorbance of the ammonia/water mixture at 1033 nm
(response = Aip33) and the pressure, temperature and ammonia mass fraction
(independent variables or factors A, B and C respectively) in the samples. The pressure to
ensure that the samples remain liquid was estimated using an equation of state for the
ammonia/water mixture [45].

Linear models were obtained using the least squares method and the model equations

for the responses can be represented as:
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A1033=b0+b1'A+b2'B+b3'C+b12'A'B+b13'A'C+b23‘B

(1)
C+b123ABC

where bo is a constant, b1, b, and bz are the coefficients for estimating the pressure,
temperature and ammonia mass fraction effects, b1z, b1z and bz respectively, while b1z3
is the coefficient for estimating the interaction effects between the variables, and A, B
and Care the values of the coded variables from -1 to +1, shown in Table 1 together with

the corresponding levels.

Table 1. Experimental design of ammonia absorbance at 1033 nm.

Independent variables Factor Codec levels
-1 0 +]1
Pressure (bar) A 15 20 25
Temperature (°C) B 20 35 50
NHz mass fraction C 0.35 0.50 0.65

The absence of curvature in the experimental domain was assessed using the F-test [40].
This involves comparing the average of the response results obtained in the runs at the
factorial points of design 23 with the average of the response in the experimental
conditions associated with the central point of the experimental domain.

An ANOVA test [41] was used to evaluate the significance of the factors and their
interactions in the model. This test allows us to determine which effects show significance
at a given level. The significance of the effect is indicated by the probability (P-value) and
an F-distribution (F-test) for each effect. The fit of the model is given by the R-squared
statistic (R?) value, which represent the proportion of variability around the mean for the
response variable that can be accounted for the model. The analyses were performed

using Statgraphics 5.0 plus statistics software [46].

2.5 Validation of the model

Two methods were used to validate the model established. Firstly trueness was evaluated
by comparing the results obtained with those acquired using an alternative technique,
and secondly, its accuracy in terms of root-mean-squared-deviation (RMSD) was

determined.
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Trueness. In this study the alternative technique chosen for evaluating trueness was the
density measurement because it is a reliable and widely-used method for determining
the composition of a mixture in absorption refrigeration systems and can be measured
“in situ”.

To do this, the density of the same samples measured with the SW-NIR was determined
using an Anton Paar DMA512P vibrating-tube densimeter under the same working
conditions of temperature and pressure. With this technique the oscillation period of a
U-shaped tube filled with the sample is related to the density by previous calibration [6].
The introduction of the samples was carried out directly from the measuring cell after the
spectrum recording.

To calculate the ammonia mass fraction composition, a polynomial equation of the

density with the temperature and composition was used (Eq.2).
p=po+p1-T+psT? (2)

where the density p is expressed in kg/m?3, the temperature T in K and the composition-

dependent coefficients p,, pr1and pz are expressed as

2 2 2
po=2-p0iwi: pl=2pu-wi ; pz=2p2i-wi
0 0 0

The corresponding values for the fitted coefficients poi, p1 and p2i were obtained from

values reported in the literature [47]. These are presented in Table 2.

Table 2. Coefficients of Equation 3 for ammonia water mixtures.

[ Poi Pai P2i

0 877.7 1.038 -0.00229
1 -321.1 1.115 -0.00319
2 -325.2 1.837 -0.00351

To compare the ammonia mass fraction values calculated by Equations 2 and 3 and those
estimated using the model established above, a T-test was performed in accordance with

Equation 4, where t is the t-value, Aw the difference between the ammonia mass fraction
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obtained by each method, N the number of samples (in this study N = 11), and sd the

standard deviation of the differences.

Aw - VN (4)

t-value =
sd

Accuracy. The overall ability of the estimation model in terms of RMSD was calculated
using Equation 5 for a test set of 17 new samples that were prepared and analyzed

following the procedure described earlier.

Z[ (Wp'Wm)/Wm]z _

RMSD (%)= N

100 (5)

where wp is the ammonia mass fraction directly calculated from the mass of ammonia
and water taken in the preparation of the sample, wm is the ammonia mass fraction
calculated using the model established, and N is the number of experiments considered

(in this study N =17).

3. Results and discussion

Table 3 shows the absorbance at 1033 nm obtained for the 11 samples under the
experimental conditions (pressure, temperature and composition) of the experimental

design.

Table 3. Experimental design results for the intensity of the absorbance of the ammonia-water mixtures at

1033 nm.
Experimental
: Codec level of factors Response
number
Absorbance at 1033 nm
P (bar) T(°C) C (mass fraction)
(A1033)

1 -1 -1 -1 0.05629
2 +1 -1 -1 0.06791
3 -1 +1 -1 0.03669
4 +1 +1 -1 0.05121
5 -1 -1 +1 0.12443
6 +1 -1 +1 0.12520
7 -1 +1 +1 0.08554
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8 +1 +1 +1 0.11113
9 0 0 0 0.07942
10 0 0 0 0.08123
11 0 0 0 0.08050

Fig. 2 shows the absorption band of the mixture with 0.35 in ammonia mass fraction, at
different temperatures (20°C and 50°C) and pressures (15 bar and 25 bar), so we can

observe the effect of these factors.

. r . T T . 0.06 . r . - v . r

006791 —— P = 15bar 0.05629 —T=20"C
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Fig. 2 SW-NIR spectra of experiments 1-3 in Table 3. (A) Experiments 1 and 2 show the pressure effect.

(B) Experiments 1 and 3 show the temperature effect

The spectra correspond to experiments 1, 2 and 3 (Table 3). The absorbance band is
representative of the second overtones of the N-H stretching vibration presented in the
NHs molecule and the NHa* ion present in the ammonia/water mixture [34]. We see in
Fig. 2(A) that an increment of 10 bar in the pressure means an increment of absorbance
of AA = (0.06791-0.05629) expressed in arbitrary units (a.u) at 1033 nm. This behavior
can be explained by bearing in mind that, although the ammonia mass fraction does not
vary, the ammonia concentration increases as a consequence of the decrease in volume
when the pressure increases.

The influence of temperature in the near-spectrum is widely referenced in the literature
[39]. Fig. 2 (B) records the effect of the temperature in the absorption band for the same
sample. The spectra correspond to experiments 1 and 3. A decrease of BA = (0.3669-

0.05629) (a.u) at 1033 nm is observed when the temperature of the mixture increases by
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30°C. The same effect could be shown for experiments 5, 6 and 7, all with a higher
ammonia mass fraction.

On the basis of the experimental results, the model established in the experimental
design that established the correlation between the absorbance at 1033 nm of the

mixtures and the coded variables was to be:

Aqg33 = 0.08177 + 0.00656 - A — 0.01116 - B + 0.02927 - C + 0.00346-A - B
+ 0.00003-4-C—0.00208-B-C +0.00274-A-B-C

In Equation 6 a positive coefficient means that the response (A1033) increases with the
corresponding factor. As would be expected from Beer’s Law, the concentration effect
(C) is positive. The positive coefficient for pressure (factor A) and the negative coefficient
for temperature (factor B) are in agreement with the spectra shown in Fig. 2. The
significance of all the effects included in Equation 6 was evaluated using analysis of

variance (ANOVA), the results of which are shown in Table 4.

Table 4. Analysis of variance for the ammonia-water absorption at 1033nm (A1033)

Sum of Degree of Mean .
Source F-ratio P-value
square freedom square
A: Pressure 3.4x10% 1 3.4x10% 415.5 0.0024
B: Temperature 1.0x 10 1 1.0x 1002 1201.0 0.0008
C: NH3 mass
6.8 x 1003 1 6.9x 1003 8268.1 0.0001
fraction
AB 9.6 x 107 1 9.6 x 107 115.8 0.0085
AC 6.1x10% 1 6.1x10% 0.01 0.9397
BC 3.4x10% 1 3.4x10% 41.8 0.0231
ABC 6.0x 100 1 6.0x 100 72.4 0.0135
Lack-of-fit 8.0x 100 1 8.0x 100 9.67 0.0897
Pure error 1.6x1070° 2 8.3x 10"

R?=99.9 (%)
The model was significant with an R? value of 99.9% and, considering that the significance
of the factors with F<18.51 and P-values>0.05 is lower than 95%, interaction terms A-C
were rejected. Analyzing the model we might conclude that, although there is a linear
dependency between the absorbance at 1033 nm of the ammonia/water mixture and the

independent variables, their influence cannot be individually analyzed because the three
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variables are part of one significant interaction and thus the effect of one of them
depends on the level of the others.

An F-test was performed to evaluate the absence of curvature in the experimental
domain. The mean value of the absorbance obtained in the model at factorial design 23
was compared with the mean value response in the experimental conditions associated
with the central point of the experimental domain (runs 9-11 in Table 3). The F-value
obtained was 9.59 and the corresponding Fiab (1,2,0.05,2 talls) was 18.5, and so the linear
model is validated.

Equation 7 shows the regression model in terms of the original values of the variables.

Aip33 =1.19-107* —3.04x 107*- P — 818 x 107*- T + 0.2275 - xyp3 + 2.68 X
1075-P-T—170x1073-T - xyp3 + 3.87 X107°- P - T - xyp3

As mentioned earlier, the model was validated by analyzing trueness and accuracy. Table
5 shows the experimental data for pressure, temperature, ammonia mass fraction and
density for the 11 samples. The values of ammonia mass fraction estimated by Equations
2 and 7 are also included.

Table 5. Experimental conditions and the values of the ammonia mass fraction Xnu3 estimated using the
absorbance model (Equation 7) and the value estimated using the density model (Equation 2).

X
. Xnhs estimated . N3

Pressure Temperature NHs Density by absorbance estimated by

(p/bar) (T/°C) prepared (p/g-cm?3) ' density
model (eq.7)

model (eq.2)
1 15 20 0.350 0.88338 0.336 0.341
2 25 20 0.350 0.88178 0.368 0.346
3 15 50 0.350 0.86057 0.361 0.346
4 25 50 0.350 0.85991 0.346 0.348
5 15 20 0.650 0.78345 0.669 0.624
6 25 20 0.650 0.78221 0.637 0.627
7 15 50 0.650 0.74125 0.645 0.651
8 25 50 0.650 0.73996 0.660 0.654
9 20 35 0.500 0.81620 0.488 0.502
10 20 35 0.500 0.81614 0.497 0.502
11 20 35 0.500 0.81618 0.493 0.502
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The statistical t-value = 1.02 was obtained from Equation 4, this being lower than the
critical value for a two-sided t-test 2.23 (o= 0.05 and 10 freedom degrees). This means
that the results obtained from the two methods are comparable at the significance level
considered. Meanwhile as regards Equation 5, the accuracy of the results in terms of
RMSD was 1.9% for the density model and 2.3% for the established model. At this point
it should be said that while value (1.9%) is calculated using the ammonia mass fraction
results estimated for mixtures that had not participated in establishing the equation
model (Equation 2), value (2.3%) is obtained using the results of the same mixtures
involved in the establishment model. So in order to compare the accuracy of both models,

new mixtures were prepared and analyzed by NIR.

Table 6 shows the experimental values of the ammonia mass fraction, pressure and
temperature of the test set samples, and the estimated values for the ammonia mass
fraction obtained by the model.

Table 6. Root mean square deviation (RMSD) calculated by comparing the ammonia mass fraction value
Xnhs in the test set samples with the values calculated using Equation 7.

Xi Xi
p/bar T/°C preg:ied estir:fted
1 20 40 0.400 0.418
2 25 40 0.400 0.385
3 15 25 0.450 0.479
4 20 25 0.450 0.462
5 25 25 0.450 0.431
6 15 35 0.450 0.470
7 20 35 0.450 0.443
8 25 35 0.450 0.431
9 15 40 0.450 0.451
10 20 40 0.450 0.480
11 25 40 0.450 0.462
12 15 25 0.550 0.534
13 20 25 0.550 0.558
14 25 25 0.550 0.579
15 15 35 0.550 0.562
16 20 35 0.550 0.538
17 25 35 0.550 0.544

RMSD =3.67%
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In terms of RMSD the accuracy is 3.67%, a higher value than that calculated using the
values found with the density model (1.9%) although in the same order of magnitude.

It should be noted that the present model was established using an optimum number of
experiments and its accuracy is expected to increase if additional experiments are

included in the calibration step.

4. Conclusions

The short-wave near-infrared region allows the ammonia mass fraction in mixtures with
a high ammonia content (0.35-0.65) to be determined without any pretreatment of the
sample.

Using experimental design and variance of analysis we were able to evaluate the
significance of pressure and temperature in the absorbance value of the mixtures.

The absorbance of the mixtures is affected by pressure and temperature, but the
interaction effect between the ammonia mass fraction and temperature and between
pressure and temperature are also significant.

The method was validated using an alternative method widely used in the field of
application considered, which is based on the density measure of the mixture.

The near-infrared is relatively easy to incorporate for the in-situ analysis of these
mixtures, and therefore this methodology could be used in absorption refrigeration

system to monitor their performance.
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3.3. Determinacion de la concentracion de amoniaco en mezclas de
amoniaco/agua mediante espectroscopia NIR en modo de

transmision

En este apartado se presenta el trabajo realizado para establecer un método de andlisis
que permite determinar la concentracién de amoniaco en muestras de amoniaco/agua
con fracciones de amoniaco entre 0.332 y 0.482 a partir de su espectro infrarrojo. En este
caso, la medida se lleva a cabo por transmisiéon empleando la configuracion instrumental

indicada en la seccion 2.5.2 del capitulo 2.

El trabajo se ha realizado de acuerdo a las tres etapas basicas que conforman el
establecimiento de un método de andlisis una vez conocidas las caracteristicas de las
muestras a analizar y la técnica de analisis. Estas etapas son: la medida experimental, el

establecimiento del modelo de calibrado y su validacion.

Antes de describir el trabajo experimental y discutir los resultados se justifica el criterio
empleado para acotar el intervalo de concentracién de amoniaco en las muestras de

interés.

A continuacion se describe el trabajo realizado en cada etapa vy los resultados obtenidos,
y se introducen aspectos formales de los calculos realizados ya que los modelos de

calibrado se han establecido trabajando con subrutinas de Matlab.

3.3.1. Caracteristicas de las muestras de interés y definicion del dominio

experimental

El objetivo que se persigue mediante el desarrollo de métodos de analisis basados en
espectroscopia NIR para determinar la composicion de mezclas de amoniaco/agua es su
implementacién en los equipos de refrigeracion por absorcion. El valor de desviacion
promedia del método desarrollado en la seccién anterior al trabajar con muestras de
amoniaco/agua en un amplio intervalo de concentracion fue del 3.7%. Cabe esperar que
si el modelo se establece en condiciones mas acotadas y caracteristicas de la aplicacion

de interés, este resultado pueda mejorar.
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Con este criterio, en esta etapa, se decidid establecer un método para determinar la
concentracion de amoniaco en muestras de amoniaco/agua representativas de las
condiciones de trabajo a la salida de un absorbedor en un ciclo de refrigeracion por

absorcion [6].

Se tomdé como referencia el valor de 0.40 en fraccion masica de amoniaco y se considerd
que los valores de presidn y temperatura podian oscilar entre 3.5 bary 4 bary entre 28°C
y 33°C, respectivamente. De este modo, los intervalos para las condiciones de las

muestras consideradas para establecer y validar el modelo de calibrado seran:

- 0.332y0.482 para la fraccion masica de amoniaco
- 3.48 y 4.60 bar para la presion
- 24.8°Cy 35.1°C para la temperatura.

3.3.2. Medida experimental: Preparacion de las muestras y registro de los

espectros

Las muestras fueron preparadas usando la configuracién instrumental indicada en la

seccion 2.5.2 del capitulo 2 y que se detalla a continuacion.

=
tube /7]
D

Figura 3.2. Configuracion instrumental. (A): Celda de medida. (B): Mandmetro de presion. (C) Nitrogeno
gas. (D) Amoniaco gas. (E) Bomba de vacio. (F) Espectrometro. (G) Fuente de luz. (H) Filtro. () Fluido

termostatico. (J) Agitador magnético

En la figura 3.2 se muestra un esquema de la configuracién instrumental empleada en
esta seccidon. Dicha configuracion consta de una celda de medida (A) la cual lleva
incorporada ventanas de zafiro donde se conectan las fibras dpticas, un mandémetro de

presion (B) conectado a la linea de nitrogeno (C), un cilindro auxiliar de toma de muestra

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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(D) y una bomba de vacio (E). Ademas incorpora un espectrémetro Maya 2000 Pro Vis-
NIR (F), unaldmpara de tungsteno HL-2000-CAL (G) y un filtro especifico para el amoniaco
(>590 nm)(H). Para llevar a cabo el registro de la presion, la celda de medida consta de
un transductor de presion (K). Para evitar que las fibras dpticas estén en contacto directo
con el fluido empleado en el bafio termostatico, la celda de medida esta rodeada de un
tubo (1) a través del cual el liquido proveniente del bafio, en nuestro caso agua, circula.
Este tubo se sella con un aislante que mantiene la temperatura estable. Ademas, la
mezcla esta en constante agitacién durante toda la medida (J). En la figura 3.3 se muestra

una foto de la celda de medida.

Figura 3.3. Celda de medida por transmision

La celda de medida que se construyd tiene cuatro ventanas; dos en la parte superior y
dos en la parte inferior, colocadas perfectamente alineadas. Se disefid considerando la
posibilidad de medir muestras en condiciones de equilibrio liquido-vapor en la parte
liquida y en la parte vapor. A las ventanas y a través de una conexion roscada se conectan
las fibras dpticas por donde la luz atraviesa la muestra. El camino dptico es de 5cm vy la
longitud de la celda es de 13 cm. En este trabajo solo se emplean las ventanas colocadas

en la parte inferior cubriendo con cinta adhesiva negra las ventanas superiores.

Las mezclas de amoniaco/agua fueron preparadas siguiendo el procedimiento
experimental que se detalla a continuacion. Después de tener la celda en vacio durante

aproximadamente 20 minutos, se pesa la cantidad de agua requerida en una balanza
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analitica y se introduce en la celda de medida usando una jeringa, con precaucién para

gue no entre aire.

La cantidad de amoniaco deseable se introduce directamente en un cilindro auxiliar
usando nitrégeno liquido para facilitar la toma de muestra. El peso del amoniaco dentro
del cilindro se determina usando una balanza analitica. El paso del amoniaco entre el
cilindro de toma de muestra y la celda de medida, se lleva a cabo usando un tubo largo
en forma de espiral, el cual estd conectado directamente a la celda de medida y puede
ser enfriado con nitrogeno liquido para facilitar el paso del amoniaco a la celda. En el caso
de que la celda pudiera introducirse en nitréogeno liquido o en hielo (véase seccién 3.2)
no seria necesario disponer de este tubo de conexion. Cuando se considera que en el
cilindro hay la suficiente masa de amoniaco, se conecta al tubo en forma de espiral. El
tubo es enfriado con nitrégeno liquido (sin dejar que llegue a congelar), como la celda de
medida estd en vacio al abrir la valvula del cilindro y la valvula de la celda, el amoniaco
condensa hacia el tubo de conexion y rapidamente es introducido en la celda. Ademas,

este proceso puede facilitarse calentando el cilindro.

Una vez que todo el amoniaco ha pasado a la celda, se cierra la valvula y se lleva a cabo
el proceso inverso para poder recuperar el amoniaco que ha podido quedar en el tubo
de conexion. El cilindro de toma de muestra se introduce en nitrégeno liquido vy el tubo
de conexion se calienta, de esta manera, el amoniaco que haya podido quedar en la linea,
vuelve al cilindro y condensa. El cilindro vuelve a pesarse y por diferencias de masa se
calcula el contenido exacto de amoniaco introducido en la celda. Cuando la muestra esta
lista, se conecta a la linea de nitrégeno para presurizar la celda y asegurar que la muestra

se encuentra en estado subenfriado.

Una vez preparadas las muestras, se registran los espectros a temperaturas entre 25°Cy
35°C a intervalos de 1°C y a diferentes presiones entre 3.5 bar y 4 bar. Antes de cada
experimento, se registra el espectro de agua pura para establecer la sefial del blanco (T
= 100%). Para cada muestras se adquiere un espectro entre 280y 1189.7 nm usando el
software del espectrometro Maya2000 Pro-Vis-NIR. Estos espectros se exportan y se
convierten en archivos Matlab [7] para su tratamiento. Para cada uno de los espectros
exportados, se selecciond como regién espectral de trabajo la regién entre 1023.3 nmy

1068 nm, de manera que el espectro recortado contenia 108 valores relacionados con la

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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absorbancia registrada cada 0.4383 nm. Como se mostrara en la seccién de resultados
en estas condiciones de trabajo el maximo de absorbancia se situaba a 1041 nm. Antes
de trabajar con los espectros, se pretrataron para corregir el desplazamiento vertical y se

suavizaron aplicando Savitzky Golay [8,9].

3.3.3. Seleccion del modelo de calibrado

Al analizar las muestras empleando esta configuracién, las fibras épticas no estan en
contacto con la solucion y en consecuencia no se tienen problemas de corrosion de las
partes Opticas del sistema de medida. Una vez preparada la muestra en la celda, se
pueden ir variando las condiciones de presién y temperatura dentro del domino
experimental definido para que a la hora de registrar el espectro se obtenga una buena

representacion de la variabilidad espectral de las muestras a analizar.

El acercamiento al modelo de calibrado ha estado basado en los siguientes ensayos
previos. Se prepararon 9 muestras con concentraciones de amoniaco entre 0.332 y 0.482
y se analizaron a distintos valores de temperatura y presion, siempre dentro de las
condiciones del dominio experimental. En la tabla 3.1 se muestran los valores de

concentracién y los valores de absorbancia a las distintas condiciones.

Tabla 3.1. Valores de concentracién en fraccion masica de amoniaco, presién, temperatura y absorbancia

usados para postural el primer modelo

WNH3 25°C-3.5 bar 27 °C-4 bar 32°C-4bar 35°C-4.5 bar
0.332 0.2665 0.2108 0.1874 0.1683
0.361 0.3109 0.2710 0.2632 0.2655
0.407 0.3694 0.3636 0.3553 0.3503
0.424 0.3895 0.3886 0.3767 0.3765
0.482 0.4473 0.4201 0.4074 0.3989
0.341 0.2768 0.2413 0.2153 0.2035
0.411 0.3797 0.3794 0.3716 0.3695
0.446 0.4063 0.4022 0.3939 0.3940
0.418 0.3865 0.3782 0.3692 0.3634

En la figura 3.4 se representan los valores de absorbancia a 1041 nm registrados a

diferentes condiciones de presion y temperatura en funcién de la fraccion masica de
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amoniaco en las mezclas y se buscd la curva de regresidon que mejor se ajustaba a los

datos experimentales.
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Figura 3.4. Representacién de la relacién entre la absorbancia y la concentracion de amoniaco a

diferentes temperaturas

En dicha figura, se puede observar que al aumentar la temperatura, la relacion entre los
valores de absorbancia y la fraccion masica de amoniaco en la muestra se ajustaba a un
modelo de segundo grado. En todos los casos se obtuvieron valores de ajuste en términos
de R?>0.99.

Por tanto el modelo postulado para correlacionar la absorbancia a 1041 nm de los
espectros infrarrojos obtenidos cuando se analiza en las condiciones indicadas vy la

composicidn, presion y temperatura de la muestras es el siguiente:

A=b0+ bW.WNH3+bT.T+bP.P+bWT.WNH3.T+bWP.P.WNH3
+bTP'T'P+bWTP'WNH3'T'P+ bWZ'WNH.z

donde A es la absorbancia a 1041 nm, wyys representa el valor de fraccion masica de

amoniaco en la soluciény Py T la presidon y la temperatura, respectivamente.

3.3.4. Muestras de calibracion y calculo de los coeficientes del modelo

Dada la relativa facilidad de registrar el espectro de las muestras una vez que éstas eran

preparadas y con objeto de encontrar un modelo de calibrado que representara de forma

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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Optima los valores de absorbancia de las soluciones caracteristicas de un absorbedor, se
decidid experimentar a diferentes condiciones de presidén y temperaturas (sin pasar
nunca de los intervalos en los que se habia fijado el domino experimental) para obtener
un conjunto de espectros amplio, que fuese representativo del efecto de las condiciones
de presion, temperatura y concentracién en el espectro.

Se prepararon un total de diez muestras con fracciones masicas de amoniaco entre 0.332
y 0.482 y se registraron los espectros a diferentes condiciones de presidn y temperatura,
siempre dentro del intervalo del dominio experimental y teniendo en cuenta que la
muestra debia estar en estado de liquido subenfriado. Una vez preparada la muestra, se
variaron las condiciones de temperaturay presion y se registraron los espectros, de modo
gue se obtuvieron un total de 110 espectros (11 condiciones distintas para cada muestra).
Cuando se obtuvieron los espectros de las muestras se midié el valor de absorbancia a
1041 nm. Los datos de concentracién de amoniaco, temperatura, presion y absorbancia
de 90 de las muestras fueron empleados para establecer el modelo y los datos de las
otras 20 fueron empleados para su validacion.

Los valores de los coeficientes bi del modelo cuadratico postulado, se calcularon
mediante minimos cuadrados alternados, operando en el entorno de Matlab de acuerdo

a las ecuaciones 3.4y 3.5
y=Xb+E (3.4)
b=XX)1Xy (3.5)

siendo X la matriz modelo que contiene tantas filas como muestras analizadas (90) y
tantas columnas como términos se han postulado en el modelo (9) e y es el vector que
contiene los valores de absorbancia a 1041 nm para las 90 muestras. De forma andloga a
loindicado en la seccion previa si se trabaja con los valores estandarizados de las variables
contenidos en la matriz modelo X, se pueden calcular modelos equivalentes al expresado
en la Ec.3.3 pero para las variables estandarizadas [10]. En este caso la significancia de
los coeficientes de cada término de la ecuacion pudo ser evaluada al comparar si su valor
difiere de forma significativa de cero mediante un test t de acuerdo a la siguiente

expresion [3]



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA COMPOSICION DE MEZCLAS DE TRABAJO PARA SISTEMAS DE REFRIGERACION MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO

M. Isabel Barba Garrancho . ., . .
Determinacién de amoniaco en mezclas amomaco/agua |75

i 3.6
t-value = — (3.6)
Oj

siendo o la desviacién estandar de los coeficientes bi en el modelo y que son los

elementos de la diagonal de la matriz calculado como: o%(X’X), siendo o el valor de los

de la varianza de los residuales E en la ecuaciéon 3.4

3.3.5. Validacién del modelo de calibrado

La validacion del modelo, igual que en la seccidn anterior, se llevd a cabo comparando los
valores de concentracion de amoniaco conocida de las veinte muestras de validacion con
los valores de concentracion estimados por el modelo. Se calculd la desviacién relativa

cuadratica media entre ambos valores.

3.3.6. Resultados y discusidn

En la figura 3.5 se muestra el espectro de la banda de absorcién del amoniaco de una
muestra de amoniaco/agua con fracciéon masica de amoniaco de 0.424 a diferentes
temperaturas (desde 25.1°C hasta 35°C) y a diferentes presiones (entre 3.55 bar y 4.57
bar). Se puede observar que el maximo de absorbancia se sitia a 1041 nm y que hay un

efecto de la presién y temperatura de la muestra en el valor de la absorbancia.

03} WnNH3 = 0.424 _

01f}

Absorbance

-0.1¢+

1040 1050 1060 1080

Wavenumber (nm)

1020 1030

Figura 3.5. Espectro de una mezcla de amonaico/agua con fraccion masica de amoniaco de 0.424 a

diferentes presiones y temperaturas.
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La tabla 3.2 presenta los valores de concentracion de amoniaco, de temperatura, de

presion y los valores de absorbancia registrados a 1041 nm para el conjunto de muestras

de calibracion

Tabla 3.2. Concentracién de amoniaco, presion, temperatura y absorbancia para el conjunto de muestras

de calibracion

Wiz = 0.332 Wiz = 0.341 Whins = 0.361
T(°C) P(bar) Azanm | T(°C) P(bar)  Auzosinm | T(°C) P (bar) A 1041 nm
25.1 3.54 0.2665 25.9 3.58 0.2562 25.1 3.50 0.3109
25.9 3.59 0.2319 26.9 3.56 0.2413 25.9 3.52 0.2760
26.9 3.53 0.2108 29.1 4.07 0.2216 27.0 3.51 0.2710
27.9 3.52 0.2079 30.1 4.01 0.2153 29.0 4.00 0.2670
29.0 411 0.1994 31.1 4.00 0.2120 30.1 4.04 0.2632
30.0 4.07 0.1874 32.1 4.07 0.2095 31.0 4.02 0.2707
33.0 4.54 0.1763 33.1 4.53 0.2074 32.0 4.01 0.2697
34.1 4.50 0.1741 34.0 451 0.2050 33.0 4,53 0.2673
35.0 4.49 0.1683 35.0 4.49 0.2035 35.0 451 0.2655
Whns = 0.387 Whns = 0.407 Wz = 0.411
T(°C) P(bar) Asm | T(°C) P(bar) Apsumm | T(°C) P (bar) A 1041 1m
25.0 3.54 0.3389 25.0 3.59 0.3694 25.0 3.52 0.3797
25.9 3.56 0.3148 26.1 3.56 0.3627 26.9 3.56 0.3794
28.0 3.53 0.2964 27.0 3.54 0.3636 28.0 3.51 0.3811
29.0 4.07 0.2926 29.0 4.11 0.3512 28.9 4.03 0.3749
30.0 4.06 0.2945 30.0 4.09 0.3553 29.9 4.07 0.3716
32.0 4.07 0.2920 32.0 4.06 0.3465 31.0 4.03 0.3776
32.9 4.55 0.2914 33.1 4,53 0.3545 32.0 4.01 0.3670
33.9 4.55 0.2911 34.1 4,53 0.3521 34.1 4.56 0.3682
35.1 4.55 0.2918 35.0 4.52 0.3503 35.0 4.53 0.3695
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Whhs = 0.418 Whhs = 0.424
T (°C) P (bar) A 1041 0m T (°C) P (bar) A 1041 0m
25.1 3.58 0.3865 25.1 3.55 0.3895
26.0 3.51 0.3823 27.0 3.63 0.3886
28.0 3.50 0.3689 28.0 3.61 0.3857
29.0 4.01 0.3682 29.0 4.05 0.3837
30.0 3.99 0.3692 30.0 4.03 0.3767
30.9 4.07 0.3630 31.0 4.02 0.3808
32.0 4.04 0.3661 32.9 4.50 0.3761
32.9 4.63 0.3650 34.0 4.59 0.3747
34.0 461 0.3678 35.0 4.57 0.3765
Whns = 0.446 Whins = 0.482
T(°C) P (bar) A 1041 1m T(°C) P (bar) A 1041 nm
25.2 3.53 0.4063 24.8 3.63 0.4473
26.0 3.52 0.4035 26.0 3.56 0.4252
27.9 3.51 0.3986 27.0 3.60 0.4201
29.9 4.07 0.3939 28.0 3.57 0.4161
31.0 4.05 0.3958 30.0 4.05 0.4074
32.0 4.05 0.3979 31.0 4.04 0.4131
33.0 4.57 0.3947 33.0 4.51 0.4039
34.0 4.55 0.3911 34.0 4.49 0.3984
35.0 4.53 0.3940 35.0 4.50 0.3989

Los valores de los coeficientes de cada término postulado en el modelo 3.3 cuando se ha
trabajado con los valores estandarizados de las variables wyysz, Py T se muestran en la
Tabla 3.3. Para cada coeficiente, se muestra el valor de la varianza y la desviacion estandar

calculados mediante la ecuacién 3.5y el valor de t calculado mediante la ecuacion 3.6.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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Tabla 3.3. Evaluacion de los efectos de variables (P, T, wNH3) en absorbancia

Coeficientes o? o t-value

bo 0.3521 5.80E-06 2.41E-03 146.20
by 0.1136 1.05E-04 1.02E-02 11.09
bt -0.0167 3.71E-05 6.09E-03 -2.74
by 0.0007 2.97E-05 5.45E-03 0.13
buwt 0.0081 1.07E-04 1.04E-02 0.78
buwp 0.0029 8.86E-05 9.41E-03 0.31
by 0.0082 1.49E-05 3.86E-03 2.12
buwtp -0.0102 4.80E-05 6.93E-03 -1.47

by? -0.0478 1.09E-05 3.30E-03 -14.48

teritic = 1.98

El valor de estos coeficientes informa sobre el efecto de cada variable en el valor de la
absorbancia medida en el espectro. Un valor superior a cero para un coeficiente significa
gue el valor de la absorbancia aumenta cuando aumenta el valor de la variable que
acompafia a ese coeficiente. Como cabia esperar, de acuerdo a la ley de Beer, el valor

(by,) es positivo.

Considerando como significativos aquellos coeficientes que presentan un valor de t-value
superior al valor critico (teritic= 1.98) para un nivel de significancia del 95%, el efecto de las
interacciones entre la fraccion masica de amoniaco y la temperatura (b,,r), la presion y

la fraccion masica (by,p) v la interaccion entre las tres (by,rp) fueron despreciadas.
La ecuacion 3.7 muestra en términos de las variables originales el modelo establecido:

A =—1.5226 + 8.386 - wyys — 0.0053 - T + 0.0003 - T - P — 8.5119 - wyys? (3.7)

Este modelo fue empleado para calcular el valor de concentraciéon para las 20 muestras
empleadas como conjunto de prueba y de esta manera estimar la desviacion en términos
de RMSD. En la tabla 3.4, se muestran los valores de Wnns, Ty P para cada una de las

muestras, el valor de absorbancia a 1041 nm vy el valor de W3 calculado.
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Tabla 3.4. Valores caracteristicos de las muestras del conjunto de prueba. Absorbancia medida a 1041

nm y valor de Wnrs calculado con la ecuacion 3.7

WNH3 T(°C) P (bar)  Absorbancia wnis calculado
0.332 31.0 4.04 0.1900 0.330
0.332 32.0 4.03 0.1809 0.328
0.361 28.0 3.51 0.2680 0.357
0.361 34.0 4.52 0.2689 0.364
0.407 28.0 3.53 0.3611 0.407
0.407 31.0 4.07 0.3472 0.402
0.424 26.0 3.65 0.3929 0.424
0.424 32.0 4.01 0.3757 0.427
0.482 29.1 414 0.4169 0.462
0.482 32.0 4.03 0.4078 0.470
0.341 25.1 3.48 0.2768 0.356
0.341 28.0 3.55 0.2326 0.343
0.387 26.9 3.52 0.3039 0.372
0.387 31.0 4.01 0.2912 0.372
0.411 26.0 3.52 0.3816 0.415
0.411 33.0 4.56 0.3669 0.419
0.446 27.0 3.52 0.4022 0.437
0.446 29.0 4.09 0.3997 0.438
0.418 27.0 3.50 0.3782 0.416
0.418 34.0 4.61 0.3678 0.422

El valor de desviacion promedio fue de 2.19 %

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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3.4. Aplicaciones de la espectroscopia NIR a mezclas de
amoniaco/agua en condiciones de equilibrio liquido vapor
(ELV)

En esta seccidn se presentan dos aplicaciones en las que se miden mediante
espectroscopia de infrarrojo mezclas de amoniaco/agua en condiciones de equilibrio

liquido-vapor, ambas aplicaciones comparten las medidas realizadas.

En la primera parte se presenta una metodologia basada en la medida del espectro
infrarrojo cercano de la fase liquida de una muestra de amoniaco/agua para determinar
cuantitativamente el valor de la concentracion de amoniaco en funcion de la
temperatura. Para ello, se analizaran mezclas de amoniaco/agua con porcentaje masico
de amoniaco entre 4.57% vy 59.74% en el intervalo de temperaturas de 298.15Ky 373.15K

con incrementos de 5 K.

En la segunda parte se modelan, empleando una metodologia basada en el analisis
multivariante, los espectros infrarrojo obtenidos en la primera parte para las muestras
de concentracion entre 25% y 60%, con objeto de reconocer la concentracion total de

amoniaco en la celda a partir del espectro infrarrojo de la fase liquida.

El trabajo experimental se lleva a cabo empleando la configuracién instrumental descrita
en la seccidon 3.2.1 de este capitulo y la preparacién de la muestra es muy similar a la
detallada en el articulo incluido en este capitulo [2], por lo que en la descripcion de la
celda y en la preparaciéon de la muestra sélo se especificardan aquellos aspectos que

constituyen una novedad respecto a lo que ya se ha comentado.

El método utilizado para determinar la concentracién de amoniaco al variar la
temperatura consiste en asumir que a la temperatura de trabajo inicial (T,) el valor de la
concentracion corresponde al valor de la concentracién preparada (Wy) y en calcular el
valor de la concentracidn a cada temperatura (T;) a partir de la siguiente relacion: W; =

W, - (A; — Ay), siendo A; y Ag los valores de absorbancia medido a cada temperatura

Se presentan dos aproximaciones para la validacién de los resultados. Por un lado, los
resultados se comparan frente a los que se obtienen empleando un tratamiento

termodinamico basado en la ecuacién de Gibbs-Duhem siguiendo el método de Barker
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[11] y por otro, se usa una ecuacién analitica establecida para correlacionar los valores
de concentracién, temperatura y presiéon de vapor y asi, obtener valores de presion para

compararlos con datos referenciados en la literatura.

La modelizacion de los espectros obtenidos durante la monitorizacién de las mezclas de
amoniaco/agua con concentraciones entre el 25% y el 60% en condiciones de equilibrio
liquido-vapor, se lleva a cabo mediante el método de analisis multivariante basado en el
modelado independiente de las clases (SIMCA). En este método se trabaja con todo el
espectro. A continuacion se describe de forma detallada el trabajo desarrollado en cada

una de las partes indicadas.

3.4.1. Determinacién de la concentraciéon de la fase liquida de mezclas de

amoniaco/agua en condiciones de ELV mediante espectroscopia NIR

El trabajo que se presenta en este apartado surge como una aplicacién de las
posibilidades que presentan las configuraciones instrumentales construidas, las cuales
permiten monitorizar el espectro infrarrojo de una muestra a la vez que permiten
controlar la temperatura. Este hecho constituye una posibilidad de interés para abordar
el reto de obtener medidas experimentales de muestras que estan en equilibrio liquido-
vapor sin alterar sus condiciones. Datos de concentracién de muestras en condiciones de
equilibrio liquido-vapor son de interés en la etapa de disefio y optimizacion de los equipos
de refrigeracion para modelar el comportamiento termodinamico de los fluidos en los

ciclos [12,13].
3.4.1.1. Configuracién instrumental empleada y preparacion de la muestra

La configuracion instrumental empleada para llevar a cabo estas medidas es la
presentada en la seccion 2.4.1 del capitulo 2 y es la misma que se emplea para llevar a
cabo las medidas en la seccion 3.2 de este capitulo. Del mismo modo, la preparacion de
las muestras se lleva a cabo siguiendo el procedimiento descrito en el articulo publicado
en la seccion 3.2 de este capitulo. La Unica diferencia es que en este caso, la presion en
la celda es la que ejerce la propia mezcla, por lo que no sera necesario presurizarla con

nitrégeno gas. Ademas, en este caso sera imprescindible comprobar que el volumen de

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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muestra en el interior de la celda de medida ocupa el suficiente espacio como para poder
asumir que el amoniaco a la temperatura de 298.15 K se encuentra en estado liquido.

La celda se introducira en un bafio termostatico con etilenglicol a 298.15 K.

3.4.1.2. Muestras analizadas y registro de los espectros

En la tabla 3.5 se detalla el valor de la fracciéon masica de amoniaco de las muestras
preparadas. Se monitoriza el espectro infrarrojo de la fase liquida de las mezclas
empezando el registro a la temperatura de 298.15 K y aumentandola cada 5 K hasta
373.15 K o hasta alcanzar una presion de saturacién maxima de 25 bar ya que es la
presion maxima de trabajo que soporta la sonda. Ademads, en la misma tabla se incluye el
intervalo de temperatura en el que se ha podido monitorizar los espectros infrarrojos de
cada muestra junto con el nimero de espectros que se registraron a lo largo de cada
experimentacion.

Tabla 3.5. Concentracion de las muestras preparadas, intervalo de temperatura en el que se ha podido

monitorizar los espectros infrarrojos y el nimero de espectros

Rango de Fracciéon masica Numero de
Temperatura (K) de amoniaco (%) espectros NIR
298.15-373.15 4.57 16
298.15-373.15 9.57 16
298.15-373.15 15.48 16
298.15-373.15 21.03 16
298.15-373.15 25.39 16
298.15-373.15 29.4 16
298.15-373.15 35.29 16
298.15-373.15 39.29 16
298.15-373.15 44.83 16
298.15-373.15 50.32 16
298.15-363.15 54.71 15
298.15 - 358.15 59.74 14

A'lo largo de la experimentacion, la celda se encuentra en constante agitacion. Para cada

experiencia se registran los valores de presion y de temperatura.
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Antes de registrar los espectros, se ajusta el 100% de transmitancia llenando la celda de
medida con agua Milli-Q. El espectro infrarrojo medido en cada muestra se exporta al
MATLAB para su pretratamiento. El desplazamiento de la linea base de cada espectro se
corrige mediante la funcion weighted-least-squares baseline [14]. De cada espectro
registrado se retuvieron los valores de absorbancia entre 997.6 nm y 1065.0 nm. De
manera, que el vector de datos de cada espectro contenia 155 valores representativos
de los valores de absorbancia registrados cada 0.4383 nm. Como valor respuesta para el

andlisis se ha considerado el valor obtenido al sumar los 155 valores de absorbancia (Ag)
3.4.1.3. Estrategia para determinar la concentracidon de amoniaco

En la experimentacién llevada a cabo, el espectro registrado cambia porque varia la
temperatura, la presion y la concentracidon de la fase liquida. Las tres variables estan
correlacionadas y cambios en la temperatura originan variaciones en la concentracion y
en la presion. A cada temperatura el valor de fraccion masica w; sera un porcentaje X del
valor inicial wo (w; = X - wy). En este caso, se ha asumido que este porcentaje se puede

calcular de la relacién entre el valor de la absorbancia a cada temperatura A; y el valor

. . A
de la absorbancia a la temperatura inicial Ay; X;= (A—‘)
0

En este punto debemos de indicar dos aspectos: el primero es que siguiendo la Ley de
Beer, el valor de absorbancia de una solucidon es realmente proporcional a la
concentracién molar del compuesto que absorbe y no a su fraccidon masica, aunque se
conoce que ambos valores se relacionan a través de la densidad [15]. Teniendo esto en
cuenta, en esta aproximacion, se esta asumiendo que la densidad de la mezcla es la
misma a lo largo de todo el experimento, lo cual se conoce que no es estrictamente
cierto. El otro punto a tener en cuenta es que se estd asumiendo que conocemos la
concentracion inicial de amoniaco en la fase liquida, lo cual suponemos que es valido, ya
gue en las condiciones en las que se ha llevado a cabo la medida, el volumen ocupado
por la mezcla preparada a la temperatura inicial de trabajo ha sido suficientemente

grande como para asumir que la cantidad de vapor formado es despreciable.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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3.4.1.4. Validacion del modelo de calibrado

El proceso de validacién de los resultados se ha realizado siguiendo las dos estrategias
descritas a continuacién. Ambas estrategias se han denominado en esta tesis como

validacion interna y validacion externa:

Validacidn interna

Los valores de concentracion de amoniaco para cada experimento, en el intervalo de
temperatura de trabajo, se han calculado empleando un tratamiento termodinamico
basado en la ecuacion de Gibbs-Duhem de acuerdo al método propuesto por Barker [11],
y descrito por Salavera y col. [16] el cual determina la concentraciéon de la fase liquida y
de la fase vapor utilizando el valor de concentracion de amoniaco total en la muestra y
los valores de presion y temperatura medidos a lo largo de la experimentacion. Los
valores de fracciones masicas de amoniaco a partir de este método se han calculado
empleando un programa desarrollado en el grupo de investigacion y para su ejecucion he

contado con el soporte del Dr. Salavera
Validacion externa

En este caso los valores de concentracién calculados mediante el método NIR y los datos
de temperatura y presion registrados se correlacionan empiricamente empleando la
siguiente ecuacion:

[Bo + B; (100 - wy) + B,(100 - wy)?] (3.8)

In(p) = Ay + A,(100 - wy) + A,(100 - wy)? + T

Después de evaluar en términos de RMSD el ajuste entre el valor calculado p. vy el
experimental p, , esta correlacion se emplea para comparar nuestros resultados con los

reportados en la literatura para muestras similares a las analizadas en el presente trabajo.

3.4.1.5. Resultados y discusion

Como ejemplo de los espectros infrarrojos registrados, en la figura 3.6 se muestra la
banda de absorcién a 1033 nm al monitorizar mediante NIR los cambios de composicion
de la fase liquida producido por el aumento de la temperatura de 298.15 K a 373.15 K

cada 5 K de una mezcla de amoniaco/agua de concentracion de 50.32 %.
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Figura 3.6. Espectro infrarrojo registrado cada 5 K desde 298.15 K hasta 373.15 K para una mezcla de

amoniaco/agua con una concentracion de amoniaco inicial de 50.32 %

Los cambios de la intensidad de la banda de absorcion reflejan la disminucién de la
concentracién de amoniaco en la fase liquida, al aumentar la temperatura de la muestra,
ya que el equilibrio NHs (I) <> NHs (v) se desplaza hacia el estado vapor. Ademas al
aumentar la cantidad de NHs en estado vapor aumenta la presion de la celda y este factor

también afecta al valor de la absorbancia.

En la figura 3.6 se puede observar un desplazamiento vertical de la linea base de los
espectros en funcién de la temperatura, siendo mas acentuado y de signo contario a
longitudes de onda mas altas. De este modo, antes de calcular el valor de absorbancia
global (Ag) se corrigieron los espectros mediante un ajuste asimétrico de la linea base

basado en minimos cuadrados [14]. En la figura 3.7 se muestran los espectros corregidos.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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Figura 3.7. Espectro infrarrojo pretratado a las mismas condiciones que la figura 3.6.

Se puede observar una deformaciéon de la banda de absorcion cuando varia la
temperatura, por lo que para evaluar como variaba la concentracién de la fase liquida
con el aumento de la temperatura se ha considerado mejor opcidn trabajar con una
respuesta global del espectro (Ag). Los valores de absorbancia global (Ag) de cada

espectro para cada muestra analizada se incluyen en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Valores de presion, temperatura, concentracion de amoniaco preparada y absorbancia global

W3 total (%) = 4.57 W3 toal (%) = 9.57 Wi toal (%) = 15.48
T(K) P (kPa) A P (kPa) A P (kPa) As

298.15 6 2.717 14 4.766 22 6.872
303.15 8 2.687 16 4792 28 6.747
308.15 12 2.680 21 4.811 34 6.616
313.15 18 2.664 27 4.853 51 6.582
318.15 23 2.590 35 4741 61 6.508
323.15 25 2.615 43 4.811 75 6.612
328.15 31 2.754 51 4.776 89 6.555
333.15 40 2.793 69 4.653 113 6.494
338.15 46 2.661 82 4.650 130 6.511
343.15 58 2.626 94 4573 154 6.404
348.15 71 2.561 116 4.360 183 6.443
353.15 86 2.474 134 4.500 209 6.512
358.15 100 2.474 156 4.447 249 6.375
363.15 122 2.460 186 4.438 283 6.469
368.15 138 2.412 209 4.349 327 6.357
373.15 159 2.388 245 4.249 376 6.255

Wiis total (%) = 21.03 W3 total (%) = 25.39 W3 total (%) = 29.40

T(K) P (kPa) A P (kPa) A P (kPa) As

298.15 39 8.265 a4 10.907 75 10.866
303.15 49 8.413 57 10.618 94 10.811
308.15 62 8.360 75 10.689 113 10.584
313.15 75 8.064 110 10.590 139 10.592
318.15 94 7.797 135 10.377 175 10.635
323.15 118 8.216 168 10.426 210 10.491
328.15 139 8.497 207 10.397 255 10.449
333.15 161 8.446 235 10.465 295 10.338
338.15 198 8.403 267 10.276 349 10.405
343.15 226 8.198 312 10.154 405 10.083
348.15 270 8.303 357 10.156 459 10.125
353.15 316 8.170 415 10.102 534 9.825
358.15 361 8.159 480 10.200 609 9.925
363.15 412 8.055 539 9.767 691 10.050
368.15 476 7.892 616 9.782 783 9.983
373.15 541 7.759 701 9.770 880 9.603

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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Wi total (%) = 35.29 W3 total (%) = 39.55 WhnH3 total (%) = 44.83

T (K) P (kPa) As P (kPa) As P (kPa) As
298.15 118 13.445 159 14.612 226 15.432
303.15 143 13.441 190 14.397 277 15.380
308.15 179 13.266 236 14.613 324 15.373
313.15 214 13.257 278 13.764 384 15.132
318.15 261 13.278 333 13.701 454 15.115
323.15 305 13.139 400 13.779 534 15.074
328.15 361 13.111 469 13.643 617 14.998
333.15 428 13.075 541 14.034 709 14.881
338.15 494 12.830 628 14.392 815 14.843
343.15 573 12.573 719 14.019 931 15.222
348.15 657 12.569 826 14.221 1053 15.222
353.15 748 12.484 934 13.420 1191 15.018
358.15 847 12.437 1057 13.542 1348 14.802
363.15 949 12.254 1186 14.004 1508 14.729
368.15 1074 12.251 1323 14.110 1683 14.371
373.15 1203 12.299 1467 13.346 1870 14.203

Wik total (%) = 50.32 Wit total (%) = 54.71 Wik total (%) = 59.74

T (K) P (kPa) As P (kPa) Ac P (kPa) As
298.15 302 15.879 378 17.616 472 18.774
303.15 354 15.709 452 17.549 551 18.651
308.15 429 15.668 531 17.595 655 18.591
313.15 508 15.573 623 17.573 760 18.825
318.15 597 15.138 725 17.443 876 18.803
323.15 694 15.287 841 17.778 1013 18.70
328.15 312 16.098 961 17.643 1158 18.676
333.15 927 16.325 1102 17.551 1323 18.585
338.15 1063 15.556 1254 17.156 1495 18.502
343.15 1192 15.352 1416 17.077 1676 18.375
348.15 1347 14.972 1589 16.907 1883 18.244
353.15 1510 14.461 1781 16.871 2095 18.150
358.15 1685 14.460 1979 16.797 2327 17.889
363.15 1882 14.381 2199 16.724

368.15 2087 14.100

373.15 2317 13.961
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El valor de la fraccion masica w; a cada temperatura se obtuvo de la siguiente expresion

(3.9)

En la tabla 3.7 se muestran para cada temperatura, los valores de concentracion de
amoniaco en la fase liquida y la presién de vapor de la mezcla. Ademas, se incluyen los
valores de concentracion de amoniaco calculados mediante el método de Barker, asi
como el valor de la desviaciéon absoluta entre ambos valores de concentracién. Esta
disposicion de los resultados permite visualizar la evolucion de la composicion de la fase

liquida en condiciones isotermas.

Tabla 3.7. Fraccién masica de amoniaco en la fase liquida de mezclas de amoniaco/agua

a) T(K)=298.15 b) T (K)=303.15
P Gennser O | PO QR e O
6 4.57 4.57 0.00 8 4.52 4.56 -0.04
14 9.57 9.57 0.00 16 9.62 9.56 0.06
22 15.48 15.47 0.01 28 15.20 15.47 -0.27
39 21.03 21.01 0.02 49 21.41 21.01 0.40
44 25.39 25.37 0.02 57 24.72 25.37 -0.65
75 29.40 29.38 0.02 94 29.25 29.37 -0.12
118 35.29 35.26 0.03 143 3591 35.25 0.66
159 39.55 39.51 0.04 190 38.89 39.50 -0.61
226 44.83 44.78 0.05 277 44.68 44.77 -0.09
302 50.32 50.26 0.06 354 49.78 50.25 -0.47
378 54.71 54.64 0.07 452 54.50 54.63 -0.13
472 59.74 59.64 0.10 551 59.35 59.62 -0.27

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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c) T(K)=308.15 d) T(K)=313.15
LERrer-S I N TS
12 451 4.56 -0.06 18 4.48 4.56 -0.08
21 9.66 9.56 0.10 27 9.75 9.56 0.19
34 14.90 15.47 -0.57 51 14.83 15.46 -0.64
62 21.27 21.01 0.27 75 20.52 21.00 -0.48
75 24.88 25.36 -0.48 110 24.65 25.36 -0.71
113 28.64 29.37 -0.73 139 28.66 29.36 -0.70
179 35.44 35.24 0.20 214 35.42 35.23 0.19
236 39.47 39.49 -0.02 278 37.18 39.48 -2.30
324 44.66 44.76 -0.10 384 43.96 44.75 -0.78
429 49.65 50.24 -0.59 508 49.35 50.23 -0.88
531 54.64 54.62 0.03 623 54.58 54.61 -0.03
655 59.16 59.61 -0.45 760 59.90 59.59 0.31

e) T(K)=318.15 f) T(K)=323.15
P Gnn se O | PO QIR e O
23 4.36 4.56 -0.21 25 4.40 4.56 -0.16
35 9.52 9.56 -0.04 43 9.66 9.56 0.10
61 14.66 15.46 -0.80 75 14.89 15.46 -0.56
94 19.84 21.00 -1.16 118 20.91 20.99 -0.09
135 24.16 25.35 -1.20 168 24.27 25.35 -1.08
175 28.78 29.35 -0.58 210 28.39 29.35 -0.96
261 35.47 35.22 0.25 305 35.10 35.21 -0.11
333 37.01 39.47 -2.46 400 37.22 39.45 -2.24
454 4391 4473 -0.82 534 43.79 44.72 -0.93
597 47.97 50.22 -2.24 694 48.45 50.20 -1.76
725 54.17 54.60 -0.42 841 55.21 54.58 0.63
876 59.83 59.57 0.26 1013 59.51 59.55 -0.05
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g) T(K)=328.15 h) T(K)=333.15
P00 IR e eV | PR (URR Nl dew
31 4.63 4.56 0.07 40 4.70 4.56 0.14
51 9.59 9.55 0.04 69 9.34 9.55 -0.21
89 14.77 15.45 -0.69 113 14.63 15.45 -0.82
139 21.62 20.99 0.64 161 21.49 20.98 0.51
207 24.20 25.34 -1.14 235 24.36 25.33 -0.97
255 28.27 29.34 -1.06 295 27.97 29.33 -1.36
361 35.03 35.20 -0.17 428 34.93 35.19 -0.25
469 36.85 39.44 -2.59 541 37.91 39.43 -1.52
617 4357 44.70 -1.14 709 43.23 44.69 -1.46
812 51.02 50.19 0.82 927 51.73 50.18 1.56
961 54.79 54.57 0.22 1102 5451 54.56 -0.05
1158 59.43 59.53 -0.11 1323 59.14 59.51 -0.37
i) T(K)=338.15 i) T(K)=343.15
P Gnn se O | PO QIR e O
46 4.48 4.56 -0.08 58 4.42 4.56 -0.14
82 9.34 9.55 -0.21 94 9.18 9.55 -0.36
130 14.67 15.45 -0.78 154 14.43 15.44 -1.02
198 21.38 20.97 0.41 226 20.86 20.97 -0.11
267 23.92 25.33 -1.40 312 23.64 25.32 -1.68
349 28.15 29.32 -1.17 405 27.28 29.31 -2.03
494 34.28 35.17 -0.90 573 33.59 35.16 -1.57
628 38.87 39.42 -0.54 719 37.87 39.40 -1.54
815 43.12 44.67 -1.55 931 44.22 44.66 -0.44
1063 49.30 50.17 -0.87 1192 48.65 50.15 -1.50
1254 53.28 54.54 -1.26 1416 53.04 54.53 -1.50
1495 58.88 59.50 -0.62 1676 58.47 59.48 -1.01

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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k) T(K)=348.15 )  T(K)=353.15

PO gunn  mae desv | POeR) e TRE desy
71 4.31 4.55 -0.25 86 4.16 455 -0.39
116 8.75 9.54 -0.79 134 9.04 9.54 -0.50
183 14.51 15.44 -0.92 209 14.67 15.43 -0.76
270 21.13 20.96 0.17 316 20.79 20.95 -0.16
357 23.64 25.31 -1.67 415 23.52 25.30 -1.78
459 27.40 29.30 -1.91 534 26.58 29.29 -2.71
657 33.58 35.15 -1.57 748 33.35 35.13 -1.78
826 38.41 39.39 -0.98 934 36.25 39.38 -3.13
1053 43.63 44 64 -1.02 1191 43.00 44 .63 -1.64
1347 47.45 50.14 -2.69 1510 45.83 50.13 -4.31
1589 52.51 54.52 -2.02 1781 52.40 5451 -2.12
1883 58.05 59.46 -1.41 2095 57.75 59.44 -1.69
m) T (K)=358.15 n) T(K)=363.15
PO gunn e Cev | Plea SRR desy
100 4.16 4.55 -0.39 122 414 4.55 -0.41
156 8.93 9.53 -0.61 186 8.91 9,53 -0.62
249 14.36 15.42 -1.06 283 14.57 15.42 -0.85
361 20.76 20.94 -0.18 412 20.50 20.94 -0.44
480 23.75 25.29 -1.55 539 22.74 25.29 -2.55
609 26.85 29.28 -2.43 691 27.22 29.27 -2.06
847 33.23 35.12 -1.89 949 32.74 35.11 -2.37
1057 36.58 39.36 -2.78 1186 37.83 39.35 -1.53
1348 42 .86 44 .62 -1.76 1508 42.79 44 .61 -1.82
1685 45.82 50.13 -4.30 1882 4557 50.12 -4.55
1979 52.17 54.51 -2.34 2199 51.94 54.51 -2.56
2327 56.92 59.43 -2.51
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o) T(K)=368.15 p) T(K)=373.15
P (kPa) S‘y\;’m; ;/‘;':'Iisr desv P (kPa) S"\/;/Nh';']; ;/‘;':'Iisr desv
138 4.06 4.55 -0.49 159 4.02 455 -0.53
209 8.73 9.53 -0.79 245 8.53 9.52 -0.99
327 14.32 15.41 -1.09 376 14.09 15.41 -1.32
476 20.08 20.93 -0.85 541 19.74 20.92 -1.18
616 22.77 25.28 -2.51 701 22.74 25.27 -2.53
783 27.01 29.26 -2.25 880 25.98 29.26 -3.27
1074 32.73 35.10 -2.37 1203 32.86 35.09 -2.23
1323 38.11 39.34 -1.23 1467 36.05 39.33 -3.29
1683 41.75 44.60 -2.85 1870 41.26 44.59 -3.34
2087 44.68 50.12 -5.44 2317 44.24 50.12 -5.88

En la figura 3.8 se representan las desviaciones absolutas, para cada temperatura,

calculadas a partir de los valores de concentracién obtenidos mediante los espectros NIR

y los valores de concentracién obtenidos por el método de Barker.

2 -
_ ¢ 298.15K
1 . ®303.15K
"y ®
h A < 4 308.15K
g 0 x .I_ ™ . == _ T ! ! x 313.15K
g @ } xi;O‘O . fooo 1500 2000 2500 x 318.15K
A -1 4 x + " ¢
y =, -, ©323.15K
z e - +328.15K
°. X)K [ ] X
0 + - =333.15K
2 3 338.15 K
E a4 ¢ 343.15K
:Z,:.. m348.15K
zZ 5. 353.15 K
] 358.15K
-6 - 363.15K
5 368.15K
P (kPa) 373.15K

Figura 3.8. Desviaciones entre la concentracién de amoniaco en la fase liquida calculada a partir de los

espectros NIR y calculada a partir del método de Barker.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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En el intervalo de temperaturas de 298.15 K a 348.15 K los valores de las desviaciones
son inferiores al 3%. Cuando la temperatura aumenta y la concentraciéon de amoniaco en
la fase liquida es mayor, el valor de desviacion aumenta llegando a alcanzar un valor de

5.88% a la temperatura mas alta (373.15 K) y a la concentracion inicial de 50.32%

En el calculo de las fracciones masicas mediante el método de Barker, el volumen que
ocupa la muestra en fase liquida disminuye con la temperatura. En el método propuesto,
al considerar que la relacion de absorbancias es proporcional a la relacion de las
fracciones masica de amoniaco, implicitamente se estd asumiendo que el volumen
permanece constante. A este hecho puede ser atribuido las diferencias observadas entre

ambos valores.

En el proceso de validacion externa, el calculo de los coeficientes A; y B; de la ecuacion
3.8, se llevd a cabo por minimo cuadrados, empleando el soporte SOLVER incorporada
en el programa Excel. En la tabla 3.8, se muestran los valores encontrados para estos

coeficientes.

Tabla 3.8. Coeficientes de la ecuacion 3.8 para el cdlculo de la presion de vapor de mezclas de

amoniaco/agua

A Bi
0 17.986 -4920.686
1 -1.47 x10°? 39.57
2 -2.84 x10* -0.113

El valor de la desviacion cuadratica media (RMSD) entre los valores de presién de vapor

medidos y estimados por el modelo es del 0.12%.

En la figura 3.9 se representa, a los seis valores de temperatura indicados, los valores de
presion de vapor reportados por Salavera el al. [16] para muestras de amoniaco/agua en
condiciones de equilibrio liquido-vapor con concentraciones entre 0% y 45% frente a los

valores de presién que se obtienen empleando la correlacién 3.8.
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la presion de vapor de mezclas de amoniaco/agua a seis temperaturas:

simbolos, valores experimentales reportados por Salavera y col. [16]; -, valores calculados por la

correlacién (ec. 3.8)

Nuevamente, se observa que a temperatura menores que 333.15 K el valor medio de las

desviaciones es relativamente bajo (< 5.62%). En la Figura 3.10 se representa el valor de

la desviacidn relativa para cada punto. El valor de la desviacion cuadratica promedio

(RMSD) entre los valores

de presién medidos por Salavera et al [16] y los valores

estimados por el modelo fue del 6.64%.

15 -
AlO T (] u
R - . #303.15K
p £ J L4
g > . ® m313.15K
(1]
S L] 4323.15K
2 0 A A A
© ] A4 T
:.02: ) w 7.0 30 ] M ® 333.15K
© u * *
<2 A #343.15K
(-4
° n . = 353.15 K

-10 - A .

-15 - % NHs

Figure 3.10. Desviaciones relativas entre los valores experimentales de Salavera [16] y los valores

calculados de RMSD. La linea corresponde a la desviacién cuadratica promedio (RMSD= + 6.64 %).

M. Isabel Barba Garrancho
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En la figura 3.11 se representan los valores de presion de vapor reportados por Smolen
et al. [17] a dos temperaturas (323.15 Ky 353.15 K) para muestras de amoniaco/agua
en condiciones de equilibrio liquido vapor con fracciones masicas en amoniaco entre 0%

y 55% frente a los valores obtenidos con ecuacion 3.8.

1800 - 353.15K
1600 -
1400 -
1200 -

1000 A

P (kPa)

323.15K
800 -

600

400

200

Q
=
(=]
P
=]
W
(=]
F=Y
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Figura 3.11. Comparacion de la presion de vapor de mezclas de amoniaco/agua a dos temperaturas:

simbolos, valores experimentales de Smolen et al. [17]; -, valores calculados con la correlacién (ec. 3.8)

Los valores de desviacion al aumentar la concentracién de amoniaco en la muestra siguen
la misma tendencia que en los casos anteriores. El valor de la desviacién cuadratica
promedio entre los valores de presion de vapor reportados por Smoleny col. [17] (RMSD)
y los valores de presidn calculados a partir de la correlacién 3.8 es de 8.39%. Sin embargo,

para concentraciones inferiores al 30% el valor es de RMSD es del 3.59%.

El analisis global de los resultados obtenidos en la etapa de validacion es que hay una
diferencia relativamente alta entre los valores de fraccién masica de amoniaco en la fase
liquida de muestras que estan en equilibrio liquido vapor cuando se aplica el método
propuesto y los calculados empleando el método de Barker. Estas diferencias podrian ser
aceptadas para valores de concentracidon de fraccion masicas inferiores al 30% y para
temperaturas inferiores a 348.15 K si se tiene en cuenta que el sistema amoniaco/agua
no es un sistema ideal. Por otra parte cabe resaltar que la determinacion de la
concentracion de una muestra en ELV a partir de la medida del espectro infrarrojo no

altera las condiciones de equilibrio, aspecto que es relevante en estos estudios.
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3.4.2. Modelizacién de los espectros NIR de la fase liquida de mezclas de

amoniaco/agua en condiciones de ELV

En esta seccion se presenta un método de andlisis para determinar a partir de la medida
del espectro infrarrojo de la fase liquida de una muestra de amoniaco/agua en

condiciones de ELV, cudl es el valor de la concentracién total de amoniaco en la muestra.

El método empleado en esta seccién es el método SIMCA de reconocimiento de pautas
(Soft Independent Modeling of Class Analogy). Este método fue introducido por Svante
Wold en 1976 [18] y en esta seccidn se utiliza para establecer el modelo de componentes
principales caracteristico de los espectros de la fase liquida de muestra de
amoniaco/agua en condiciones de ELV con concentraciones entre el 25% y el 65%. Los
espectros que se van a emplear en este apartado son los obtenidos en la seccién previa

(3.4.1).
El trabajo realizado en esta seccion se presenta de acuerdo a los siguientes pasos:

v' Enla primera parte, se describirdn brevemente los fundamentos bésicos del analisis

de componentes principales y del método SIMCA.

v' A continuacién, se definirdn los datos empleados para el establecimiento y la
validacién de los modelos de clasificacion que se estableceran con el método

SIMCA.

v Y finalmente, se mostraran y discutirdn los resultados obtenidos.

3.4.2.1. Fundamentos basicos del analisis de componentes principales (PCA)

En este método se descompone una matriz de datos X con dimensiones (m x n) en el

producto de dos matrices como se indica en la ecuacion 3.10 [19].
X=TcP+E (3.10)

K es el nimero de componentes principales que se retienen al resolver la ecuacion. La
matriz T, de dimensiones (m x k) contiene los valores de cada elemento de la matriz X en
el espacio de las nuevas variables (componentes principales) y la matriz PT de

dimensiones (k x n) contiene los coeficientes de cada componente principal.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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El andlisis de PCA se emplea para visualizar la distribucién de todos los elementos de la

matriz X en el espacio definido por las nuevas variables (componentes principales)

3.4.2.2. Fundamentos basicos del método SIMCA

El método empleado en esta seccién es el método SIMCA de reconocimiento de pautas
(Soft Independent Modeling of Class Analogy). Es un método supervisado de
reconocimiento de pautas que se basa en el principio de analogia entre las muestras que
pertenecen a una misma clase, y que emplea los scores determinados mediante analisis
por componentes principales (PCA) para el célculo de las distancias entre clases. En este
método se calcula un modelo PCA para cada clase en el sistema objeto de estudio.
Posteriormente, se calculan unos limites o fronteras de cada clase con una probabilidad
dada, generalmente del 95%. Para ello, se calculan dos estadisticos; el valor de Q y el T?

de Hotelling

El estadistico Q se define como la suma del cuadrado de los residuales y se calcula

siguiendo la siguiente expresion:

Qi = €;- eiT (311)

Donde e; es el valor del residual de cada muestra i (i = 1..m) en X después de aplicar el

modelo SIMCA.

El estadistico T? de Hotelling mide la informacién de cada muestra i en el modelo de PC

y se calcula como:

Ti2 =1 (xi - xmed) S_l(xi - xmed)T (3.12)

Siendo I el nimero de filas de la matriz X. Si X es una matriz de espectros como la que
serd tratada en este apartado de dimensiones (n? de espectros x n? de valores de
absorbancia del espectro registrado), el valor de I es el nimero de espectros, Xx;
representa un espectro, X,eq representa el espectro medio de X y S es el valor de la

desviacion estandar.

Una vez se ha establecido el modeloy sus limites, una muestra desconocida caracterizada
por un valor de x; se asigna a cada clase y se evalua mediante un test F si la varianza de

su residual es comparable al de los residuales estimados para la clase. De esta forma, una
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muestra desconocida o muestra problema puede asignarse a una clase, a mds de una, o

a ninguna.

En el procedimiento matematico y estadistico se han empelado las subrutinas de PLS

Toolbox 3.5 en Matlab.

3.4.2.3. Datos empleados en el establecimiento de los modelos de clasificacion

En la Tabla 3.9 se muestran las dimensiones de la matriz espectral X que contiene el
conjunto de espectros de la fase liquida de muestras que estan en equilibrio liquido
vapor. Por comodidad a la hora de redactar, las concentraciones de las muestras seran
aproximadas a: 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40, 0.45, 0.50, 0.55 y 0.60 en fraccion masica de
amoniaco. Cabe recordar que cada espectro contenia 155 valores correspondientes a los

valores de absorbancia del espectro de la fase liquida entre 997.6 nm y 1065.0 nm.

Tabla 3.9 Dimensiones de las matrices de datos procesadas.

Clase wnns X Y
(n2 de espectro x n2 de onda) (vector con valores de Wxns)
0.25 Xo.25 (16x155) Yoas (16x1)
0.30 X030 (16x155) Yo30(16x1)
0.35 Xo3s (16x155) Yo3s(16x1)
0.40 Xo.40 (16x155) Yo40(16x1)
0.45 Xo4s (16x155) Yo.s (16x1)
0.50 Xos0 (16x155) Yo.s0(16x1)
0.55 Xoss (14x155) Yoss (14x1)
0.60 Xo.60 (13x155) Yoo (13x1)

3.4.2.4. Resultados vy discusion

Andlisis exploratorio mediante PCA

Con fines exploratorios se llevd a cabo el andlisis PCA del conjunto total de espectros

contenidos en todas las matrices de datos X = [Xo.25;X0.30;X0.35;X0.40;X0.45;X0.50;X0.55;X0.60] -

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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En la figura 3.12 se muestran los valores de puntuacién de todos los espectros sobre los
dos primeros componentes principales. Dichos componentes explican el 99.75% de la

varianza total de los datos.
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Figura 3.12. Representacion de los scores para los dos primeros PCs

En esta figura se observa que a lo largo del primer componente principal los espectros se
ordenan de izquierda a derecha de acuerdo al valor de concentracion de amoniaco de la
clase a la que pertenece el espectroy también se observa un fuerte solapamiento entre
las diferentes clases. Se puede considerar que el primer componente principal representa
la variabilidad de los espectros de las diferentes concentraciones de amoniaco en las
clases (0.25, 0.30, 0.35, 0.40, 0.45, 0.50, 0.55 y 0.65). Los espectros de cada clase difieren
entre si cuando se analizan los valores del segundo componente principal, el cual reporta
una variabilidad muy pequefia (1.68%). Por tanto, este componente principal puede ser
atribuido a las variaciones de los espectros como consecuencia de los cambios de
temperatura, que como se ha visto en la seccidn previa, causan pequefios cambios en los
valores de fraccién masica de amoniaco. Al tener en cuenta el tercer componente

principal ya se tenia representado el 100% de la variabilidad espectral de la matriz X.

Estos resultados permiten prever que el método SIMCA que construye modelos basados

en componentes principales es una buena opcion para el fin propuesto.
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Método SIMCA

En esta etapa el modelo de componentes principales se calcula empleando las matrices
individuales Xo.25, Xo.30, X0.35, X0.40, X0.45, X050, Xo.55 Y Xo.65. En la Tabla 3.10 se han incluido
para cada clase el valor del porcentaje de varianza explicada (%) de los 5 primeros
componentes principales y el valor de la varianza que se acumula al aumentar el nimero
de componentes. Se muestra el valor de error (RMSEC) que se comete al emplear el
modelo para clasificar las mismas muestras con las que se ha establecido el modelo.
Ademads se incluye el valor de error de clasificacion (RMSECV) que se comete cuando se
ha realizado una validacién cruzada y se ha extraido cada una de las muestras antes de
elaborar el modelo y luego se clasifica la muestra extraida. Para seleccionar el nimero de
componentes principales se ha considerado aquel componente principal a partir del cual
al aumentar el nimero de componente principal no hubiera cambios significativos en el
porcentaje de error. Para cada clase el nimero de componentes retenidos se indica en

negrita.

Tabla 3.10. Andlisis de los componentes principales

% Varianza

WhH3 PC % Varianza acumulada RMSEC RMSECV
1 96.13 96.13 0.000755 0.01086
2 2.36 98.48 0.000473 0.00750
0.25 3 0.57 99.05 0.000375 0.00654
4 0.24 99.29 0.000324 0.00635
5 0.20 99.49 0.000275 0.00621
1 91.81 91.81 0.001277 0.01864
2 4.44 96.24 0.000865 0.01404
0.30 3 1.45 97.69 0.000677 0.01260
4 0.78 98.47 0.000552 0.01207
5 0.52 98.99 0.000449 0.01205
1 94.92 94.92 0.001100 0.01565
2 2.96 97.88 0.000711 0.01137
0.35 3 0.86 98.75 0.000547 0.00969
4 0.36 99.10 0.000463 0.00935
5 0.29 99.39 0.000381 0.00848
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1 88.93 88.93 0.001568 0.02227
2 6.23 95.15 0.001038 0.01649
0.40 3 1.68 96.83 0.000839 0.01502
4 1.01 97.84 0.000693 0.01436
5 0.79 98.63 0.000551 0.01289
1 98.79 98.79 0.001481 0.02092
2 0.89 99.69 0.000753 0.01162
0.45 3 0.09 99.78 0.000632 0.01151
4 0.08 99.86 0.000497 0.009921
5 0.04 99.91 0.000413 0.00976
1 95.75 95.75 0.001775 0.02576
2 3.13 98.89 0.000909 0.01458
0.50 3 0.45 99.34 0.000701 0.01367
4 0.32 99.66 0.000505 0.00996
5 0.13 99.79 0.000398 0.00865
1 93.48 93.48 0.001389 0.02021
2 438 97.86 0.000796 0.01312
0.55 3 1.07 98.92 0.000564 0.00995
4 0.40 99.32 0.000448 0.00903
5 0.25 99.57 0.000357 0.00848
1 93.57 93.57 0.001287 0.01952
2 4.86 98.43 0.000635 0.01054
0.60 3 0.58 99.01 0.000504 0.00938
4 0.33 99.35 0.000411 0.00911
5 0.26 99.60 0.000321 0.00794

Como resumen de los datos que se obtienen en el método SIMCA al emplear los modelos
establecidos para cada clase con el fin de asignar cada espectro a alguna de las clases

establecidas, en la tabla 3.11 se muestran los resultados encontrados.
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Tabla 3.11. Resultados de clasificacion

Clase 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60
asignada (16) (16) (16) (16) (16) (16) (14) (13)

0.25 16

0.30 4 16

0.35 16

0.40 15 1

0.45 15

0.50 16

0.55 13

0.60 13
No asignadas 1 1 1

Los resultados obtenidos en este trabajo se pueden considerar en general satisfactorios.
Cuatro muestras de la clase con concentracion inicial de 0.30 podrian también ser
asignadas a la clase de 0.25, lo que supone un error del 25%. Una muestra de la clase de
0.45 es asignada a la clase de 0.40 y tres muestras de las clase 0.40, 0.45 y 0.55 no son
reconocidas como de ninguna clase, lo que representa un error del 5%, 10% y 5%,

respectivamente.

3.5. Conclusiones generales

De los diferentes aspectos abordados en este capitulo se concluye que los métodos
desarrollados basados en espectroscopia de infrarrojo cercano han permitido determinar
la concentracion de amoniaco en mezclas de amoniaco/agua con fracciones masicas

superiores al 30% con desviaciones en general aceptables.

El espectro infrarrojo de las mezclas de amoniaco/agua, cuando se trabaja con
concentraciones entre el 0.35 y el 0.65 en fraccion masica, a temperaturas entre 20°C y
50°Cy a presiones entre 15y 25 bary empleando una configuracién instrumental basada
en la medida de la transflectancia, se ve afectado por la concentracién, la temperatura,

la presion y por interacciones entre las diferentes variables. EIl modelo obtenido que
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relaciona empiricamente la absorbancia de las muestras con las condiciones de trabajo
(P, T, wnh3) es un modelo de pseudo-primer orden que ha sido validado por una parte,
utilizando un conjunto de muestras de validacién obteniendo un valor de desviacién
cuadratica media de 2.3% y por otra parte, empleando un método de referencia basado
en la medida de la densidad obteniendo un valor de desviacién cuadratica media de

3.17%.

Cuando el modelo de calibrado se establece al analizar muestras de amoniaco/agua en
un intervalo de trabajo mas acotado y caracteristico de las muestras que circulan en un
absorbedor, es decir, a concentraciones entre el 0.33 y el 0.48 en fraccién masica de
amoniaco, a temperaturas entre 25°C y 35°C y a presiones entre 3.5 bar y 4 bar vy
empleando una configuracion instrumental basada en la medida de la transmision, la
desviacién cuadratica promedio al emplear el modelo para estimar la concentracién de
un conjunto de muestras de validacion es del 2.19%. En este caso el modelo de calibrado
establecido entre la absorbancia y las diferentes variables (P, T, wnn3) es un modelo

cuadratico.

La diferencia entre los modelos puede ser debida a que en el primer caso el dominio
experimental en el que se ha trabajado es relativamente grande y el nimero de puntos
experimentales pequefio, por lo que pueden existir maximos locales sin ser detectados

en la superficie de respuesta.

De la aplicacion de la espectroscopia de infrarrojo en la monitorizacion de las variaciones
espectrales de la banda de absorcién en la fase liquida de mezclas de amoniaco/agua con
concentraciones entre el 5% y 65% en fraccién masica y trabajando en un intervalo de
temperatura entre 298.15 K y 373.15 K se obtienen valores de desviacion cuadratica
media del 3% a temperaturas entre 298.15 Ky 348.15 K al comparar los datos obtenidos
con los calculados empleando un tratamiento termodindmico basado en el método de
Barker. Esta desviaciéon aumenta considerablemente al aumentar la temperatura y la
concentracion de amoniaco, llegando a alcanzar el valor de 5.88% para la temperatura
de 373.15 K y a la concentracién de amoniaco inicial de 50.32%. Los valores de
concentracién obtenidos a partir del espectro infrarrojo también se han validado
correlacionando empiricamente los valores de presion, temperatura y concentraciéon a

partir de una ecuacion analitica establecida. Los datos de presién de vapor obtenidos de
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la correlacion se han comparado con valores reportados en la literatura por Salavera et
al. y por Smolen et al. obteniendo en cada caso una desviacion cuadratica media de 6.6%
y de 8.4%, respectivamente. Estas desviaciones disminuyen considerablemente a

concentraciones inferiores al 0.30 en fraccidn masica de amoniaco.

Los espectros infrarrojo de la fase liquida de mezclas amoniaco/agua con fracciones
masicas de amoniaco entre 0.25 y 0.65, en condiciones de equilibrio liquido-vapor en el
intervalo de temperaturas entre 298.15 y 373.15 K en general se modelaron
satisfactoriamente mediante el método de clasificacion SIMCA. Los errores de
clasificacion que se obtienen cuando estos modelos son empleados para determinar el
valor de concentracion total de la muestra, han sido del 25% de error para la mezcla de
concentracion total de 0.25, del 10% para la de 0.45, del 5% para las de 0.40 y 0.55 y de
0% para las de 0.30, 0.35, 0.60 y 0.65.
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4.1. Introduccion

En este capitulo se describe el trabajo llevado a cabo para determinar la concentracion
de amoniaco en una corriente de una soluciéon de amoniaco/agua en un banco de ensayos
de un absorbedor usando un método de andlisis basado en la espectroscopia de

infrarrojo cercano.

De acuerdo con los requisitos que debe cumplir el sistema de medida del infrarrojo para
poder ser incorporado en el banco de ensayos del absorbedor, la configuracion
instrumental idonea es la de medida por transmision. Para dicha configuracién se
establecid en el capitulo anterior un modelo utilizando muestras en condiciones
representativas de composicién, presion y temperatura, tipicas de un absorbedor. Previa
a su incorporacion es preciso elaborar la estrategia a seguir para transferir el modelo de
calibrado obtenido en muestras estaticas para ser utilizado en la instalacién experimental
en que dichas disoluciones fluyen a través de los circuitos que conectan los equipos. Tras
analizar el efecto del movimiento del fluido en la absorbancia medida, convendrd
comparar los caminos 6pticos de la celda de medida empleada para establecer el modelo
y la celda de flujo construida para su incorporacion en el banco de ensayos y de este

modo poder evaluar el factor de correccién.

El método de medida establecido en este capitulo se ha validado empleado un método
de referencia basado en la medida de la densidad comparando los valores de
concentracién obtenidos por ambos métodos en el banco de ensayos del absorbedor en

el que se realizaron las pruebas.

4.2. Seleccidn, disefio y descripcion de la celda de medida para ser

implementada en un banco de ensayos de un absorbedor

4.2.1. Seleccion de la configuracion instrumental

La seleccion de la configuracién instrumental idénea para ser implementada en el banco
de ensayo, se lleva a cabo evaluando los resultados obtenidos utilizando las dos
configuraciones instrumentales estudiadas anteriormente: la que utiliza la medida por

transflectancia con la sonda de inmersion incorporada y la basada en la medida por
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transmision con las fibras épticas colocadas externamente (apartados 3.2 y 3.3 del
capitulo 3). En la figura 4.1 se muestran las celdas disefiadas y construidas basadas en los

dos tipos de medida, sin el equipo NIR incorporado.

Figura 4.1. Celdas de medida A) con sonda de inmersidén B) con ventanas de zafiro para conexién de fibras

Opticas.

Aunque ambas configuraciones podrian ser Utiles para la determinacion de la
composicién de las mezclas de amoniaco/agua en circulacion en una absorbedor, es
deseable que la incorporacién de la medida espectrofotométrica dentro del sistema no
altere de forma significativa las condiciones del flujo, por lo que se requerird que la
corriente del fluido que circula a través del absorbedor pase por el interior de la celda de

medida y siga su camino sin que sus condiciones se vean afectadas.

La incorporacion de la configuracién instrumental basada en la medida de la
transflectancia, supone introducir la sonda de inmersion dentro del circuito por donde
circula el fluido y esto podria ocasionar cambios importantes en el flujo. Ademas, la
incorporacion de dicha sonda podria favorecer la aparicion de posibles interferentes
causados por la corrosion de los espejos al estar en contacto directo con la solucién de
amoniaco/agua. En cambio, la configuracién instrumental basada en la medida de la
transmision, no es intrusiva y solo seria necesario incorporar unas ventanas al tubo por
donde circula el fluido para que a través de ellas pase la radiacién electromagnética. Por
lo que, esta es la modalidad de medida que se ha escogido para ser implementada en el

banco de ensayos.
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A continuacién se describen las consideraciones realizadas para la construccién de la

celda de medida.

4.2.2. Etapas involucradas en la transferencia de un modelo de calibrado

La figura 4.2 muestra las diferentes etapas involucradas en la transferencia del modelo
de calibrado desarrollado y validado anteriormente en el laboratorio para muestras
estaticas cuando se quiere incorporar al circuito de un absorbedor en donde dicho fluido

esta en movimiento.

/
Laboratory
\
i Absorber test Density
bench measurement
NIR y
measurement i
l NIR
measurement

v’ Calibration model |

A=f(Cys P, T) Transfer model 'l

v

l Ammonia Ammonia
concentration concentration
v’ Validation model

Figures of merits

EVALUATING
DIFFERENCES

Figura 4.2 Estrategia utilizada para implementar y validar el modelo de calibracién en un banco de

ensayos de un absorbedor [Figura adaptada de la referencia 1]

En el capitulo anterior, seccion 3.3.2, se desarrolléd un modelo de calibrado empleando la
configuracién instrumental basada en la medida de la transmisidon en una celda con el
fluido estatico. Para establecer el modelo de calibrado se midieron, a escala de
laboratorio, muestras de amoniaco/agua preparadas en un intervalo de concentraciones
caracteristico de las mezclas que circulan en un absorbedor de un equipo de refrigeracion
por absorcidon tipico. Este modelo fue validado calculando la desviacion promedia,
obtenida al determinar la concentracion de amoniaco en muestras de concentracion
desconocida a partir del registro de su espectro infrarrojo, siendo 2.19%. En este capitulo
se pretende emplear este modelo para determinar la concentracién de amoniaco a la

salida de un absorbedor de membrana en un banco de ensayo.
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Antes de emplear el modelo para determinar la concentraciéon de amoniaco en la
corriente que circula por el absorbedor, es necesario validarlo en la instalacion. Para ello,
durante un cierto periodo de tiempo se van a analizar, simultdneamente, muestras que
circulan por la instalacion mediante NIR y mediante una técnica de referencia, que en
este caso es la densidad utilizando un caudalimetro del tipo Coriolis. Las diferencias entre
los valores de concentracion obtenidos por ambas medidas se han de evaluar

estadisticamente para comprobar que no difieren significativamente.

De forma practica, la figura 4.3 muestra un esquema de los aspectos a tener en cuenta

en la utilizacion del modelo transferido.

NIR spectrum of the
unknown sample

It is within the
experimental
domain?

YES// a2 \\\\\NlO l Re-calibrate
Normal
situation Recognizable NO 5

cause?

[ Standardize

YES

v

l Correction ‘

Figura 4.3. Esquema de la estrategia seguida para la utilizacién de un modelo de calibrado ya establecido.

[Figura extraida de la referencia 1]

La primera pregunta que se nos plantea, antes de estimar la concentracién de amoniaco
en el banco de ensayos empleando el modelo transferido, es si el espectro de estas
mezclas es representativo de los espectros empleados para el establecimiento del
modelo [2-6]. En nuestro caso, el espectro deberia de estar incluido dentro del conjunto
de espectros obtenidos en los analisis descritos en la seccién 3.3 del capitulo 3. Si los
espectros no son caracteristicos de los empleados para establecer el modelo y se

reconoce la causa, la primera opcidn es corregirla. En caso de que no se pueda corregir o
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no se conozcan las causas, una opcidn antes de plantear establecer un nuevo modelo de

calibrado es emplear alguna estrategia de estandarizacion.

Con el fin de que los espectros registrados en el banco de ensayos sean representativos
de los espectros empleados para el establecimiento del modelo, la celda de medida a
construir para ser incorporada en el banco de ensayos deberia ser disefiada de manera
que sea idéntica a la utilizada para establecer el modelo de calibrado, ya que el espectro

de las muestras depende del camino dptico.

4.2.3 Descripcidn de la celda de flujo incorporada al banco de ensayos

La medida del espectro infrarrojo de mezclas de disoluciones de amoniaco/agua en
circulacion en un absorbedor experimental se ha llevado a cabo empleando una celda de
flujo disefiada y construida con caracteristicas idénticas a la celda utilizada anteriormente
para establecer el modelo de calibrado mediante la medida de la transmision (seccion 3.3

del capitulo 3). En la siguiente figura 4.4, se muestran dos imagenes de la celda de flujo

incorporada al absorbedor del banco de ensayos.

Figura 4.4 Celda de flujo incorporada en un banco experimental de un absorbedor. A) sin el equipo NIR

incorporado. B) con el equipo NIR incorporado

Esta celda esta fabricada en acero inoxidable y tal y como se muestra en la figura,
incorpora dos ventanas de zafiro en la parte central de la celda donde van conectadas las
fibras dpticas y por donde la luz atraviesa la muestra que circula por su interior. La
distancia entre estas ventanas, es decir, el camino 6ptico es de 5 cm vy la longitud de la

celda de 13 cm. En ambos extremos incorpora un sistema de conexién que permite que

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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la celda pueda extraerse del circuito de medida, haciendo posible que la celda de flujo
quede completamente cerrada para poder llevar a cabo la medida de forma estatica. La
presion maxima de trabajo de dicha celda, viene dada por la resistencia de las ventanas
(12bar). Se realizaron pruebas previas presurizando la celda hasta 7 bar, fijando esta
presidon como presion maxima de trabajo. En cuanto a la temperatura de trabajo, no
habria impedimento en operar a temperaturas altas ya que estas ventanas resisten
temperaturas muy altas y en este trabajo las temperaturas de trabajo son inferiores a

40°C.

4.3. Descripcidon del banco de ensayos del absorbedor e instalacion
de la celda de flujo

La evaluacién del método de medida con la celda de flujo construida se ha realizado en
el banco de ensayos del absorbedor de membrana disponible en los laboratorios del
grupo CREVER de la Universitat Rovira i Virgili. En esta instalacién se lleva a cabo el estudio
del proceso de absorcion del amoniaco por disoluciones de amoniaco/agua utilizando
una membrana polimérica. En la figura 4.5 se muestra el esquema de la instalacidn. La
instalacién cuenta con dos depdsitos, uno donde se dispone de una cierta cantidad de
disolucion de amoniaco/agua de composicion conocida que alimenta el absorbedor vy el
otro destinado a recoger la solucién de amoniaco/agua procedente del absorbedor una

vez absorbida la corriente de amoniaco procedente de la botella.

Feed Product
Tank Tank

Solubion Cirouit

M3 vapour circuit

Reciroulation cirouit

MEMBIANE AESORBER ;7

Cariolis st Filters [
N t )_ Exchanger

Figura 4.5 Esquema de un banco de ensayo de un absorbedor
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La instalacion cuenta con distintos componentes (bombas de circulacion, dispositivo de
calentamiento, valvulas etc.) que permiten operar al absorbedor en determinadas
condiciones de presidon y temperatura, asi como de los equipos de control e
instrumentacion para la medida de temperaturas, presiones, caudales y composicion de
las distintas corrientes. La concentracion de amoniaco de las corrientes de
amoniaco/agua de alimentacion y de salida del absorbedor se determinan mediante los
medidores de caudal de Coriolis instalados y que proporcionan también una medida de
la densidad de la corriente que circula por ellos. La celda de flujo se instalara en este
banco de ensayos a la salida del absorbedor y las medidas se compararan con las

obtenidas por el caudalimetro de Coriolis.

4.4. Estudios previos para la transferencia del modelo de la celda

estatica a la celda de flujo

4.4.1. Estudio de la influencia del flujo en la absorbancia

Antes de transferir el modelo de calibrado obtenido en la célula estatica a la de flujo que
se va utilizar en el banco de ensayos del absorbedor es preciso comprobar que el

movimiento del fluido no afecta a la absorbancia medida.

Para comprobar si el flujo afecta al espectro infrarrojo obtenido, se ha llevado a cabo un
ensayo previo empleando la celda de flujo incorporada en el circuito del banco de
ensayos. La experimentacion se llevo a cabo utilizando una disolucién de amoniaco/agua
con una concentracion mdsica de amoniaco del 40% vy se registraron los espectros de
dicha muestra en circulacion a diferentes caudales entre 0 kg/h y 80 kg/h, a temperatura
de 27°Cy a 3 bar de presién. En la figura 4.6 se muestran los espectros obtenidos en esta

experimentacion.
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Figura 4.6. Espectros obtenidos para una corriente de amoniaco/agua con una fraccién masica del 40% a
diferentes caudales masicos de 0 a 80 kg/h.
En la figura aparecen cinco bandas de absorcidn caracteristicas del amoniaco registradas
a diferentes caudales masicos de 0 a 80 kg/h a intervalos de 20 kg/h, pudiéndose observar
gue en los picos de la bandas de absorcion apenas se aprecian cambios en la absorbancia
debidos al movimiento. Estas variaciones no se consideran significativas ya que no
difieren de las variaciones obtenidas en la regidon espectral entre 1045 nm y 1060nm
propias del ruido instrumental, por lo que se concluye que el movimiento en dichas
condiciones no afecta a la absorbancia medida y por ello puede utilizarse el modelo de

calibrado obtenido anteriormente en condiciones estaticas con la misma celda.

4.4.2. Comparacion de los caminos épticos de la celda estatica y de la celda

de flujo

El espectro que se obtiene al analizar una muestra, depende directamente del camino
Optico de la celda de medida, por lo tanto para poder transferir el modelo de calibrado
obtenido con la celda y el fluido estatico, hay que asegurarse que el camino éptico dela
celda de flujo sea el mismo que el de la celda empleada para establecer el modelo de
calibrado y que en esta seccion para diferenciarla de la celda de flujo, se va a referir como

celda estatica (seccién 3.3 del capitulo 3). Sin embargo, que esto ocurra en dos celdas.
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Sin embargo, que esto ocurra en dos celdas que no han sido fabricadas en serie es

practicamente imposible.
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Figura 4.7. Espectros registrados para la misma muestra en las dos celdas (celda estatica y celda de flujo.
A) usando el mismo blanco. B) usando diferentes blancos

Por ello, en esta seccidon se van a comparar los caminos épticos de ambas celdas

registrando el espectro de una disolucién de amoniaco/agua comercial de fraccién

masica en amoniaco 30.2% cuando la muestra estd estatica en el interior de cada una de

las dos celdas. Hay que recordar que la celda de flujo puede convertirse en una celda

estatica sin mas que cerrar la parte superior e inferior mediante sendas tapas.

En la figura 4.7 (a) se muestran los espectros registrados con cada una de las celdas
utilizando en ambos caso el mismo blanco, consistente en agua Milli-Q, en la celda
estatica. Como se puede observar en dicha figura, existen diferencias importantes entre
los valores de absorbancia en el maximo de la banda de absorcidon, que es de 0.3353
utilizando la celda estatica y de 0.4338 utilizando la celda de flujo. Para asegurar que estas
diferencias no son atribuibles a la sefial del blanco, en la figura 4.7 (b) se muestran los
espectros obtenidos para cada celda utilizando en cada caso el blanco establecido en la
propia celda. Al observarse que las variaciones persisten, se concluye que los caminos
Opticos de ambas celdas son distintos. La correccién del camino dptico de una de las dos
celdas para conseguir que sea de la misma longitud que la otra, implicaria la construccion

de una nueva celda de medida.
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4.5. Determinacion de la concentracidon de amoniaco en corrientes
de disolucién de amoniaco/agua en un banco de ensayos de un

absorbedor

En este apartado se describe la metodologia seguida para implementar la espectroscopia
de infrarrojo cercano en el banco de ensayos del absorbedor una vez comprobado que el
movimiento del fluido no influye en la absorbancia y teniendo en cuenta que las celdas
de medida utilizada para establecer el modelo y la incorporada en la instalacion tienen

caminos 6pticos distintos.

4.5.1. Estrategia de estandarizacion

La estrategia de estandarizacion ha consistido en buscar el factor que relaciona los
valores de absorbancia medidos en una corriente de amoniaco/agua a la salida del
absorbedor, cuya concentracion se determina a partir de la densidad con los valores de

absorbancia estimados por el modelo.

Para ello, se registran cuatro espectros a la salida del absorbedor a diferentes presiones
y temperaturas, en un mismo dia. Simultdneamente, se determina la concentracion de
amoniaco de esta mezcla a partir de la medida de la densidad mediante el caudalimetro
Coriolis instalado en el banco de ensayos. Este valor de concentracion y los valores
registrados de presién y temperatura se utilizan para calcular los valores de absorbancias

de las muestras usando el modelo a implementar.

A =—1.5226 +8.386 - wyy3 — 0.0053 - T + 0.0003 - T - P — 8.5119 - wyy3> (4.1)

Teniendo en cuenta que las mezclas analizadas a la salida del absorbedor tienen las
mismas caracteristicas que las utilizadas durante el establecimiento del modelo de
calibracién, los valores de absorbancia calculados por el modelo serian los mismos que
los medidos si las dimensiones de ambas celdas fueran las mismas. Como se conoce que
esto no es asi, con el fin de calcular el factor de correccidn, se relacionaron los valores de
absorbancias calculados por el modelo y los valores de absorbancia medidos vy se calculd
un factor de correccién como el valor promedio de los factores individuales para cada

muestra.
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En la tabla 4.1 se muestran los valores de presion, temperatura y concentracion para las
cuatro muestras analizadas y ademas se presentan los valores de absorbancia registrados

y los valores de absorbancia estimados por el modelo y el factor de correccion calculado.

Tabla 4.1. Calculo del factor de correccidén entre ambas celdas.

Absorbancia P (bar) T(°C) WNH3 Absorbancia estimada
0.5943 4.4 29.6 0.403 0.3567
0.5824 4.4 30.7 0.403 0.3524
0.5860 4.4 31.2 0.403 0.3504
0.5857 3.7 31.8 0.403 0.3413

factor = 0.5965

Este factor de correccion fue aplicado a todos los espectros de infrarrojo cercano
registrados para las muestras a la salida del absorbedor antes de determinar la

concentraciéon de amoniaco utilizando el modelo de calibrado (Ec. 4.1)

4.5.2. Validacién de los resultados obtenidos con la celda de flujo en el

absorbedor

Aunque se supone que la aplicacion del factor de correccion a los valores de absorbancia
obtenidos al analizar las muestras a la salida del absorbedor va a permitir obtener
resultados validos de concentracién al aplicar el modelo de calibracién, siempre es
necesario validar los resultados obtenidos empleando nuevas muestras obtenidas del

banco de ensayos.

Para llevar a cabo la validacion del modelo de calibrado en el banco de ensayos, durante
un cierto periodo de tiempo, se analizaron muestras en circulacion mediante
espectroscopia de infrarrojo y mediante un método de referencia, en nuestro caso la
densidad obtenida mediante el caudalimetro de Coriolis instalado en el banco de
ensayos. A los valores de absorbancia obtenidos, se le aplicé el factor de correccidon y
junto con los datos registrados de presion y temperatura, se determind la concentraciéon
de amoniaco en las muestras aplicando el modelo de calibrado (Ec. 4.1). Estos valores de
concentracién fueron comparados con los valores de concentracién calculados a partir
de la medida de densidad. Las diferencias entre ambos valores fueron evaluados

estadisticamente con el fin de comprobar que no diferian significativamente [1-6].
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La tabla 4.2 muestra los datos obtenido en el analisis de las muestras durante varios dias.
En ella se incluyen los valores experimentales de temperatura, presion, absorbancia (con
el factor de 0.5965 aplicado) y la concentracion de amoniaco obtenida a partir de las

medidas de densidad y del modelo establecido en el laboratorio (Ec. 4.1).

Tabla 4.2. Condiciones experimentales y valores de concentracién estimada usando el modelo establecido

en el laboratorio (Ec. 4.1) y los valores estimados usando las medidas de la densidad.

WNH3 T(°C) P (bar) Absorbancia Whnis calculado
0.401 26.4 3.5 0.3420 0.393 £0.002
0.401 26.9 3.9 0.3465 0.393 £ 0.002
0.401 274 3.7 0.3472 0.395 £ 0.002
0.405 34.8 4 0.3393 0.408 £ 0.001
0.405 34.6 4 0.3385 0.407 £ 0.001
0.405 34.7 4 0.3376 0.407 £0.001
0.404 34.6 3.8 0.3343 0.405 £ 0.001
0.404 35 3.9 0.3327 0.405 £ 0.001
0.404 35.1 3.9 0.3312 0.404 £ 0.001

Para evaluar la veracidad de este método, se utilizan las medidas de la densidad como
método de referencia, tal y como se llevd a cabo en la seccion 3.2.3 del capitulo 3. La

diferencia entre ambos métodos se evalla empleado la ecuacién 4.2

Aw - VN (4.2)
sd

donde Aw es la diferencia entre los valores de concentracién obtenidos con EES [7] vy los

t —value =

obtenidos utilizando el modelo establecido en el laboratorio mediante espectroscopia
NIR, N es el numero de muestras (en este caso 9) y sd es la desviacién estandar de la
diferencia. El valor de t estadistico (t-value) fue 1.001, menor que el valor critico de t
para dos colas (t-test) que fue 2.306 (a=0.05y 8 grados de libertad). Esto significa que los
resultados obtenidos por ambos métodos son comparables al nivel de significancia
considerado. Ademas se ha calculado la desviacion relativa cuadratica medio (RMSD)
entre los valores de concentracion obtenidos por ambos métodos y se ha obtenido
1.14%. Los valores de incertidumbre de los valores obtenidos se han calculado en

términos de reproducibilidad siguiendo la siguiente expresion; u = \/iﬁy utilizando un

factor cobertura (k) = 3.
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4.6. Conclusiones generales

De los resultados obtenidos a partir de la medida del espectro infrarrojo de mezclas de
amoniaco/agua en circulacion en un absorbedor instalado en banco de ensayos, con
concentraciones entre 0.39 y 0.41 en fraccion masica de amoniaco, a temperaturas entre
26°C y 36°C y a presiones entre 3.5 bar y 4 bar, se puede concluir que es posible
determinar la concentracion de amoniaco de estas mezclas con una desviacion relativa

cuadratica media (RMSD) de 1.14% comparable al de la técnica habitualmente empleada.

De los estudios previos, se concluye que el flujo masico en el rango de 20kg/h a 80kg/h
no influye en la absorbancia y de que al ser el camino dptico de la celda de medida en la
que se establecié el modelo de calibrado diferente del de la celda de flujo construida para
llevar a cabo la medida del fluido en circulacién, se adoptd una estrategia de

estandarizacion que ha permitido calcular el factor de correccidn entre ambas celdas.

El método establecido se ha validado empleando un método de referencia basado en la
medida de la densidad. Al nivel de significancia del 95% no hay diferencias significativas

entre los valores obtenidos con ambos métodos.

4.7. Referencias

[1] M. S. Larrechi, M. P. Callao, Strategy for introducing NIR spectroscopy and
multivariate calibration techniques in industry. Trends. Anal. Chem. TrAc. 22 (2003)
634-640.

[2] E.Kress-Rogers, C. J. B. Brimelow, Intrumentation and Sensors for the food industry.
CRC Press. 2001. 216

[3] P.Gemperline, Practical Guide to chemometrics. 2th ed. CRC Press. 2001. 157-165

[4] Y. Wang, B. R. Kowalski, Calibration transfer and measurement stability of near-

infrared spectrometers. Appl. Spectrosc. 46 (1992) 764-771

[5] L.Salguero-Chaparro, B. Palagos, J. M. Roger. Calibration transfer of intact olive NIR
spectra between a pre-dispersive instrument and a portable spectrometer. Comput.
Electron. Agric. 96 (2013) 202-208

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA COMPOSICION DE MEZCLAS DE TRABAJO PARA SISTEMAS DE REFRIGERACION MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO

M. Isabel Barba iﬁfa]nég?oitu'lo 4

[6] S.Deshmukha, K. Kamdea, A.Janab, S. Kordea, R. Bandyopadhyayc, R. Sankarb, N.
Bhattacharyyab, R. A. Pandeya. Calibration transfer between electronic nose
systems for rapid In situ measurement of pulp and paper industry emissions Anal.
Chim. Acta. 841 (2014) 58-67

[7] O. M. Ibrahim, S.A . Klein, Thermodynamic Properties of Ammonia-Water Mixtures,
ASHRAE Trans.: Symposia, 21, 2, (1993) 1495.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916#aff0010
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014006916

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA COMPOSICION DE MEZCLAS DE TRABAJO PARA SISTEMAS DE REFRIGERACION MEDIANTE

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO
M. Isabel Barba Garrancho

Capitulo 5

Determinacidén de 1la
concentracioén de mezclas de
agua/bromuro de litio y
anadlisis cuantitativo de la
hidratacién de sales de litio
en agua mediante
espectroscopia NIR



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA COMPOSICION DE MEZCLAS DE TRABAJO PARA SISTEMAS DE REFRIGERACION MEDIANTE

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO
M. Isabel Barba Garrancho



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA COMPOSICION DE MEZCLAS DE TRABAJO PARA SISTEMAS DE REFRIGERACION MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO

M. Isabel Barba Garrancho P ..
Andlisis de mezclas de sales de litio en agua usando NIR | 125

5.1. Introduccidén

En este capitulo se lleva a cabo el analisis de soluciones de sales de litio en agua mediante
espectroscopia de infrarrojo cercano. Este capitulo consta de dos apartados. En el
primero se desarrolla un método basado en la espectroscopia de infrarrojo cercano para
determinar la concentracién de bromuro de litio en mezclas de agua/bromuro de litio
con fracciones masicas entre un 5% y 65% en el intervalo de temperaturas entre 323.15
Ky 433.15 Ky en el segundo se presenta un método analitico desarrollado para analizar

cuantitativamente la hidratacion de las sales de litio (Lil, LiBr, LiCl y LiINO3) en agua.

En ambos trabajos se emplea un espectrofotometro estandar disponible en un
laboratorio de analisis, el cual mide la transmision de la radiacién a través de la muestra.
En este caso, la fuente de radiacién, la cubeta de medida y el detector se encuentran
incorporados dentro del equipo. Esta configuracidon corresponde a la presentada en la

seccion 2.6 del capitulo 2.

El trabajo desarrollado en la primera parte se ha presentado en la 282 Edicién de la
conferencia internacional ECOS2015 — Conference on Efficiency, Cost, Optimization,
Simulation and Environmental Impact of Energy Systems, y publicado en el libro de actas
(ISBN: 978-2-9555539-0-9) vy una extension de este trabajo se ha presentado en la IX
Edicion del Congreso Nacional de Ingenieria Termodindmica —9CNIT, y también publicado
en el libro de actas (ISBN: 978-84-606-8931-7). Ambas publicaciones se incluyen en este

capitulo de forma integra.

El trabajo relacionado con el andlisis de la hidratacidn de las sales de litio, se ha publicado
en la revista Analytica Chimica Acta 919 (20016) 20-27 y también se incluye de forma

completa.

En ambos casos las publicaciones van precedidas de un resumen.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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5.2. Determinacion de la concentracion de bromuro de litio en
mezclas de agua/bromuro de litio a partir de la medida de la

absorbancia

En el capitulo 2 se comprobd que al registrar el espectro infrarrojo de una muestra de
amoniaco/agua en la region de longitudes de onda cortas (entre 850 nm y 1100 nm),
aparecia una banda de absorcién alrededor de 985 nm asociada a las vibraciones de
tension de grupo funcional —OH presente en la molécula de agua. En este caso, el valor
de la absorbancia de la banda de absorcién a 985 nm es proporcional a la concentracion
molar de agua en la muestra. Dado que las muestras de interés son mezclas binarias de
dos compuestos, el valor de la absorbancia caracteristica de la banda de absorcion del
agua, podra ser utilizado para determinar la concentracién de bromuro de litio en la

muestra.

A continuacion se presenta el trabajo realizado para establecer un método de analisis
que permita determinar, a partir de la medida de su espectro infrarrojo, la concentracion
de bromuro de litio en disoluciones de agua/bromuro de litio con fracciones masicas de
sal entre el 5% y el 65% en el intervalo de temperaturas comprendido entre 323.15 Ky

433.15K.

El trabajo realizado para desarrollar el método de analisis ha consistido en:

v’ Estudiar de forma empirica cémo afectan la concentracion de bromuro de litio y la
temperatura a los valores de absorbancia de la banda de absorcion caracteristica del
agua con la finalidad de encontrar un modelo de calibrado que relacione el valor de
la absorbancia de las soluciones con los valores de temperatura y concentraciéon de

bromuro de litio.

v Validar los resultados que se obtienen cuando estos modelos son empleados para

determinar la concentracion de bromuro de litio a partir de su espectro.
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5.2.1. Descripcidn del equipo y del método experimental

La medida del espectro de las mezclas de agua/bromuro de litio se llevaron a cabo
utilizando un espectrofotdémetro UV-Vis-NIR Agilent 8453 disponible en el laboratorio de
Quimica Analitica de la Facultad de Quimica de la Universitat Rovira i Virgili. En la figura
5.1 se muestra una imagen del equipo instrumental empleado. Este equipo se controla

desde el software Agilent ChemStation incorporado en un ordenador

Figura 5.1. Espectrofotdmetro UV-Vis-NIR Agilent 8453

La fuente de radiacién se encuentra incorporada dentro del equipo y consiste en una
combinacién de una lampara de descarga de deuterio para el rango de longitudes de
onda de UV (ultravioleta) y una ldampara de wolframio para el rango de longitudes de
onda visible y de SWNIR (onda corta del infrarrojo cercano). El espectrofotémetro
dispone de un compartimento de muestra abierto para facilitar el acceso a las celdas de
muestra. En este compartimento hay un soporte para introducir la cubeta de medida, la

cual se puede retirar y volver a instalar en cuestion de segundos.

En el intervalo de concentraciones de bromuro de litio en agua entre 5% y 65% y en el
intervalo de temperaturas entre 323.15 K y 433.15 K, la experimentacion se planificd
siguiendo un disefio factorial de cinco niveles para el primer facto (concentracion) y de

tres niveles para el segundo factor (temperatura) en un disefio factorial 22 [1].

Se analizaron dos réplicas de trece mezclas de agua/bromuro de litio, cinco de ellas

fueron empleadas para establecer la correlacién entre la banda de absorcion del agua,

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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el valor de la fraccion masica de bromuro de litio y la temperatura. Las otras ocho
muestras se emplearon como conjunto de prueba en la etapa de validacién. Empleando
el equipo indicado, se ha registrado el espectro de cada solucion entre 850 nm y 1100

nm.
5.2.2. Resultados: correlacion y validacién

Los resultados de los valores de absorbancia global (Ag) de la banda de absorcidon del agua
de las muestras de calibrado se correlacionaron con el valor de la fraccidn masica de

bromuro de litio (X) y con la temperatura (T) empleando el siguiente modelo:

AG:a0+a1'X+ a2'T+ alz'X'T+a11'X2+a22'T2 (51)

La significancia de los coeficientes fue evaluada mediante ANOVA [2]. Para determinar la
significancia de los coeficientes en el modelo, se considerd un nivel de significancia del
95%. De este modo, el término de interaccién entre la temperatura y la fraccion masica

de LiBry el término cuadratico de la temperatura fueron rechazados.

Una vez evaluado la significancia de las variables en la absorbancia se determind el

modelo de calibrado utilizando la expresion:

Ag = 1.88813 — 0.60933 - X + 0.0100 - T + 3.24968 - X? (5.2)

Los valores de absorbancia global de los espectros obtenidos al analizar el conjunto de
prueba fueron empleados para evaluar el valor de desviacién relativa cuadratica media
(RMSD) entre los valores de fraccion masica que se calculan con el modelo y los valores
preparados en las muestras. Las desviaciones individuales calculadas para todas las
experiencias oscilan entre el 3% y el 7%. Es importante destacar, que las desviaciones
para las muestras con concentraciones de LiBr de interés para los equipos de
refrigeracion por absorcion (de 0.35 a 0.65 en fraccién masica de LiBr) son menores que

el 3%.

La preparacion de las muestras, las medidas experimentales y la discusién de los

resultados se detallan integramente en el articulo que se incluye al final de esta seccion:
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Barba et al. (2015) Determination of the composition of H2O/LiBr mixtures using SW-Near-

infrared spectroscopy for absorption chillers. ECOS2015 - ISBN: 978-2-9555539-09

Como extension de este trabajo, se realizd un andlisis comparativo de los valores de
concentracién obtenidos a partir de la medida del espectro infrarrojo con los valores de
concentracidn estimados al analizar soluciones de H,O/LiBr utilizando técnicas,
habitualmente referenciadas en la literatura, basadas en la medida de la densidad, de la
conductividad eléctrica, del indice de refraccion y de la velocidad del sonido. Para este
estudio se acotd el intervalo de concentracién de bromuro de litio a fracciones masicas
entre el 45% y el 65% y se mantuvo el intervalo de temperaturas entre 323.15 Ky 343.15
K. En estas condiciones, se establecieron nuevos modelos de calibrado para determinar
la concentracion de bromuro de litio en las mezclas no sélo basados en la medida del
espectro infrarrojo, sino también, en medidas de densidad, conductividad, indice de

refraccién y velocidad del sonido.

Los experimentos a realizar para medir las nuevas propiedades en las mezclas de
agua/bromuro de litio, fueron disefiados siguiendo el mismo disefio que en el estudio

anterior, con cinco niveles para la concentracién y tres niveles para la temperatura.

Las medidas de densidad, conductividad, velocidad de sonido e indice de refraccion de
las muestras de agua/bromuro de litio fueron realizadas por el estudiante de doctorado
José Luis Labra Liborio de la Universidad Auténoma del Estado de Morelos en Cuernavaca
(México), durante su estancia predoctoral en nuestro laboratorio. Las medidas del

espectro infrarrojo son las empleadas en el trabajo anterior.

Modelos de correlacion como los indicados anteriormente fueron postulados para
correlacionar, en el nuevo intervalo de concentraciones, cada una de las medidas
realizadas con la temperatura y con los valores de fraccion masica de bromuro de litio.
La significancia de los coeficientes en los modelos fue nuevamente evaluada mediante
ANOVA. La trazabilidad de los resultados obtenidos de las correlaciones establecidas para
cada propiedad se ha evaluado utilizando datos experimentales referenciados en la

literatura

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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Las medidas experimentales y la discusion de los resultados se detallan integramente en
el articulo que se incluye al final de esta seccion: Barba et al. (2015) Determinacion de la
composicion de disoluciones acuosas de LiBr para sistemas de refrigeracion por absorcion.

Estudio comparativo entre diferentes técnicas. 9CNIT — ISBN: 978-84-606-8931-7
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DETERMINATION OF THE COMPOSITION OF H,O/LiBr
MIXTURES USING SW-NEAR INFRARED
SPECTROSCOPY FOR ABSORPTION CHILLERS

M. Isabel Barba?, J. Luis Labra °, Daniel Salavera?, M. Soledad Larrechi, Alberto Coronas?

Abstract

In this work the composition of the water/lithium bromide has been determined by Short-
Wave Near Infrared Spectroscopy (SW-NIR). The relationship between the absorbance of
the mixture in this spectral region, the lithium bromide mass fraction (0.05 - 0.65) and the
temperature (323.15-343.15) K is established using experimental design techniques,
consisting of a factorial multilevel in a 22 factorial design. The response measured is a
global measure of the absorbance defined as the sum of the absorbance values of the
water absorption band between 900 nm and 1050 nm. The significance of the effect of the
variables in the response is assessed by ANOVA. Results obtained show that the mass
fraction has a quadratic-type influence in the global absorbance, being for the temperature
a linear-type influence. The model has been used to estimate the lithium bromide mass
fraction in a set of test samples in order to evaluate the error, which was between 3 % and
7 %. The higher values are associated to low salt mass fractions in the mixture. However,
the error for the representative samples in absorption chillers (0.35-0.65 in mass fraction

range) was better than 3 %.

Keywords: Short-wave near infrared spectroscopy, lithium bromide/water mixtures,

composition determination, experimental design.

M.l. Barba, J.L. Labra, D. Salavera, M.S. Larrechi, A. Coronas. Determination of the composition of H,O/LiBr mixtures

using SW-Near-infrared spectroscopy for absorption chillers. ECOS2015 - ISBN: 978-2-9555539-09
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1. Introduction

Water/lithium bromide mixture is one of the conventional working fluids used in
absorption heat pumps and chillers, due to the favorable thermophysical properties of
both the refrigerant (water) and the absorbent (aqueous solutions of lithium bromide).
However, it also presents some drawbacks, such as its limited solubility, minimum chilled
refrigerant temperature of 6 2C to avoid the freezing of water, and the high corrosiveness
of the salt solutions. These drawbacks could be critical for the performance of the
systems [1] and limit the applications. Therefore, the development of techniques for the
in-situ determination of the salt solution composition is of great interest to control the
working process of the chillers and heat pumps. Usually, the method used to determine
the composition is through the measurement of the density using Coriolis flowmeters or
vibrating tube densimeters. On the other hand, near-infrared spectroscopy [2] is one of
the more commonly used techniques for the in-situ analysis of samples because presents
a low molar absorptivity of the compounds in the spectrum region. In the short-wave
near infrared (SW-NIR) spectrum region [3] a strong absorption band around 985 nm
associated to the stretching vibration of the OH functional group of the water is obtained.
So, it is expected that SW-NIR spectroscopy could be a good technique to determine the
water mass fraction in the water/lithium bromide mixture, and in this work this
characteristic is used to establish a methodology, based on the analysis of water-lithium
bromide mixture in this region, to correlate the measured absorbance with the lithium

bromide mass fraction in the mixture.

The relationship between the absorbance of the mixture, the temperature and the
ammonia mass fraction is established using experimental design techniques [4-6]. The
LiBr mass fraction range considered is from 0.05 to 0.65 and the temperature range from
323.15 K to 343.15 K. The experiments have been designed according a multilevel
factorial in a 22 factorial design. The significance of the effects of the temperature and

concentration in the absorbance is evaluated using the analysis of variance ANOVA [7].
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2. Experimental part

2.1 Samples

26 aqueous solutions of lithium bromide (13 in duplicate) with a salt mass fraction
between 0.05 and 0.65 were prepared by diluting an appropriate mass of LiBr previously
dried in an oven at 353.15 K for 24 h. Samples were prepared by measuring the desired
amount of lithium bromide and water on an analytical balance (Mettler Toledo, mod.
HE403). The expanded uncertainty (k=2) was estimated to be less than 0.002 g. The
samples were analysed at 323.15 K, 333.15 K and 343.15 K. For the preparation of the
mixture, lithium bromide supplied by Sigma Aldrich (purity>99%) and ultrapure-Q water

were used.

2.2 Near infrared spectrum

Near-infrared measurements were taken between 850 nm and 1100nm. For each
analyzed sample, the spectrum was acquired using the software of Maya2000 Pro VIS NIR
spectrophotometer. The data vector contain 251 values related with the absorption

intensity values recorder each 0.4 nm.

2.3 Pretreatment data

An off-set correction [8] was applied to each spectrum in order to suppress the vertical
shift during the experiment caused by using a NIR spectrophotometer with only one light
beam. This pretreatment involves subtracting the lowest value of absorption intensity for
each individual spectrum from the values of absorption intensities recorded at each

wavelength. Data pretreatment were carried out using MATLAB subroutines [9].

2.4 Software

The spectrum was exported in ASCIl format from the instrument software to MATLAB and

the analyses were performed using statistical software Statgraphics 5.0 plus [10].

2.5 Plan of the experiments
The experimental design techniques enable to model a representative response of a
process and evaluate the influence of the independent variables, minimizing the

experimentation.

M.l. Barba, J.L. Labra, D. Salavera, M.S. Larrechi, A. Coronas. Determination of the composition of H,O/LiBr mixtures

using SW-Near-infrared spectroscopy for absorption chillers. ECOS2015 - ISBN: 978-2-9555539-09
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In the present work, the process is the measurement of the water spectrum in the

water/lithium bromide mixture in the near infrared region.

The variables are the temperature and the LiBr concentration in the mixture, and the
response is a global measure of the absorbance (Ag) obtained when the spectrum of each
sample were recorded. A multilevel factorial with a 5-level factor and a 3-level factor in a
22 design has been chosen. The ranges considered for each variable are from 323.15 K to
343.15 K for the temperature and between 0.05 and 0.65 in salt mass fraction. The coded

level for each variable and their experimental values are shown in Table 1.

Table 1. Experimental design for a multilevel factorial 5-level and 3-level factor in a 22 design.

Coded levels
-1 -0.5 0 +0.5 +1
Independent variables Values of the independent variables
LiBr (mass fraction) 0.05 0.20 0.35 0.50 0.65
Temperature (K) 323.15 333.15 343.15

The experimental design was employed to obtain a model that explains the relationship
between the variables and the response. Using the least squares method, a quadratic

model represented by equation 1 was obtained.

Ac=ao+arX+axyT+anXT+ a1 X2 +axnT? (1)

In this equation aogis a constant, a1 and az are linear coefficients, a1z is a cross-product
coefficient, a11 and a2 are quadratic coefficients and X and T are the variables studied,

salt mass fraction and temperature, respectively.

Using the analysis of variance (ANOVA) non-significant effects were rejected for the
model regression. ANOVA allows determining which effects have significance at a given
level. Each effect has a probability (P-value) and F-distribution (F-test) which indicates the
significance of the effect. The fit of the model is given by the R? (correlation coefficient),

which must be near 100%. This model has been used to estimate the lithium bromide
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concentration in a set test samples using their water spectrum in order to evaluate their

deviation versus the experimental values.

3. Results

Figure 1 shows the water spectra registered between 850 nm and 1100 nm when several

samples with a different lithium bromide concentration, were analyzed at 323.15 K
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Figure 1. Near-infrared spectra recorded at 323.15 K for several samples of water/lithium bromide

mixtures from 0.05 to 0.65 in salt mass fraction.

As can be expected, the intensity of the absorption band attributable to the stretching
vibration of the OH functional group present in the water decreases when the LiBr
concentration increases in the sample. In addition, it is observed a shift of the maximum
of the absorption peaks to longer wavelengths. This behavior is also observed when the

samples are analyzed at 333.15 K and 343.15 K.

Figure 2 shows the evolution of the intensity of the absorption band at the maximum of
the peak, 985 nm, for all samples. It is possible to observe that the temperature affects
to the absorbance, although the absorbance profile respect to the concentration seems

not vary.

M.l. Barba, J.L. Labra, D. Salavera, M.S. Larrechi, A. Coronas. Determination of the composition of H,O/LiBr mixtures

using SW-Near-infrared spectroscopy for absorption chillers. ECOS2015 - ISBN: 978-2-9555539-09
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Figure 2. Absorbance profile at 985 nm of the water/lithium bromide mixture with the salt mass fraction,

at different temperatures between 323.15 K and 343.15K.

In order to take into account the deformation of the absorption band when the

composition changes, a global measurement of the absorbance has been chosen to

obtain the statistical model that explains the relationship between the temperature and

the composition with the water absorption band measured. Therefore, the sum of the

absorbance values between 900 nm and 1050 nm in the spectrum has been considered

as response variable (Ag). The results obtained for the samples involved in the

experimental design are shown in Table 2.a

Table 2. Experimental conditions (lithium bromide mass fraction and temperature) and results for (a) the

designs experiments and (b) the set test used to validate the model.

Samples T=323.15K T=333.15K T=343.15K
e As' Ac Ag Ac Ac Ac
Rep*.1 Rep. 2 Rep. 1 Rep. 2 Rep. 1 Rep. 2
a) Experimental design samples
0.05 5.0268 5.0345 5.1837 5.2247 5.3462 5.3865
0.20 4.8853 4.8757 4.9628 4.9979 5.0642 5.0172
0.35 4.5439 45381 4.6394 4.6532 4.6661 4.6823
0.50 4.0534 4.0425 4.1447 4.1567 4.1996 41775
0.65 3.3472 3.3612 3.4366 3.4168 3.5384 3.6382
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b) Set test samples

0.10
0.15
0.25
0.30
0.40
0.45
0.55
0.60

5.0209
4.9254
4.7804
4.5952
4.2935
4,2194
3.8277
3.6172

4.9822
4.9078
4.7663
4.5888
4.2808
4.2488
3.8063
3.6206

5.2182
5.0493
4.9435
4.7564
4.4617
43311
3.9626
3.8154

5.1322
5.0546
49211
4.7793
4.4268
4.3309
3.9815
3.8063

5.3049
5.1592
4.9603
4.8324
4.5327
4.3749
4.1143
3.8116

5.2987
5.1533
4.9879
4.8390
4.5756
4.3915
4.0986
3.8224

Ac": is the global absorbance calculated by the sum of the absorbance values between 900 nm and 1050

nm.
Rep’: Replicate

The influence of the variables in the global absorbance (Ag) was studied by ANOVA. The

results at significance level of 95 % are shown in Table 3. The effect of the variables in the

absorbance with F<4.54 and P>0.05 exhibit a statistical significance level lower than 95 %

and they must be rejected. This occurs for the interaction between X-T and T2.

Table 3. Analysis of variance (ANOVA) for the global absorbance between 900 nm-1050 nm

Source of variation Sum of squares Df MeanSquare F-Ratio P-Value
Xiigr 11.2292 1 11.2292 18030.75 0.0000
T 0.20152 1 0.20152 323.59 0.0000
Xur ? 0.44908 1 0.44908 721.09 0.0000
XLiBr -T 0.00496 1 0.00496 7.97 0.1098
T? 0.00072 1 0.00072 1.16 0.5320
Lack-of-fit 0.03283 9 0.00365 5.86 0,4849
Pure error 0.00934 15 0.00062
R?2=99.57%

Thus, the obtained parameters for the equation 1 are: ap = 1.88813; a1 = - 0.6093; a; =

0.010038; 11 = 3.24968 and 012 = g22 = 0.

The response surface representative of the global absorbance of water/lithium bromide

mixture in the experimental domain studied is shown in Figure 3. This plot allows

analyzing jointly the influence of the both variables (temperature and mass fraction).

M.l. Barba, J.L. Labra, D. Salavera, M.S. Larrechi, A. Coronas. Determination of the composition of H,O/LiBr mixtures

using SW-Near-infrared spectroscopy for absorption chillers. ECOS2015 - ISBN: 978-2-9555539-09
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Figure 3. The response surface of the global absorbance of water-lithium bromide mixture in the
experimental domain defined by LiBr concentration between (0.05-0.65) at the temperature

between 323.15 K and 343.15 K.

The goodness of this model to estimate the salt composition in the water/lithium
bromide mixture was assessed by comparing the values estimated by the model with the
experimentally obtained values for the test samples (Table 2b). The results and deviations

are shown in Table 4.

Table 4. Comparison between the experimental and estimated lithium bromide mass fraction (X) using

equation 2.
T=323.15K T=333.15K T=343.15K
X X - X - X -
experimental | estimated Deviation estimated Deviation estimated Deviation

0.10 0.12 0.02 0.02 0.08 0.03 0.07

0.15 0.18 0.03 0.16 0.01 0.15 0.00

0.25 0.25 0.00 0.22 0.03 0.26 0.01

Rep.1 0.30 0.33 0.03 0.30 0.00 0.31 0.01
0.40 0.42 0.02 0.40 0.00 0.41 0.01

0.45 0.45 0.00 0.44 0.01 0.46 0.01

0.55 0.55 0.00 0.54 0.01 0.52 0.03

0.60 0.60 0.00 0.57 0.03 0.60 0.00

0.10 0.14 0.04 0.11 0.01 0.04 0.06

0.15 0.19 0.04 0.16 0.01 0.16 0.01

0.25 0.26 0.01 0.23 0.02 0.24 0.01

Rep.2 0.30 0.33 0.03 0.29 0.01 0.31 0.01
0.40 0.41 0.01 0.41 0.01 0.40 0.00

0.45 0.44 0.01 0.44 0.01 0.45 0.00

0.55 0.55 0.00 0.53 0.02 0.53 0.02

0.60 0.60 0.00 0.58 0.02 0.59 0.01
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The individual deviation for all the experiments ranges between 3 % and 7 %. The higher
deviation values are associated to the lowest salt concentration in the mixture. However,
the deviations for the samples representatives of the absorption chillers (0.35-0.65 in LiBr

mass fraction) are better than 3 %.

4. Conclusions

In this work has been probed that near infrared spectroscopy can be used to determine
the lithium bromide composition in aqueous solutions.

In the considered mixtures, the absorbance measurement is representative of the water
content in the mixture which is related with the lithium bromide concentration and with
the temperature.

The global absorbance of the mixture follows a second order equation because the
lithium bromide mass fraction has a quadratic-type influence in the global absorbance.
The near infrared spectroscopy can be incorporated to the in-situ analysis of these
mixtures. So, this methodology could be used in the absorption refrigeration system in
order to control their performance.

Itis necessary remark that the present methodology only can be considered to determine

lithium bromide in agueous mixture.
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DETERMINACION DE LA COMPOSICION DE
DISOLUCIONES ACUOSAS DE LiBr PARA SISTEMAS DE
REFRIGERACION POR ABSORCION. ESTUDIO
COMPARATIVO ENTRE DIFERENTES TECNICAS

M. Isabel Barba, Luis Labra, Daniel Salavera, M. Soledad Larrechi, Alberto Coronas

Resumen

La disolucion acuosa de bromuro de litio es uno de los fluidos de trabajo utilizado
habitualmente en sistemas de refrigeracion por absorcion desde mediados del siglo
pasado, gracias a las especiales propiedades que poseen, tanto el agua como refrigerante
(elevada entalpia de evaporacion y condensacién, barata, inocua...) como del bromuro
de litio como absorbente (altamente higroscépico) [1]. Sin embargo, también presentan
algunos inconvenientes, como la temperatura minima de trabajo o el riesgo de
cristalizacién, ya que las disoluciones de trabajo son muy concentradas entre el
absorbedory el generador (entre 0.45 y 0.65 en fraccién masica de sal). Por este motivo
y para controlar el proceso con el fin de obtener las maximas prestaciones, es
conveniente controlar la composicion de la disolucion en distintos lugares de la maquina,
como puede ser la entrada y salida del absorbedor. Habitualmente, la composicién del
fluido de trabajo se puede determinar in-situ por medio de un caudalimetro-densimetro
de tipo Coriolis, que se instala en la maquina. Sin embargo, esta técnica no siempre
presenta la exactitud deseada. En este trabajo se analizan y comparan diversas técnicas
experimentales para la determinacion de la composicion de disoluciones acuosas
concentradas de bromuro de litio, desde el punto de vista de la exactitud y precisién,
facilidad de uso, posibilidad de utilizacion in-situ, etc. Las técnicas seleccionadas son la
densimetria, refractometria, conductimetria eléctrica, espectrometria de infrarrojo

cercano y velocidad del sonido.

Palabras clave: Soluciones acuosas de bromuro de litio. Sistemas de refrigeraciéon por

absorcion. Técnicas de andlisis.
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1. Introduccion

En este trabajo se establecen los modelos de regresiéon que permiten correlacionar
valores de distintas propiedades fisicas (densidad, velocidad de sonido, indice de
refraccién, conductividad y absorcion en la zona del infrarrojo) obtenidos por medio de
las técnicas correspondientes (respuesta) de disoluciones acuosas de bromuro de litio
con la fraccién masica de la sal y la temperatura de la disolucién (variables

independientes).

El estudio se ha realizado con disoluciones acuosas de bromuro de litio en un intervalo

entre 0.45 y 0.65 en fraccion masica de sal y entre 323.15 Ky 343.15 K. Los experimentos

— . N . 2 . . ;.
se han disefiado de acuerdo a un disefio factorial 2 con 5 niveles para la fraccion masica
de bromuro de litio y 3 niveles para la temperatura [2-5], con objeto de analizar tanto el
efecto de las variables independientes como sus interacciones en los valores de cada

respuesta mediante el analisis de la varianza (ANOVA) [6].

Los datos experimentales fueron ajustados a modelos de regresion de segundo orden
mediante minimos cuadrados. La veracidad de los modelos establecidos es evaluada por
comparacién entre los resultados de las propiedades estimadas por ellos y los datos

referenciados en la literatura.

La exactitud se ha calculado en términos de desviacion estandar considerando como valor

de referencia el contenido de sal en las muestras empleadas para establecer los modelos.

1. Parte experimental

2.1 Disefio experimental

Los experimentos se han realizado siguiendo un plan de experimentacion
correspondiente a un disefio factorial con 5 niveles de concentraciéon para el contenido
de LiBr en las soluciones (0.45, 0.50, 0.55, 0.60 y 0.65 en fraccién masica de sal) y 3 niveles

para la temperatura (333.15 K, 343.15 Ky 353.15 K) en un disefio factorial completo 22.

Las disoluciones acuosas de bromuro de litio fueron preparadas empleando bromuro de
litio de calidad reactivo analitico (pureza > 99 %) suministrado por Sigma Aldrich y agua

de calidad MilliQ. La sal fue previamente secada en un horno a 373.15 K durante 24 horas.
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Las disoluciones se prepararon determinando la masa de cada componente en una
balanza analitica Mettler Toledo con resolucion 1 mg. La incertidumbre expandida

estimada para la fracciéon masica fue de + 0.002.

2.2 Técnicas experimentales

Medida de la densidad y velocidad del sonido

La densidad y velocidad del sonido fueron medidas con un densimetro de tubo vibrante
y un analizador de velocidad del sonido Antor Paar (mod. DSA 5000). La incertidumbre
expandida estimada es de 2 x 10™ g/cm3 y 0.5 m/s para la densidad y la velocidad del
sonido, respectivamente, y 0.01 K para la temperatura, todas ellas con factor de

cobertura k = 2.

Medida del indice de refraccion.

Para la medida del indice de refraccién se utilizé un refractémetro Anton Paar (mod. RXA
170). El principio de medida consiste en la irradiacion de la muestra por medio de un LED,
y el registro del angulo de refraccion de la radiacion por un sensor de alta resolucion. La
incertidumbre expandida estimada es 2 x 10 y 0.06 K para el indice de refraccién y la

temperatura, respectivamente, con factor de cobertura k = 2.

Medida de la conductividad eléctrica.

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

respectivamente, con factor de cobertura k = 2.

Medida de la absorbancia.

Se registraron los espectros de las disoluciones acuosas preparadas entre 850 nmy 1100

nm empleando un espectrofotdmetro 8453 UV-NIR de Agilent Technologies. El vector de
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datos contiene 251 valores relacionados con la intensidad de absorcidon registrada cada

0.4 nm.

2.3 Modelo de regresion
Los resultados obtenidos fueron ajustados, mediante el método de minimos cuadrados,

a un modelo de regresidon cuadratico representado por la siguiente ecuacion:
Y =ao+arX+ ayT+aX. T+ a1 X2+ a2 T? (1)

donde Y es la variable respuesta, correspondiente a una propiedad determinada, Xy T
corresponden a las variables independientes fraccion masica de bromuro de litio y
temperatura, respectivamente, ao es un valor constante, a1 y a, son coeficientes lineales,
a12 es el coeficiente del producto representativo del efecto de la interaccién de ambos

factores en la respuesta medida, y finalmente a11 y a22 son coeficientes cuadraticos.

Mediante el analisis de la varianza (ANOVA) se evalud el efecto de cada término de la

ecuacion, y aquellos que presentaban valores de P-valor > 0.05 fueron descartados.

El ajuste entre los valores experimentales y los estimados por el modelo de regresién fue
evaluado mediante el calculo de la desviacion cuadratica media, RMSD por medio de la
ecuacién 2, y la desviacibn maxima encontrada entre los valores calculados y los

experimentales para cada una de las propiedades (ecuacion 3).

2
(Y., —Y (2)
RMSD (Y) = ( s cat)
d(%) = M. 100 (3)
exp

donde Yexp €s el valor experimental de la variable respuesta, Ycal el valor estimado por el

modelo establecido y N el nimero de muestras consideradas.
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Exactitud

Asumiendo como valor de referencia la fraccion masica de bromuro de litio preparada
por pesada en cada disolucidn (Xex), la exactitud fue estimada en términos de RMSD

utilizando la ecuacion 4.

Z(Xexp - Xcal)2 (4)
N

RMSD (X) =

donde X es el valor estimado por el modelo establecido y N el nUmero de muestras

consideradas.

Trazabilidad

La trazabilidad de los resultados se evalud respecto a los datos experimentales
encontrados en la literatura [6-11] en los mismos intervalos considerados en el presente

trabajo: 0.45-0.65 en fraccion masica de sal y temperaturas entre 323.15 Ky 343.15 K.

Empleando los modelos de regresion establecidos para cada propiedad, y tomando como
variables independientes de concentracion y temperatura los valores de la literatura, se

estimo el valor de la propiedad correspondiente y se compard con el valor reportado.

3. Resultados

Las medidas de las diferentes propiedades fisicas (densidad, velocidad del sonido, indice
de refraccion y conductividad eléctrica) son caracteristicas de la composicion global de la
disolucion acuosa, y no de uno de los componentes individuales que conforman la
disolucion. Sin embargo, la medida de la intensidad de la banda de absorcién centrada
alrededor de 988 nm v atribuible a las vibraciones de los grupos funcionales O-H, es
proporcional a la cantidad de agua presente en la muestra analizada. En la Figura 1 se

muestran los espectros registrados al analizar las distintas muestras a 323.15 K.
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La absorbancia registrada esta relacionada con la cantidad de moléculas presentes en la
disolucion, y por tanto con la composicién de la misma. Se puede observar que al
aumentar el contenido de LiBr, y por tanto disminuir el contenido de agua, el maximo de
la absorcion a 988 nm disminuye y ademas se aprecia un desplazamiento hacia longitudes
de onda mayores. Este comportamiento puede ser representativo del complejo proceso
de solvatacion de estas sales y por lo tanto de la capacidad de absorcion del bromuro de
litio respecto a agua. En el presente trabajo, con objeto de tener en cuenta este efecto,
se ha considerado una medida global (AG) correspondiente a la suma de los valores de
absorbancia entre 900 nm y 1050 nm como respuesta para el establecimiento de un
modelo de regresion entre la absorbancia y la composicién de las disoluciones. A pesar
de que la sefial de absorbancia analizada corresponde al agua, la composicion
considerada en la regresién es la referida al bromuro de litio, con el fin de utilizar la

ecuacion 1 de igual forma que para el resto de propiedades.

0,2 -
0,16 -
0,12 -
0,08 -

0,04 -

O I T T T 1
850 900 950 1000 1050 1100

Figura 1. Espectro del infrarrojo cercano para mezclas de LiBr/H,0 a 323.15 K, para distintas fracciones

masicas de LiBr: —, 0.45; —, 0.50; —, 0.55; —, 0.60; —, 0.65

En la Tabla 1 se muestran los valores de todas las propiedades medidas para el conjunto

de muestras analizadas en el intervalo de temperaturas considerado.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA COMPOSICION DE MEZCLAS DE TRABAJO PARA SISTEMAS DE REFRIGERACION MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO

M. Isabel Barba Garrancho P .
Andlisis de mezclas de sales de litio en agua usando NIR | 147

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

0.65) a 323.15K, 333.15 Ky 343.15K.

Wiir p(g/cm?) v(m/s) n (nD) o (mS/cm) A (u.a)
T=323.15K
0.450 1.43211 1598.7 1.4195 291 4.2194
0.500 1.49780 1603.9 1.4323 272 4.0534
0.550 1.56817 1615.0 1.4493 248 3.8277
0.600 1.63595 1625.0 1.4585 198 3.6172
0.650 1.74591 1645.5 1.4781 157 3.3472
T=333.15K
0.450 1.42662 1597.7 1.4179 330 4.3311
0.500 1.49210 1602.4 1.4306 309 4.1447
0.550 1.56208 1613.0 1.4477 284 3.9626
0.600 1.62958 1622.9 1.4568 231 3.8154
0.650 1.73881 1642.9 1.4762 187 3.4366
T=343.15K
0.450 1.42102 1595.6 1.4163 369 4.3749
0.500 1.48631 1599.9 1.4290 347 4.1996
0.550 1.55593 1610.3 1.4461 321 4.1143
0.600 1.62318 1620.0 1.4550 265 3.8116
0.650 1.73174 1639.4 1.4745 218 3.5384

Con estos resultados para cada una de las propiedades se calcularon los valores de los
efectos tanto de las variables independientes como de sus interacciones en los valores
de la propiedad. Su significancia fue evaluada mediante el andlisis de la varianza (ANOVA).
Los factores con valores F < 1851 y P-valor > 0.05 fueron despreciados para el

establecimiento del modelo de regresion por presentar una significancia menor del 95%.

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

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

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

dmax% del modelo para cada una de las propiedades, y RMSD(X) para la fraccién masica de bromuro de

litio.

p (g/cm?3) v (m/s) n (nD) o (mS/cm) A (u.a)
ao 1.66025 1821.750 1.34467 -1136.57 0.29864
a -1.14891 -709.717 0.28573 1609.12 5.77426
az -0.00062 -0.229 -0.00017 3.52 0.00974
an B, B, ) ) )
an 2.42988 847.143 - -2123.81 -9.10381
az B, B, ) ) )
RMSD(Y) 0.006 1.213 0.002 4.524 0.034
dmax% 0.59 0.14 0.19 4.75 2.21
Exactitud
0.004 0.005 0.007 0.007 0.009
RMSD(X)

Para la densidad, la trazabilidad de los resultados del modelo fue evaluada utilizando
valores encontrados en la literatura [6-9]. Las desviaciones mayores (0.14-0.20) g/cm3se
encontraron al comparar con la referencia [9], mientras que para el resto [6-8] las

desviaciones encontradas variaron entre 0.005 g/cm?y 0.060 g/cm?.

En cuanto al indice de refraccion y velocidad del sonido, el nimero de valores
experimentales encontrado en la literatura ha sido escaso. Unicamente se han
encontrado 9 valores para el indice de refraccion [10] y 4 valores para la velocidad del
sonido [6]. Las desviaciones variaron entre 0.0027 y 0.0111 para el indice de refracciony

entre 2 m/sy 4 m/s para la velocidad del sonido.
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Para la conductividad eléctrica se obtuvieron desviaciones entre 25 mS/cmy 178 mS/cm

[11] y entre O mS/cm y 22 mS/cm [9].

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

establecido.

Una mejor estima de la trazabilidad de los modelos establecidos se podria llevar a cabo,
si el analisis se efectua utilizando un material de referencia, pero como una primera
aproximacion podemos asumir que los datos estimados por los modelos establecidos

estan en el intervalo de los referenciados en la literatura.

4. Conclusiones

Se ha determinado experimentalmente la densidad, indice de refraccién, velocidad del
sonido, conductividad eléctrica y absorbancia de disoluciones acuosas de bromuro de
litio, para un rango de fraccién masica de bromuro de litio entre 0.45 y 0.65, y entre

323.15 Ky 343.15 K. Los resultados obtenidos se han correlacionado por medio de un

.. . . L . 2 .
modelo de regresion establecido a través de un disefio factorial 2 con 5 niveles para la
fraccion masica de bromuro de litio y 3 niveles para la temperatura. El efecto de las

variables independientes en el modelo ha sido evaluado por medio de ANOVA.

Las técnicas consideradas en este trabajo permite la determinacién del contenido de
bromuro de litio en disoluciones acuosas representativas de las empleadas en los
sistemas de refrigeracidon por absorcion. A partir de los resultados preliminares obtenidos
en este trabajo, puede concluirse que la técnica que menor desviaciéon presenta al
determinar la fraccién masica de bromuro de litio es la densimetria (X = 0.004), mientras

gue la que mayor desviacidon presenta es la absorbancia (X = 0.009).

Por otro lado, debe tenerse en cuenta el procedimiento de medida seguido en cada caso.

M.I. Barba, J.L. Labra, D. Salavera, M.S. Larrechi, A. Coronas. Determinacion de la composicion de disoluciones acuosas
de LiBr para sistemas de refrigeracion por absorcién. Estudio comparativo entre diferentes técnicas. 9CNIT

ISBN: 978- 84-606-8931-7
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Asi, para la determinacién experimental de la densidad, velocidad del sonido e indice de
refraccién, la instrumentacién utilizada permite un control preciso de la temperatura,
ademas de ser equipos que presentan una elevada exactitud en la medida. En el caso de
la técnica para la determinacién de la conductividad eléctrica, el procedimiento de
medida seguido no permitié el control de temperatura deseable, ademas de tratarse de
un instrumento de exactitud limitada. Finalmente, el UV-NIR utilizado para la medida de
la absorbancia, a pesar de tener una exactitud adecuada, el control de temperatura no
fue tampoco el deseable. Esto implica que, a escala de laboratorio, los resultados
experimentales obtenidos para densidad, velocidad del sonido e indice de refraccidon son
adecuados, mientras que los obtenidos para la conductividad eléctrica y absorbancia
pueden mejorarse, bien modificando los procedimientos de medida empleados, o bien
sustituyendo la instrumentacion empleada. En todo caso, se requiere un mayor nimero

de muestras para mejorar los modelos implementados.

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

obtenidos es este estudio podrian variar.
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5.3. Andlisis cuantitativo de la hidratacion de sales de litio en agua

En este apartado se presenta un método de analisis basado en la espectroscopia de
infrarrojo cercano desarrollado para cuantificar el grado de hidratacion de sales de litio
en solucién acuosa en funcion de la cantidad de sal. El método se basa en la aplicacion
del método de resolucién de curvas por minimos cuadrados alternados [3] a un conjunto
de espectros NIR obtenidos al analizar soluciones acuosas de sales de litio preparadas a
distintas concentraciones de sal. El método se ha desarrollado a cuatro temperaturas

distintas.

Las sales de litio consideradas en este trabajo han sido: bromuro de litio, yoduro de litio,

nitrato de litio y cloruro de litio.

A continuacion se describen brevemente las estrategias y las herramientas de analisis
empleadas para el analisis de la hidratacion de las sales de litio en agua y se hace un breve
resumen de los resultados encontrados ya que la preparacion de las muestras, las
medidas experimentales y la discusidon de los resultados se detallan integramente en el
articulo que se incluye al final de esta seccién: Barba et al. Quantitative analysis of the
hydration of lithium salts in water using multivariate curve resolution of near-infrared

spectra. Analytica Chimica Acta 919 (2016) 20-27.

5.3.1. Descripcion del equipo y método experimental

Las medidas experimentales se han realizado en el equipo estandar mostrado en la

seccion 5.2.1 de este capitulo.

Se han preparado soluciones acuosas de las sales indicadas en los siguientes intervalos
de concentracién: entre 0% y 62% para las soluciones de LiCl y Lil, entre el 0% vy el 72%
para las soluciones de LiBr y entre 0% y 67% para las soluciones de LiNOs. Debido a que
la hidratacion de las sales de litio en agua varian en funcién de la temperatura, las
muestras fueron analizadas a 323.15 K, 333.15 K, 343.15 Ky 353.15 K. Durante su analisis
empleando el espectrofotémetro indicado se ha registrado el espectro infrarrojo de cada
solucién entre 850 y 1100 nm. El procedimiento seguido para controlar la temperatura
de la solucién mientras se realiza el registro del espectro se describe en el articulo adjunto

al final de esta seccion.
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5.3.2. Analisis cuantitativo de la hidratacién de sales de litio en agua
mediante MCR-ALS

En las soluciones acuosas de las sales de litio, las moléculas de agua interaccionan con los
iones de la sal, anidon y cation, formando pares idnicos hidratados. El &tomo de oxigeno
de la molécula de agua forma un enlace covalente dativo con el litio y el anidon
correspondiente: yoduro, bromuro, cloruro o nitrato interacciona electrostaticamente
con el atomo de hidrogeno formando agrupaciones acuosas alrededor de los iones en
solucién. Estas agrupaciones pueden ser muy diversas, en funcion de la cantidad de sal
en solucién y del tipo de sal. Los iones acuosos se asocian con otras moléculas de agua
en solucidn a través de puentes de hidrégeno. La cantidad de sal que se puede disolver
en una solucién viene gobernada por el proceso de formacién de estos iones hidratados.
Cuando la cantidad de moléculas en solucién no permite la formacion de estos hidratos,

la interaccion entre los pares idnicos ocasiona que la sal no se disuelva.

Desde el punto de vista espectroscopico, la presencia de pares idnicos hidratados en
solucién ocasiona un cambio en el espectro del agua, que en este trabajo se relaciona
con la formacion de diferentes agrupaciones acuosas que varian en funcién del tipo de
sal considerada: yoduro de litio, bromuro de litio, cloruro de litio o nitrato de litioy de la

cantidad de sal en solucion.

Cuando en una solucién acuosa de una sal, existe agua libre y agua que forma parte de
los pares idnicos hidratados, el espectro del agua de esta solucion es representativo de
las dos especie quimicas en las que el agua participa, agua libre y agua coordinada, y a
cada longitud de onda Ai del espectro se puede considerar que el valor de la absorbancia

medida Axi = Axi agua libre + Ay coordinada.

Los métodos de resolucion de curvas aplicados al analisis de datos espectroscopicos son
muy Utiles para analizar las diferentes contribuciones que participan en el espectro de
una muestra. En esta tesis se emplea el método de resoluciéon de curvas basado en
minimos cuadrados alternador (MCR-ALS) para determinar, en el espectro NIR de la
solucién de una sal de litio, si hay mas de un tipo de par idnico hidratado, la cantidad de

agua libre que hay y la cantidad de agua que forma parte de los pares idnicos hidratados.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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Una explicacién detallada de los aspectos tedricos del método de resolucion de curvas
basado en minimos cuadrados alternados MCR-ALS se puede encontrar en el trabajo de

Tauler [3], y un resumen de los aspectos basicos del método esta incluido en [4].

5.3.3. Resultados: nimero de ambientes quimicos y grado de hidratacién

A cualquier valor de temperatura considerado (323.15 K, 333.15 K, 343.15 Ky 353.15 K)
e independientemente de la concentracion de sal en solucidn, se han identificado dos
ambientes quimicos del agua en el caso de las soluciones de LiCl y de LiINOs vy tres

ambientes en el caso de las soluciones de LiBr y de Lil.

Para la misma cantidad de moles de sal en agua, el porcentaje de agua libre en solucién
aumenta en el siguiente orden: Lil < LiBr < LiNOs3 < LiCl. Ademas, se determina que la
cantidad de sal en solucion a partir de la cual no hay agua libre en el medio oscila entre
los siguientes intervalos: 62.6% y 65.1% para el LiBr; 45.5 y 48.3% para el LiCl; 60.4 vy
61.2% para el Lil y 60.3 y 63.7% para el LiNOs.
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Analytica Chimica Acta 919 (2016) 20-27

QUANTITATIVE ANALYSIS OF THE HYDRATION OF
LITHIUM SALTS IN WATER USING MULTIVARIATE
CURVE RESOLUTION OF NEAR-INFRARED SPECTRA

M. Isabel Barba,® M. Soledad Larrechi,b* Alberto Coronas?
Abstract

The hydration process of lithium iodide, lithium bromide, lithium chloride and lithium
nitrate in water was analyzed quantitatively by applying multivariate curve resolution
alternating least squares (MCR-ALS) to their near infrared spectra recorded between 850
nm and 1100 nm. The experiments were carried out using solutions with a salt mass
fraction between 0% and 72% for lithium bromide, between 0% and 67% for lithium
nitrate and between 0% and 62% for lithium chloride and lithium iodide at 323.15 K,
333.15 K, 343.15 K and 353.15 K, respectively. Three factors were determined for lithium
bromide and lithium iodide and two factors for the lithium chloride and lithium nitrate by
singular value decomposition (SVD) of their spectral data matrices. These factors are
associated with various chemical environments in which there are aqueous clusters
containing the ions of the salts and non-coordinated water molecules. Spectra and
concentration profiles of non-coordinated water and cluster agueous were retrieved by
MCR-ALS. The amount of water involved in the process of hydration of the various salts
was quantified. The results show that the water absorption capacity increases in the
following order Lil < LiBr < LiNO3 < LiCl. The salt concentration at which there is no free
water in the medium was calculated at each one of the temperatures considered. The
values ranged between 62.6-65.1% for LiBr, 45.5-48.3% for LiCl, 60.4-61.2 % for Lil and
60.3-63.7% for LiNOs. These values are an initial approach to determining the

concentration as from which crystal formation is favored.

Keywords: Near-infrared spectroscopy, Multivariate curve resolution, lithium salts/water

mixture, working fluids, hydration process.

M.I. Barba, M.S. Larrechi, A. Coronas, Quantitative analysis of the hydration of lithium salts in water using

multivariate curve resolution of near-infrared spectra. Analytica Chimica Acta 919 (2016) 20-27
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1. Introduction

The study of the hydration of electrolytes in water is of particular interest to those who
investigate the chemical processes that unfold in agueous media. Comprehensive
studies have been made of measuring ion-water interaction energies, aqueous phase
ion solvation energies, partial molar volumes of ions, average hydration numbers of
ions, and ion-water distances [1-3]. One of the interests of our research group is to use
analytical methodologies based on near infrared spectroscopy to study and control
issues that could be of interest to researchers into absorption refrigeration system.
More specifically, the study of the hydration processes of such alkali metal ions as
lithium is of great interest in these systems [4,5], which use lithium salt + water
mixtures as working fluids. Lithium salts absorb water and the extent to which they do
so depends on the composition of the solution [6]. Such thermophysical properties [7]
of the working fluids as absorption capacity and solubility vary with the type of anion
and the experimental conditions, so understanding the hydration process of lithium
salts can help to respond to the challenge of optimizing the composition of solutions
(8].

Water is a solvent with acid-base characteristics that can form dative bonds between
the oxygen atom and the cations, and between the hydrogen atom and the anions to
form aqueous clusters around the ions, with different solvation structures depending on
the characteristics of the ions [9]. The amount of water involved in the formation of
clusters determines the absorption capacity of the solution and the solubility of the
electrolytes in water [10].

In the literature, the common referenced methods used for studying the solvation
structures of ions measure H-NMR [11] neutron diffraction [12,13], Raman
spectroscopy and electrical conductivity [14], ion mobility [15] and diffusion coefficients
[16]. Theoretical methods based on molecular dynamic simulations are also referenced
[17]. Although all of these methods give valuable information about the behavior of the
electrolytes in the solvent, they are neither simple nor available in all laboratories. In
addition, the quantitative analysis of the hydration of ions does not strictly require the

structure of the solvated ions to be determined.
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The aim of the present work is to develop a methodology based on multivariate
resolution (MCR-ALS) of the NIR spectra of the aqueous solutions of lithium bromide,
lithium chloride, lithium iodide and lithium nitrate for making a fast and comparative
analysis of the hydration of salt. The MCR-ALS algorithm is well known for its potential
for the quantitative analysis of chemical compounds involved in a process [18-20], so
we decided to use it to analyze the hydration of lithium salts, because the formation of
aqueous clusters around the ions is a hydration process, in which non-coordinated
water molecules coexist with a variety of aqueous clusters which depend on the
experimental conditions (Li**H2O0-X, HyO-Li*-X-H20, Li*(H20)n-X, Li*-X  “(H20)n,
[Li*(H20)n]-[X(H20)n]) [21,22].

The absorption band between 850 nm and 1100 nm, attributed to the 2nd overtone of
the stretching vibration of the functional group -OH in water [23], varies as a function of
the chemical environment and the contributions of non-coordinated water and the
aqueous clusters are quantified by MCR-ALS. The study was made by analyzing aqueous
solutions with a salt mass fraction usually referenced in the literature for refrigeration
systems at four temperatures.

In the individual experiments, the number of the factors required to explain the
variability in the spectral data matrix is evaluated by singular value decomposition
(SVD). The high values of the variance explained by the retained factors allows to
assume that the original data are well represented by a bilinear model and consider
negligible the deviation of the Beer’s law in the data, caused by changes in the
refraction index of the solutions. The spectral profiles representative of the non-
coordinated water molecules and the aqueous clusters are retrieved by MCR-ALS. The
concentration profile of the pure water spectra is used to determine the percentage of
non-coordinated water as a function of the amount of salt in the medium and the
temperature.

Our analysis reveals the absorption capacity of the electrolytes in the solution as a
function of the type of salt and the salt concentration when crystal formation is favored.
To our knowledge this is the first time that the hydration of electrolytes in water

solution has been analyzed from this point of view.

M.I. Barba, M.S. Larrechi, A. Coronas, Quantitative analysis of the hydration of lithium salts in water using

multivariate curve resolution of near-infrared spectra. Analytica Chimica Acta 919 (2016) 20-27
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2. Materials and Methods

2.1 Lithium salt solutions

The electrolytes used in this study are lithium bromide, lithium iodide, lithium nitrate,
and lithium chloride (Aldrich, 99%). The reagents were heated under vacuum and dried
at 353.15 K in an oven before being used. A total of 62 aqueous solutions of lithium
salt, were prepared by diluting an appropriate mass of salt in Millipore water (p < 18.2
MQ-cm). Their salt mass fractions were between 0% and 72% for the LiBr solution,
between 0% and 62% for the solutions of LiCl and Lil and between 0% and 67% for the
LiNOs solution. The desired amount of water and lithium salts were weighed on an
analytical balance (Mettler Toledo, mod. HE403). The expanded uncertainty (k = 2) was
estimated to be less than 0.002 g. The samples were analysed at 323.15 K, 333.15 K,
343.15 Kand 353.15 K.

The molalities of the lithium salt in solution and the molar concentration of the water in

each of the solutions are listed in Table 1.

Table 1. Composition of the prepared solutions

LiBr + H,O LiCl + H,O Lil + H,0 LiNOz + H,O
% C
m salt C water m salt m salt C water m salt C water
Mass | molkgl)  (molll) | (molkg?) VAT | (hoikgl)  (molll) | (molkgl)  (molLY)

salt (mol L)

0 0.00 55.56 0.00 55.56 0.00 55.56 0.00 55.56
5 0.61 56.48 1.25 54.10 0.38 5551 0.76 54.09
10 1.28 56.01 2.64 52.64 1.02 53.22 1.61 52.76
15 2.03 54.80 418 51.08 1.21 51.63 2.57 51.33
20 2.86 53.41 5.90 49.38 1.96 48.83 3.64 49.72
25 3.84 51.67 7.88 47.58 2.49 48.77 4.85 48.09
30 4.97 50.08 10.10 45.69 3.48 45.87 6.25 46.29
35 6.21 48.72 12.70 43.68 3.92 4555 7.79 44 .44
40 7.67 46.68 15.77 41.50 5.09 43.28 9.68 42.38
45 9.37 44.47 19.34 39.21 6.07 41.08 11.86 40.22
50 11.48 42.03 23.74* 36.27 7.45 39.22 14.48 37.85
55 14.01 39.85 28.84* 33.74 9.15 36.22 17.73 35.24
60 17.30 36.64 35.30* 30.93 11.28 33.22 21.69 32.49
62 18.81 36.30 37.76* 30.97 12.24% 32.44 23.73* 30.89
65 21.19* 35.02 27.17* 28.60
67 23.29* 34.38 29.37* 27.58
70 27.21* 31.89

72 29.74* 30.71
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The values with an asterisk indicate that when the sample is prepared at 323.15 K the
solid phase is observed, so the concentration values of these solutions are-theoretical

values.

2.2 Near infrared spectrum

For each of the samples, the near-infrared spectrum between 850 nm and 1100 nm was
acquired using the software for the Agilent 8453 UV-Vis-NIR spectrophotometer. The
analysis was done using quartz cuvettes with 1 cm of optical path. For each sample a

spectral data vector was obtained with 251 intensity values recorded every 1 nm.

The experimental procedure require: a) heat the closed cuvette and the samples in a
thermostatic water bath, b) control the bath temperature with a thermometer, c)
establish, at each work temperature, the 100% of transmittance in the
spectrophotometer using the empty cuvette and d) fill the cuvette with the samples
into the bath for controlling the temperature  before measure the sample. The

different samples are sequentially measured.

2.3 Pretreatment and spectral data matrices

All spectra were transformed into MATLAB files before they were treated [24]. The
individual spectra were corrected by a weighted-least-squares baseline function [25].
This pretreatment subtracted a baseline from a spectrum using an iterative asymmetric
least squares algorithm. Points with residuals < O were up-weighted at each iteration of
the least squares fitting. Individual spectra data matrix Dr of dimension (number of
lithium salt solutions x 251) containing the NIR spectra of the lithium salt solutions
obtained at each temperature were constructed and analyzed by multivariate curve
resolution-alternating least squares (MCR-ALS). A total of 12 data matrices, four (D323.1s,

D333.15, D343.15 and Dss3.15) for each salt solution, were obtained.

2.5. Multivariate curve resolution-alternating least squares (MCR-ALS) procedure

The aim of MCR-ALS [26,27] is to decompose an experimental matrix D into two new
matrices according to Eq.1.

D=CST +E. (1)

M.I. Barba, M.S. Larrechi, A. Coronas, Quantitative analysis of the hydration of lithium salts in water using

multivariate curve resolution of near-infrared spectra. Analytica Chimica Acta 919 (2016) 20-27
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where C and ST contain information about the concentration and spectral profiles of
chemical species, non-coordinated water molecules and aqueous clusters, which
contributes to the spectral variability of the D matrix. E is the matrix of residuals that
contains the variance unexplained by CST.

The MCR-ALS procedure followed for the resolution of the matrix obtained during the
analysis of the solutions prepared with different amounts of salt involves several stages.
First, the numbers of significant factors in the individual matrix (Dn), which represent
the chemical situation in the solution caused by the hydration of the ions, were
determined by the singular value decomposition (SVD) of the individual data matrix Dr;
[28]. Second, matrix C was initially estimated for each individual matrix by evolving
factor analysis (EFA) [29]. Then, these estimates were iteratively optimized by an
alternating least squares (ALS) procedure. In each iteration step, new estimates of the
spectral matrix (ST) and of the concentration matrix (C) were obtained.

The quality of MCR-ALS resolutions was evaluated using the lack of fit (LOF) and
explained variance (R?) parameters, which estimate the difference between the data

matrix (D) and the data reproduced by MCR-ALS:

[ .2 (2)
LOF (%) = 100- |25

J 2%
RE(%}=(1-E;+Z?])-1G{] (3)

where dj is an element of the input data matrix D and e is the related residual obtained
from the difference between the experimental data matrix (D)and the MCR-ALS
reproduction.

Two different LOF values were calculated according to the input data matrix D. One
uses the raw experimental data matrix, and the reproduced matrix (Dpca) from a PCA
model with a number of components equal to the number of components, as the MCR-
ALS model. The closer the LOF and R? values are to zero and one, respectively, the

better the fit of the experimental data.
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The similarity coefficient (r) between the spectra of pure water and the spectra
recovered by MCR-ALS for the non-coordinated water in the solutions was calculated

using Eqg. 4 and used to evaluate the goodness of the resolution.

57-§

—_— 4
TR (4)

r=cosy=

where y is the angle of the vectors associated with the spectrum recovered by MCR-ALS

(5i) and the pure water spectrum (s;).

3. Results

By way of example, Fig. 1 shows, the NIR spectra recorded at 323.15 K for the lithium

bromide solutions in water whose compositions are in Table 1.

0.25 T T T T
T=323.15 K

100% HzO — 0% LiBr

o
-
o

28 % H:0 —72% LiBr

0.1

Absorbance

0.05

| 1 | |
850 900 950 1000 1050 1100

Wavelength (nm)

Fig 1. NIR spectra for lithium bromide solutions in water with salt mass fraction between 0 % and 72 % at

323.15K.

As expected, in accordance with Beer’s law, the intensity of the absorption band around
988 nm, which represents the stretching vibration of the -OH functional group present

in water, decreases when the amount of salt in the solution increases.

M.I. Barba, M.S. Larrechi, A. Coronas, Quantitative analysis of the hydration of lithium salts in water using
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Also, the maximum of the absorption band undergoes a solvatochromic shift due to the
changes in the stretching vibration of the functional group when the aqueous clusters
are formed [30,31]. Similar trends can be observed with the data obtained at the other
temperatures (results not shown).

To compare the effect of the various lithium salts on the water spectra, Fig.2 shows the
spectrum obtained when working at 323.15 K with lithium salt solutions of similar

molalities (5.90 — 6.25).

0.25

T=323.15 K igss nm

Absorbance

1 1 1 1
850 900 950 1000 1050 1100

Wavelength (nm)

Fig 2. NIR spectra for lithium salt solutions in water with a similar molarity (approximately 6m) at 323.15
K: — water, + Lil (m=6.07 - H,0=41.08 mol L?), ------ LiBr (m=6.21 - H,0=48.72 mol L), & LiNOs
(m=6.25 - H,0=46.29 mol L'!), # LiCl (m=5.90 - H,0= 49.38 mol L)

The solvatochromic shift of the maximum of the absorption band ranges between 5 nm
for the LINOs solution (m= 6.25 and Cw= 46.29 mol L'!) and 10 nm for the Lil solution
(m=6.07 and Cw= 41.08 mol L. In addition, the absorbance values at the maximum of
the peak are not proportional to the water concentration in the sample, as Beer’s law
would lead us to expect. The absorbance value (0.1836) for the Lil solution (with a
water concentration of Cw= 41.08 mol L) is higher than the absorbance value (0.1802)
for the LINO3 solution (Cw= 46.29 mol L?). The same occurs for the absorbance value
(0.1767) of the LiBr solution (with a water concentration of Cw= 48.72 mol L), which is
higher than the absorbance value (0.1615) of the LiCl solution (a higher water

concentration of Cw= 49.38 mol L!). This may be because the process by which the
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lithium salts are hydrated depends on the anion. Various diffraction neutron studies of
lithium halide solutions have postulated the existence of four solvation structures
around the ions, which are more or less favored depending on the type of ion [32] (See

Figure 3).

Solvent separated ion pair Solvent shared ion pair

o8 B bl 3 o
3 2
P ¥29

Solvent assisted ion pair Contact ion pair

<)

Fig 3. Representation of the different structures of solvation

Fig. 3 (A) shows aqueous clusters in which the water molecules around the ion pair are
not shared by the two ions. In Fig. 3 (D) the cation and anion are in physical contact. In
Fig. 3 (B) the two ions are separated by a water molecule. Finally Fig. 3 (C) shows an
intermediate structure between the contact ion pair and the ion pair with a common
water molecule. The interionic distance is smaller than in Fig. 3 (B) but longer than in
Fig. 3 (D). In the solutions, the number and the type of the water clusters containing
ions are expected to vary as a function of the type of salt and the concentration and to
be responsible for the differences in the NIR spectra.

The NIR spectrum of each of the solutions analyzed is characteristic of the chemical
situation in which the non-coordinated water molecules and the aqueous clusters exist.
Table 2 shows the values of the first four singular values obtained by the singular value
decomposition (SVD) of the spectra data matrices for each lithium salt at different

temperatures.

M.I. Barba, M.S. Larrechi, A. Coronas, Quantitative analysis of the hydration of lithium salts in water using
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Table 2. Values of the first four singular values obtained by singular value decomposition (SVD) for lithium

salts/water mixture at different temperatures.

LiBr + H,O LiCl + H,0

T (K) T (K)
323.15 33315 34315 353.15 323.15 33315 343.15  353.15
SVD1 4.6920 4.8083 49086 50265 | 3.8515 3.9442 40455  4.1085
SVD2 04321 04634 04914 05393 | 03042 03241 0.3823  0.4200
SVD3 0.0798 0.0780 0.0691 0.0786 | 0.0412 0.0384 0.0402  0.0399
SVD4 00182 0.0183 0.0266  0.0209 | 0.0117 0.0093 0.0117  0.0125

Lil + H,O LiNOz + H,0

T(K) T(K)
323.15  333.15 343.15 353.15 323.15 333.15 343.15 353.15
SVD1 4.4221 4.6922 4.8129 49116 4.4210 4.5597 4.6668 4.7782
SvD2 0.2603 0.3114 0.3288 0.3481 0.1800 0.1701 0.1800 0.1788
SvD3 0.0451 0.0446 0.0465 0.0501 0.0333 0.0345 0.0328 0.0323
SvD4 0.0123 0.0109 0.0135 0.0166 0.0158 0.0130 0.0174 0.0164

The value of 0.0435 was taken as the threshold for being representative of noise in the
experimental conditions used. This value corresponds to the second singular value
calculated by SVD analysis of the spectral matrix (Dn), considering the intensity values
between 1065 nm and 1085 nm because # this region is where the spectral variations
not associated with variation in the absorbent concentration are higher and can be
associated with instrumental noise.

Three factors were retained for the Lil and LiBr solutions and two factors for the LiCl
and LiNOs solutions. In all cases the total variance was higher than 99.9%. This high
value allows us to assume that the original data can be represented by a bilinear
model, and indicates that the deviation of the absorbance values as a consequence of
the changes in the absorptivity coefficients caused by changes in the refraction index

are negligible.
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The concentration profiles obtained by EFA were used as initial estimates for the MCR-
ALS analysis. The constraints imposed during the optimization step were normalization
for the spectral profiles and non-negativity for the concentration profiles.

Fig 4, shows as example the recovered spectra for the lithium bromide solutions at

323.15K.

1

08

Absorbance

| | o fne./:

850 900 950 1000 1050 1100

Wavelength (nm)

Fig 4. Spectral profile for the lithium bromide at 323.15 K: W free water, | aqueous cluster with most

water molecules around the ions, Il agueous cluster with least water molecules around the ions

Similar spectra were obtained at the other temperatures. Table 3 shows the quality
parameters of the models: lack of fit (Eq. 2), explained variance (Eqg. 3) and the similarity
coefficient (Eq. 4) between the water spectrum and each of the spectra recovered by

MCR-ALS of the data matrices.

M.I. Barba, M.S. Larrechi, A. Coronas, Quantitative analysis of the hydration of lithium salts in water using
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Table 3. Quality parameter of model (Eq.1) and the correlation coefficients (r) between the recovered

spectra and the water spectrum (a) for LIBr + H20 and LiCl + H20 mixtures and b) for Lil + H20 and LiNOs

+ H20 mixtures

3) LiBr + H,0 LiCl + H,0
323.15K 333.15K 343.15K 353.15K | 323.15K 333.15K 343.15K 353.15K
Explain. 99.9758 99.9710 99.9664 99.9663 | 99.9624 99.9624 99.9634 99.9553
variance %
Lack of fit
(PCA) % 1.3749 1.5441 1.6092 1.6549 1.4671 1.4732 1.5055 1.5484
Lack of fit
(exp) %
1.5553 1.7038 1.8334 1.8367 1.9396 1.9391 1.9137 2.1134
r 0.9995 0.9993 0.9998 0.9998 0.9996 0.9994 0.9997 0.9995
r2 0.9828 0.9853 0.9544  0.9965 0.9600 0.9608 0.9401 0.9289
rs 0.9420 0.9376 0.9116 0.9037
b) . .
Lil + H,O LiNOs + H,O
323.15K 333.15K 343.15K 353.15K | 323.15K 333.15K 343.15K 353.15K
Explain.
) 99.9768 99.9763 99.9760 99.9765 | 99.9581 99.9572 99.9684 99.9690
variance %
Lack of fit
(PCA) % 1.4304 1.4467 1.4535 1.4402 1.4942 1.4480 1.4619 1.4939
Lack of fit
(exp) % 1.5244 1.5410 1.5479 1.5343 2.0467 2.0679 1.7789 1.7600
r 0.9998 0.9992 0.9993 0.9993 0.9991 0.9998 0.9998 0.9998
r 0.9954 0.9918 0.9899 0.9940 | 0.9891 0.9901 0.9890 0.9891
rs 0.9775 0.9737 0.9742 0.9769

In all cases, the lack of fit was lower than 2.2 % and the r value between the water
spectrum and each of the spectra retrieved makes it possible to determine the
recovered spectrum that represents the non-coordinated water molecules in the
solution (r(W) > 0.999). Fig. 5 (a-d) shows the concentration profiles associated with
the amount of free water (W) and the profile of the coordinated water molecules for
each of the solutions. It is observed that the profiles are of a different color when the

salt concentration value in the solution is unknown. The pattern of the profiles for the
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lithium bromide solutions, Fig. 5 (a), and for the lithium iodide, Fig. 5 (c), is fitted to the

presence of two aqueous clusters, (I) and (Il), with different numbers of water

molecules around the ions and whose concentration varies as a function of the amount

of salt in the solution. Profile (I) is associated with the aqueous cluster with most water

molecules and profile (Il) with the aqueous cluster with least water molecules.
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T=353.15K
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Fig 5. Concentration profile for each temperature (323.15 K, 333.15K, 343.15 K and 353.15 K) for each
salt; a) LiBr, b) LiCl, c) Lil, d) LiNOs. The values of salt concentration are highlighted from the experimental
value of salt concentration where the first crystals were observed (LiBr=18.81, LiCl=19.34, Lil=11.28,

LINO3=21.69)

The pattern of the concentration profile obtained for the lithium chloride, Fig.5 (b), and
lithium nitrate solutions, Fig.5 (d), is due to the presence of non-coordinated water
molecules and the aqueous cluster, with the same coordination number, independently
of the amount of salt in the solutions. For each salt solution, except lithium iodide, with
the same concentration of salt, the concentration of non-coordinated water is higher
when the temperature increases. This may be because the bonds between the oxygen
atom of the water molecules and the lithium ion relax when the temperature increases.
The fact that the lithium iodide solution is a case apart may be attributable to the
presence of solvation structures based on solvents separated by ion pairs and solvents
with shared ion pairs (see Fig. 3) in which there is a water molecule between the two
ions. These structures are less sensitive to temperature. To analyze the amount of
water involved in the hydration process of the various lithium salts, the percentage of
water not coordinated in the solutions was calculated using the concentration value
recovered by MCR-ALS for the water solution as a reference. Fig. 6 shows these values

as a function of the molality of salt at 323.15 K.
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Fig 6. Evolution of water concentration uncoordinated with increasing salt concentration in the solution;

# LiBr, m LiCl, & Lil, # LiNO3

For the same number of moles of salt per kg' water, the percentage of non-
coordinated water increases in the following order Lil < LiBr < LiNOs < LiCl. The lithium
iodide salt has the greatest capacity to absorb water, and lithium chloride has the least.
So, the amount of water retained by the salt is higher for Lil > LiBr> LiNO3> LiCl, which is
in agreement with the literature [33-36]. This is useful when salt mixtures are used to
increase the total amount of salt without forming a precipitate.

The salt concentration at which the concentration of the non-coordinated water (W) is
0 can provide interesting information. This value can be associated with the amount of
salt that favours crystal formation because there are no water molecules free in the
medium. Table 4 shows the salt concentrations obtained by linear fitting of the values
recovered by MCR-ALS for the last solutions with the percentage of non-coordinated

water.
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Table 4. Salt concentration values in solutions when the non-coordinate water amount is cero.

LiBr LiCl Lil LiNOs

o) o) 0, 0,
T (K) m (mol kg?) % m (mol kg?) % m (mol kg?) % m (mol kg?) %
mass mass mass mass

323.15 19.32 62.6 19.71 455 11.40 60.4 22.03 60.3
333.15 19.38 62.7 20.13 46 11.54 60.7 23.95 62.3
343.15 21.32 64.9 2141 47.6 11.72 61.1 24.56 62.9
353.15 21.54 65.1 22.02 48.3 11.77 61.2 25.45 63.7

For the LiBr solution, at 323.15 K the estimated concentration is 19.32 mol kg™, slightly
higher than the last value of 18.81 mol kg* above which the presence of precipitate was
not observed during the preparation of the solution. The same occurs for the other
solutions. The molalities are 19.32, 11.40, and 22.03 for the lithium chloride, lithium
iodide and lithium nitrate, respectively. The value increases when the temperature
increases and can be used to initially evaluate the moment at which crystal formation is
favored because there are no molecules of water free in the medium. This information
is relevant to the application mentioned, in which crystals tend to adhere to the walls of
the ducts and can clog up the refrigeration system and even stop the solution from

flowing.

4. Conclusions

The analytical strategy that uses multivariate resolution (MCR-ALS) of the NIR spectra of
the aqueous solutions of lithium bromide, lithium chloride, lithium iodide and lithium
nitrate is a good alternative for making a quick, comparative analysis of the hydration
process of different salts at different temperatures.

In the salt concentration range studied, it is postulated that non-coordinated water
molecules coexist with aqueous clusters.

The MCR-ALS results indicate that lithium iodide is the salt that is most capable of
absorbing water, followed by lithium bromide, lithium nitrate and, finally, lithium

chloride and have made it possible to determine the salt concentration above which
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there is no free water in the solution. This concentration reveals the conditions that
favour crystal formation.

The present methodology provides valuable information quickly which can be used to
compare the behavior of the lithium salt in water and to select the optimal mixture to

be used as the working fluid.
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5.4. Conclusiones generales

A partir de las medidas de los espectros infrarrojo de disoluciones de agua/bromuro de
litio con concentraciones entre el 5% y el 65% en fraccion masica de sal y a temperaturas
entre 323.15 K y 353.15 K usando un espectrofotometro estandar que mide por
transmision, se ha correlacionado el valor de absorbancia global de la banda de absorcién
del agua con el valor de la fraccion masica de bromuro de litio y con la temperatura
obteniendo un modelo cuadratico. Este modelo ha sido validado calculando el valor de
desviacién cuadratica media (RMSD) entre los valores de concentracion obtenidos al
preparar un conjunto de pruebas con los valores de concentracién para estas mismas
muestras estimados por el modelo, obteniendo un valor de RMSD entre el 3%y el 7%. Es
importante destacar, que las desviaciones para las muestras con concentraciones de LiBr
tipicas de los equipos de refrigeracion por absorcién (de 0.35 a 0.65 en fraccion masica

de LiBr) son menores que el 3%.

Del analisis comparativo con otras técnicas habitualmente referenciadas en la literatura
basadas en medidas de densidad, indice de refraccién, velocidad del sonido, vy
conductividad eléctrica se puede concluir que la técnica que menor desviacidon presenta,
en términos de errores absolutos, al determinar la fraccion masica de bromuro de litio es
la densimetria (X= 0.004), mientras que la que mayor desviacién presenta es la
absorbancia (X = 0.009). Ademas, la trazabilidad de los resultados fue evaluada
comparando los valores de las propiedades medidas con valores de estas mismas
propiedades reportados en la literatura para la mezcla de agua/bromuro de litio en los

intervalos de concentraciones y temperaturas considerados en este trabajo.

De los resultados obtenidos al aplicar el método de resolucién de curvas por minimos
cuadrados alternados a los espectros infrarrojo de soluciones acuosas de sales de litio;
LiBr, Lil, LiCl y LiNO3 a temperaturas entre 323.15, 333.15, 343.15, 353.15K se puede
concluir que es posible determinar el nimero de ambientes de las moléculas de agua ya
sea como agua libre o como agua coordinada. Ademas se obtiene que el porcentaje de
agua libre en solucion aumenta en el siguiente orden: Lil < LiBr < LiNOs < LiCl y que la
cantidad de sal en solucién a partir de la cual no hay agua libre en el medio oscila entre

los siguientes intervalos: 62.6% y 65.1% para el LiBr; 45.5 y 48.3% para el LiCl; 60.4 y
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61.2% para el Lil y 60.3 y 63.7% para el LiNOs. Esta metodologia es util para analizar el
comportamiento de las sales en solucién y puede dar informacién cuando se quiere saber

gué mezcla permite una mayor cantidad de sal en el medio sin precipitar.
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6.1. Introduccidn

En este capitulo se desarrollan métodos de analisis basado en espectroscopia de
infrarrojo cercano para la determinacion de las concentraciones de dioxido de carbono
(COy) y de propano (CsHg) de una mezcla que circula por una bomba de calor de
compresion experimental instalada en un banco de ensayos.

Los métodos de analisis se han desarrollado empleando los espectros de las mezclas de
CO2/CsHg que circulan en la bomba de calor experimental medidos en el intervalo
espectral de longitudes de onda entre 1000 nm y 2500 nm. Una vez registrados los
espectros, se establecen modelos de regresién lineal entre la absorbancia de las bandas
de absorcidn caracteristicas del CO, y del CsHg y las concentraciones de ambos
componentes en la corriente analizada.

En la etapa de calibrado se analizan mediante cromatografia de gases muestras
representativas de los puntos fisicos donde se registra el espectro infrarrojo en el equipo
experimental de la bomba de calor. Ademas esta técnica, se emplea como técnica de
referencia para validar los resultados de concentracién obtenidos al emplear los modelos
establecidos para ambos componentes.

La parte experimental del trabajo que se presenta se ha desarrollado en el Laboratoire
de Chimie Moléculaire et de Genie des Procedes Chimiques et Energétiques (CMGPCE) del
Conservatoire National des Arts et Métiers (CNAM), bajo la supervision del Profesor Pascal
Tobaly, durante la estancia investigadora realizada en el periodo de Enero a Marzo de
2016. Durante dicha estancia colaboré con el doctorando Sr. Paul Boutellier en la puesta
a punto de un sistema de medida basado en espectroscopia de infrarrojo cercano para la
determinacion de la composicién de mezclas basadas en CO; que circulan en un banco

experimental de una bomba de calor.

6.2. Determinacion de la concentracion de mezclas de diéxido de

carbono/propano mediante espectroscopia de infrarrojo

En este apartado se establecen métodos de andlisis basados en la medida del espectro
infrarrojo de las mezclas de CO,/CsHg que circulan por una instalacion experimental de
una bomba de calor de compresién con la finalidad de determinar la concentracion de

ambos componentes en diferentes puntos del equipo y condiciones de presion vy

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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temperatura. Para ello, se utilizan métodos de calibracion lineal univariante establecidos
entre la absorbancia a una longitud de onda especifica y las concentraciones de cada

compuesto en la mezcla [1,2].
El trabajo realizado ha consistido en:

v’ Caracterizar el espectro infrarrojo del CO, dentro del ciclo y seleccionar la banda de

absorcién para establecer el modelo de calibrado.

v’ Caracterizar el espectro infrarrojo del CsHg dentro del ciclo de la bomba de calor de
compresion y seleccionar la banda de absorcién para establecer el modelo de

calibrado.

v Establecer un método de calibrado basado en cromatografia de gases que permita
disponer de un conjunto de patrones de composicion conocida y representativo de

las muestras que se analizan en el ciclo.

v’ Establecer los modelos que relacionan las concentraciones del CO, y del CsHg en la
mezcla de CO,/CsHg con el valor de la intensidad de sus bandas de absorcion en el

espectro NIR.

v Validar los resultados que se obtienen cuando estos modelos son empleados para

determinar la concentracion de CO; y de C3Hg a partir de su espectro.

A continuacion se describe brevemente el sistema de medida y se hace un breve resumen
de los resultados encontrados ya que el procedimiento experimental y la discusion de los
resultados se detallan integramente en el articulo que se incluye al final de esta seccion:
Barba et al. (2016) “Near-infrared spectroscopy analysis of CO2 and CO,/CsHs mixtures in
the working conditions of a compression heat pump. Determination of the composition of
CO,/CsHs mixtures” y que sera presentado en el X Congreso Nacional de Ingenieria

Termodindamica, 28 a 30 de junio de 2017, Lleida.

6.2.1. Descripcion de la instalacion y del método experimental

La medida de los espectros infrarrojos se han llevado a cabo utilizando un
espectrofotdmetro NIR Perkin Elmer que abarca la regién entre 10000 cm™ y 4500 cm'™?

que corresponde a la zona de longitudes de onda mas largas (1000nm — 2500nm).
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Ademads el sistema consta de un cromatégrafo de gases Hewlett-Packard 5890 Serie II, de
una bomba de calor experimental desarrollada en el laboratorio y que lleva incorporadas
nueve termopares, seis medidores de presion, dos caudalimetros de Coriolis y seis celdas
de flujo conectadas al espectrofotdmetro NIR. En la figura 6.1 se muestra una imagen de
la instalacién experimental de la bomba de calor instalada en el banco de ensayos y los

equipos de medida.

Figura 6.1. Banco de ensayos para llevar a cabo la experimentacién

La radiacion procedente de la fuente infrarroja es transportada a cada celda mediante
una fibra éptica. Existe un multiplexor que permite seleccionar el punto de medida del
espectro [3]. La radiacién transmitida es dirigida hacia el detector a través de otra fibra
Optica. Las medidas NIR son controladas usando el software Lab View incorporado en el
equipo. En la figura 6.2 se muestra un esquema de las conexiones entre el equipo NIR y
las celdas de medida. El espectro se registra automaticamente en toda la zona espectral
empleando el software Lab View incorporado en el equipo NIR. Ademas el sistema
incorpora valvulas (Rolsi-micro-sampler) préoximas a cada celda de medida que permiten
la toma de micro-muestras de la corriente y envio al cromatédgrafo de gases para su
analisis.

Cuando la corriente de la mezcla de trabajo que circula por la bomba de calor atraviesa
una celda se registra su espectro NIR y simultdneamente se registra el espectro de una
celda que estd completamente vacia y que se emplea para establecer el 100% de

transmitancia de la medida en el espectrofotdmetro NIR.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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Figura 6.2. Esquema de la instalacion experimental de la bomba de calor de compresidn y conexionado
del equipo NIR y las celdas de medida.
En la figura 6.2 se muestra un esquema de la bomba de calor con sus componentes
principales asi como la instrumentacion relativa al espectrémetro NIR, celdas de medida,
fibras opticas y multiplexor déptico. La bomba de calor consta de un evaporador, un
compresor, un intercambiador de calor “gas cooler”, un intercambiador de calor
subenfriador/recalentador, una valvula de expansion y un depdsito de almacenamiento
de refrigerante. Cuando la bomba de calor opera con CO; puro, el fluido, siguiendo la
linea azul de la figura 6.2, entra al evaporador a una temperatura de unos 280 K, donde
se evapora para después de recalentarse en el intercambiador de calor gracias al
enfriamiento del fluido que sale del “gas cooler” es comprimido en el compresor.
Siguiendo la linea de color rojo de la figura, después del compresor el fluido pasa al “gas
cooler” donde en condiciones supercriticas se enfria mediante la disipacion del calor para
después de pasar por la valvula de expansion retornar al evaporador y completar el ciclo.
La bomba de calor puede también operar con la mezcla CO,/CsHg en cuyo caso el ciclo
deja de ser transcritico, operando a menores presiones de alta. En el circuito de la bomba
de calor de la figura puede apreciarse que hay instaladas una serie de celdas de flujo a lo
largo del circuito que permiten registrar el espectro infrarrojo correspondiente al fluido
gue circula. Ademas la instalacion estd dotada de dos medidores de caudal de Coriolis

|ll

donde ademas se mide la densidad del fluido circulante. Antes de entrar al “gas cooler”
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hay instalada una valvula (Rolsi-micro-sampler) que permite la toma de muestras para
ser analizadas mediante cromatografia de gases. Después de la valvula de expansion
pueden analizarse la fases liquida y de vapor de la corriente mediante dos celdas NIR vy
por cromatografia de gases gracias a las dos valvulas (Rolsi-micro-sampler). Todas las
fibras 0pticas empleadas en las distintas celdas del circuito de medida estan conectadas

a un multiplexor que es controlado desde el espectrofotometro NIR.

6.2.2. Muestras analizadas

Para la caracterizacion espectroscopica del CO, puro dentro del equipo de medida se
registrd 11 veces el espectro NIR de la corriente de CO; que circulaba por las celdas y se
midio el valor de la presion y de la temperatura en cada punto. Ademds, muestras de CO>
de las diferentes celdas fueron desviadas hacia el cromatografo de gases para su andlisis.
El valor de las dreas de los picos cromatograficos fueron empleados como criterio para
establecer el modelo de calibrado que iba a permitir determinar el valor de concentracion
molar de CO; en el ciclo.

Para desarrollar los métodos de determinacion se han registrado quince espectros de la
corriente de CO,/CsHsg a su paso por las diferentes celdas de medida del circuito de la
bomba de calor a la vez que se media la presion y la temperatura. La informacién
espectral de diez de estos espectros se ha utilizado para establecer los modelos de
calibradoy los otros cinco se reservaron para validar los resultados. A su vez, se analizaron

mediante cromatografia de gases micro-muestras de dicha corriente.

6.2.3. Resultados: seleccion de longitudes de onda, calibracién univariante

y validacién

A continuacidén se presentan, en lugar de los valores de longitud de onda, los nimeros de
onda ya que en este caso el equipo NIR trabaja con estas magnitudes. Cuando las
condiciones de presién y de temperatura de la corriente de CO; que circula a través de la
celda de medida corresponden a las condiciones en las que el fluido se encuentra en
estado liquido, en el espectro se observan tres bandas de absorcién alrededor de 4837
cm™, 4968 cm™ y 5088 cm™L. El valor de absorbancia a 4968 cm™ es muy superior al valor

critico de absorbancia igual a la unidad, y el valor de absorbancia a 5088 cm™ es préximo

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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a la unidad, por lo que se propone seleccionar la banda de absorcion de 4837 cm™ para

el establecimiento del método de determinacidén de CO; en mezclas de CO,/CsHs

Cuando las condiciones de presién de temperatura de la corriente de CO; corresponden
a las condiciones en las que el fluido se encuentra en estado supercritico o en estado
vapor, las bandas de absorcién alrededor de los picos mencionados aparecen
desdobladas, observandose picos a 4840 cm™, 4864 cm™, 4963 cm™*,4989 cm™, 5087cm’
1y 5109 cm™. En este caso, se selecciona la banda de absorcion alrededor de 4864 cm™

para el establecimiento del método de determinacién de CO; en la mezcla de CO,/CsHs.

En el espectro infrarrojo de las mezclas de CO,/CsHsg las bandas de absorcion del CO;
aparecen diferenciadas de las del CsHg, siendo éstas Ultimas de menor intensidad y mas
anchas. En este caso, se decidié emplear el valor de la absorbancia global de los valores

de la banda de absorcién entre 8182 y 8807 cm™.

Para cada compuesto en la mezcla, didxido de carbono (CO;) y propano (CsHsg), se han

desarrollado dos modelos de regresién lineal univariante.

Cuando las condiciones de presiéon y temperatura de la corriente de CO,/CsHg
corresponden a las condiciones de la muestra en estado liquido, los modelos

desarrollados corresponden a las siguientes ecuaciones:
A4837 = 000024‘ + CCOZ (61)

AG(8182—8807) = _00166 + 101755 ¢ CC3H8 (62)

siendo Assg37 y Asgsz los valores de absorbancia medidos en el maximo de dos bandas
caracteristicas del dioxido de carbono y AG (s1s52-8307) €l valor de absorbancia global de la

banda de absorcidn caracteristica del propano.

Cuando las condiciones de la corriente de CO,/CsHg corresponden a las condiciones de la
muestra en estado de fluido supercritico o en gas, los modelos desarrollados

corresponden a las siguientes ecuaciones:
A4864 == 00355 + CCOZ (63)

AG(8182—8807) = 09633 + 995734 . CC3H8 (64)
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Los coeficientes de regresién R? fueron superiores a 0.99 en todos los casos. En la etapa
de validacién de los modelos se comprobd que los modelos de regresiéon desarrollados
estaban libres de error sistematico y se determind el valor de la desviacion media
absoluta entre los valores de concentracion calculados con el modelo y los valores
obtenidos mediante cromatografia de gases. Los valores medios de desviacién absolutas
fueron 0.2261 mol/L para el CO2 y 0.0406 mol/L para el CsHs, desviaciones inferiores a las
publicadas por Boutellier et al. [4,5] empleando modelos de regresién multivariante
(PLS). La desviacion relativa cuadratica media (RMSD) para el CO; es del 11.00% en
condiciones de gas o de fluido supercritico y de 7.20% en condiciones de liquido, mientras
que para el CsHglos valores obtenidos fueron de 4.60% en condiciones de gas o de fluido

supercritico y de 0.35% para el estado liquido.

6.3. Procedimiento experimental para relacionar el valor de Ia
absorbancia con la concentraciéon molar del compuesto en el

sistema de medida

Los modelos que se han desarrollado relacionan los valores de absorbancia de los
espectros registrados en la instalacion, caracteristicas de cada compuesto, con el valor
de concentracion molar. En esta seccidén se presenta el procedimiento experimental

necesario para obtener estos modelos en el caso del CO».

Absorbancia = f (concentracion molar CO,) (6.5)

6.3.1. Preparacion de muestras patron de CO; puro para medir en

cromatografia de gases

Volumenes conocidos de CO; se aspiran desde una botella de CO; gas comercial
empleando una jeringa a las condiciones de presién atmosférica y temperatura ambiente
y la muestra aspirada se inyecta en el cromatografo. El nimero de moles inyectados
(nco2) se calcula suponiendo comportamiento de gas ideal, a partir de la ecuacion de los
gases ideales, y de cada cromatograma se determina el area del pico. De este modo, se

dispone de un conjunto de datos (nUmero de moles y area de pico cromatografico) con

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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los que se establece un modelo de regresién lineal que relaciona ambos valores, tal y

como se expresa en la siguiente ecuacion:
Acoz = bg + byincoy (6.6)

Teniendo en cuenta que estas mezclas iban a ser empleadas para establecer un modelo
de calibrado util para determinar el contenido de CO; en micro-muestras extraidas
directamente desde el circuito con la mayor precisién posible, fue necesario optimizar
tanto el volumen de CO; a aspirar desde la botella, como el procedimiento para llevar a

cabo la aspiracién.

Cuando se tome una micro-muestra de la corriente del ciclo y se envie hacia el
cromatografo, utilizando la ecuacion (6.6), se podra determinar el nimero de moles de
CO; de la muestra tomada en la celda de medida y de la cual también se dispone de su
espectro infrarrojo. Este procedimiento seria el mismo que se efectuaria para obtener un

modelo de calibrado para el propano.

La concentracion molar de uno de los compuestos, por ejemplo del didxido de carbono

C , puede calcularse a partir de la densidad, d, medida con caudalimetro de Coriolis
€02

y la fracciéon molar xcp, obtenida a partir del nimero de moles obtenidos por

cromatografia de gases. La ecuacion utilizada es la siguiente:

d - Xcoz2
[CO,] = (6.7)
217 (xcoz - Mcoz + Xcans - Mcans)

De igual modo, se hace para determinar la concentracion molar [Cc3ys]-
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NEAR-INFRARED SPECTROSCOPY ANALYSIS OF CO,
AND CO,/CsHg MIXTURES IN THE WORKING
CONDITIONS OF A HEAT PUMP SYSTEM.
DETERMINATION OF THE COMPOSITION OF CO,/CsHs
MIXTURES.

M. Isabel Barba, Paul Boutellier, M. Soledad Larrechi, Pascal Tobaly, Alberto Coronas

Abstract

NIR spectra between 4500 cm™ and 10000 cm™ of CO, and CO,/CsHg mixtures have been
measured in working conditions representative of a compression heat pump. Spectroscopy
analysis show that both pressure and temperature affected the absorbance value of the
spectrum and that this effect depends on the phase of the mixture (gas, liquid or
supercritical fluid). Taking into account the different spectral profiles of the mixtures as a
function of their physical state, two linear regression models were established for each
compound (CO; and CsHg) one for the liquid state and the other for the gas state. The
absence of bias in the concentration values estimated by the models was evaluated using
the joint confidence interval test for the regression line obtained from NIR and gas
chromatograph measurements. The deviations between the values determined by gas
chromatography and the values obtained by NIR measurements were 0.2661 mol/L for the
CO; and 0.0406 mol/L for the CsHs. The individual RMSD values for each one of the
established model were of 11% and 7.20% for CO, and 4.60% and 0.35 % for CzHs.

Keywords: Near infrared spectroscopy, carbon dioxide/propane mixtures, composition

determination, compression heat pump

M.I. Barba, P. Boutellier, M. S. Larrechi, P. Tobaly, A. Coronas, Near-infrared spectroscopy analysis of CO, and
CO,/CsHg mixtures in the working conditions of a heat pump system. Determination of the composition of CO/CsHsg

mixtures. (En preparacion)
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1. Introduction

The revised European F-gas Regulation (2014) establishes quotas for many HFC
refrigerants depending on their Global Warming Potential (GWP). New HFO refrigerants
are designed to reduce the GWP of synthetic refrigerants, while natural refrigerants are

becoming more attractive for commercial refrigeration and heat pumps.

Recent studies have shown that adding other chemicals can modify the fluid properties,
critical points and equilibrium lines, sometimes with consequences such as a reduction in

optimal high pressure or enhancement of the coefficient of performance (COP).

Mixtures such as CO; have been widely studied in contexts such as petroleum extraction
processes, cosmetics and industrial food activities [1], mainly at higher temperatures.

However, few studies using these mixtures have involved refrigeration or heat pumps.

The study by Kim et al. [2,3], which used CO,/CsHg mixtures, concluded that refrigerating
efficiency can be better than that of a pure CO; cycle. Simulations of cycles using dimethyl
ether (DME) in addition to CO; also tend to show improved performances [4]. CO;
mixtures with HFCs have also been studied in the field of automotive refrigeration [5].
These authors showed that significant improvement in the COP refrigeration cycle can be
achieved by, for instance, lowering the compressor's required pressure ratio. This
experimental improvement in the COP was not fully understood as simulations based on
REFPROP rather contradicted experimental results and no measurements of the

circulating composition were available.

To improve the efficiency of heat pumps in central heating production mode, Paul
Boutellier et al. [6,7] are currently experimenting with using CO,-based mixtures as
refrigerants, with measurements of the circulating fluid composition, to determine how
the mixture behaves in the thermodynamic loop. These studies are conducted using five
in-line flow-cells for near infrared spectrum measurements in the cycle and 3 micro-

samplers for gas chromatography analysis.

In studies with the CO,/CsHg mixture, these authors used a multivariate regression model

[8] to determine the composition of the mixture using the NIR spectrum recorder
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between 4500 cm™ and 10000 cm™. The values obtained for the standard error of

prediction were 0.317 mol/L for COz and 0.202 mol/L for CsHs.

To investigate the possibility of obtaining more accurate results, in this paper we conduct
a deeper analysis of the spectrum of the mixtures in the working conditions of the
refrigeration system. First we analyze the spectrum of the CO; in vapor, liquid and the
fluid supercritical state and determine the effect on temperature and pressure in the
absorbance values in order to determine the best approach in the calibration step. Then
we establish two univariate calibration models for each compound (CO; and CsHsg) and

estimate the prediction error.

2. Experimental part

2.1 Experimental bench

Figure 1 shows the heat pump loop used to register spectra. The cycle works as a
conventional CO, water-to-water transcritical heat pump. This step allows refining the
refrigerant load and control parameters, such as control of the high pressure level
through variable speed of the compressor and opening of the electronic expansion valve

(EEV) [9].

IHX

Figure 1. Heat pump loop Figure 2. Optical cell

M.I. Barba, P. Boutellier, M. S. Larrechi, P. Tobaly, A. Coronas, Near-infrared spectroscopy analysis of CO, and
CO,/CsHg mixtures in the working conditions of a heat pump system. Determination of the composition of CO/CsHsg

mixtures. (En preparacion)
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Preliminary runs showed that the amount of CO; loaded into the loop has almost no
influence on the maximum achievable COP but that it does influence the operating range

of the heat pump.

The experimental bench comprised 9 thermocouples, 6 pressure transmitters, 2 Coriolis
flow meters to measure the flow rate and density, a wattmeter and 6 in-line flow cells for

near infrared spectrum measurements.

The flow cells are tubes equipped with two high-pressure windows through which the
light passes (see Figure 2). Optical fibers are used to lead the light to the optical cell. The
light modulated from the spectrometer is directed to the cell through optical fibers and
a multiplexer, which is used to select the measurement point. The transmitted light is

returned to the spectrometer, again through optical fibers.

The flow cells are settled on the loop, where the refrigerant is assumed being a

homogeneous phase:

» Cell 1is empty and not shown in the figure; it is used to record the background.

» Cell 2 is used to register the spectrum at the compressor outlet; here, the sample
is in supercritical state.

» Cell 3 is used to record the spectrum at the expansion valve input; here, the
sample is in liquid phase.

» Cell 4 is used to record the spectrum at expansion valve output for the vapor
phase.

» Cell 5 is used to record the spectrum at expansion valve output for the liquid
phase.

» Cell 6is used to record the spectrum on the compressor inlet.

The system incorporated micro-samplers next to the flow cells in order to perform

composition measurements by gas chromatography.

The measurement and control conditions were performed using Lab View software.
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2.2 NIR spectrum and pretreatment

The heat pump circuit is filled with CO; or CO,/CsHs. Overall composition is well known,
as the mass of each compound introduced is measured during the filling process. The
amount of propane in this mixture is about 15% of the total mass.

Near-infrared measurements were taken between 4500 cm™ and 10000 cm™ using a
Perkin ElImer NIR spectrometer. All spectra were transformed into MATLAB files for
treatment [10]. Each spectrum was then smoothed to reduce noise using the Savitzky-
Golay algorithm with a 31-point moving window and a second-order polynomial. Also, to
subtract a baseline from a spectrum using an iterative asymmetric least-squares

algorithm, a weighted-least-squares baseline function [11] was applied.

2.3 Samples

Table 1 shows the experimental conditions of the samples analyzed.

Table 1. Experimental conditions of the samples analyzed

CO, pure CO,/CsHs

P (bar) T (°C) P (bar) T(°C) P (bar) T (°C)
S1 Cell4 33.9 0.28 E11 26.8 194 Es 70.3 12
S Cell4 33.8 0.23 E1 26.9 19.5 Es 70.4 11.8
Ss Cell6 32.8 3.5 E13 28.7 19.1 E7 102.1 20.9
S4 Cell6 32.9 3.9 E1s 21.4 26.7 Es 102.1 21
Ss Cell3 80.8 25.6 Eis 27.3 22.1 Es 66.2 20.9
Se Cell3 80.9 25.5 E1 77.6 92 E1o 88.1 25.4
Sy Cell3 85.1 25.9 Ex 77.7 92.2
Sg Cell2 85.1 86.1 Es 77.7 92.4
Sq Cell2 81.1 86.1 Es 77.7 92.5

3. Results and discussion

Figure 3 shows the NIR absorption spectrum of CO, for samples Si1, Ss and Se. The
experimental conditions of S1 and Ss were representative of the CO; in vapor and liquid
state and the pressure and temperature of the Sg mixture exceeded the critical point (Pc=
73.6 bar and Tc=31.1 °C), so the sample was in super-critical state.

M.I. Barba, P. Boutellier, M. S. Larrechi, P. Tobaly, A. Coronas, Near-infrared spectroscopy analysis of CO, and

CO,/CsHg mixtures in the working conditions of a heat pump system. Determination of the composition of CO/CsHsg

mixtures. (En preparacion)
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Figure 3. CO; spectra NIR: a) vapor state, b) liquid state, c) supercritical state

In all cases three absorption bands were observed between 4800 cm™ and 5100 cm,

which are representative of the asymmetric stretching vibration (vs) of the -C=0 bond in

the molecule. In the NIR spectrum of CO; in the vapor state (Fig. 3.a) and supercritical

state (Fig. 3.b), the degree of freedom of the molecules was high and the rotational and

vibrational lines were observed. As a consequence of the dispersion forces between the

molecules in the liquid state (Fig. 3.c), the absorption bands around 4837 cm™, 4864 cm"

1and 5088 cm™ are well defined.

To analyze the spectral variations caused by pressure and temperature, we could

consider the absorption bands between 5050-5200 cm™ or between 4700-4900 cm™,

which present absorbance values of less than 1. We selected the band between 4700 cm”

Land 4900 cm?. Table 2 shows the absorbance values at the maximum of the peak.
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Table 2. Absorbance values between 4700 cm™ and 4900 cm™ at the maximum of the peak

Samples P (bar) T(°C) A (4864 cm™)
S1 33.9 0.28 0.419
S2 33.8 0.23 0.4159
S3 32.8 3.50 0.3798
S4 32.9 3.90 0.3622
S8 85.1 86.1 0.6539
59 81.1 86.1 0.6502

P(bar) T(°C) A (4837 cm-1)
S5 80.8 25.6 0.3759
56 80.9 25.5 0.3773
57 85.1 25.9 0.3831

The effect of temperature on absorbance can be seen by comparing the increases in
absorbance between S; and S1 with respect to Sz and Sa. For the same change in pressure
(0.1 bar), the absorbance changes were -0.0031 and -0.0176, respectively, because the
temperature changes were 0.05 °C and 0.4 °C. The effect of pressure on absorbance can
be seen by comparing the results of samples 1 and 3. These results were as expected
because when the pressure in the cell is higher, the amount of sample is higher and the

molar concentration of the compounds increases; therefore, absorbance is also higher.

A similar conclusion can be drawn by comparing the results for samples Ss and Sg or those
for samples Ss and S;. At the same temperature, absorbance increases when the pressure

increases and decreases when the temperature increases.

The effect of both variables (P and T) on the absorbance of the mixture follows the same
trend irrespective of the physical state of the CO,. However, the spectral profile does vary
significantly depending on whether the sample is a liquid (Figure 3c), vapor or
supercritical fluid (Figure 3a and 3b). The spectral profile of a sample is representative of
the active compounds in a certain chemical environment, so if the final objective is to

establish an analytical method for determining the composition of a sample using the

M.I. Barba, P. Boutellier, M. S. Larrechi, P. Tobaly, A. Coronas, Near-infrared spectroscopy analysis of CO, and
CO,/CsHg mixtures in the working conditions of a heat pump system. Determination of the composition of CO/CsHsg

mixtures. (En preparacion)
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measured spectrum, this aspect must be considered in order to elaborate a calibration

set that is representative of the experimental working conditions.

As an example of the spectra obtained for the CO,/CsHg mixtures, Figure 4 shows the NIR
spectrum of a sample in the pressure and temperature conditions of the liquid state: T=

25.4°C and P=88.1 bar.

18F T T n
4968 cm! T= 2540(:

16L P=88.1 bar

1.2+ f

0.8 5885 cm! I

5088 cm

Absorbance

0.4 4837 cm?
8402 cm?

0.2r-

6948 cm™!

7203 cm?
oF 52972 cm™

1 L 1 1 1
4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Wavenumber (cm-1)

Figure 4. CO2 spectrum NIR of CO2/CsHs mixture at the working conditions of liquid state

Observed in this figure are the characteristic bands of the stretching vibrations of the CO;
molecules to 4837 cm™, 4968 cm™ and at 5088 cm™* and those of the first and second
overtone of the stretching vibrations of -CH; and -CHs, which are present in the propane
molecule, between 6900-7360 cm™, 5592-6010 cm™, and 8146-8751 cm™. Also detected
are two peaks around 5517 cm™ and 5292 cm?, which are characteristic of the second
harmonic of the stretching vibration of the R-C=0 groups, combinations of bands, or the
R-OH group. These may be related to the presence in the cycle of a compound that is
dissolved in propane. In the spectra of the samples under the pressure and temperature
associated with the gas phase mixture, the CO; absorption band appears split into lines,

as is shown in Figure 3 (a-c)
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As the CO, absorption bands are well separated from the CsHg absorption bands, a
regression model between the absorbance values and the molar concentration of each
compound in the sample can be developed using the specific spectral region of each
compound. To model the relationship between the spectrum and the molar
concentration of CO; in the samples, we considered the absorbance values at 4864 cm™,
while for the propane model we selected the well-defined absorption band between
8000 and 9000 cm™. To improve the response, we worked with the absorbance values

representative of the area of the band between 8182 cm™ and 8807 cm™.

As we discussed in a previous study, to determine the molar fraction of each compound
in the sample [7,8], NIR analysis of the mixtures and gas chromatography analysis of the

microsamples extracted from the cell are conducted simultaneously.

As example the Figure 5 shows the chromatogram obtained when a mixture of CO; and

Cs3Hsg is analyzed by gas chromatography

Sample 1
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Figura 5. Chromatogram obtained for the CO2/CsHg mixture

Table 3 shows the concentration of CO; and C3Hg in the mixtures, expressed in molar

concentration, and the absorbance values considered.

M.I. Barba, P. Boutellier, M. S. Larrechi, P. Tobaly, A. Coronas, Near-infrared spectroscopy analysis of CO, and
CO,/CsHg mixtures in the working conditions of a heat pump system. Determination of the composition of CO/CsHsg
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Table 3. Concentration molar of the CO2 and C3Hs obtained by GC and the corresponding absorbance value

COy/CsHg P (bar) T(°C) CO; CsHg Acoz Acoz A c3ns (8182-

mixtures mol/L  (mol/L)  (4864cm™) (4837 cm™?) 8807 cm™)
El 77.6 92 2.708 0.883 0.5287 88.5628
E2 77.7 92.2 2708 0.883 0.526 88.3667
E3 77.7 924 2708 0.883 0.5332 88.2341
E4 77.7 925 2.708 0.883 0.5382 88.8907
E5 70.3 12 12.304 3.901 0.3127 40.318
E6 70.4 11.8 12.321 3.906 0.3279 39.1546
E7 102.1 209 12.137 3.795 0.3026 38.0276
E8 102.1 21 12.137 3.795 0.3036 38.0386
E9 66.2 209 11.036 3.85 0.282 39.0738
E10 88.1 254 11054 390 0.2794 39.0041
E11 26.8 19.4 1.122 0.356 0.2528 35.4252
E12 26.9 195 1.139 0.361 0.2279 39.381
E13 28.7 19.1 1.217 0.397 0.283 41.8635
E14 21.4 26.7 1.075 0.379 0.2758 41.0213
E15 27.3 221 1112 0.388 0.2758 41.0213

Two univariate calibration models were constructed for the CO; and C3Hs using samples
E1-E2-Es-E7-Eo-E11-E13-E15. Samples Esz-Es-Ee-Es-E10-E12-E14 were used to estimate the
prediction error of the models. Table 4 shows the values of the parameters of the straight

lines obtained by regressing the molar concentrations against the absorbance values.

Table 4. Parameters of the straight lines

COZ lig COZ gas C3H8 lig C3H8 gas
(w=4837cm?) (w=4864cm?) | (w=8182-8807 cm?) (w=8182-8807 cm?)

bo 0.00024 0.03550 -0.01665 0.96330
b; 0.02526 0.18650 10.17550 99.57340
Sko 0.00383 0.02112 0.60980 0.93610
Sb1 0.00037 0.01983 0.18300 1.62370
R 0.99980 0.99180 0.99970 0.99950

In all cases, the correlation coefficient (R) was higher than 0.99.
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Figure 5 plots the concentrations of CO;, (Figure 5a) and CsHs (Figure 5b) estimated by
the models in the test set samples against those obtained by gas chromatography. The

uncertainty of the estimated values is included in the Figure.
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Figure 5. Concentration values estimated for each component vs the obtained by GC. The uncertainty of

estimated values is included.

Table 5 shows the values of the parameters of the regression lines obtained by regressing

the values estimated by NIR models onto the values estimated by gas chromatography.
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Table 5. Parameters of regression lines obtained by regressing values obtained by NIR model and the

obtained by GC

CO, CsHs
bo -0.00192 0.02471
b: 1.02100 0.98141
Sho 0.01721 0.00494
Sb1 0.02160 0.00191
R 0.99890 1

The joint confidence interval test [12] of the slope and the intercept proved that the
method is free from bias for both compounds (CO, and CsHsg) at a 99.9 % level of
significance. Figure 6 shows the confidence ellipse for CO,, where the center corresponds

to the coordinates intercept = -0.00192 and slope = 1.02 (see Table 5)

1.12
1.08 1
1.04 |
s :
11 x
0.96 |
0.92 1
0.4 0.2 0 0.2 0.4
b

Figure 6. Confidence ellipse for the CO2

We can see that the theoretical point (0,1) is within the joint confidence interval of the
ellipse for a= 0.10. The deviations between the concentration values determined by gas
chromatography and by NIR measurements were 0.2661 mol/L for the CO, and 0.0406
mol/L for the CsHgs. These values are lower that the reported by the authors using

multivariate calibration methods (PLS) [6]. Regarding the RMSD values for each one of
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the regression models, the obtained results were: 11% and 7.20% for the CO; and 4.60%

and 0.35% for the CsHg depending of the regression model

4. Conclusions

We can conclude from the spectral analysis that the physical state of the sample changes
the spectral profile of the CO,. Pressure and temperature affect the absorbance values

regardless of the physical state of the samples analyzed.

The characteristic absorption bands of CO; and CsHg are perfectly differentiated in the
spectrum of the CO,/CsHs mixtures. Univariate calibration using the specific absorption
bands of CO; and CsHs is a good way to obtain more accurate results than those found by

multivariate regression using the whole spectrum.
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6.4. Conclusiones generales

De los resultados obtenidos en este capitulo se evidencia que la estrategia empleada de
poner a punto métodos de calibrados diferentes para la determinacién de la
concentracion de CO2 y de CsHgen funcion de las caracteristicas fisicas de las muestras,
es una buena opcidn para reducir los errores que se cometen cuando estos modelos son

empleados en muestras de concentracidn desconocida.

En este trabajo se han desarrollado tanto para el CO; como para el CsHs, dos modelos de
calibrado distintos segun el perfil espectral de la muestras (liquido o fluido
supercritico/gas) para cada compuesto. Estos modelos han sido validados al comparar los
valores de concentracién de CO; y de C3Hg estimados por el modelo con los valores de |a
concentracién obtenida mediante cromatografia de gases. La desviacion cuadratica
media en el caso del CO, fue de 0.2261 mol/L y en el caso del CsHg de 0.0406 mol/L,

valores inferiores a los referenciados empleando modelos de regresion multivariante.

Ademads se han calculado las desviaciones cuadraticas promedios (RMSD) que para el CO;
es de 11% en condiciones de gas o de fluido supercritico y de 7.2% en condiciones liquidas
y valores para el CzHg de 4.6% en condiciones de gas o de fluido supercritico y de 0.35%

en condiciones liquidas.

6.5. Referencias

[1] J. Cazes. Analytical intrumentation handbook. 3th edition, Marcel Dekker, Florida,
2004.

[2] D.A.Skoog, D. M. West, Introduccion a la Quimica Analitica. Reverté, Sevilla, 2002

[3] P. Roychoudhury, R. O’Kennedy, B. McNeil, L. M. Harvey, Multiplexing fiber optic
near infrared (NIR) spectrosocopy as an emerging technology to monito industrial
processes. Anal. Chim. Acta. 590 (2007) 110-117

[4] P. Boutellier, M.F Terrier, M.| Barba, P. Tobaly, Online, non-intrusive compostion
measurements of circulating CO; based mixtures in an experimental heat pump by
means of infrared spectroscopy. International Refrigeration and Air Conditioning
Conference, Purdue (2016).

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA COMPOSICION DE MEZCLAS DE TRABAJO PARA SISTEMAS DE REFRIGERACION MEDIANTE

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO
M. Isabel Barba cho ,
%ﬁiarcap1tu1o 6

[5] P.Boutellier, P. Tobaly, M.F. Terrier, C. Toublanc, Experimental bench design for heat

pump using CO; based mixtures. International Congresses of Refrigeration, Japan

(2015).



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA COMPOSICION DE MEZCLAS DE TRABAJO PARA SISTEMAS DE REFRIGERACION MEDIANTE

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO
M. Isabel Barba Garrancho

Capitulo 7

Conclusiones finales y
trabajo futuro



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA COMPOSICION DE MEZCLAS DE TRABAJO PARA SISTEMAS DE REFRIGERACION MEDIANTE

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO
M. Isabel Barba Garrancho



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA COMPOSICION DE MEZCLAS DE TRABAJO PARA SISTEMAS DE REFRIGERACION MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO

M. Isabel Barba Garrancho . . .
Cconclusiones finales y trabajo futuro| 205

7.1. Conclusiones

Las conclusiones que se incluyen en este apartado son consecuencia de un analisis global

de los resultados obtenidos en cada capitulo.

Del estudio experimental de los espectros infrarrojos obtenidos para las mezclas de
amoniaco/agua se concluye que la intensidad de la banda de absorcion caracteristica del
grupo funcional —NH presente en el amoniaco varia no sélo con la concentracion vy la
temperatura, sino también con la presion, ademas de existir efectos de interaccion entre
las tres variables, presidn, temperatura y concentracién. Cabe pensar que este efecto es
extensible a los otros grupos funcionales —C=0, -OH y —CH que han intervenido en las
otras mezclas estudiadas, aunque no se hayan obtenido datos experimentales para su

constatacion.

De los resultados obtenidos empleando el método de analisis desarrollado para la
determinacién de la concentracién de amoniaco en las mezclas de amoniaco/agua que
circulan por un absorbedor experimental instalado en un banco de ensayos, se concluye

que:

v’ La region espectral de longitudes de onda mas cortas del infrarrojo cercano es la mas
adecuada porque permite el analisis “in-situ” de muestras de amoniaco/agua con
fracciones masicas de amoniaco superiores al 30% sin superar el valor critico de

absorbancia igual a 1.

v’ La celda de medida cerrada que fue construida para la medida por transmision es apta
para obtener un conjunto de mezclas representativo de las mezclas utilizadas en los
equipos de refrigeracion por absorcién, y puede ser incorporada a la instalacion del

absorbedor sin modificar las condiciones de flujo de la mezcla en dicha instalacién.

v’ Ha sido posible transferir el modelo de calibrado desarrollado al analizar muestras
preparadas en la celda cerrada para determinar la concentracion de amoniaco a partir

del espectro de una mezcla que circula por la celda de flujo.

En general se concluye que cuando es posible preparar mezclas representativas de las

condiciones de trabajo de las mezclas en el ciclo de refrigeracion la metodologia seguida

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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en este trabajo es Util para la implementacién de métodos basados en espectroscopia de

infrarrojo cercano en estos sistemas.

De los resultados encontrados usando los métodos desarrollados para la determinacion
del diéxido de carbono y propano en mezclas de ambos compuestos, se concluye que el
anadlisis simultaneo mediante cromatografia de gases y espectroscopia de infrarrojo de
las mezclas es una buena estrategia para establecer métodos de analisis basados en
espectroscopia de infrarrojo cercano para analizar mezclas cuyas caracteristicas fisicas
requieren trabajar en condiciones de presidon y temperatura elevadas. Esta forma de
trabajo es una alternativa para determinar la composicion de mezclas para las que no es
posible preparar un conjunto de calibracion, como seria el caso de mezclas en

condiciones de equilibrio liquido-vapor.

Como conclusion general, los métodos desarrollados son una alternativa a los
habitualmente empleados para el analisis cuantitativo de la composicién de las mezclas
consideradas. Las configuraciones instrumentales empleadas han evidenciado la
versatilidad de la espectroscopia de infrarrojo para su incorporacién en los ciclos de
refrigeracion, permitiendo el andlisis del fluido en diferentes puntos del ciclo empleando
un solo espectrofotdmetro y un multiplexor que gestione el paso de luz a través de fibras

Opticas.

7.2. Trabajo futuro

El trabajo futuro a desarrollar estarad dirigido por un lado, a la optimizaciéon de los
métodos desarrollados y por otro, a la puesta a punto de nuevos métodos de analisis
basados en la espectroscopia de infrarrojo cercano para determinar y caracterizar la
composicion de nuevas mezclas empleadas como fluidos de trabajo en sistemas de

refrigeracion.

Serd de interés subsanar los aspectos relacionados con la configuracién de la celda de
medida implementada en el banco de ensayos donde se encuentra el absorbedor vy
establecer los modelos correlacionando la concentracion con la propiedad que se mide,

la presidn y la temperatura de trabajo, lo cual seria de interés practico.
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El analisis de muestras en condiciones de equilibrio liquido-vapor se repetird empleando
la configuracion instrumental basada en la medida de la transmisién tratando de mejorar

los resultados obtenidos.

El modelo de calibrado establecido para la determinacién de la concentracion de
bromuro de litio podra mejorarse al medir las muestras en la celda construida para medir

por transmisién a presiones por encima de la atmosférica.

Otro objetivo de amplio recorrido como trabajo futuro sera el desarrollo de métodos de
andlisis basados en la espectroscopia de infrarrojo cercano para el estudio del
comportamiento de nuevos fluidos de trabajo para los sistemas de refrigeracién. Debido
a la capacidad de la espectroscopia de infrarrojo cercano para la caracterizacion
espectroscopica y la aportacion de informaciéon quimica del comportamiento de los
compuestos en solucion, estrategias como las planteadas en el capitulo 5 basadas en la
aplicacién de métodos quimiométricos, pueden ser muy valiosas para entender el
comportamiento de estas mezclas. Un caso de interés en nuestro laboratorio son las

mezclas basadas en liquidos iénicos y en COx.

M. Isabel Barba Garrancho Tesis doctoral Universitat Rovira i virgili (2016)
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Anexo A

Calculo de incertidumbres
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A.1. Introduccidén

Resulta imposible obtener el valor ‘verdadero’” de una magnitud medida por lo que se
requiere expresar el valor de la medida con un intervalo de incertidumbre asociado que

expresa la inexactitud de la medida.

Los errores asociados a una medida pueden ser causados por: limitacion impuesta por la
precision del propio equipo de medida, defectos de fabricacion, errores humanos o del
método, e incluso relacionados con aspectos probabilisticos asociados al propio proceso

de medida. De forma general, los errores pueden clasificarse en dos tipos:

- Errores sistematicos: se deben a limitaciones o imprecisiones del dispositivo
experimental y/o del método empleado. Generalmente estos errores se pueden

evitar, o al menos, reducir en lo posible.

- Errores accidentales (aleatorios), asociados al cardcter probabilistico del proceso

de medida. Estos errores pueden estimarse.

A continuacion, se hard una introduccion a las expresiones utilizadas en el célculo de la

incertidumbre.
A.2. Célculo de la incertidumbre estandar y expandida

La contribucién de cada variable en la incertidumbre final de la medida se determina por
medio de la ley de propagacién de errores (Taylor y Kuyatt, 1994), que se expresa con la

siguiente ecuacion:

u) = ) e (A1)

i=1

dondeY; es la medida a determinary X; (i= 1,2,3...) son las variables independientes que
intervienen en el proceso de medida y que se obtienen por medidas directas. La
incertidumbre tipica de cada variable X; se designa como u(X;), la cual se combina con

el factor de sensibilidad c; para obtener la incertidumbre tipica combinada u(Y;).

B.N. Taylor. C.E. Kuyatt,, Guidelines for Evaluating and Expressing the Uncertainty of NIST Measurement Results,

National Institute of Standards and Technology Technical Note 1297, 1994.
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Sin embargo, es necesario calcular la incertidumbre tipica de cada variable u(X;) para
obtener la incertidumbre tipica combinada. Esta incertidumbre se calcula por la relacion
del valor estimado para la variable y su distribuciéon de probabilidad (ec. A.2). La
distribucion de la variable puede ser normal (divisor=1) o una distribucion rectangular
(divisor= v/3)

Valor estimado
X)) = A2
u(X) Divisor (A-2)

El factor de sensibilidad c; corresponde a la derivada parcial de la funcion (f) con
respecto a (X; )(ec. A.3).

97

= ox, (A.3)

Ci

La incertidumbre obtenida por la ecuacién A.1 es una incertidumbre estandar. Pero, con
este valor se puede asegurar que el valor real tiene un 66.7% de probabilidad de caer
dentro del intervalo de la incertidumbre calculada. Para aumentar el nivel de confianza,
el resultado se multiplica por un factor de cobertura (k) correspondiente al margen de

seguridad deseado y obtener la incertidumbre expandida U (Y;):
Uy =k-u) (A.4)

En la presente tesis se ha seleccionado un margen de seguridad del 95.45%, que
corresponde a un factor de cobertura de k = 2. A continuacion, se presenta en detalle las
diferentes fuentes de incertidumbre que afectan a la medida de la fraccién masica, a la

temperatura, y a la presion.
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A.2.1 Incertidumbre de la fraccién masica

Tabla A.1. Incertidumbre de la medida de la masa de amoniaco con la balanza balanza ME2002

Ccalculo de incertidumbres| 213

Fuente Estimacion  jnigad  Divisor  Coeficiente de u(X;) u?(m)
X)) sensibilidad (c;)
Resolucion 1.00-102 g 23 1 2.88-10% 8.33-10°
Calibracién 1.00-1072 g 2 1 5.00:10® 2.50-10°
Reproducibilidad 3.00-10°3 g 1 1 3.00-10° 9.00-10°
Linealidad 5.00-10°3 g 1 1 5.00:10® 2.50-10°
Precision 1.00-102 g 1 1 1.00-10% 1.00-10*
u (m) 1.00-10°?
k 2
U(m) 2.00-1072
Tabla A.2. Incertidumbre de la medida de la masa de agua con la balanza ME403
Fuente Estimacion  jidad  Divisor Coeficiente de u(X,) w2 (m)
X)) sensibilidad (c;)
Resolucion 1.00-1073 g 243 1 2.88-10*  8.33-10°%
Calibracion 1.00-103 g 2 1 5.00-10%  2.50-107
Reproducibilidad 1.00-1073 g 1 1 1.00E-03  1.00-10°
Linealidad 2.00-10° g 1 1 2.00E-03  4.00-10°
Precision 1.00-103 g 1 1 1.00E-03  1.00-10°
u (m) 2.50-10°
k 2
U(m) 5.00-10°

Dado que la fraccién mdsica de amoniaco se expresa en una unidad adimensional y la

incertidumbre de las masas para cada componente se expresa en gramos, sera necesario

emplear un coeficiente de sensibilidad el cual tendrd en cuenta el cambio en la fraccién

masica de amoniaco cuando la cantidad de amoniaco y de agua varia en los diferentes

experimentos. Los factores de sensibilidad asociados a la fraccion masica de amoniaco se

calculan siguiendo las siguientes expresiones:
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mNH
WNH; = 3 (A.5)
mNH3 + mHzo
dmNH;  (mNH; + mH,0)?
OwWNHz) mNH; (A.7)
amH20 (mNH3 + mH20)2

A continuacién, se muestra un ejemplo del cdlculo de la incertidumbre para una muestra

amoniaco/agua con una fraccién masica de amoniaco de 0.482. (Ver tabla A.3)

Tabla A.3. Incertidumbre para una muestra de amoniaco/agua con fraccion masica de amoniaco de 0.482.

Coeficiente de

Fuente Estimacién (X;) Unidad Divisor u?(m)
sensibilidad (c;)
Masa de NHs; 1.00-102 g 1 0.051 2.60-107
Masa de H,0 2.50-103 g 1 -0.055 1.89-10°®
u (m) 5.28-10*
k 2
U(m) 1.06:10°

Todas las incertidumbres fueron calculadas para las diferentes soluciones preparadas. Sin
embargo, como se puede observar en algunos casos, el valor de la incertidumbre es
menor que el nimero de cifras significativas correspondientes a la resolucién de la
balanza ME2002. Por tanto, se considera como incertidumbre para todas las muestras el

valor de 1.1-1073.
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A.2.2 Incertidumbre de la temperatura

Tabla A.4. Calculo de la incertidumbre asociada a la temperatura

Fuente Estimacion . i4ad  Divisor  Coeficiente de u(X;) w2(T)
0. 6) sensibilidad (c;)
Resolucion 1.00-10" K 243 1 2.83:10%  8.33-10*
Calibracion 2.00-10* K 2 1 1.00-10*  1.00-10°
Homogeneidad 3.00-10* K NE 1 1.73-10*  3.00-10°
Estabilidad 2.00-10* K V3 1 1.15-10" 1.33-10%
Repetibilidad 5.00:10° K 1 1 5.00-10%  2.50-103
u (T) 2.38-10!
k 2
u(r 0.5K

La repetitividad de la medida de la temperatura se ha calculado como la desviacion

estandar de las mediciones. Para la homogeneidad del bafio termostatico se ha

considerado la diferencia maxima de temperatura cuando la sonda es colocada en

diferentes puntos dentro del bafio. Finalmente, la estabilidad del bafio termostatico se

ha calculado como la diferencia entre la maxima y la minima temperatura medida.

A.2.3. Incertidumbre de la presién

Tabla A.5. Calculo de la incertidumbre asociada a la presion

Coeficiente de

Fuente Estl(ma;mn Unidad  Divisor  sensibilidad u(X;) u?(m)
X:
' (i)
Resolucién 1.00-10° bar 243 1 2.88-10°  8.33-10°
Calibracién 2.00-10° bar 2 1 1.00-10* 1.00-10*
Repetitividad 5.00-10? bar 1 1 5.00-107 2.50-103
u (m) 5.11-10%
k 2
U(m) 0.10

La repetitividad de la presion

diferentes repeticiones.

se ha calculado como la desviacion estandar de las





