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Resumo. O objetivo deste trabalho é apresentar uma metodologia para o calculo da exergia da solu¢do de brometo de
litio-agua (LiBr/H>0) a qual é utilizada em sistemas de refrigera¢do por absor¢do. As propriedades utilizadas, tais
como entalpia e, entropia foram adotadas de trabalhos recentemente publicados. Dado que a solu¢do LiBr/H>0 é ndo
ideal,é necessario levar em conta as atividades dos constituintes no cdlculo da exergia quimica. A atividade da dgua
na solugdo, foi obtida da literatura, a atividade do brometo de litio na solugdo foi obtida neste trabalho mediante a
equacdo de Gibbs-Duhem. Adotando o ambiente de referéncia proposto por Szargut et al., foi obtida a exergia
quimica do brometo de litio puro, assim como a fisica e quimica da solugdo de brometo de litio e agua. Resultados sdo
reportados para uma faixa de temperaturas de 5 a 180°C. Observou-se que a atividade do LiBr na solugdo, quase nula
para baixas concentragdes, cresce abruptamente perto do limite de solubilidade. Também foi observado que a exergia
quimica e a destrui¢do de exergia pelo efeito de disolugdo apresentam valores importantes. Em razdo do alto valor da
exergia quimica de referéncia do LiBr, a exergia quimica da solug¢do resulta de maior valor que a fisica, para
temperaturas de até 80 °C e a determinados intervalos de concentragdo de LiB, e a destrui¢do de exergia devida a
disolu¢do dos componentes é também maior, em modulo, que a exergia fisica, na faixa de concentragoes de trabalho
dos sistemas de refrigerac¢do, para a faixa de temperaturas estudada.
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1. Introducéo

A solucdo brometo de litio-agua (LiBr/H,O) é amplamente usada como fluido de trabalho em sistemas de
refrigeragdo por absor¢do. Este tipo de sistemas esta atraindo um crescente interesse, devido que eles podem ser
acionados por uma fonte de calor a baixa temperatura, isto prové de um excelente médio para converter energia solar ou
calor de rejeito em um efeito util de refrigeragao.

A solucdo LiBr/H,0O ¢ ndo volatil e sua utilizagdo é ndo toxica, alem disso, ¢ ambientalmente amigavel visto que
este fluido ndo causa deplecao da camada de ozonio. Assim, utilizando esta solug@o, o emprego de refrigerantes CFC’s
e o conseqiiente dano ao meio ambiente pode ser evitado.

Baixo custo e facil manipulagdo sdo as vantagens da dgua empregada como refrigerante (apesar de seu alto ponto
de congelamento). Por outro lado a baixa temperatura de cristalizacdo, alta capacidade de absorgdo e baixa viscosidade
sdo as vantagens da solugdo LiBr/H,O como absorvente, Koehler et al. (1988).

Na bibliografia existem artigos aplicando a analise exergética e termoecondmica para sistemas de refrigeracdo por
absorcdo que utilizam como fluido de trabalho a solugdo LiBr/H,O. Neste tipo de estudos é necessario fazer o calculo
da exergia do fluido de trabalho em diferentes pontos do sistema. Infelizmente, nos trabalhos até hoje encontrados
(Talbi e Agnew, 2000; Misra et al, 2002, 2005; Sencan et al, 2005), a exergia da solugdo é calculada apenas
considerando a sua componente térmica (exergia fisica), a exergia quimica ndo ¢ considerada. O presente trabalho
pretende demonstrar que a exergia quimica ¢ uma parcela importante no calculo da exergia total da solugdo, e deve ser
levada em conta nos balangos e no calculo das irreversibilidades, apresentando uma proposta metodologica para o
calculo da exergia da solugdo LiBr/H,O. Nao foram encontradas na literatura propostas especificas para o calculo da
atividade do brometo de litio na solu¢do nem para a exergia quimica da mesma.

2. Propriedaes da solucdo de brometo de litio - agua

Para o calculo da exergia da solucdo LiBr/H,0, as propriedades termodindmicas sdo muito importantes. A entalpia
especifica e a entropia especifica sdo importantes para o calculo da exergia fisica, entanto que a consideragdo da
atividade dos componentes da solucdo é importante para o calculo da exergia de mistura (Kotas,1995 e Szargut et al.,
1998)

Varios estudos termodinamicos foram feitos no passado, tentando descrever as propriedades da solugdo de brometo
de litio, o mais conhecido destes estudos foi provavelmente o trabalho de MacNelly publicado em 1979. McNelly
desenvolveu correlagdes numéricas para o calculo da entalpia da solugdo para uma ampla faixa de concentragdes e
temperaturas (Kim e Infante Ferreira, 2006).

Koheler et al (1988) apresentou correlagdes numéricas para o calculo da entropia da solu¢do LiBr/H,O. O estado
de referencia no seu artigo foi s=0 kJ/kg para agua liquida a 0°C e s=0 kJ/kg para LiBr cristalino a 25°C. As correlagdes
fornecidas foram feitas para a faixa de 0°C<T<100°C e 0%<X<70%.

Patterson e Pérez Blanco (1988) apresentaram correlagdes para as propriedades termodinamicas e de transporte da
solugdo LiBr/H,0. Neste trabalho ndo sdo apresentadas correlagdes numéricas para a entropia, mas ¢ apresentada uma
extensdo do trabalho de McNelly para o calculo da entalpia. Estas correlagdes foram fornecidas para a faixa de 0 °C< T
< 180°C e 0%<X<70% (Kim e Infante Ferreira, 2006).

Aphornratama S. e Eames W. (1995) apresentaram um método para o calculo da entropia da solu¢do LiB1/H,O que
obtida a partir de uma modificagdo dos métodos de Koheler et al. ¢ Anan e Kumar. Neste trabalho é apresentado um
grafico com valores de entropia em fungdo da temperatura e concentragdo para a faixa de 10°C<T<200°C e
20%<X<70% .

Chua et al. (2000) realizaram um interessante trabalho ao obter correlagdes para a entropia e a entalpia da solugao
LiBr/H,0O. Neste artigo ¢ apresentada uma tabela com dados de entalpia e entropia para diferentes temperaturas e
concentragdes (0°C<T<190°C e 0%<X<75%) .

Kaita (2001) apresentou correlagdes numéricas para o calculo da entalpia e a entropia da solugdo LiBr/H,O para
altas temperaturas. Este trabalho foi desenvolvido para ser usado depois na modelagem de um sistema de refrigeragéo
por absor¢do de triplo efeito. Estas correlagdes fornecem valores de entalpia e entropia para uma faixa de
40°C<T<210°C e 40%<X<65%.

Em um estudo mais recente Kim e Infante Ferreira (2006) apresentam correlagdes para o calculo da entalpia,
entropia, coeficiente osmotico e a energia livre de Gibbs da solugdo LiBr/H,O para uma faixa de 0°C<T<210°C e
0%<X<70%.

2.1. Solubilidade do LiBr puro em agua

Na Fig. 1 é apresentado o grafico da solubilidade em fun¢go da temperatura do LiBr puro em agua. Os dados sdo de
Boryta, 1970. (Herold et al. 1996)
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Figura 1. Solubilidade do LiBr puro em agua.

2.2. Entalpia
A entalpia da solugdo LiBr/H,O foi calculada segundo o procedimento descrito no trabalho de Kim e Infante
Ferreira (2006)

) / E
h=y5 -husrapy+ (=Y ). hooce+th @.rm (1)

o0 l
Onde o termo /1 is-(r.py € a entalpia molar do fluido ideal de LiBr, huaor py é a entalpia molar da 4gua pura e
E

h (r.p,my é 0 excesso de entalpia. Estes termos podem ser calculados com as Egs. (2), (3) e (4). Os valores das
constantes empregadas nas equacdes sdo apresentados na Tab. 1.
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Onde:
v: Numero de dissociagdo do soluto (para o caso do LiBr v =2).
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CPLiBr =RT ZF ©)
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V5. =R.Tb, (6)
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Os valores de referéncia adotados para a entalpia sdo os da 4gua pura e o da solucdo a uma diluigdo de 50% , a 0°C.

Finalmente, a entalpia da solug@o pode ser expressa em kJ/kg:

h
h =—— [kJ/kg] (11)
M sol
Na Fig. 2 sdo apresentados os resultados de entalpia calculados com as equagdes anteriores:
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Figura 2. Entalpia das solu¢des de brometo de litio e 4gua em func¢do da concentragdo, para diferentes temperaturas.

2.3. Entropia

Para o calculo da entropia da solugdo de brometo de litio sdo utilizadas as correlagdes de Kim e Infante Ferreira
(2006):
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5= yLzBrSLlBl(T py+(L=Y1i8)SH207,P)= V1iBrV. R{ ‘{ 1|+s (T.Pm) [kJ/kmol-K] (12)

!
o0
Onde o termo s LiBr(r,p)y € a entropia molar do fluido ideal de LiBr, e S H20(r,p) € a entropia molar de 4gua pura.

O terceiro termo ¢ a geracdo de entropia numa mistura ideal (m, é a molalidade padrio: m,=0,001kmol/kg de
E

solvente) e o ultimo termo § (r,r,m) ¢ a geragdo de entropia adicional para um processo de mistura real. Estes termos

podem ser calculados com as Eq. (13), (14) e (15). Os valores das constantes empregadas nas equagdes sdo
apresentados na Tab. 1.

* * v

S LiBr —SLIB;O+J. MdT Po[ 6L71"BFJ dp (13)

P

i i S or!
SH20 :SH200+I MdT —120 |\ dp (14)

Po aT

- 6 i da, i Ob, ‘
s = a. +— +7T| —+ m'? 15
yLlBr Z:;|: . p 8T 2V8ij ( )
0 ]

Os valores de gLiBr;O e L;Hzo;o sdo apresentados na tabela 1. O valor zero de entropia (referéncia) foi adotado para
agua pura e para a solugdo a 50% a uma temperatura de 0°C.

Tabela 1. Constantes das equagdes, Kim e Infante Ferreira, 2006.

i=0 =1 i=2
a,; -2,19631551x10' +4,9372316x10° -6,5548406x10°
a,; -3,8104752x10° +2,6115345x10° -3,6699691x10°
a, +1,2280854x10° -7,7187923x10’ +1,0398560x10"°
a,; -1,4716737x10° +9,1952848x10° -1,1894502x10"
as; +7,7658213x10° -4,9375666x10’ +6,3175547x10"
dg; -1,5118922x10’ +9,8399744x10’ -1,2737898x10"
by, -4,4178654x10° +3,1148992x107 -4,36112260
by, +3,0793992x10™ -1,8632098x10™" +2,7387137x10"
b, -4,0807943x10™ +2,1607955x10™! -2,5175971x10'
¢, -9,4401336x10° -5,8423257x10° 0
d, +1,1971933x10' -1,8305511x107 +2,8709378x107
e; +2,6629961x107 -3,8651891x10°° +7,4648411x10”
0 i
huisro [KI/kmol] 57,1521 hi200 [kl /kmol] 0
o i
S o [kI/kmol-K] 47,5562 SH200 [KI/kmol-K] 0
T, [K] 273,15K P, [kPa] 0,6108
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Finalmente, a entropia da solugao pode ser expressa em kJ/kg-K:

5= — [KkeK] (16)

M sol

Na Fig. 3 sdo apresentados os resultados de entropia calculados com as equagdes anteriores. Faixa de validade da
equacdo (12): concentra¢des massicas de LiBr, x de 0% ate 70% e temperaturas de solugdo 7 de 0°C até 210°C.
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Figura 3. Entropia das solugdes de brometo de litio e agua em fungéo da concentragdo, para diferentes temperaturas.

2.4 Atividades

A atividade da 4gua na solugdo pode ser calculada partir da seguinte expressdo (Zafarani et al. 2001; Nasehzadeh
et al. 2004; Safarov, 2005; Lin e Lee, 2005 ¢ Amado e Blanco, 2005):

In(a,,,)=-gv.m.M m2o (17)

2.4.1 Molalidade

A molalidade normalmente ¢ definida como o numero de moles por kg de solvente. No presente calculo, segundo o
procedimento reportado por Kim e Infante Ferreira (2006), a molalidade ¢ redefinida em kmol de soluto por kg de
solvente.

A molalidade pode ser calculada a partir da fragdo molar (y;;3,) ou a concentragdo do LiBr (x;;3,) segundo a Eq.
(18):

X LiBr YLisr

(1=%y5.)- M (1= y,5,).M 120

m= [kmol/kg de solvente] (18)
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2.4.2 Coeficiente osmotico

Kim e Infante Ferreira (2006) apresentam a seguinte expressdo para o calculo do coeficiente osmoético da solugéo
LiBr/H,0. Os termos q; ¢ b; sdo calculados com as Eq. (9) e (10).

6

+> a;m" %i (19)

i=1
2.4.3  Célculo da atividade do LiBr na solucéo

A atividade do LiBr na soluc@o pode ser obtida a partir da atividade da agua na solugdo aplicando a equacdo de
Gibbs-Duhem Eq. (20), seguindo o método descrito por Balzhiser et al. (1980).

Este método ¢ utilizado no calculo do coeficiente de atividade de um componente ndo volatil se sdo conhecidas as
atividades das outras espécies (Balzhiser et al., 1980).

2
d(ina,,)=-[22%d(ina,,,) (20)

" Viisr

—_———

Os limites de integracdo foram definidos da seguinte maneira (Nebra e Fernandez Parra, 2005):
Ponto 1: Estado genérico, V.
Ponto 2: Estado saturado correspondente ao estado de maxima solubilidade, v, .,

O limite superior da integral foi adotado devido a que neste estado a solugdo esta em equilibrio com o brometo de
litio puro, entdo o valor de referencia para a atividade do LiBr neste ponto (ponto 2) corresponde a de LiBr puro

(App 2 = 1)
Substituindo a Eq. (20) de acordo com Eq. (17), Eq. (18) e Eq. (19), depois de operar e integrar pode se chegar a:

i/2 yLiBr;sat
6 .
4 i+2 b, 4
In(a,,, )=-v|In Y Ligr +> ( . ).(ai + i.l; ’ j ity 1)
(A=yug)-Muo ) ™ : v (1= Yy )-M 1120
LiBr
Onde: b, =b, =b, =b, =0
« —e—aH20
—<o—aLiBr
0,00 o o o o oS
0 10 20 30 40 50 60 70
X[

Figure 4. Atividade da agua e do LiBr na solugdo, a 25°C, em funcao da fracdo massica de LiBr
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3. Célculo da exergia da solugédo de brometo de litio — 4gua
A exergia da solucdo brometo de litio - agua pode ser calculada como a suma da exergia fisica e a exergia quimica:
ex =ex,, +ex, (22)
3.1 Exergia fisica

A exergia fisica ¢ o maximo trabalho disponivel quando o sistema ¢ levado desde seu estado inicial (7, p) ate o
estado de referencia (7}, py) mediante um processo reversivel trocando calor s6 com o meio ambiente de referéncia. A
exergia fisica pode ser calculada com a seguinte expressao:

ex ,, =(h—hy)-T,(s—s,) (23)

O grafico da Fig. 5 apresenta a exergia fisica calculada a partir da Eq. (23), para concentragdes massicas de LiBr, x
de 0% ate 70% e diferentes temperaturas 7. O estado de referencia adotado foi 7,=25°C, e p,=101,325kPa.

200,00
180,00
160,00 - —e—10°C
140,00 | —=—20°C
‘ : 0,
120,00 - o
5 —6—50°C
S 100,004 —%—80°C
= 80,001 —o—120°C
x
w 0,
000 —+150°C
d —A—180°C
40,00 | —o—210°C
20,00 3
_ ™\ Linha de
0,00 == cristalizacao
-20,00

X [%4

Figure 5. Exergia fisica da solu¢do LiBr/H,0, em fun¢go da concentracdo, em base massica do LiBr.
3.2 Exergia quimica

A exergia quimica é o maximo trabalho que se pode obter quando a substancia em consideragdo ¢ levada desde
estado de equilibrio de pressdo e temperatura com o ambiente (estado morto restrito) ate o estado de equilibrio de
concentragdes com o ambiente (estado morto irrestrito) mediante processos que envolvem troca de calor € massa com o
meio ambiente. Devido a que a solug@o LiBr/H,O ¢ uma solug@o ndo ideal, para o calculo da exergia quimica ¢ usada a
seguinte expressao (Kotas, 1995), em func¢do das atividades e as exergias de referéncia dos componentes puros:

n _ n
ex,, = > y..5,0+R.T > y.lna, (24)
i=1 "' O, =yt !

Para o caso da solu¢do LiBr/H,O:
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~0 ~0 -
Xy = Vir0-€mro t Vimr-erm + R-To0V a0 M(ayr0)+ Y - I0(ay,. ) (25)

Na exergia quimica podem-se distinguir duas parcelas:
Exergia quimica de referéncia dos componentes puros : ex .o =Y H20‘§1~(I) w1ty L[Br.ELO[Br (26)
Destruig@o de exergia quimica devida ao processo de disolugdo:
X iy = RIVira0- (@00 ) + V5, I0(a5, ) 27)

3.2.1 Exergias quimicas padroes

As exergias quimicas padrdes para a agua, o litio e o bromo foram encontrados no texto de Szargut et al. (1998):

51220 = 0,9 kJ/mol

77~ 30315/mol

i
~0
e

)

=101,2 kJ/mol

O calculo da exergia quimica padro para o composto LiBr pode ser calculado segundo proposto por Kotas (1995),
na forma.

0 0 & 0

g = Agf + .;1861 (28)
1

Li + EBrZ — LiBr (29)

-0 -0 (30)

Eripy = A~0 + ?0- +i£
"LiBr = “8f ;g T °Li T 5 gy,

Az? = 342,0kJ/mol (CRC PRESS, 2000)
f LiBr

A Eq. (29) deu como resultado: 30,

B = 101,6 kJ/mol . Este valor sera usado depois na Eq. (25) para o calculo da
pr

exergia quimica da solugdo LiBr/H,0.

O grafico da Fig. 6 apresenta a parcela da exergia quimica calculada em func¢do das exergias padrdes dos
constituintes da solucdo (ex.;.¢), como indicado na Eq. (26). Por outro lado, o grafico da Fig. 7 apresenta a variagdo da
exergia quimica devida a disolugdo, calculada segundo a Eq. (27).

350

300
250
200

eX ch:o [kJ/kg]

X%

Figure 6. Parcela da exergia quimica da solugdo LiBr/H,O calculada em fungéo das exergias padroes, em fungdo da
concentragdo, em base massica do LiBr.
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Figure 7. Variag@o da Exergia quimica da soluc¢ao de LiBr/H,O pelo efeito de disolugdo (Eq. (27)), a 25°C em fungdo
da concentrag¢do, em base massica do LiBr.

Finalmente, na Fig. 8 sdo apresentados valores da exergia quimica da solugdo LiBr/H,O calculada a partir da Eq.
(25), e na Fig. 9 ¢ apresentada a exergia total, somando as parcelas fisica e quimica, calculada a partir da Eq. (22).
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Figure 8. Exergia quimica total da solugdo LiBr/H,0O a 25°C em fungdo da concentragdo em base massica do LiBr.
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Figure 9. Exergia total, quimica e fisica da solu¢do LiBr/H,0 em fung¢do da concentracdo em base massica do LiBr.
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4. Conclusoes

Foi apresentada uma metodologia para o calculo da exergia da solu¢do de brometo de litio e agua, utilizada em
sistemas de refrigeracdo por absor¢do. As propriedades da solucdo foram adotadas a partir da bibliografia. A
metodologia contemplou o calculo das parcelas denominadas comumente exergia fisica e exergia quimica, levando em
conta a exergia de disolugdo (Kotas, 1995 e Szargut et al. 1998). Energia

Devido a que a solugdo LiBr/H,0 ¢ nao ideal, no calculo da exergia quimica, além da concentrag¢do da solug@o,
teve que ser utilizado o conceito de atividade. A atividade da agua foi obtida a partir do coeficiente osmotico, entanto
que para a atividade do LiBr na solucdo foi desenvolvida uma correlag@o obtida a partir da atividade da agua, utilizando
a equacdo de Gibbs-Duhem. Os resultados mostraram que a atividade do LiBr na solucdo, ¢ quase nula para baixas
concentragdes, e cresce abruptamente perto da concentragdo correspondente ao limite de solubilidade.

Com respeito a exergia quimica, a parcela calculada com as exergias padrdes ¢ a maior e aumenta com respeito a
concentracdao de LiBr. A parcela da exergia quimica referente ao processo de dissolugdo resultou negativa, devido a
destruicdo de exergia inerente a este processo, acompanhando a tendéncia de diminui¢ao da energia livre de Gibbs para
o mesmo. Isto indica que é necessario efetuar trabalho para separar os constituintes da disolugéo.

Com respeito a exergia total, soma das assim chamadas exergia fisica e exergia quimica, esta aumenta com respeito
a concentragdo de LiBr em base massica no intervalo de 30 a 70%. Além disto, é importante ter presente que a exergia
quimica representa o maior percentual da exergia total para concentragdes de LiBr em base massica de 0 a 10% e de 40
a 70% e temperaturas menores que 80 °C , o que indica que esta parcela ndo pode ser desconsiderada nas analises de
sistemas de refrigeracdo por absor¢do LiBr/H,O que envolvam calculos exergéticos, como vem sendo feito em
trabalhos publicados por diversos autores.
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Abstract

The aim of this work is to present a calculation methodology of the lithium bromide-water solution (LiBr/H,0)
which is used in absorption refrigeration systems. The properties used, such as enthalpy and entropy were adopted
from recent published papers. As the LiBr-H,O solution is not ideal, it is necessary to take into account the activity
of the constituents, at the chemical exergy calculation. The water activity in the solution was obtained from the
literature, the LiBr activity was obtained in this work using the Gibbs-Duhem equation. Adopting the reference
environment proposed by Szargut et al. , the chemical exergy of pure LiBr was obtained, and also, the chemical
and physical exergy of the LiBr - H,O solution. Results are reported for a temperature interval of 5 to 180 °C. It
was observed that the LiBr activity, almost null for low concentrations, abruptly increased near the solubility limit.
It was also observed that the chemical exergy presents high values, higher than the physical exergy, along the
conditions studied, for the reference environment considered.

Keywords: lithium bromide - water, exergy, absorption refrigeration.



