UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

Programa de Pés-Graduagao em Engenharia Mecanica

CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES
TERMOFISICAS DE MISTURAS DE OLEOS
LUBRIFICANTES E FLUIDOS REFRIGERANTES
NATURAIS

Dissertacao submetida a Universidade Federal de Santa Catarina para
obtencao do grau de Mestre em Engenharia Mecéanica

Moisés A. Marcelino Neto

Florianopolis, outubro de 2006



CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES
TERMOFISICAS DE MISTURAS DE OLEOS
LUBRIFICANTES E FLUIDOS REFRIGERANTES
NATURAIS

Moisés A. Marcelino Neto

Esta dissertagao foi julgada adequada para a obtengao do titulo de
“MESTRE EM ENGENHARIA MECANICA ”
e aprovada na sua forma final pelo

Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Mecéanica

Prof. Jader Riso Barbosa Junior, Ph.D.

ORIENTADOR

Prof. Fernando Cabral, Ph.D.

COORDENADOR DO PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Alvaro Toubes Prata, Ph.D.

PRESIDENTE

Prof. Amir Anténio Martins Oliveira Jr., Ph.D.

Prof?. Sandra Regina Salvador Ferreira, D. Sc.



“Cabe ao homem formular projetos em seu coragéo,
mas do Senhor vem a resposta.”

Pr 16,1



A meus pais, Jodo e Marineuza.



AGRADECIMENTOS

A Deus, Pai Todo Poderoso, pelo Dom da Vida e pela companhia nos

momentos que mais necessitei.

Aos meus pais, irmdos e demais familiares que me apoiaram em todas

as minhas decisées.

Ao Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Mecénica, a todos os

professores, alunos e colaboradores que sempre me ajudaram.
Ao Professor Jader, pela sua grande orientagdo, paciéncia e amizade.

Aos professores Deschamps, Jader, Melo e Prata pela acolhida junto a

Universidade Federal de Santa Catarina.

A todos os amigos de turma da pés-graduagdo e do POLO, em especial
ao Alberto, Evandro, Kremer, Chieh, Boss, Rafael, Janilson, Alessandro e
Hormando por todos os momentos, angustias, alegrias e conhecimentos

compartilhados.

Aos amigos de casa: Clidio, Aquiles, Rafael, Marcos, e em especial a

Dona Leni, pela acolhida até os dias de hoje.
Aos técnicos Fabiano Vambommel e Alexandre Pereira.

A Embraco SA, parceira nesse projeto, pelo apoio técnico e financeiro,

nas pessoas do Engenheiro Gustavo Weber e da Quimica Rosdngela Machado.

A CAPES, FINEP e CNPq pelo apoio financeiro.



vi

SUMARIO
LISTA DE FIGURAS.......co ot s s s s e s e Vi
LISTA DE TABELAS ..ot s e as s s s e s nn e s e nn e e e e e Xl
S 111 =10 1IN0 T X
LISTA DE ABREVIATURAS........cccooiriiirr s ssssss s s s sss s s s ss s s s ssss s ssssnnns XVi
LS 1 N Xvil
L = 2SI L O Xviil
1 INTRODUGAO.......c.coueiieeteeeeteesesestsae et sae st saesessssesss s ssesssssessaeesssesssssssssssasassssnssssasssssssnaes 19
1.1 OBJETIVO DA DISSERTACGAOD..... .ottt n e 27
1.2 ESTRUTURA DA DISSERTAGAO. .....cuo oottt 28
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA...........cueeteeeeceteteeceessseeesssssssesssaesesessssssssssssssnssssssssnssssaens 30
2.1 EXPERIMENTOS ...ttt ettt e e e e e e et e e e e e e e e e nneneees 30
2.2 MODELGOS ...t e et e e e e e e et e e e e e e e e nnneees 43
3 METODOLOGIA.......co et s e s s r e s e n e e e e an e e e e s ann e e e s 54
3.1 EXPERIMENTOS ...ttt ettt e e e e e e et e e e e e e e e nnnenee s 54
3.1.1 Materiais € METOdOS..........oooiiiiiiiii 54
3.2 VALIDAGAO EXPERIMENTAL ..ottt ettt 64
3.2.1 Analise de INCEMEezZas. .........coooiiiiiiii 67
4 FUNDAMENTOS TEORICOS.........cccoieerucceeereeesassesesessssessssssasssssssssssssssenssssssssssnsssssens 70
4.1 O CRITERIO DE EQUILIBIRO DE FASES .......ooieeeeeeeteeeeeeeeeeee e, 70
4.2 DETERMINACAO DAS FUGACIDADES PARA DIFERENTES MODELOS DE FLUIDO7§
4.3 A ABORDAGEM @@ PARA O EQUILIBRIO DE FASES .......coovoeeeeeeeeeeeeeeee e, 76
4.4 A ABORDAGEM Y® PARA O EQUILIBRIO DE FASES.......c.cooooeeeeeeeeeeeeeeeeeane, 78
4.5 DETERMINACAO DA DENSIDADE DE MISTURAS REAIS ........cccoovieeeeeeeeeeeee, 83
4.6 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE DE MISTURAS LIQUIDAS ..........ccccoeveeeennee. 84
4.7 IMPLEMENTAGCAQO DOS MODELOS.......cooiiteieeeeeeee e, 87
5 RESULTADOS ......coiciuteiiiisses s ssss s sssss s s s s s sms e s s e mn e s s an e e s e nn e e s e e nanns 92

5.1 EQUILIBRIO DE FASES.......ceoiiiiitiieieietee ettt 92



Vii

5.1.1 Mistura R-600a / POE ISO 7.......cooueeeeeeeeeeeeeeeeeeee e n s ene e 92
5.1.2 Mistura R-744 / POE I1SO 5B.........c.ceeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseseses s eseseenen s 108
5.1.3 Mistura R-744 / AB 1SO 32 .......coeueueeeeeeeeeeeeeeeeee e eee s enenee e 117
5.2 DENSIDADE DA MISTURA LIQUIDA ..o, 123
5.2.1 Mistura R-600a / POE ISO 7 .......cciueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees s en e 123
5.2.2 Mistura R-744 / POE I1SO 5B.........c.cceueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseseses s neenen s s 128
5.2.3 Mistura R-744 / AB 1SO 32 .......coeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeeen s enen e 133
5.3 VISCOSIDADE DA MISTURA LIQUIDA ........cooveoieececeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen e, 138
5.3.1 Mistura R-600a / POE ISO 7 .......cououieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s en s 138
6 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS ..................... 145
8.1 CONCLUSOES ..ot n s en s 145
RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......c.cooviiveeeeeeeceeeeee e, 147
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ..........ccceeteteeceieteaeeetesseeeeessssseessssessssssssssssssssssssnns 148
APENDICES .......ocucceteteucuieteteeteteseseetetessseseessas et esssesessesssssessesasessesssesesssssssesensssssenssnsens 155
APENDICE 1 ..ottt ettt en et en et en e 155
EQUIPAMENTOS DA BANCADA DE BAIXAS PRESSOES........c.coooviveeieeeeeeeeerennans 155
APENDICE 2 ...ttt en et en s 156
EQUIPAMENTOS DA BANCADA DE ALTAS PRESSOES .......coooovovieeeeeeeeeeeeerenans 156
APENDICE 3 ...ttt ettt en ettt en e 157

DADOS EXPERIMENTAIS ...t 157



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 Formacao natural de 0z6nio na estratosfera............cccccooiiiiiiiiiiie, 20
Figura 1.2 Destruigdo das moléculas de ozbnio na estratosfera pelos CFC'’s...................... 21

Figura 1.3 Diagrama esquematico de um sistema de refrigeragao por compressao de vapor.
............................................................................................................................................ 24

Figura 2.1 Diagrama pressao-solubilidade da mistura R-744 e POE (Hauk e Weidner, 2000).

Figura 2.2 Solubilidade em fragdo molar de R-744 em compostos pentaeritritol ésters e em
lubrificante POE 32 comercial a 10°C (Bobbo et al., 2005)...........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiceeei, 39

Figura 2.3 Densidade da fase liquida em fungao da presséo a 377,6 K (Tsuji et al., 2005). 40

Figura 2.4 Pressdo de equilibrio versus composi¢cdo para o sistema R-134a + Icematic
SW32, variagao (1) do modelo de Flory Huggins (Tesser et al., 1999)........cccccccciiiniiinnnnn. 47

Figura 2.5 Pressao experimental versus pressao calculada pela variagao (3) (Tesser et al.,
LSS T 47

Figura 3.1 Esquema da Bancada de Propriedades Termofisicas. (1) banho termostatico, (2)
reservatorio de equilibrio, (3) viscosimetro, (4) transdutor de vazao e densidade, (5) bomba
de engrenagens, (6) tanque de agua, (7) cilindro de amostragem, (8) condicionador de
sinais, (9) sistema de aquisicdo e tratamento de sinais, (T) termopar, (P) transdutor de
pressao, (VS) VAIVUIA A€ SEIVIGO........uueiiiiiiiia ettt 55

Figura 3.2 Bancada de Propriedades Termofisicas para pressdes de até 15 bar................ 56

Figura 3.3 Interface do ambiente gerado em Labview para aquisigédo e tratamento dos dados
o (o 1=T 4 T=T €= - 7SRRI 56

Figura 3.4 Interface do ambiente em Labview para monitoragdo experimental da pressao. 57
Figura 3.5 Viscosimetro em miniatura SPC-571 CAS. ..o 58
Figura 3.6 Viscosimetro em miniatura SPC-571 CAS. ..o 58

Figura 3.7 Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado para medicdo de
solubilidade. (1) balanga digital de precisao, (2) estrutura de acrilico e aluminio, (3) cilindro
de amostragem da bancada, (4) quItasato. ...........ccuuiiiiiiiiiiiii 59

Figura 3.8 Aparato experimental utilizado para medi¢gdo de solubilidade a baixas pressdes.

............................................................................................................................................ 60
Figura 3.9 Bancada de Propriedades Termofisicas para pressdes de até 125 bar............... 61
Figura 3.10 Vista superior do reservatorio de equilibrio. ..........coooveeiiiiiiii 62
Figura 3.11 Aparato experimental para medir solubilidade (até 125 bar)............ccccveeeeeeen. 62
Figura 3.12 Presséo de saturacdo do R-134a obtida na bancada de baixas pressdes. ....... 64
Figura 3.13 Densidade do 6leo POE ISO 10 obtida na bancada de baixas pressoes.......... 65

Figura 3.14 Viscosidade absoluta do 6leo POE ISO 10 obtida na bancada de baixas
O L =110 L= PP 65



Figura 3.15 Pressao de vapor do R-744 obtida na bancada altas pressoes. .......c.c.cccc........ 66
Figura 3.16 Densidade do R-744 obtida na bancada de altas pressoes............cccccvvvvunnn... 66
Figura 4.1 Diagrama esquematico dos diferentes modelos de fluidos (Elliot et Lira, 1999). 74
Figura 4.2 Modelo molecular de Eyring para viscosidade de um liquido (Tabor, 1991). ...... 85

Figura 4.3 Fluxograma de calculo da pressao de ponto de bolha: abordagem ¢¢.............. 89
Figura 4.4 Fluxograma de calculo da pressao de ponto de bolha: abordagem ¢ . ............ 91

Figura 5.1 Pressédo de ponto de bolha em fungao da fragido massica e da temperatura (R-

L1010 7=Vl @ ] = 1T R PP 92
Figura 5.2 Pressao de ponto de bolha em fungdo da fragdo molar e da temperatura. (a)
60°C, (b) 50°C, (c) 40°C, (d) 30°C, (e) 20°C, (f) 10°C (R-600a/POE ISO 7)....cccevvvvrrrrrrennn. 94
Figura 5.3 Coeficiente de fugacidade do vapor de R-600a em funcdo da fragdo molar a
diferentes temperaturas (R-600a/POE ISO 7). ....cooeiiiiiiicie et 95
Figura 5.4 Fator de Poynting do R-600a em fungédo da fracdo molar na fase liquida e da
temperatura (R-600a/ POE ISO 7). ..ccciiiiiiiii ettt 95
Figura 5.5 Atividade do refrigerante na mistura R-600a/POE ISO 7. ........cccoooovviiiiiiiicennenn. 97
Figura 5.6 ELV experimental e lei de Raoult (R-600a/POE ISO 7). ...ccvvvveeeiiiiiiiiiiiiieeeee 97
Figura 5.7 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pela lei de Raoult ...............
(R-600@/POE ISO 7). 98
Figura 5.8 ELV experimental e o modelo de Redlich-Kister de 12 ordem
(R-600@/POE ISO 7). 98
Figura 5.9 Pressdo de ponto de bolha: experimental e prevista pelo modelo de Redlich-
Kister (R-600a/POE [SO 7). ..o 99
Figura 5.10 ELV experimental e o modelo de Wilson (1964) (R-600a/POE ISO 7)............ 100

Figura 5.11 Pressado de ponto de bolha: experimental e calculado pelo modelo de Wilson
(1964) (R-600a/POE SO 7)..ceeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 100

Figura 5.12 ELV experimental e o modelo NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) (R-600a/POE
5T R TP 101

Figura 5.13 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pelo modelo NRTL (Renon
e Prausnitz, 1968) (R-600a/POE ISO 7). ...ccuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 101

Figura 5.14 ELV experimental e o modelo de Heil e Prausnitz (1966) (R-600a/POE ISO 7).
.......................................................................................................................................... 102

Figura 5.15 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pelo modelo de Heil e
Prausnitz (1966) (R-600a/POE SO 7). ..cccoeieeeeeeeeeeeeeeeeee e 102

Figura 5.16 ELV experimental e o modelo de Flory-Huggins com x constante (R-600a/POE
15T R TP 103

Figura 5.17 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pelo modelo de Flory-
HUQQINs COM X CONSTANTE. ....uuuiiiiiieece e e e 103



Figura 5.18 ELV experimental e o modelo de Flory-Huggins (variagdo 1) (R-600a/POE I1SO
/) TSP 104

Figura 5.19 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pelo modelo de Flory-
Huggins (variacao 1) (R-600a/POE ISO 7). ....ccooieiieii et 105

Figura 5.20 ELV experimental e o modelo de Flory-Huggins (variagdo 2) (R-600a/POE I1SO
/) TSP 105

Figura 5.21 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pelo modelo de Flory-
Huggins (variagao 2) (R-600a/POE ISO 7). ....ccooieiiiei et 106

Figura 5.22 ELV experimental e a equagcdo de estado de Peng-Robinson (1976)
(R-B00@/POE SO 7). ittt ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e e e s nnneeeeaaeeeeaannnnnnnees 106

Figura 5.23 Pressado de ponto de bolha: experimental e calculada pela equacao de estado
de Peng-Robinson (1976) (R-600a/POE ISO 7). ...ccoieiiieei et 107

Figura 5.24 Pressao de saturacao em funcgéo da fracdo massica (R-744/POE ISO 56). ... 109

Figura 5.25 Pressao de saturacdo em fungao da composi¢cao molar (R-744 e POE ISO 56) .
(a) 12°C, (b) 25°C, () 35°C, (d) 55°C, (€) 75°C. ..rurriiiiiee et 111

Figura 5.26 Equilibrio de Fases experimental e a lei de Raoult (R-744/POE I1SO 56)......... 112

Figura 5.27 Coeficiente de fugacidade do R-744 em func¢ao da fragdo molar a diferentes

temperaturas (R-744/POE [SO 56). .....ccouuuiiiii et e e 113
Figura 5.28 Fator de Poynting em fungdo da fracdo molar na fase liquida
(R-7TA4/POE ISO 56)....ceiceiiiiiiieee ettt e e ettt e e e e e e e s sttt e e e e e e e e e s nnneeeeaaeeeeaannnnnnees 113
Figura 5.29 Atividade do refrigerante na mistura R-744 e POE ISO 56. ...........ccccvvvvvnnnnnn. 114

Figura 5.30 Pressao de saturagdo experimental da mistura R-744/POE I1SO 56 e o modelo
empirico (Jeng et al., 2007). .. oo aeaan 116

Figura 5.31 Pressao de saturacdo da mistura R-744/POE ISO 56: experimental e calculada
pelo modelo empirico (Jeng et al., 2001). ......cooviiiiiiiiiei e 116

Figura 5.32 Pressao de saturacao em funcgéo da fracdo massica (R-744 e AB ISO 32).... 117

Figura 5.33 Solubilidade massica de R-744 nos 6leos tipo AB e POE..........c..coeeiviviiinnnnnn. 118
Figura 5.34 Pressao de saturagdo em fungao da composicao molar (R-744 e AB ISO 32).
(@) 12°C, (b) 25°C, () 35°C, (d) 55°C, (€) 75°C. ..nurriiiiiee e 119
Figura 5.35 Equilibrio de Fases experimental e a lei de Raoult (R-744/AB ISO 32)........... 120
Figura 5.36 Coeficiente de fugacidade do R-744 em func¢ao da fragdo molar a diferentes
temperaturas (R-744/AB 1SO 32)......ccoooiieii e 120
Figura 5.37 Atividade do refrigerante na mistura R-744 e AB ISO 32.........ceeiiiiiiiiiiiinnnnnn. 121

Figura 5.38 Pressao de saturacao experimental da mistura R-744/AB I1SO 32 e o modelo
empirico (Jeng et al., 2007). .. oo aeaaa 122

Figura 5.39 Pressao de saturacdo da mistura R-744/AB I1SO 32: experimental e calculado
pelo modelo empirico (Jeng et al., 2001). ......cooviuiiiiiiiei e 122

Figura 540 Densidade experimental da mistura R-600a/POE ISO 7.
(@) 40°C, (D) 50°C, (C) BO°C...eiiiieeeeee ettt e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aannnnnnees 124



Xi

Figura 5.41 Densidade experimental e previsdes com o modelo ideal (R-600a/POE ISO 7).
.......................................................................................................................................... 125

Figura 5.42 Densidade experimental e o modelo com volume molar em excesso
representado pela expansao de Redlich-Kister de 12 ordem (R-600a/POE ISO 7)............ 126

Figura 5.43 Volume em excesso experimental e o correlacionado com a expansao de
Redlich-Kister de 12 ordem (R-600a/POE ISO 7).....uuciiiiiiiiiiiicee e 127

Figura 5.44 Densidade experimental e a equacao de estado de Peng e Robinson (1976)
com e sem translacado no volume molar (R-600a/POE ISO 7). ....c..vueeiiiiieiiiiiiiieee e, 128

Figura 5.45 Densidade experimental em funcdo da fragdo massica e da temperatura

(R-744/POE ISO 56) (a) 12°C, (b) 25°C, (c) 35°C, (d) 55°C, (€) 75°C...evvrrreeeeeeeeeeieeee 129
Figura 5.46 Densidade em funcido da pressdo de ponto de bolha (R-744/POE ISO 56).
(6= )74 R O (o) IR 1 SRR 130
Figura 5.47 Densidade experimental e o modelo ideal (R-744/POE ISO 56)..................... 131
Figura 548 Volume em excesso experimental (R-744/POE ISO 56).
(@) 12°C, (b) 25°C, () 35°C, (d) 55°C, (€)75°C. .nnuuriiiiieee et 133
Figura 5.49 Densidade experimental da mistura R-744/AB ISO 32. (a) 12°C, (b) 25°C, (c)
K 1o O (o ) 1o O (=) i SRS 134
Figura 5.50 Densidade em fungédo da pressdo de ponto de bolha (R-744/AB ISO 32). (a)
25 O (o) T PO PPEEERR 135
Figura 5.51 Densidade experimental e o modelo ideal (R-744/AB I1SO 32).........ccccevvunnnen. 136

Figura 5.52 Volume em excesso experimental (R-744/AB ISO 32). (a) 12°C, (b) 25°C, (c)
K 1o O (o ) 1o O (= 4 SRR 137

Figura 5.53 Viscosidade dindmica experimental. (a) 10°C, (b) 20°C, (c) 30°C, (d) 40°C, (e)
BO°C, (F) B0 C. . neiiiiiiie e ettt e ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e e e nnae et e ae e e e e e nnnraraaaaaeeeaaann 139

Figura 5.54 Viscosidade em fungéo da pressao e da temperatura (R-600a/POE ISO 7)... 139

Figura 5.55 Viscosidade experimental versus modelo ideal (R-600a/POE ISO 7). (a)10°C,
(b)20°C, (€)30°C, (d)40°C, (€)50°C, (f)BO°C. ... 140

Figura 5.56 Energia de ativagdo para o escoamento em excesso. (a) 10°C, (b) 20°C, (c)
30°C, (d) 40°C, (€) 50°C, (f) BO°C. . ieieeeiieee et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 142

Figura 5.57 Comparagao entre a viscosidade experimental da mistura R-600a/POE ISO 7 e
a calculada pelo modelo de Grunberg e Nissan (1949) com um parametro de ajuste. (a)
10°C, (b) 20°C, (c) 30°C, (d) 40°C, (e) 50°C, (f) B0°C. ....uvrreeeieeeeeeeieiieeee e 143

Figura 5.58 Comparagao entre a viscosidade experimental da mistura R-600a/POE ISO 7 e
a calculada pelo modelo de Katti e Chaudri (1964) com um parametro de ajuste. (a) 10°C,
(b) 20°C, (c) 30°C, (d) 40°C, (€) 50°C, (f) B0°C. ...urreeiiieeee e 144



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1 Aplicagbes dos fluidos refrigerantes utilizados atualmente. ...........cccceevvveeenen. 23

Tabela 1.2 Faixas tipicas de propriedades de d6leos lubrificantes (Marsh e Kandil, 2002).... 27

Tabela 2.1 Resumo dos principais trabalhos experimentais aqui revisados......................... 41
Tabela 2.2 (CONTNUAGAD). .. ..uuieiiiiiie ettt e e e e e e e e e e e e e e nneneees 42
Tabela 2.3 Resumo dos principais estudos de modelagem aqui revisados. ........................ 52
L] 011 = T2 N (eto o i [UF=To= o ) RPN 53
Tabela 3.1 Propriedades termodinamicas dos fluidos em estudo. .............cccccvvveeiiiin, 63
Tabela 5.1 Resumo dos modelos na correlagdo do ELV R-600ae POE ISO 7. ................ 108
Tabela 5.2 Coeficientes empiricos da equacao (5.10). ....coovieiiiiiiiiiiiiiiiee e 115

Tabela 5.3 Coeficientes empiricos da equagao (5.10) para o para R-744 e AB I1SO 32..... 121

Tabela 6.4 Equipamentos da bancada de baixas pressoes. .......cccceeeveeiiiieeiiiiiieeeeiiee e, 155
Tabela 6.5 Equipamentos da bancada de altas pressfes..........ccoceeeeviiiiiieiiiiiee e, 156
Tabela 6.1 Dados experimentais da mistura de R-600a e POE ISO 7........ccccccceeeieeeniine, 157
Tabela 6.2 Dados experimentais da mistura de R-744 e POE ISO 56.........ccccccceeeeeeniienn, 159

Tabela 6.3 Dados experimentais da mistura de R-744 e ABISO 32...........ccieeeiiieniiinn, 161



Simbolo

Romano
a;

a(T)
b

T

Qa @

SIMBOLOGIA

Descricao

Atividade do componente j

Parametro de atracdo molecular

Parametro de repulsao molecular

Parametro de ajuste na expansao de Redlich-Kister
da energia de Gibbs em excesso

Correcéao para o volume molar

Correcgéao para o volume molar de misturas
Parametro de ajuste na expansao de Redlich-Kister
da energia de ativagdo d o escoamento em excesso
Constante de Planck [6,626 x 10

Massa de refrigerante na amostra

Massa de 6leo na amostra

Numero de Avogrado [6,023 x 10%]

Numero de mols do componente i

Fugacidade
Fugacidade do componente / na fase k
Fugacidade do componente i em um estado padréo

Fugacidade do componente i puro

Energia de Gibbs de interacao entre moléculas
Energia de Gibbs molar

Energia de Gibbs total

Energia de ativagdo do escoamento

Parametro de ajuste (Grunberg e Nissan, 1949)
Entalpia molar

Parametro de interagcao molecular na equagéao
de estado de Peng-Robinson

Constante de equilibrio

Massa Molecular

Pressao

Unidade SI

J m® mol?

m? mol’

m?3 kmol™

J kmol™

Js
kg
kg

kmol™

Pa
Pa
Pa

Pa

J kmol™

J kmol™

J kmol
J kmol™

J kmol™

kg kmol™
Pa

Xiii



Fator de Poynting

Pressao critica

Raz&o entre volumes molares

Constante universal dos gases [~8314,51]
Entropia molar

Temperatura

Temperatura critica

Temperatura reduzida

Fracdo massica (solubilidade) do componente i
no liquido

Fracdo molar do componente j no liquido
Fragao molar do componente j em volta do
componente j no liquido

Incerteza padrao

Energia interna molar

Volume Molar

Volume molar transladado

Fracdo massica (solubilidade) do componente i
no vapor

Fragédo molar do componente j no vapor

Fator de Compressibilidade

Parametro de ndo-aleatoriedade (NRTL)
Parametro de Flory

Barreira energética para o escoamento viscoso
Coeficiente de fugacidade

Coeficiente de atividade

Viscosidade dinamica

Viscosidade dindmica da mistura
Parametro de interagao nos modelos de
composigao local

Parametro binario (equacao de Wilson)
Potencial quimico do componente i

Fracao volumétrica

Pa

J kmol™ K
J kmol™
K, °C

K, °C

J kmol”
m3 kmol’

m? kmol™

Xiv



p Densidade

) Fator acéntrico

7, Parametro binario (modelo NRTL)

T Tensao cisalhante

Qi Fator de ponderagéao

G Coeficientes empiricos do modelo de

Jeng et al. (2001)

indices superiores

0 Estado padrao

E Propriedade em excesso
gi Gas ideal

id Ideal

k Fase k

L Liquido

sat Saturacao

14 Vapor

indices inferiores

cal Calculado

exp Experimental

i componente J

j componente j

m Mistura

n; Numero de mols do componente i
P Presséao

puro Substancia puro

T Temperatura



AB
MN

MP
PAG
PAO
PFPE
POE
R-12
R-13
R-22
R-32
R-123
R-125
R-134a
R-143a
R-290
R-404A
R-407A
R-407B
R-407C
R-410A
R-410B
R-507
R-600
R-600a
R-717
R-744
R-1150
TEG

LISTA DE ABREVIATURAS

Oleo lubrificante alquil benzeno

Oleo lubrificante mineral nafténico

Oleo lubrificante mineral nafténico

Oleo lubrificante polialquilenoglicol

Oleo lubrificante polialfa oleofina

Oleo lubrificante perfluor polieter

Oleo lubrificante poliol éster
Diclorodifluormetano

Clorotrifluormetano
Monoclorodifluormetano

Difluormetano

Diclorotrifluormetano

Pentafluoretano

Tetrafluoretano

Trifluoretano

Propano

R-125/R-143a/R-134a (44/52/4 - % massa)
R-32/R-125/R-134a (20/52/28 - % massa)
R-32/R-125/R-134a (10/70/20 - % massa)
R-32/R-125/R-134a (23/25/52 - % massa)
R-32/R-125 (50/50 - % massa)
R-32/R-125 (45/55 - % massa)
R-125/R-143a (50/50 - % massa)

Butano

Isobutano

Amébnia

Diéxido de Carbono

Etileno

Oleo lubrificante tetraetileno glicol

XVi



RESUMO

A eliminagado do uso dos refrigerantes halogenados, em fungéo dos prejuizos que
causam a camada de ozénio e de sua contribuicdo para o aquecimento global, deu inicio a
uma nova era na refrigeragdo, na qual o desempenho ambiental dos fluidos refrigerantes
passou a ter importancia fundamental.

Fluidos refrigerantes naturais, mais notadamente o R-600a (isobutano) e o R-744
(dioxido de carbono), sdo candidatos em potencial para substituirem os refrigerantes que
agridem ao meio ambiente.

A identificacido e a caracterizagao termofisica de d6leos lubrificantes para sistemas de
refrigeragao que operam com fluidos refrigerantes naturais tém sido alvo de alguns estudos.
No entanto, ainda existe na literatura uma lacuna no que diz respeito ao conhecimento de
propriedades termofisicas de refrigerantes naturais combinados com 6leos sintéticos, como
os 6leos poliol éster (POE) e alquil benzeno (AB).

O presente trabalho tem por objetivo determinar experimentalmente a solubilidade, a
viscosidade e a densidade de misturas de R-744 e dois 6leos sintéticos (POE ISO 56 e AB
ISO 32) para pressdes de 5 a 120 bar e temperaturas de 12 a 75°C. Uma mistura de R-
600a e um dleo poliol éster (POE ISO 7) para pressdes de 1 a 10 bar e temperaturas de 10
a 60°C também foi investigada. Em todas as misturas, a solubilidade foi determinada por
meio de uma analise gravimétrica e a densidade da mistura liquida foi obtida com um
transdutor de vazdo em massa de Efeito Coriolis. A viscosidade, determinada somente para
a mistura R-600a/POE ISO 7, foi medida com um viscosimetro comercial de pistao
oscilante.

Os dados experimentais de solubilidade e densidade foram analisados e
correlacionados a luz de modelos termodindmicos, como modelos de propriedades em
excesso € a equagdo de estado de Peng e Robinson (1976). A viscosidade foi
correlacionada através de modelos baseados na Teoria de Eyring (Glasstone et al., 1941)
para a Energia de Ativagao para o Escoamento em Excesso.

Relagcbes empiricas foram propostas para casos onde as propriedades criticas e
massa molecular dos 6leos ndo eram conhecidas. De uma maneira geral, a mistura R-
600a/POE ISO 7 apresentou um comportamento préximo da idealidade para as condigdes
investigadas. Em contrapartida, desvios significativos do comportamento ideal foram

observados para as misturas de R-744 e 6leos POE e AB.



ABSTRACT

Phase-out of halocarbons refrigerants due to their contribution to ozone layer
depletion and global warming gave rise to a new era in refrigeration. Nowadays, in addition
to aspects related to the performance in the thermodynamic cycle, refrigerants must also be
safe and environmental-friendly. Because of their unique characteristics, natural refrigerants
such as R-600a (isobutane) and R-744 (carbon dioxide), are powerful candidates for
substitution of CFC, HCFC and HFC refrigerants.

Thermodynamics of refrigerants and lubricant mixtures is currently a very active
research field. However, despite the number of experimental data and advanced models
available in the open literature, there is still a dearth of specific studies regarding the
combination of natural refrigerants with synthetic oils such as polyol ester (POE) and
alkylbenzene (AB).

In the present work, thermophysical properties (solubility, viscosity and density) of R-
744 with two synthetic oils (POE ISO 56 and AB ISO 32) were determined experimentally at
pressures and temperatures ranging from 5 to 120 bar and 12 to 75°C, respectively. A
mixture of R-600a and a polyol ester (POE ISO 7) at pressures from 1 to 10 bar and
temperatures from 10 to 60°C was also investigated. For all mixtures, the solubility was
determined through a gravimetric analysis and the liquid density was measured using a
Coriolis Effect mass flow transducer. Mixture viscosity was determined only for the R-
600a/POE I1SO 7 system using a commercial oscillating piston viscometer.

The experimental data were analyzed and correlated in the light of thermodynamic
models, such as excess properties and the Peng and Robinson (1976) equation of state.
Viscosity was correlated using the Eyring Theory (Glasstone et al., 1941) for the Excess

Energy of Activation for Viscous Flow.

Empirical relationships were proposed when critical properties and molecular masses
of the lubricants were not available. In general, the behaviour of the R-600a/POE mixture
was close to that of an ideal solution under the conditions of the present study. On the other
hand, significant departures from ideality were observed for R-744/POE and R-744/AB

mixtures.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento das inumeras tecnologias de refrigeragao existentes nos dias de
hoje tornou-se essencial para a manutengdo de uma gama de setores da vida moderna
como conforto térmico, medicina e salde, conservacdo de alimentos e resfriamento de

componentes eletronicos.

Os sistemas de refrigeragéo por compressao mecanica de vapores fundamentam-se
na capacidade das substancias absorverem grande quantidade de calor quando passam do
estado liquido para o vapor (entalpia de vaporizagao). Os fluidos refrigerantes empregados
nesses sistemas tém a caracteristica de transportarem energia térmica a uma baixa

temperatura.

No inicio da histéria da refrigeracdo, em meados do século XIX, os fluidos
refrigerantes mais utilizados eram a amdnia (R-717), o didéxido de enxofre (SO,) e o cloreto
de metila (CH;CI). A refrigeracao era, entdo, um processo perigoso: explosivo, inflamavel e
téxico! O diéxido de carbono (R-744) foi proposto pela primeira vez como fluido refrigerante
por Alexander Twining, que o mencionou em sua patente britdnica em 1850. Na literatura,
observa-se que os sistemas de refrigeragdo com R-744 desenvolveram-se nos anos
seguintes, atingindo um pico entre 1920 e 1930 (Vestergaard, 2003). O diéxido de carbono
foi a escolha preferida da industria naval porque nao era téxico nem inflamavel, enquanto a
aménia era mais comum em aplicacdes em terra firme. O R-744 caiu em desuso
principalmente devido a problemas de natureza técnica. A contengéo da alta pressdo desse
refrigerante foi dificultada pela tecnologia de selagem disponivel na época. Além disso, a
chegada ao mercado dos novos refrigerantes halogenados foi decisiva para quase que a

total extingdo de seu uso.

Em 1930, Thomas Midgley apresentou a Sociedade Americana de Quimica o
primeiro fluido halogenado, o CCI,F,, também conhecido como R-12. Inspirando o vapor do
refrigerante e expirando-o contra a chama de uma vela, ele provou ao mundo que havia
encontrado um fluido refrigerante “seguro”. A partir dessa década, os clorofluorcarbonos
(CFC’s) substituiram os antigos refrigerantes na maioria das aplicagbes (Midgley, 1937).

Embora o principal argumento em favor dos CFC’s fosse a seguranga, comparado com
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fluidos como amoénia e didxido de enxofre, o didxido de carbono também foi substituido no
decorrer dessa transicdo. Os problemas de natureza técnica citados anteriormente, sua
baixa eficiéncia termodinamica e a agressividade com que os CFC’s chegaram ao mercado

fizeram com que a utilizagao do R-744 como fluido refrigerante fosse praticamente extinta.

Durante varias décadas, os CFC’s foram os principais fluidos refrigerantes utilizados
em sistemas de refrigeragcédo de pequeno e médio porte. Acreditava-se, entdo, que se
tratavam de fluidos refrigerantes inofensivos a natureza. Até que em 1974, Sherwood e
Molina comprovaram que as moléculas desse gas se decompdem na alta atmosfera,
liberando atomos de cloro que destroem as moléculas de ozbnio que protegem nosso

planeta dos nocivos raios ultravioleta.

Na atmosfera, a presenca da radiacdo ultravioleta desencadeia um processo
natural que leva a continua formagao e fragmentagao do ozénio, como ilustrado na Figura
1.1.
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Figura 1.1 Formacéao natural de ozbnio na estratosfera.

A instabilidade das moléculas de CFC na estratosfera é danosa ao processo natural
de formagao do ozénio. Quando um desses gases (por exemplo, o CFCl;) se fragmenta, um
atomo de cloro é liberado e reage com o oz6nio. O resultado é a formagao de uma molécula
de oxigénio e outra de monoxido de cloro. Apdés uma série de reagdes, um outro atomo de
cloro sera liberado e voltara a novamente promover a destruicdo do ozdénio, conforme

mostra a Figura 1.2.

Em 1987, com o intuito de proteger a camada de ozbnio, governos de 46 paises
assinaram o Protocolo de Montreal, que previa uma reducdo de 50% na produgdo e
consumo de CFC’s até o ano 2000. Nos anos seguintes, o protocolo foi revisado algumas

vezes e, além de compreender a total extingdo do uso dos CFC’s a curto prazo, também
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incluiu a extingdo do uso dos hidroclorofluorcarbonos (HCFC’s). No Brasil, foi criado o
PBCO (Programa Brasileiro de Eliminacdo de Substancias que Destroem a Camada de

Ozbnio) que tem como uma de suas metas a total extingdo do uso dos CFC’s até 2007.
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Figura 1.2 Destruicdo das moléculas de ozdnio na estratosfera pelos CFC’s.

No cenario mundial da industria de refrigeracéo, se iniciou entdo, uma verdadeira
busca por substancias que nao contribuissem ou que, pelo menos contribuissem em menor
grau para a deplecao da camada de ozbnio. Neste momento, entraram em cena os fluidos

refrigerantes mais difundidos e utilizados atualmente, os hidrofluorcarbonos (HFC'’s).

Os HFC’s foram sintetizados na mesma época que os CFC’s, mas somente com a
recente crise envolvendo a destruicdo da camada de ozbnio eles foram redescobertos.
Ironicamente, o mesmo fato pelo qual eles ndo foram selecionados anteriormente foi o

motivo da sua escolha para a substituicdo aos clorofluorcarbonos, a estabilidade quimica.

A estabilidade quimica é uma qualidade fundamental para qualquer fluido
refrigerante. Em 1936, Midgley comprovou que os CFC’s sdo mais estaveis quimicamente
que os HFC’s. Foi exatamente por esse motivo que Midgley e seus colaboradores
preferiram os CFC’s aos HFC’s. Os clorofluorcarbonos, que sio altamente estaveis,
atingem a estratosfera onde a concentracdo de ozdnio € maxima e sob a agédo dos raios
ultravioleta liberam seus atomos de cloro que reagem com as moléculas de ozénio. Os
hidrofluorcarbonos se decompdem antes de atingirem a estratosfera, e por isso possuem

ODP (Potencial de Deplegéao de Ozénio) zero.

Ao longo dos ultimos anos, a comunidade cientifica vem acompanhando o aumento

da temperatura terrestre. Acredita-se que este aquecimento global seja devido ao uso de
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combustiveis fosseis e outros processos industriais, que levam a acumulagdo na atmosfera
de gases que contribuem para o Efeito Estufa, tais como o didéxido de carbono, o metano, os

CFC’s e os HFC's, entre outros.

Ha muito se conhece a capacidade do diéxido de carbono em reter na atmosfera a
radiacdo infravermelha emitida pelo nosso planeta, estabilizando assim a temperatura
terrestre por meio do Efeito Estufa. Entretanto, desde a Revolugédo Industrial, enormes
quantidades de gases vém sendo emitidas na atmosfera. A grande preocupacéao atual é se
os elevados indices de diéxido de carbono na atmosfera que tém sido medidos desde o
século passado, podem provocar um aumento da temperatura na Terra suficiente para
trazer graves consequéncias em escala global, pondo em risco a sobrevivéncia dos seus

habitantes.

Em 1997, 141 nag¢des assinaram o Protocolo de Kyoto, que visa reduzir as emissdes
de gases que contribuem para o Efeito Estufa. Segundo o mesmo, as nagdes
industrializadas comprometem-se a reduzir as emissdes de alguns gases em 5,2% com
base nos niveis de emissdo de 1990, entre 2008 e 2012. Dentre os gases controlados,
estdo os HFC’s, o dioxido de carbono e o metano. Os CFC’s e os HCFC’s n&o séo cobertos

por esse protocolo visto que ja sdo comtemplados pelo Protocolo de Montreal.

O apelo ecoldgico por substancias menos impactantes ao meio ambiente trouxe de
volta substancias deixadas de lado no passado em detrimento dos refrigerantes sintéticos.
Dentre elas destacam-se o diéxido de carbono (R-744) e os hidrocarbonetos leves, ambos

considerados, junto com a agua e a amonia, refrigerantes naturais.

Em 1992, o foco retornou as vantagens oferecidas pelo uso do R-744 (Lorentz e
Pettersen, 1992). Seu Potencial de Deplecao de Ozénio (ODP) é zero e, como ele préprio é
0 gas de referéncia para a determinagéo do Potencial de Aquecimento Global (GWP), seu
GWP por definicao é igual a um. O GWP dos HFC’s varia entre 1300 a 3800. Assim, o R-

744 representa uma solugédo promissora em algumas aplicagées.

Além do ressurgimento do R-744, o uso dos hidrocarbonetos em sistemas de
refrigeragao também vem ganhando forga nas ultimas décadas. Os hidrocarbonetos (HC'’s)
sdo substancias ambientalmente benignas com propriedades termodinamicas favoraveis
para utilizagdo como fluidos refrigerantes. Devido a flamabilidade dos HC’s, os CFC’s
tomaram sua posicdo em aplicagdes domésticas e comerciais por volta de 1930.
Recentemente, o alto GWP dos HFC’s, substitutos dos CFC’s, levaram a um renascimento
dos hidrocarbonetos. O R-600a (isobutano) é o hidrocarboneto mais usado na industria de
refrigeracdo. Ele se torna atrativo devido seu ODP zero, GWP baixo, baixo custo e

desempenho termodinamico comparavel aos HFC’s. No entanto, tem o inconveniente de ser
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inflamavel quando misturado em 2 a 10% em volume em ar. O isobutano representa uma
alternativa viavel aos HFC’s para aplicagdes onde pode ser usado com seguranga, ou seja,
quando a carga do sistema é pequena e quando possiveis vazamentos sdo efetivamente
diluidos para evitar concentracoes elevadas. A Tabela 1.1 apresenta os principais fluidos

refrigerantes utilizados atualmente em diversas aplicagoes.

Tabela 1.1 Aplicagbes dos fluidos refrigerantes utilizados atualmente.

Aplicacao Descricéo Refrigerantes
Tipicamente Usados

Refrigeragao Aparelhos domésticos usados na

Domeéstica conservacao de alimentos. R-600a, R-134a
Refrigeracio Exposicdo e manutencao de alimentos R-134a, R-404A, R-507,

gerag frescos e congelados em unidades R-407A, R-407B,
Comercial -
comerciais. R-410A

Conforto Térmico

R-22, R-134a, R-123,
R-410B, R-410A,
R-407C

Sistemas de condicionamento de ar em
residéncias e estabelecimentos
comerciais

Equipamentos usados para conservar, R-134a, R-407C, R-

Processamento rocessar e armazenar alimentos de
& armazenamento spua fonte ao ponto de distribuicdo em 410A, R-507, R-717,
de alimentos P ¢ R-290, R-744
grande escala.
. ~ Grandes equipamentos, tipicamente de
Refrigeragao R-134a, R-407A, R-507,
Industrial 25 kW a 30 MW, usados em plantas de ' 247 ‘5 590 R-744
processos industriais.
Equipamentos para conservagao de
Refrigeragao géneros alimenticios primarios, R-134a, R-407C,

durante o transporte

alimentos em geral durante o transporte R-410A

terrestre, aéreo, pluvial ou marinho.

Resfriamento de

Resfriamento de circuitos eletronicos e
R-134a, R-404A, R-507

Componentes outros componentes em grandes
Eletrénicos computadores servidores.
Refrigeracao Necessidades relacionadas com a
Médica conservagao de produtos médicos e R-134a, R-404A, R-507
farmacéuticos sensiveis a temperatura.
Refrigeracao Tecnologia de produgéo e uso de R-1150

Criogénica

temperaturas muito baixas.




24

A histdria e o desenvolvimento dos fluidos refrigerantes se confundem com o proprio
surgimento e o desenvolvimento dos ciclos de refrigeragédo por compressao mecanica. Um
sistema que opera em um ciclo por compressao de vapor é formado basicamente por um
evaporador, um compressor, um condensador e um dispositivo de expansdo, conforme

ilustra a Figura 1.3.

Oy

condensador

dispositivo

de expansiao AV  _______________________ <:|
%

compressor

Figura 1.3 Diagrama esquematico de um sistema de refrigeragao por compressao de vapor.

Durante o ciclo, o fluido refrigerante evapora, retirando calor do meio que se deseja
resfriar. O compressor succiona o vapor gerado no evaporador, aumentando sua pressao e
entregando-o ao condensador, onde o mesmo perde calor e se condensa. Para manter a
diferengca de pressao entre o condensador e o evaporador é utilizada uma restricao

(dispositivo de expanséao).

O compressor € o componente mais importante do ciclo de refrigeracao, sendo
responsavel pela circulagdo do fluido refrigerante e pelo aumento de sua pressdo e
temperatura que permite a rejeicao de calor no condensador. O compressor, por sua vez,
necessita de 6leo lubrificante para lubrificar suas partes moveis, vedar alguns contatos e se

resfriar.

No ciclo de refrigeragao por compressao de vapor, o fluido refrigerante entra em
contato com o éleo lubrificante usado no compressor e uma certa quantidade de refrigerante

pode se dissolver no 6leo, surgindo assim, uma mistura liquida de 6leo e fluido refrigerante
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no compressor. Devido a sua baixa viscosidade, o refrigerante pode, quando dissolvido,
diminuir substancialmente a viscosidade da mistura liquida resultando numa lubrificagcdo
deficiente e em possiveis falhas no compressor. Assim, € necessario conhecer tanto a

viscosidade quanto o comportamento do equilibrio de fases dessa mistura.

Dependendo da miscibilidade do fluido refrigerante com o 6leo, mesmo com um
eficiente separador de dleo instalado, parte do 6leo lubrificante pode migrar do compressor
para outras partes do sistema, como o evaporador, 0 condensador, o dispositivo de
expansao e as canalizagbes. Portanto, alguns problemas podem se desenvolver como
conseqliéncia de uma separacao das fases em locais indesejaveis do ciclo de refrigeracao.
Por exemplo, a acumulagdo de d6leo pode ocorrer no interior dos trocadores de calor
reduzindo a capacidade de transferéncia de calor e resultando em uma reducdo do
desempenho do ciclo de refrigeragdo. Na verdade, devido as baixas temperaturas, o
evaporador é o local mais provavel para a ocorréncia dessa separagido de fases. Assim,
quando o refrigerante evapora, ele deixa um filme de 6leo liquido sobre a superficie interna
dos tubos do evaporador. Desta forma, para garantir um desempenho ideal, as
propriedades de transporte e o comportamento das fases devem ser conhecidos para que

seja feita a selegcao de um d6leo de viscosidade adequada e que retorne ao compressor.

Uma razao importante para um sistema de refrigeragao ter uma vida util média de
quinze anos ¢é a lubrificagcdo adequada do compressor. Um lubrificante deve ser fisica e
quimicamente estavel, efetuar uma lubrificagcdo eficiente entre as partes modveis do
compressor e ser soluvel no fluido refrigerante. Por muito tempo, os dleos lubrificantes ditos
minerais foram usados com os refrigerantes halogenados por apresentarem combinagdes
altamente misciveis. Esses 6leos sao misturas de alcanos lineares e ramificados, alcanos
ciclicos e compostos aromaticos combinados de tal forma a apresentar uma relagdo
temperatura-viscosidade desejada. O cloro € o principal responsavel pela excelente
miscibilidade dos CFC’s com o 6leo mineral. Com a eliminacdo do cloro nos fluidos
refrigerantes, a solubilidade e a lubrificagdo ficaram comprometidas. Os fabricantes de
compressores viram na substituicdo dos CFC’s pelos HFC’s uma crise também nos d6leos
lubrificantes. A auséncia de solubilidade entre os HFC's e os 6leos minerais levou a
industria a buscar uma nova familia de d6leos lubrificantes, os 6leos ditos sintéticos. Os
quatro principais 6leos lubrificantes sintéticos, substitutos dos o6leos minerais, sao
brevemente descritos a seguir (Watson, 1999; Didion, 1999; Marsh e Kandil, 2002).

Os dleos lubrificantes do tipo polialquilenoglicol (PAG) oferecem vantagens sobre os
6leos lubrificantes minerais quando usados com os HFC’'s. Em altas pressdes e
temperaturas, eles exibem baixa solubilidade em refrigerante e fornecem uma boa

qualidade de lubrificagdo. Os 6leos PAG’s sdo desejaveis no uso com hidrocarbonetos e
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amoénia. Eles também se combinam bem com o diéxido de carbono, o que os torna
candidatos potenciais para estes sistemas. Os PAG sdao muito utilizados em sistemas de
condicionamento de ar automotivo devido a sua compatibilidade com os elastdmeros.

Entretanto, esses lubrificantes s&o altamente higroscopicos.

Os lubrificantes poliol éster (POE) sao benignos ao meio ambiente. Eles sao
sintetizados a partir de fontes renovaveis e sao biodegradaveis. Sdo usados principalmente
em sistemas de refrigeracdo doméstica e comercial. Atualmente, os POE’s tém sido
extensivamente usados com R-134a e outros HFC’s. Os POE’s sdo menos higroscopicos
que os PAG’s. Entretanto, esses lubrificantes apresentam incompatibilidade quimica com a
maioria dos elastdbmeros. Como os 6leos éster sao fluidos polares, eles tendem a dissolver
impurezas presentes no sistema de refrigeracéo, ou seja, eles possuem agao detergente o

que pode resultar em um bloqueio do tubo capilar (Marcinichen, 2006).

Os oleos alquil benzeno (AB) sao lubrificantes sintéticos aromaticos de baixo custo.
Esses 6leos tém consideravel compatibilidade com os materiais selantes e propriedades de
isolamento elétrico semelhantes aos 6leos minerais. Esses 6leos possuem miscibilidade
limitada com os HFC’s, mas apresentam boa miscibilidade com os HCFC’s, possuem alta

estabilidade quimica e sdo pouco higroscépicos.

Os ¢leos polialfa oleofina (PAQO) sao lubrificantes sintéticos insaturados. Esses 6leos
apresentam uma estabilidade térmica e quimica superior. Eles sdo muito usados em
aplicagbes que requerem alto desempenho do lubrificante, como em temperaturas muito

baixas. Eles ndo séo higroscépicos e apresentam imiscibilidade com R-744.

A classificagdo ISO (International Standards Organization) para o6leos lubrificantes
industriais, usada no presente trabalho, se aplica apenas aos lubrificantes onde a
viscosidade € um fator preponderante para a selegcdo. O sistema ISO esta baseado na
viscosidade cinematica (centistokes) a 40°C. Os numeros que indicam cada grau ISO
representam o ponto médio de uma faixa de viscosidade compreendida entre 10% abaixo e
10% acima desses valores. Por exemplo, um lubrificante designado pelo grau ISO 100 tem
uma viscosidade cinematica a 40°C na faixa de 90 ¢St a 110 cSt. A Tabela 1.2 apresenta as

faixas tipicas de algumas propriedades de dleos lubrificantes.
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Tabela 1.2 Faixas tipicas de propriedades de dleos lubrificantes (Marsh e Kandil, 2002).

. Método P . . e
Propriedade ASTM Oleo mineral Oleo Sintético
- - Alquil ;
Parafinico Nafténico Benzeno Ester Glicol
Viscosidade
[mm?s™ a 38 °C] D445 331 | 61,9 | 686 | 342 31,7 30 | 100 [ 29,9 | 90
Densidade [kg/m3] D1298 913 917 900 862 972 995 | 972 | 990 | 1007
Indice de D1747 1,5015 | 1,5057 | 1,4918 | 1,4752
Refracao
Massa molecular D2503 300 | 321 | 345 | 378 320 | 570 | 840 | 750 | 1200
relativa
Pour point [°C]" D97 -43 -40 -37 -18 -49 -48 | -30 | -46 | -40
. 012 ASHRAE
Floc point ["C] 86-R12 -56 -51 -51 -35 -73
Flash point [°C]3 D92 171 182 204 202 177 234 | 258 | 204 | 168
Fire point [°C]* D92 199 | 204 | 232 | 232 182

1.1 OBJETIVO DA DISSERTAGAO

O presente trabalho tem por objetivo caracterizar, experimentalmente e através de
modelos matematicos, propriedades termofisicas (solubilidade, viscosidade e densidade da
fase liquida) de misturas de 6leos lubrificantes e fluidos refrigerantes naturais. Tais misturas
vém ganhando terreno na corrida para substituir os fluidos banidos pelos Protocolos de
Montreal e de Kyoto. Sendo assim, o dominio deste conhecimento é de essencial
importancia para o futuro da refrigeragéo, uma vez que a ele esta associado o desempenho

adequado do compressor e do proprio sistema.

! Temperatura minima no qual um liquido mantém suas propriedades de fluido.
2 Temperatura de surgimento de graxas em um 6leo lubrificante.

Temperatura minima em que uma chama ira se propagar através do vapor até a superficie liquida de uma
substéncia quimica.
4 Temperatura minima em que uma substancia produz vapor suficiente para formar uma mistura com ar que
mantera combustdo continua apos ignig&o.
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Os fluidos refrigerantes utilizados no presente trabalho foram o diéxido de carbono

(R-744) e o isobutano (R-600a). Os lubrificantes testados com o R-744 foram um 6leo alquil
benzeno (AB) ISO 32 e um dleo poliol éster (POE) ISO 56. O lubrificante testado com o R-

600a foi um o6leo poliol éster (POE) ISO 7. Para esta mistura, foram medidas a viscosidade,
a densidade e a solubilidade da fase liquida ao longo de uma faixa de temperaturas de 10 a
60°C e de pressoes correspondentes de 1 a 10 bar. Para as misturas envolvendo o R-744, a
solubilidade e a densidade foram avaliadas para temperaturas de 12 a 75°C e pressoes de
5 a 120 bar. Bancadas experimentais foram projetadas e montadas para a realizagao de

todos os ensaios.

Os dados experimentais foram analisados e correlacionados utilizando modelos
tedricos e empiricos para a determinacgao de propriedades de misturas. O equilibrio de fases
da mistura R-600a/POE ISO 7 foi calculado utilizando teorias de coeficiente de atividade
(abordagem y¢) e um modelo de equacido de estado (abordagem ¢¢). Os modelos de
coeficiente de atividade empregados foram Redlich-Kister de primeira ordem (Smith et al.,
1996), Wilson (1964), Heil e Prausnitz (1966), Flory-Huggins (Tesser et al., 1999; Poling et
al., 2000) e NRTL (‘Non-Random Two Liquid’) (Renon e Prausnitz; 1968). A equacgao de
estado cubica de Peng e Robinson (1976) foi utilizada em ambas as abordagens.
Expressdes empiricas foram propostas para a correlagdo do equilibrio de fases das
misturas R-744/POE ISO 56 e R-744/AB ISO 32.

A densidade da mistura R-600a/POE ISO 7 foi correlacionada utilizando a equacgao
de estado de Peng e Robinson (1976) e um modelo de expansbes em séries de poténcia
para o calculo do volume molar em excesso (Redlich e Kister, 1948). A viscosidade desta
mistura foi correlacionada a partir da Teoria de Eyring (Glasstone et al., 1941 (apud. Tabor,
1991)) para a energia de ativacdo do escoamento em excesso (Grunberg e Nissan, 1949;
Katti e Chaudry, 1964).

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

O Capitulo 2 apresenta uma revisao detalhada dos principais trabalhos publicados
ao longo das Uultimas décadas sobre experimentos e aplicagdo de teorias para a
determinagdo de propriedades termofisicas de misturas de fluidos refrigerantes e déleos
lubrificantes. No Capitulo 3, os aparatos experimentais projetados, construidos e utilizados
no presente trabalho sdo descritos juntamente com a validacdo dos procedimentos de
medigao. O Capitulo 4 apresenta os fundamentos tedricos dos modelos empregados na

predicdo das propriedades das misturas. O Capitulo 5 apresenta e discute os resultados
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experimentais e sua comparagdo aos modelos tedricos. Finalmente, conclusdes e

sugestdes para atividades futuras séo apresentadas no Capitulo 6.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O capitulo de Revisdo Bibliografica sera dividido em duas partes. A primeira
apresentara os trabalhos experimentais realizados ao longo dos Uultimos anos sobre
propriedades termofisicas de misturas de fluidos refrigerantes e dleos lubrificantes. Na
segunda parte, uma revisdo dos trabalhos de predigcdo e modelagem das propriedades sera

apresentada.

2.1 EXPERIMENTOS

As primeiras medi¢cdes experimentais de propriedades de misturas de 6leo
lubrificante e fluido refrigerante foram realizadas no inicio da década de 1950. Little (1952),
Bambach (1955) e Albright e Mandelbaum (1956) foram os trés primeiros pesquisadores a

publicar dados experimentais de solubilidade e equilibrio de fases (Seeton e Hrnjak, 2006).

Little (1952) mediu a solubilidade e a viscosidade de misturas de R-22 e éleo mineral
parafinico (MP) e nafténico (MN) na faixa de temperaturas de 25 a 54°C e pressdes de até
15 bar. Duas classes de 6leo foram utilizadas, 150 e 300 SUS a 37,8°C. As medicdes de
solubilidade foram conduzidas borbulhando-se vapor de refrigerante em meio ao déleo a
pressdo e temperatura constantes e observando o aumento do volume e densidade
resultantes da absorgao de refrigerante. A viscosidade foi medida utilizando-se um aparato
do tipo tubo capilar. Nesse tipo de aparato, a viscosidade cinematica é proporcional ao
tempo requerido para um dado volume de liquido escoar através de um tubo capilar e a
viscosidade é obtida multiplicando-se o tempo decorrido por uma constante determinada
experimentalmente para o aparato usado. A diferenga entre a quantidade de R-22 absorvida
pelos dois tipos de 6leo nas mesmas condigdes de temperatura e pressao foi pequena.
Contudo, o 6leo nafténico absorveu mais refrigerante do que o 6leo parafinico para a
mesma classe de viscosidade e, para um dado 6leo, a classe de viscosidade mais baixa

absorveu mais refrigerante que a classe com viscosidades mais elevadas.
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Albright e Mandelbaum (1956) mediram a solubilidade e a viscosidade de diversas
misturas de fluidos halogenados (R-13, R-115 e R-22) e dleo lubrificantes minerais
nafténicos e parafinicos (80, 150 e 300 SUS) na faixa de temperaturas de 10 a 65°C e
pressbes de até 35 bar. Para condigbes fixas de pressdo e temperatura, o R-22 foi o
refrigerante mais solivel em todos os 6leos testados, enquanto o R-13 foi 0 menos soluvel.
Todos os refrigerantes foram mais soluveis nos o6leos nafténicos. Como o R-22 foi o
refrigerante mais solivel em todos os Oleos, ele causou as maiores reducbes de
viscosidade em uma dada condigdo de pressao e temperatura. Observou-se que o0s
refrigerantes halogenados causaram maiores redugdes na viscosidade dos 6leos nafténicos

do que na viscosidade dos 6leos parafinicos.

Glova (1984) construiu um aparato experimental para medir a solubilidade de
refrigerantes em oleos lubrificantes. As medi¢des foram realizadas em misturas de R-22, R-
502 e R-12 e um lubrificante alquilbenzeno (AB) ISO 28 de 21 a 127°C e 170 a 3450 kPa.
Massas conhecidas de o6leo e refrigerante foram depositadas em um cilindro de volume
conhecido a certa temperatura e pressao e foram agitadas magneticamente. A solubilidade
na fase liquida foi medida levando-se em conta a quantidade de refrigerante presente na
fase vapor usando estimativas da densidade da mistura liquida e da fase vapor. Os dados

experimentais foram satisfatoriamente correlacionados por meio de correlagées empiricas.

Van Gaalen et al. (1990, 1991a, 1991b) descreveram o projeto e a construgao de
uma bancada experimental para medicdes simultidneas de solubilidade e viscosidade de
misturas de 6leo e refrigerante em altas pressdes (até 3,5 MPa) e temperaturas (60 a
150°C). O procedimento para determinagdo da composicdo das misturas de oleo e
refrigerante se baseou na coleta de uma amostra da mistura (analise gravimétrica). Nessa
analise, a massa do reservatorio de amostragem repleto de mistura é medida, a massa de
refrigerante dissolvida é evacuada (com o auxilio de uma bomba de vacuo) e, apds a
evacuagao do refrigerante, a massa de 6leo puro € medida. A massa liquida de 6leo e da
mistura, bem como a massa de refrigerante, sdo encontradas por subtracdo da massa do
reservatorio de amostragem vazio e em vacuo. A viscosidade foi obtida por intermédio de
um sensor de viscosidade comercial (CAS 1989). O principio de funcionamento do sensor
usado por Van Gaalen et al. € o do pistdo acionado magneticamente, o0 mesmo usado no

presente trabalho, e que sera descrito em detalhes no Capitulo 3.

Van Gaalen et al. estudaram misturas de 10 a 40 % de refrigerante em massa para
varias combinacdes de 6leo e refrigerante. Misturas de R-22 e R-502 com ambos os éleos
mineral nafténico (MN) e alquibenzeno (AB) foram examinadas em temperaturas de 20°C a
150°C. Pressdo de vapor (solubilidade) e viscosidade do liquido foram medidas e

correlagdes empiricas foram propostas.
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Corr e Murphy (1993) realizaram alguns testes experimentais em misturas de R-32 e
R-32/R134a (30/70% em massa) e oleo POE ISO 32. Os ensaios realizados avaliaram a
compatibilidade de materiais, a vida util de compressores herméticos e nao-herméticos, a
estabilidade quimica, a solubilidade e a viscosidade das misturas. Os resultados foram
comparados com dados de R-22 e 6leo mineral nafténico. As misturas em estudo
apresentaram compatibilidade com varios materiais usados em sistemas de refrigeragao,
além de vida util do compressor ter sido semelhante a de compressores que operam com R-

22 e 6leo mineral.

Grebner e Crawford (1993) construiram uma bancada experimental similar a de Van
Gaalen et al. (1990) para medir a relagao pressao-temperatura-solubilidade para misturas
de dleo lubrificante e fluido refrigerante. Dados foram coletados para misturas de R-12 com
dois 6leos minerais, nafténico (MN) ISO 12 e parafinico (MP) ISO 102, em concentra¢des de
0 a 100% de R-12 (em massa) para uma faixa de temperatura de -46°C a 121°C. Também
foram coletados dados para misturas de R-134a e dois 6leos sintéticos (POE ISO 24 e PAG
ISO 156) na mesma faixa de concentragdo e temperatura. Verificou-se total miscibilidade

para as misturas estudadas.

Martz e Jacobi (1994) mediram a pressao de vapor (solubilidade), a densidade e a
viscosidade da fase liquida de misturas de R-22, R-125, R-134a, AZ20 (50% R-125, 50% R-
32 em massa) e o6leo lubrificante POE ISO 68 em pressdes de até 3,45 MPa.
Concentragdes de 20, 40, 60, 80, 95 e 100% de refrigerante em massa foram obtidas na
faixa de temperaturas de -46°C a 121°C. O aparato experimental consistiu de um vaso de
pressao inserido em uma cadmara com controle térmico. Um visor lateral permitiu a
visualizacdo da mistura. A mistura liquida foi continuamente circulada no aparato
experimental por intermédio de uma bomba de engrenagens. As medi¢des de viscosidade e
densidade da fase liquida foram realizadas em um viscosimetro de pistdo oscilante CAS e
em um fluximetro tipo Efeito Coriolis, respectivamente. As massas de refrigerante e 6leo no
aparato eram previamente conhecidas. Os valores de solubilidade foram calculados apds se
estimar a densidade do refrigerante na fase vapor por intermédio de uma equagéo de
estado. Todas as misturas estudadas, exceto AZ20 e POE ISO 68, exibiram total

miscibilidade do fluido refrigerante no 6leo lubrificante.

Takaishi et al. (1994) descreveram medicdes de solubilidade para misturas de HFC-
125 e ¢6leo lubrificante POE. As medi¢des foram realizadas em uma faixa de temperaturas
de -10 a 40°C e pressdes até 2 MPa, cobrindo uma faixa de concentragcées de 20% a 100%
em massa de refrigerante. Ficou comprovado que a mistura de HFC-125 e dleo POE é
completamente miscivel naquelas faixas de temperaturas e pressées. Também foram

realizadas comparacgoes entre a mistura de HFC-125 e 6leo POE e HFC-125 e 6leo mineral
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nafténico. O comportamento de completa miscibilidade da mistura HFC-125 e POE foi
contrastado com o comportamento de miscibilidade parcial (ELLV) da mistura HFC-125 e

6leo mineral nafténico.

Spauschus et al. (1994) apresentaram dados de solubilidade e de viscosidade para
misturas de 6leos lubrificantes minerais nafténicos ISO 46 e 114 e sintéticos (AB ISO 100,
PAG ISO 100 e POE ISO 120) com R-290 (propano) e R-600a (isobutano). A faixa de
temperaturas testada foi de 30 a 100°C em uma unica concentragdo de 80% em massa de
6leo. Foi ressaltado que a identificacdo do lubrificante 6timo é importante para a lubrificagcdo
hidrodindmica no compressor, para garantir um bom retorno de 6éleo, transferéncia de calor
adequada e para minimizar o consumo de energia. Concluiu-se que as viscosidades
dinAmicas das misturas de R-290 e de R-600a e 6leo eram praticamente iguais na
concentragao estudada. Verificou-se que ambos os refrigerantes tém solubilidade limitada
em oleo polialquileno glicol (PAG) e que a solubilidade do POE ¢ intermediaria entre o PAG

e os lubrificantes-base para hidrocarbonetos (6leos minerais e alquilbenzenos).

Cavestri (1995) mediu a viscosidade, a densidade e a solubilidade de fluidos
refrigerantes hidrofluorcarbonos em dleos lubrificantes sintéticos. Os fluidos refrigerantes
foram o R-32, R-125, R-134a, R-143a, além das misturas R-404A, R-507 e R-407C. Foram
testados dois 6leos POE ISO 32 (Emkarate RL32S e Emery 2968A). A viscosidade e a
densidade foram determinadas através de um viscosimetro de corpo oscilante mantido em
um tubo pressurizado. O deslocamento de um pequeno cilindro no interior do tubo é
convertido em valores de viscosidade e densidade através de uma andlise diferencial. A
solubilidade é obtida com a coleta de uma amostra da mistura. Com a determinacao das

massas de 6leo e refrigerante, sao obtidos os valores de solubilidade.

Martz et al. (1996) avaliaram o efeito de um lubrificante sintético poliol éster (POE)
ISO 68 sobre a pressao de vapor, a densidade e a viscosidade quando misturados aos
refrigerantes R-22, R-125 e R-134a na faixa de temperaturas de -50 a 80°C. Dados
preliminares de equilibrio liquido-vapor (ELV) e observagdes de faixas de miscibilidade
foram também apresentados para uma mistura R-32/R-125 (50%/50% em massa) com o
oleo POE.

No trabalho de Martz et al. (1996), as massas de refrigerante e 6leo inseridas na
bancada experimental eram conhecidas previamente. Para determinar a fragcdo massica de
refrigerante dissolvida na mistura liquida, era necessario conhecer a massa de refrigerante
na fase vapor. Isso foi possivel com a utilizagcdo de uma equacgao de estado para obter a
densidade da fase vapor, considerada constituida apenas por refrigerante, e também com o
conhecimento do volume interno da bancada. A viscosidade do liquido foi obtida por

intermédio de um viscosimetro semelhante ao utilizado por Van Gaalen et al. (1990, 1991a,
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1991b). A densidade do liquido foi medida diretamente por transdutor de vazao massica tipo

Coriolis.

De Andrade et al. (1999) mediram a concentracdo de 6leo em misturas de éleo e
refrigerante com um transdutor de velocidade do som. O tempo de transito para um sinal
acustico pode ser relacionado a concentracao de 6leo e a temperatura da mistura liquida. O
desempenho do sensor é dependente das propriedades do 6leo e do refrigerante, bem
como da miscibilidade. Devido a auséncia de dados de velocidade do som em misturas de
oleo e refrigerante, curvas de calibragao (velocidade do som em fungao da concentragao de
6leo e da temperatura) tém que ser geradas para as misturas de interesse, consumindo
esforgos consideraveis. Isso se torna uma grande desvantagem quando comparado aos
meétodos tradicionais de medicdo de solubilidade de misturas de éleo e refrigerante. Com o
intuito de minimizar essa dificuldade, os autores propuseram um modelo simples baseado
na hipétese de solucao ideal para previsao da velocidade do som nessas misturas a partir
da velocidade do som nos componentes puros. Bons resultados foram obtidos para baixas
temperaturas e baixas concentracdes de 6leo, mas os erros aumentam sistematicamente
com o aumento da temperatura e da concentragéo de 6leo. Isso foi atribuido ao desvio da

condicdo de idealidade suposta no modelo.

Seeton et al. (2000) investigaram a solubilidade, a viscosidade e a miscibilidade de
misturas de R-744 com quatro tipos diferentes de lubrificantes sintéticos. Os 6leos testados
foram do tipo polialfa-oleofina (PAQO), alquilbenzeno (AB), polialquileno glicol (PAG) e poliol
éster (POE), todos ISO 220. Os ensaios foram realizados com uma concentragdo de 90%
em massa de lubrificante para representar as condigbes do compressor. Os dados foram
obtidos para a faixa de -20°C a 120°C para cada mistura. Foram também apresentados
dados de densidade, solubilidade e viscosidade para a mistura de POE ISO 55 e R-134a
com a finalidade de comparagdo com o R-744. Os ensaios de solubilidade foram realizados
em uma célula de equilibrio onde foram colocadas massas de 6leo e de refrigerante
previamente conhecidas. Os autores ressaltaram que a massa de refrigerante que se
vaporiza dentro da célula de equilibrio ndo foi levada em consideragcdao nos calculos da
solubilidade. Devido a esse aspecto, a confiabilidade desses ensaios € duvidosa, uma vez
que uma massa consideravel de R-744 se vaporiza dentro da célula de equilibrio, dando
origem a uma situacao de equilibrio liquido-vapor. Como resultados, os autores observaram
que o lubrificante POE exibe uma boa miscibilidade com o R-744, mas possui uma
viscosidade bastante reduzida quando comparado a mistura com R-134a, devido a alta
solubilidade de R-744 nesse tipo de 6leo. Foi observado que os 6leos PAG, AB e PAO néo

eram misciveis com R-744 em altas concentracdes de refrigerante, contudo o lubrificante
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PAG possui uma boa qualidade de lubrificagao para aplicagdes transcriticas, uma vez que o

mesmo apresentou as maiores viscosidades de mistura para essas comparacgoes.

Com o objetivo de selecionar um lubrificante para operar em compressores rotativos
de sistemas de ar-condicionado automotivo, Hauk e Weidner (2000) estudaram o
comportamento de fases de misturas de R-744 e d6leos lubrificantes sintéticos. Os dados de
solubilidade e viscosidade foram medidos entre 5 e 100°C e a pressdes de até 150 bar.
Uma observacao qualitativa do comportamento de fases péde ser realizada gragas a uma
célula de equilibrio que possibilitou uma visualizagdo da mistura. Os 6leos testados foram
POE, PAG e PAO. Os autores nao informaram as graduacgdes ISO testadas. As misturas de
R-744 com odleos sintéticos POE e PAG apresentaram equilibrio liquido-liquido-vapor
mesmo em temperaturas baixas (5°C), verificou-se que o POE €& mais soluvel no
refrigerante que o PAG. A mistura de R-744 e PAO, além de apresentar um equilibrio
liquido-liquido-vapor, exibiu um comportamento barotrépico, ou seja, ocorreu uma inversao
na densidade das fases liquidas estratificadas e, a partir de determinadas pressoes, a fase
liquida rica em 6leo possuiu uma densidade inferior a fase liquida rica em refrigerante.
Oleos que exibem comportamento barotrépico com R-744 ndo sdo recomendados como
lubrificantes. Oleos com miscibilidade total ou parcial podem ser usados como lubrificante. A
Figura 2.1 exibe o comportamento pressao-temperatura-solubilidade da mistura R-744 e
POE. A comparagdo das viscosidades das misturas foi apresentada em pontos
caracteristicos de um sistema de refrigeragdo. Quando puros, o 6leo PAG possui a maior
viscosidade, seguido do POE e PAO. Nas misturas, o POE apresenta as mais baixas
viscosidades, inclusive em pontos que simulam o evaporador. Isso é devido a alta
solubilidade do R-744 nesse 6leo. O PAG apresenta as mais altas viscosidades em todos os

pontos de operacéao, devido a baixa solubilidade do R-744 nesse dleo.
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Figura 2.1 Diagrama presséao-solubilidade da mistura R-744 e POE (Hauk e Weidner, 2000).
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Jeng et al. (2001) realizaram um estudo experimental para examinar a pressao de
vapor (solubilidade) de misturas de R-410A e R-407C e dleo lubrificante. As graduacdes dos
6leos testados foram ISO 32 e ISO 100. Para o R-410A, a pressao de vapor diminuiu com o
aumento da concentracdo de 6leo. Em contrapartida, ndo foram detectadas variagdes
significativas na pressao de vapor devido a presenga de 6leo lubrificante para temperaturas
de saturagdo menores que 25°C. Para o R-407C, a alteracdo na pressdo de vapor com a
concentracdo de 6leo foi comparativamente pequena. E provavel que esse fendmeno esteja
relacionado com a natureza zeotropica do R-407C. Também foram propostas correlagdes
empiricas que, quando comparadas aos dados experimentais apresentaram desvios

menores que 3 %.

Yokozeki et al. (2002) mediram a solubilidade e a viscosidade de misturas de HFC’s
(R-125, R-134a, R-143a e R-32) em Odleos lubrificantes alquilbenzenos 1ISO 15 e 32. Os
autores destacam que apesar dos Oleos alquilbenzenos nédo estarem entre os mais
utilizados com os refrigerantes HFC’s devido sua baixa miscibilidade nesses refrigerantes,
suas propriedades como alta estabilidade quimica e baixa higroscopia os tornam
promissores para operarem com esses refrigerantes em sistemas de refrigeragéo. A faixa
de temperatura nos testes foi de 60 a 80°C e a faixa de concentracao de refrigerante foi de
até 25% em massa. As medicdes de viscosidade foram realizadas com um viscosimetro de
pistdo oscilante. A solubilidade foi calculada apés a coleta de uma amostra de mistura e a

incerteza da medicao foi da ordem de 1%.

Marsh e Kandill (2002) revisaram as publicacdes mais recentes sobre misturas de
refrigerantes HFC com 6leos lubrificantes sintéticos. Os autores também incluiram um perfil
dos principais tipos de lubrificantes sintéticos utilizados em refrigeracdo, suas
especificagdes e os problemas associados ao desenvolvimento de modelos abrangentes
para tais misturas face as dificuldades de identificagcdo dos componentes dos lubrificantes

sintéticos comerciais.

Youbi-Idrissi et al. (2003) realizaram um estudo experimental para a determinagao
da solubilidade de R-744 em um 6leo sintético PAG ISO 120. Os testes foram realizados em
uma faixa de temperatura de -20°C a 60°C e permitiram identificar os limites de
miscibilidade da mistura. Para fragbes massicas de R-744 no liquido menores que 50%,
observou-se que a pressao aumentava com a temperatura e com a fragdo massica, ou seja,
0 R-744 ¢é soluvel no d6leo. Para fragdbes massicas maiores que 50%, a uma dada
temperatura, a pressao é independente da fracdo massica de R-744, e é igual a do R-744
puro. Esse comportamento se deve, provavelmente, a imiscibilidade dos componentes da
mistura. Dentre os poucos estudos realizados sobre a miscibilidade de R-744 em Odleos

sintéticos, algumas observagdes comuns podem ser verificadas. Tanto Youbi-Idrissi et al.



37

(2003) como Seeton et al. (2000) mostraram que misturas de R-744 e 6leo PAG sao
misciveis somente no intervalo de fracdo massica de R-744 de 0 a 45%. Youbi-Ildrissi et al.
(2003) também observaram que para temperaturas acima de 31,06°C, a temperatura critica
do R-744, as propriedades termodinamicas mudavam abruptamente. Os autores
argumentaram que a nogao de miscibilidade para temperaturas acima desse valor perdia

seu sentido.

Fukuta et al. (2004), em um estudo preliminar, utilizaram o indice de refracdo como
uma propriedade indicadora da concentragdo da mistura de 6leo e refrigerante. Um sensor
de deslocamento a laser foi usado para detectar uma mudanga na inclinagdo dos raios
luminosos de acordo com o indice de refragdo do meio a ser testado. Os indices de refracao
do refrigerante puro, do éleo lubrificante puro e de misturas de éleo e refrigerante foram
medidos para varias combinagdes de 6leo e refrigerante. Foi observado que a diferenga
entre os indices de refracdo do refrigerante e do 6leo é grande o suficiente para permitir
medicdes de concentragdes da mistura com resolugdo adequada e que o indice de refracao
da mistura muda quase sempre linearmente com a concentragcao da mistura. Os autores
destacaram que uma das desvantagens desse método pode ser a mudanga do indice de

refracdo do 6leo com sua degradacgao ao longo dos anos no sistema de refrigeragao.

Youbi-Idrissi et al. (2004) relataram o comportamento de trés misturas de
refrigerante (R-134a, R-125 e R-32) e um 6leo POE ISO 32. As curvas de solubilidade
foram obtidas entre -20 e 60°C para cada par 6leo/refrigerante. O objetivo do trabalho foi
verificar qual dos trés refrigerantes possui maior solubilidade no éleo. Com esse intuito, os
autores apresentaram o conceito de solubilidade diferencial ou solubilidade preferencial.
Segundo os autores, na comparagao entre as solubilidade de diferentes misturas, além da
mesma temperatura de equilibrio deve ser mantida a mesma razdo entre a pressdo de
equilibrio da mistura e a pressado de saturacao do refrigerante puro. Assim, a solubilidade
diferencial ou preferencial é definida como a variagdo absoluta da fragdo em massa de
refrigerante dissolvida no 6leo, quando dois pares Oleo/refrigerante sdo submetidos a
mesma temperatura e razdo de pressdes. Com base nesse novo conceito, os autores
concluiram que o R-134a possui uma solubilidade semelhante ao R-125 nesse 6leo POE
em toda faixa de temperatura testada, ou seja, a solubilidade diferencial entre esses dois
pares é praticamente inexistente. O refrigerante R-32 possui uma solubilidade inferior aos

dois refrigerantes citados anteriormente.

Tsuiji et al. (2004) descreveram um aparato experimental para medi¢des de pressao
de ponto de bolha (solubilidade) e densidade para misturas de R-744 e o6leos lubrificantes.
Inicialmente o aparato foi validado com medigdes de R-744 e decano (CyoH,,). Os dados

obtidos concordaram com os disponiveis na literatura. O 6leo lubrificante investigado com o
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R-744 foi um PAG ISO 56 a temperatura de 71°C. Foi observada a presenca de duas fases

distintas (equilibrio liquido-vapor) para esse sistema.

Park et al. (2004) mediram a pressao de vapor (solubilidade) da mistura de R-134a
e Oleo polialquileno 1SO 46. Foram obtidos 72 pontos experimentais em uma faixa de
temperaturas de -20 a 60°C com um intervalo de 10°C. A faixa de fragdes massicas
verificada foi de 0 a 90% em massa de polialquileno glicol. A incerteza estimada da
solubilidade foi de 0,1%. Os autores concluiram que a presséo de vapor do sistema diminui
com o aumento da concentragédo de 6leo. Tal fato ja era esperado, uma vez que a pressao
de vapor do dleo é consideravelmente inferior a pressao de vapor do refrigerante. O efeito
do ¢6leo lubrificante sobre a pressdo de vapor é desprezivel em temperaturas inferiores a
0°C e concentragbes de O6leo inferiores a 30%. O mesmo efeito é significativo em

concentragdes de 6leo acima de 50%.

Tesser et al. (2004) avaliaram experimentalmente o equilibrio de fases de misturas
de HFC’s (R-125, R-134a e R-143a) e um odleo lubrificante perfluor polieter (PFPE) que é
alternativo aos tradicionais 6leos minerais e também ao poliol éster (POE) na faixa de
temperaturas de -40 a 20°C. Através de uma célula de equilibrio totalmente transparente, os
autores conseguiram visualizar o equilibrio liquido-vapor (R-125/PFPE) e também o
equilibrio liquido-liquido-vapor (R-134a/PFPE, R-143a/PFPE e R-32/PFPE). A solubilidade
foi medida desconsiderando-se a massa de refrigerante que se encontrava na fase vapor.
Segundo os autores, o aparato experimental foi projetado de tal forma que esse volume
fosse praticamente desprezivel (1 a 2 cm?®) no momento de carrega-lo com os fluidos. Uma
amostra da fase liquida (4 a 5 g) foi coletada, teve sua massa medida e logo em seguida o
fluido refrigerante foi expandido para a atmosfera sem o auxilio de qualquer equipamento
(bomba de vacuo). Em seguida, a massa restante de 6leo foi medida. Com essas massas, a
solubilidade foi calculada. Vale-se ressaltar que, provavelmente, algumas gramas de
refrigerante ainda podem ter permanecido dissolvidas no 6leo quando nao se fez uso de
uma bomba de vacuo para expandir o refrigerante da mistura, o que resultaria em valores

equivocados de solubilidade.

A solubilidade de R-744 em cinco compostos pentaeritritol tetraquil éster foi medida
a 10°C por Bobbo et al. (2005). Os ésters foram o PEC4, PEC5, PEC6, PEC7 e PECS8. A
solubilidade de R-744 em um 6leo poliol éster comercial (Castrol Icematic SW32) também
foi medida. A solubilidade foi obtida carregando massas conhecidas de 6leo e R-744 em
uma célula de equilibrio e subtraindo a quantidade de R-744 na fase vapor, assumindo que
esta era composta de refrigerante somente. A maxima incerteza estimada para a medigéao
de solubilidade foi de + 1,5% para a fragcdo massica de R-744 no liquido. Setenta pontos

foram medidos, exibindo um claro desvio de idealidade misto para as misturas e uma faixa
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de imiscibilidade com o PEC8 em fragdes molares acima de 0,94. O desvio misto de
idealidade com relagao a lei de Raoult pode ser observado na Figura 2.2. O 6leo comercial

Castrol Icematic SW 32 apresentou-se mais soluvel que os demais 6leos testados.

Tsuji et al. (2005) mediram simultaneamente a solubilidade de R-744, a densidade
do liquido e a viscosidade dindmica em misturas de R-744 e lubrificante a uma temperatura
de 104°C e pressoes até 20,11 MPa. Os lubrificantes empregados foram dois Oleos
sintéticos, o POE ISO 70 e o PAG ISO 56. Decano e tetraetileno glicol (TEG) foram também
empregadas como substancias modelo. Anteriormente aos testes com POE e PAG, a
solubilidade do R-744 e a densidade liquida foram medidas para misturas de R-744 e
decano a 104°C para verificar a confiabilidade da bancada experimental. Os resultados
mostraram-se semelhantes aos disponiveis na literatura para o0 mesmo sistema. A
solubilidade do R-744 aumentou com a pressdo para o PAG e o POE. A solubilidade do
TEG se manteve constante em pressdes acima de 18 MPa. O comportamento da densidade
da fase liquida exibiu duas tendéncias. A densidade em funcdo da pressao para a mistura
R-744/POE mostrou uma forma convexa, e aquela para as misturas de R-744/TEG e R-
744/PAG uma forma cbncava (Figura 2.3). O comportamento das fases das misturas R-
744/PAG e R-744/POE foi similar ao equilibrio liquido-vapor. Aquele para a mistura R-
744/TEG foi similar a equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV). Os autores destacaram que um
lubrificante adequado deve ser pouco soliuvel em R-744 em altas temperaturas e muito
soluvel em baixas temperaturas, além de exibir uma pequena dependéncia da viscosidade e
da densidade com a pressdo e a temperatura. A dependéncia da viscosidade e da
densidade com a pressado da mistura R-744/TEG foi menor que a da mistura R-744/PAG.
Considerando esses resultados, os autores concluiram que o TEG pode ser considerado um

novo lubrificante para o R-744.
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Figura 2.2 Solubilidade em fragdo molar de R-744 em compostos pentaeritritol ésters e em
lubrificante POE 32 comercial a 10°C (Bobbo et al., 2005).
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Figura 2.3 Densidade da fase liquida em fungao da presséo a 377,6 K (Tsuji et al., 2005).

Monsalvo et al. (2005) mediram 200 pontos experimentais de viscosidade dindmica
da mistura liquida homogénea de R-134a e o lubrificante TEGDME (tetraetileno glicol
dimetil-éter) em quatro fracdes molares de refrigerante (28, 44, 63 e 88%). As medicbes
foram realizadas a varias pressdes (entre 10 e 100 MPa) e temperaturas de 20 a 100°C
com um viscosimetro de queda livre a pressao constante especificamente projetado para
estes testes.

Bobbo et al. (2006) apresentam medicbes de solubilidade de R-744 em trés éleos
POE comerciais de mesma graduagéao I1ISO 32. Os ¢leos testados foram o Castrol Icematic
SW32, ICI Emkarate RL32S e o Mobil EAL Artic 32. A solubilidade foi medida a 60°C
alcangando uma pressdo maxima de aproximadamente 63 bar. Isso permitiu aos autores
cobrir uma faixa de solubilidade de 0 a 20% em massa de refrigerante na mistura liquida.
Segundo os autores, existe uma auséncia de estudos comparativos entre 6leos lubrificantes
de mesma graduagao de viscosidade ISO. Uma analise cromatografica preliminar dos éleos
em estudo revelou diferentes espectros, o que sugeriu uma composigao diferente para cada
6leo. Os resultados obtidos mostraram que apesar das diferentes composicbes, as

diferengas entre as solubilidades foram despreziveis.

Seeton e Hrnjak (2006) mediram experimentalmente a solubilidade, a densidade, a

viscosidade e a tensdo superficial da mistura de R-744 e POE ISO 32. A faixa de
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solubilidades testada foi de 6leo puro a 85% em massa de refrigerante dissolvido na mistura
em temperaturas desde -30°C a 125°C e pressdes de até 140 bar. O aparato usado na
realizacao das medicdes € similar ao descrito em Seeton et al. (2000), exceto pela inclusao
de um esquema para medigao da tenséo superficial. Os autores observaram uma regiao de
imiscibilidade aproximadamente entre -20 e 30°C para fragdes massicas acima de 40%. Os
dados de solubilidade, densidade e viscosidade foram correlacionados empiricamente. Em
uma segunda parte do estudo, verificou-se o efeito dessas propriedades termofisicas no

escoamento bifasico em micro canais.

Como pbdde ser observado, ha uma quantidade significativa de trabalhos
experimentais para a caracterizacdo de propriedades termofisicas de misturas de 6leo e

refrigerante. A Tabela 2.1sumariza os principais trabalhos aqui revisados.

Tabela 2.1 Resumo dos principais trabalhos experimentais aqui revisados.

Referéncia Refrigerante Oleo Lubrificante T (°C) P (bar) Propriedades

MN, MP (150 e 300

Little (1952)  R-22 SUS) 25-54  1-15 ELV, n

Albright e

Mandelbaum ~R-13, R-115,R-22 wn MP (80,150e 45 g5 435  ELV,n
300 SUS)

(1956)

Glova (1984) R-22, R-505, R-12 ABISO 28 21-127 17345 ELV

Van Gallen et

(1560, R-22 MN 20-50  1-35 ELV, n

Van Gallen et

o Coetay o Re22 MN, AB 38-49 0535 ELV,n

Van Gallen et

o (1oain) | R-502 MN, AB 38-49 0535 ELV,n

Corre

Murphy R-32, R-134a POE 1SO 32 10-65  1-30 ELV, n

(1993)

Grebner e R-12 MN ISO 12,MP ISO

Crawford N ioua 102, PAG ISO 56, 46-121  1-40 ELV

(1993) POE ISO 24

Martz e

Jacobi R, POEISO68 46-121 1345 CHVELLY

Takaishiet o 455 POE, MN -10-40°C 2,520  ELV, ELLV

al. (1994)

Spauschus  R-290, MN ISO 46 € ISO 114, 5

AB ISO 100, PAG ISO
100, POE I1SO 120

2,5-35 ELV, ELLV,n

etal. (1994) R-600a 100°C
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Tabela 2.2 (continuagao).

Referéncia Refrigerante Oleo Lubrificante T(°C) P (bar) Propriedades
R-32, R-125,
. R-134a,
Gooe) R-143a, POE ISO 32 25-125 135  C-VELHLY
R-404a, R-507, n. P
R-407C
Marizetal.  R-22, R-125, ELV, ELLV,
1058) A POE ISO 68 50-80 1345
De Andrade
o o0e, 22 AB 16-41 1-16 ELV
PAO, POE, PAG, AB
Sectonetal. g 744 R134a  (IS0220) POEISO  -20-120 1-120 -V ELLY,
(2000) (g . p
Hauk e
Weidner R-744 POE, PAG e PAO 5.100  10-150 ELV.ELLY,
(2000) n. P
Jeng et al. R-410A,
00 A ISO 32, 1SO 100 15-50  3-30 ELV
. R-125, R-32
Yokozeki et ’ ’ AB ISO 15,
25002, R-134a, B 120 3 40-80  1-65 ELV, ELLV, n
R-143a
Youbi-ldrissi o 744 PAG 1SO 120 20-60  1-75 ELV, ELLV
et al. (2003) !
Youbi-ldrissi R-134a,
Sal 2008  Ri26 Re32 POE ISO 32 20-60  1-40 ELV
Tsuji et al.
(2004 R-744 PAG ISO 56 71 1200  ELV,p
Parketal. g 434 PAG ISO 46 20-60 117 ELV
(2004)
Tesser et al R-125,
oo o Ret3ta, PFPE 40-60  2-35 ELV, ELLV
R-143a e R-32
PEC4, PEC5, PECS,
?2%%*’50) etal.  p7a4 PEC7. PECS. Castrol 10 1-45 ELV, ELLV
SW32
Tsuji et al, POE ISO 70, ELV, ELLV,
(2005) R-744 PAG ISO 56 104 1200
Monsalvo et
N o008, R-134a TEGDME 20-100  10-100
Bobbo et al.
2008, R-744 POE ISO 32 60 1-63 ELV

Com relagdo a analise experimental de propriedades de misturas de odleo e

refrigerante, os principais pontos podem ser destacados:
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a) A maioria dos trabalhos lida com refrigerantes HFC, para os quais os 6leos sintéticos
(mais notadamente os 6leos POE em aplicagdes de refrigeragdo domeéstica) séo os

mais utilizados.

b) Sao praticamente inexistentes os dados para misturas de hidrocarbonetos (R-290 e

R-600a) e 6leos lubrificantes sintéticos.

c) O numero de trabalhos envolvendo misturas de R-744 e 6leo vem aumentando nos
ultimos anos, refletindo a crescente importancia da pesquisa sobre esse refrigerante.
Ainda ndo ha, entretanto, uma definicdo clara do lubrificante mais indicado para as

diversas aplicagdes.

2.2 MODELOS

A tarefa de modelar o equilibrio de fases e o comportamento das propriedades de
misturas de 6leo lubrificante e fluido refrigerante pode ser realizada utilizando um enfoque
empirico ou termodindmico. O primeiro método, embora possua faixas restritas de
aplicagdo, é relativamente simples e de facil execugdo computacional. Contudo, os
modelos termodindmicos, pelo carater fisico oferecem uma maior confiabilidade e

abrangéncia.

Spauschus (1963a) realizou um dos primeiros estudos tedricos sobre as
propriedades termodinamicas de misturas de 6leo e refrigerante utilizadas em sistemas de
refrigeracdo por compressao mecanica de vapor. Spauschus aplicou as leis e os métodos
da termodindmica classica no calculo de propriedades como energia livre, entalpia e
entropia de mistura, além de propriedades em excesso, e ressaltou a importancia desse
conhecimento no projeto de sistemas de refrigeragdo. O autor também exibiu uma forma de
calcular a fugacidade graficamente através de dados de pressdo, volume molar e

temperatura.

Spauschus (1963b) modelou propriedades termodindmicas e propriedades
termodinamicas em excesso para solugdes de R-12 e 6leo mineral nafténico. A faixa de
temperaturas foi de -30 a 100°C. Os dados de pressao e volume foram provenientes da
literatura. Os resultados foram discutidos em termos da energia de interagdo molecular e
comparados com outras publicagdes da época. Além de relagdes empiricas, o autor fez uso
da teoria de solugéo regular para modelar o equilibrio termodinamico da mistura de fluido

refrigerante e 6leo lubrificante.
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Hesse e Kruse (1988) utilizaram uma equacado de estado (teoria dos estados
correspondentes de Lee e Kesler (1975)) e dois modelos de coeficiente de atividade (Wilson
(1964) e UNIQUAC (1975)) para a predicao do equilibrio de fases da mistura ternaria
composta de R-22, R-144 e um o6leo alquilbenzeno ISO 32. As proporcdes em massa dos
dois refrigerantes (R-22/R-114) avaliados foram de 75/25, 50/50 e 25/75. A faixa de
temperaturas foi de -20 a 80°C. As propriedades criticas do 6leo lubrificante foram
estimadas com métodos de contribuicdo de grupos. Os autores concluiram que os trés
métodos avaliados previram o ELV com uma precisdo adequada, mas o método UNIQUAC
foi o mais preciso. O método UNIQUAC também foi o unico que previu a imiscibilidade
(ELLV).

Grebner e Crawford (1993) fizeram uso da lei de Raoult, do modelo de Flory-Huggins
(1964) e de relagbes empiricas para correlacionar o equilibrio de fases das seguintes
misturas: R-12/mineral nafténico, R-12/mineral parafinico, R-134a/POE e R-134a/PAG.
Foram medidas pressdes de equilibrio a temperaturas de até 121°C, embora as
temperaturas criticas do R-12 e R-134a puros sejam 112°C e 101°C, respectivamente.
Dessa forma, para que os autores pudessem comparar a lei de Raoult com a pressdo de
equilibrio medida foi necessaria uma extrapolagdo das curvas de pressdao em funcao da
temperatura. Os autores observaram que embora os desvios entre os dados experimentais
e a teoria tenham sido pequenos para as misturas com R-12, a lei de Raoult foi,
obviamente, menos precisa que os modelos empiricos. Os autores também destacaram que
quanto maior a relagao entre as massas moleculares do 6leo e do refrigerante, maiores sao
os desvios com relacao a lei de Raoult. Embora os desvios tenham diminuido com o modelo
de Flory-Huggins, os resultados nao foram tdo precisos quanto o modelo empirico. A
correlagdo empirica desenvolvida possuia sete coeficientes, enquanto o modelo de Flory-

Huggins utilizado possuia um parametro de ajuste.

Martz e Jacobi (1994) modelaram seus dados experimentais de pressdo de vapor
(solubilidade) de misturas de R-22, R-125, R-134a, AZ20 (50% R-125, 50% R-32 em
massa) e oleo lubrificante POE ISO 68. Além disso, também modelaram os dados
experimentais de Grebner e Crawford (1993) de misturas de R-134a e POE ISO 24, R-12 e
6leo mineral nafténico ISO 12 e R-12 e 6leo mineral parafinico ISO 102. Os desvios do
comportamento de mistura ideal foram interpretados usando coeficientes de atividade e se
manifestaram em trés caminhos: positivo, negativo ou desvio misto da lei de Raoult. Seis
modelos diferentes foram usados para correlacionar os dados experimentais: Wilson (1964),
Heil e Prausnitz (1966), NRTL (Renon e Prausnitz, 1968), UNIQUAC (1975) e duas
extensdes da relacao de Wilson (Wang e Chao (1983), e Tsuboka e Katayama (1975)).

Uma comparagéo das predigbes de pressado para cada modelo sobre uma larga faixa de
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composigdes e temperaturas mostrou que o modelo de Heil e Prausnitz obteve o melhor

desempenho.

Michels e Sienel (1995) desenvolveram um modelo geral para calcular a solubilidade
de misturas de refrigerante e 6leo lubrificante baseado na relacdo da energia de Gibbs em
excesso de solugdes nao-ideais. Apds um estudo dos modelos existentes que descrevem
os efeitos da nao-idealidade de liquidos, a equacao de Wohl com trés sufixos, que tem sido
extensivamente usada para analise de misturas de hidrocarbonetos, foi desenvolvida em
uma forma geral aplicavel a misturas onde um componente é um lubrificante tipo POE.
Foram analisados varios 6leos POE cujas estruturas quimicas e propriedades termofisicas
eram conhecidas. O modelo apresentado pode ser utilizado com misturas de até trés
refrigerantes e um lubrificante e foi validado com misturas de R-410A e R-407C com o POE
68H. Comparagbes com outros modelos, entre eles o de Wilson (1964) e suas derivagoes,
indicaram que a equagao de Wohl com trés sufixos resulta em predicdes mais precisas para
as misturas testadas. Vale ressaltar que o modelo apresentado pelos autores possui trés
parametros ajustaveis, enquanto o modelo de Wilson e suas derivagdes possuem apenas

dois parametros.

Conde (1996) revisou varios métodos para estimar as propriedades termofisicas de
solugdes de Oleo e refrigerante usadas no projeto de sistemas de refrigeragao por
compressao de vapor, e em alguns casos propds alguns métodos mais eficientes. Foram
considerados métodos para estimar pressdo de vapor, densidade, calor especifico,
viscosidade, condutividade térmica, entalpia de vaporizagéo, tensao superficial e limites de

miscibilidade.

Mermond et al. (1999) ressaltaram a importancia da utilizacdo dos modelos
preditivos na determinacdo de propriedades termodindmicas e de transporte de 6leos
lubrificantes e de misturas de 6leo lubrificante e fluido refrigerante. O estudo forneceu uma
série de correlagdes que possibilitam calcular propriedades de 6leos lubrificantes, como
pressdo e temperatura criticas, fator acéntrico, massa molar, densidade, viscosidade,
calores especificos, condutividade térmica e tensdo superficial, € compararam os métodos

existentes na literatura para a determinacéo de propriedades de tais misturas.

Burton et al. (1999) correlacionaram dados de equilibrio liquido-vapor de misturas de
R-32 com o6leo POE ISO 68 utilizando os seguintes modelos de composicdo local da
literatura: Wilson (1964), Heil e Prausnitz (1966), Wang e Chao (1983), Tsuboka e
Katayama (1975), NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) e UNIQUAC (1975). O modelo de Heil e
Prausnitz apresentou o melhor desempenho com um erro médio na previsao da pressio de
saturacao de 4,81%. O modelo UNIQUAC apresentou os piores resultados com um erro

médio de 12% na previsao da pressao de saturacdo. Os autores atribuem a ma atuacao do
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modelo UNIQUAC as diferengas entre os tamanhos moleculares, justificando que esse
modelo se adequa melhor em casos com discrepancias moleculares menores. Utilizando
dados da literatura para misturas de R-125 com o mesmo 6leo e os parametros dos
modelos para essa mistura, os autores tentaram modelar o ELV de uma mistura de 50% de
R-32 e 50% de R-125 em massa e o 6leo POE. Os melhores resultados foram obtidos
novamente com Heil e Prausnitz que apresentou um erro médio de 11%. A nao-idealidade
da fase vapor foi interpretada usando o conceito de fugacidade e a nao-idealidade da

solucdo usando o conceito de atividade.

Tesser et al. (1999) correlacionaram dados experimentais de solubilidade de
misturas de diferentes refrigerantes (R-134a, R-143a e R-236fa) com um éleo lubrificante
poliol éster (lcematic SW32) para temperaturas de -60 a 60°C em toda a faixa de
composi¢des. Dados da literatura (R-125, R-32 e R-134a e um 06leo poliol éster) também
foram testados com o modelo de Flory-Huggins cujo o parametro de Flory poderia ser
fungdo da concentragéo e da temperatura. Para cada sistema binario, o modelo foi testado
com trés variagoes: (1) modelo com cinco parametros ajustaveis, sendo dois parametros
dependentes da concentragdo e trés da temperatura; (2) modelo com dois parametros
dependentes apenas da concentragao e (3) com apenas um parametro dependente da
concentragao. Comparando as trés variagdes citadas anteriormente em termos de um erro
meédio na previsdo da pressao de vapor, verificou-se que a variagao (1) é superior a
variagao (2) que é superior a variagao (3). Tal resultado € claro, uma vez que a variagao (1)
possui 0 maior numero de variaveis a serem ajustadas aos dados experimentais. A Figura
2.4 exibe o ajuste do modelo na variagdo (1) aos dados experimentais. Um aspecto a ser
levado em conta é a simplificacao de cada variacdo a medida que se diminuem as variaveis
ajustadas, sem um aumento consideravel do erro médio na previsdo da pressao de vapor
da mistura. A Figura 2.5 mostra a pressao calculada na variagao (3) que possui apenas um

parametro na composicao.

Yokozeki et al. (2000) modelaram dados de solubilidade utilizando a equagao de
estado cubica Redlich-Kwong genérica (1994) e regras de mistura especiais. Dados de
viscosidade foram modelados utilizando uma correlagdo empirica e uma regra de mistura.
Os sistemas binarios estudados foram HFC’s (R-32, R-125, R-134a e R-143a) e oleos
lubrificantes alquil benzeno (ISO 15 e 32). Utilizando a equagao de estado e a correlagao
empirica da viscosidade, os autores propuseram diagramas que relacionam pressao-

viscosidade-tempertura-solubilidade (Diagrama de Daniel).
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Figura 2.4 Pressao de equilibrio versus composigéo para o sistema R-134a + Icematic
SW32, variagéo (1) do modelo de Flory Huggins (Tesser et al., 1999).
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Figura 2.5 Pressao experimental versus pressao calculada pela variagéao (3) (Tesser et al.,
1999).

Wahlstréom e Vamling (2000) modelaram dados de solubilidade de 20 pares de
misturas de fluido refrigerante e 6leos lubrificantes pentaeritritol éster utilizando os seguintes
modelos termodindmicos: Flory-Huggins (1986), UNIQUAC (1975), Wilson (1964), Heil e
Prausnitz (1966) e NRTL (1968) (Renon e Prausnitz, 1968). Como cada um dos modelos
possui dois parametros de ajuste, sdo necessarios para cada modelo 40 parametros para

correlacionar os 20 pares de misturas. Os refrigerantes foram: R-125, R-134a, R-143a, R-
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152a e R-32. Os d6leos foram o PEC 5, PEC 9, PEB 6 e o PEB 8. Comparando os
resultados, verificou-se que os modelos Flory-Huggins e UNIQUAC apresentaram o menor
desvio médio na pressdo de vapor estimada, inferior a 2,1% para todos os pares testados.
Em uma segunda parte do trabalho, os autores modificaram os dois melhores modelos
citados anteriormente com técnicas de contribuicdo de grupos, o que reduziu os 40
parametros ajustaveis a apenas 15, mas com um aumento do desvio médio na pressao de

vapor para 3,75%.

Yokozeki (2001) modelou a solubilidade de misturas de fluidos refrigerantes e 6leos
lubrificantes com equacdes de estado cubicas (van der Waals, Soave Redlich-Kwong
modificada e Peng-Robinson). A dependéncia do parametro “a” da equagédo de estado
cubica com a temperatura foi modelada como uma fungao empirica para os refrigerantes
puros e oleos puros. Um modelo hipotético universal para oleos lubrificantes foi
desenvolvido (UniOIL) e utilizado para todos os tipos de 6leos nas misturas modeladas. As

regras de misturas usadas para os parametros “a”’ e “b” da equagao de estado foram mais
gerais que a férmula de van der Waals-Berthelot, e a justificativa para a utilizagado dessas
regras foi discutida. Os refrigerantes estudados foram R-32, R-125, R-134a, R-143a, R-
152a, R-12, R-123 e R-13B1. Os lubrificantes foram o mineral nafténico (ISO 56), o
alquilbenzeno (ISO 15 e 32) e o poliol-éster (ISO 32 e 68). A faixa de temperaturas foi de -
30 a 90°C. Todos os dOleos foram descritos através do modelo UniOIL. Foi demonstrado que
a solubilidade prevista com as equacdes de estado cubicas citadas acima estdo em boa
concordancia com os dados experimentais. Todas as equacbes de estado mostraram

praticamente a mesma precisdo no ajuste dos dados experimentais.

Fleming e Yan (2003) relataram a dificuldade na previsdao de dados de equilibrio
liquido-vapor para misturas de fluido refrigerante e 6leo lubrificante quando dados
experimentais ndo estdo disponiveis para ajuste dos pardmetros de interagao binaria,
principalmente quando o fluido refrigerante se trata de uma mistura de refrigerantes. Os
autores propuseram uma correlacdo semi-empirica para os parametros de interagao binaria
dessas misturas presentes nos modelos de composigao local relacionando-os com
caracteristicas fisicas conhecidas, como a temperatura critica do refrigerante e as massas
moleculares dos dois componentes. Essa correlagdo pode ser utilizada, em uma primeira
aproximacao, para misturas onde a razdo da massa molecular do 6leo e do refrigerante
encontra-se ente 2,9 e 8,1. O modelo de composi¢ao local usado nas previsdes foi o NRTL.
Foram testadas as seguintes misturas de refrigerante (proporgdes em massa) com um dleo
lubrificante POE ISO 46: R-134a/R-227ea (68/32), R-134a/R-227ea (78/22), R-22/R-142b
(60/40), R-22/R-142b (40/60) e R-125/R-143a (50/50). Os resultados obtidos foram

satisfatérios quando comparados com os da literatura.
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Assael et al. (2003) discutiram o estado-da-arte sobre a determinagdo da
viscosidade dos fluidos refrigerantes R-32, R-124, R-125, R-134a, R-141b e R-152a e suas
misturas nas fases vapor e liquido saturado baseando-se em dados experimentais de nove
laboratérios na faixa de temperaturas de -30 a 70°C. As analises revelaram que existiam
discrepancias significantes entre os resultados dos diferentes autores e que essas
discrepancias tendiam a ser maiores quando as técnicas de medi¢cdo eram diferentes.
Assael et al. também propuseram um método de Vesovic e Wakeham (1989) modificado
para a predicdo da viscosidade de misturas de refrigerantes a partir de dados de seus
componentes puros. Os maximos desvios observados com relagdo aos valores
experimentais foram inferiores a 8,8%. Os autores enfatizaram a necessidade de
metodologias de medi¢cao e predigdo mais precisas nessa area e especificamente na area

de misturas de refrigerantes e 6leos lubrificantes.

Park et al. (2004) fizeram uso da lei de Raoult, do modelo de Flory-Huggins e de
relagcbes empiricas para correlacionar os dados experimentais de solubilidade de misturas
binarias de R-134a e PAG ISO 46. Os autores verificaram que a lei de Raoult oferece uma
boa correlagao para fragbes massicas de PAG inferiores a 30%. O modelo de Flory-Huggins
forneceu bons resultados para toda a faixa de concentragcao, mas a correlacdo empirica

mostrou-se mais precisa.

Guillemet e Lottin (2004) utilizaram um modelo proposto por Yokozeki et al. (2000)
para determinar o equilibrio liquido-vapor de uma mistura ternaria constituida de dois fluidos
refrigerantes HFC e um éleo sintético POE. A fugacidade dos componentes foi calculada a
partir da equacgao de estado de Soave-Redlich-Kwong com a regra de mistura proposta por
Yokozeki. O interesse principal do modelo fisico reside no pequeno nimero de parametros a
determinar para obter informacdes completas e precisas. A mistura modelada foi composta
do refrigerante R-410A e um dleo POE, cuja graduacao ISO néo foi informada. A faixa de
temperaturas foi de -20 a 50°C. Segundo os autores, os resultados obtidos demonstraram
que as propriedades criticas e a massa molecular do 6leo ndao foram estimadas com a

precisdo necessaria para a predicdo adequada do equilibrio liquido-vapor da mistura.

Tsuji et al. (2004) correlacionaram seus dados experimentais de solubilidade e
densidade de misturas de R-744 e PAG a 71°C utilizando a equagao de estado de Peng e
Robinson (1976). Os parametros volumétricos de atragdo e repulsdo molecular foram
avaliados a partir das propriedades criticas dos componentes puros a partir dos modelos
propostos por Stryjek e Vera (1986). Contudo, os parametros criticos para o 6leo PAG nao
estavam disponiveis e os autores fizeram uso dos parametros do CioHx, em substituicdo
aos do oleo PAG. A regra de mistura adotada foi a de van der Waals com dois parametros

ajustados a partir dos dados de presséo de ponto de bolha da mistura. A equagéo de estado
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previu razoavelmente a pressdo de ponto de bolha da mistura, mas mostrou-se pouco

satisfatoria na previsdo da densidade da mistura liquida.

Tesser et al. (2004) modelaram oito misturas binarias constituidas dos refrigerantes
R-125, R-134a, R-143a e R-32 e de dois 6leos lubrificantes perfluor polieter (PFPE) na faixa
de temperaturas de -40 a 60°C. O modelo de Flory-Huggins modificado (Tesser et al.,
1999) foi utilizado na correlagdo dos dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) e equilibrio
liquido-liquido-vapor (ELLV). O autores consideraram os resultados satisfatorios e
destacaram que os outros modelos classicamente utilizados sdo menos eficientes pois ndo

consideram as discrepancias moleculares entre o 6leo e o refrigerante.

Quifiones-Cisneros et al. (2005) relataram os aspectos gerais do comportamento do
equilibrio de fases e da viscosidade da fase liquida destacando os efeitos da assimetria das
misturas de refrigerantes e lubrificantes. A equagao de estado cubica de Peng e Robinson
(1976) juntamente com a teoria do atrito para a viscosidade (Quifiones-Cineros et al., 2000)
foi usada para apresentar o estado-da-arte, ilustrando a complexidade do comportamento
de fases e da viscosidade dessas misturas. As ferramentas tedricas mostraram-se precisas
tanto qualitativamente como quantitativamente. Contudo, os autores ressaltaram que o
principal objetivo do trabalho nao foi a descricdo especifica de uma mistura em particular,
mas sim um entendimento global do equilibrio de fases e do comportamento da viscosidade
tendo em vista as assimetrias moleculares desses sistemas. Os autores apresentaram
discussodes sobre equilibrio liquido-liquido-vapor, liquido-liquido e fenbmenos barotrdpicos,
ou seja, inversbes de fase em fases liquidas. Os mesmos relataram a dificuldade no
desenvolvimento de métodos preditivos devido a auséncia de parametros criticos e

identificagdo dos componentes dos 6leos lubrificantes comerciais.

Monsalvo et al. (2005) testaram o desempenho de diferentes regras de mistura e
modelos encontrados na literatura para a previsdo da viscosidade de misturas de R-134a e
lubrificante TEGDME (tetraetileno glicol dimetil-éter). A faixa de temperaturas foi de 20 a
100°C e a faixa de pressbes de 0 a 100 MPa. Os modelos testados foram a Teoria de
Esferas Rigidas (Hard-Sphere Theory, Assael et al., 1992), a Teoria do Atrito (Friction
Theory, Quinones-Cineros et al., 2000), o Modelo do Volume Livre (Free Volume Model,
Allal et al.,, 2001) e o Método de Auto-Referéncia (Self-Referencing Method, Kanti et al.,
1989). As regras de mistura testadas para a viscosidade foram a de Grunberg e Nissan
(1949) e Katti e Chaudhri (1964). O melhor resultado foi obtido com a regra de mistura de
Grunberg e Nissan (1949) com um parametro de ajuste. Com relacdo aos modelos, os
menores desvios foram observados com o Método de Auto-Referéncia que possui nove

coeficientes de ajuste.
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Lopez e Cardona (2006) demonstraram a habilidade da equacgéo de estado de Peng-
Robinson Stryjek-Vera (1986) combinada com as regras de mistura de Wong-Sandler
(1992) e o modelo NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) na previsdo do equilibrio liquido-vapor
de misturas binarias assimétricas de R-744 e n-alcanos. Os autores destacaram a
importancia do uso de regras de misturas apropriadas para os termos de atracdo e de
repulsdo molecular na representacdo do equilibrio liquido-vapor de misturas com grandes
diferengas moleculares. Foram examinados dez pares de misturas. Na maioria dos casos,
os desvios entre os dados experimentais e os valores calculados com o modelo proposto
pelos autores foram inferiores aqueles calculados em outros trabalhos com diferentes
modelos termodindmicos. Os autores também estudaram a capacidade preditiva deste
modelo como conseqliéncia da fungao objetivo usada na otimizagcao dos parametros dos
dados experimentais. Os resultados indicaram que o procedimento de calculo da fungdo
objetivo baseada nas pressdes de ponto de bolha pode assegurar uma maior precisao tanto
na predicdo da pressdo, como na predicdo da fase vapor em comparagao com outras

fungdes objetivo que nao utilizam esse tipo de calculo.

Bobbo et al. (2006) modelaram os dados experimentais de solubilidade de misturas
de R-744 e o6leos pentaeritritol tetraquil éster (PEC’s), precursores dos dleos lubrificantes
POE, a 10°C. A equagéao de estado cubica de Peng-Robinson Stryjek-Vera (1986) com as
regras de mistura de Huron-Vidal (1979) e o modelo UNIQUAC (1975) para a energia de
Gibbs em excesso foram utilizados. Os modelos foram adaptados para superar a auséncia
de informacdes basicas (propriedades criticas) dos PEC’s. Os autores nao informaram os
detalhes da metodologia usada nessa adaptagdo dos modelos. O desvio médio na previsao

da pressao ficou abaixo de 0,5%.

Em resumo, conclui-se que os modelos de equagao de estado e de coeficientes de
atividade vém sendo aplicados com sucesso na predicao do ELV de misturas de 6leo e
refrigerante quando as informagdes relevantes a aplicagao destes modelos (ou seja, as
propriedades e constantes relativas ao 6leo) encontram-se disponiveis. A disponibilidade de

modelos ¢ significativamente mais extensa para os refrigerantes HFC.

Para aplicagdes de ciclo transcritico (ou seja, que usam o R-744), a disponibilidade
de modelos, sejam eles termodinamicos ou empiricos, € bem menor. Isso se deve as
interacoes termodindmicas mais complexas entre os componentes (separagao de fases e
proximidade do ponto critico). A Tabela 2.3 sumariza os estudos de modelagem de

propriedades de misturas de dleo e refrigerante.
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Tabela 2.3 Resumo dos principais estudos de modelagem aqui revisados.

Referéncia Refrigerante Oleo Lubrificante T (°C) P (bar) Propriedades
Spauschus g 15 MN 18-99  1-33  ELV
(1963a)
Spauschus
(19630) R-12 MN -30-100 1-35  ELV
Hesse e
Kruse (1088) R-22 R-114 AB ISO 32 20-80 230  ELV,ELLV
Grebner e MN ISO 12,MP ISO
Crawford R-12, R-134a 102, PAG ISO 56, 46-121 140  ELV
(1993) POE ISO 24
Martz e
Jacobi R-22, R-125, POE ISO 68 46-121 1345 ELV

R-134a, AZ20
(1994)
Michels e
Sienol (1095) R410A, R-407C POE 1SO 68 0-80 1-37  ELV
(B;gr;%r)‘ etal. .32 R410A POE ISO 68 50-50  1-35  ELV, ELLV
Tesseretal. R-134a, R-1433,
(1999) R236f. R-125 R.32 POE 18032 60-60 220  ELV
Yokozekiet  R-125, R-32, AB ISO 15,
al (20000  R-134a, R-143a AB SO 32 -40-80  1-55 ELV.ELLV.n
Wahlstrom e R-125, R-134a,
Vamling R-143a, R-152a e EESE% gEC %PEB  35.00 0521 ELV
(2000) R-32 ’

R-32, R-125

. ’ ’ POE ISO 32 e 68,

vokozeki  R-134a,R-13B1,  Agiso15e 32, 30-90 140  ELV,ELLV
(2001) R-143a, R-152a, VN 1SO 56

R-12, R-123

R-134a/R-227ea,
Fleming o R-134a/R-227ea,
Van (2803) R-22/R-142b, POE ISO 46 15-40  1-30  ELV, ELLV

R-22/R-142b,

R-125/R-143a

n-hexano,

Assael et al R-32, R-124, n-heptano,
(2003) ' R-125, R-134a, n-octano, -30-70 - n

R-141b, R-152a ciclopentano
Park et al.
(2004) R-134 PAG ISO 46 20-60 117  ELV
Guillemet e
Lottin (2004) R-410A POE 20-50  1-20  ELV
Tsuji et al.
(2004) R-744 PAG ISO 56 71 1-200 ELV, p
Tesseretal. R-125, R134a,
(2004) R143n. R.32 PFPE 40-60  2-35  ELV, ELLV




Tabela 2.4 (continuacgao).
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Referéncia Refrigerante Oleo Lubrificante T (°C) P (bar) Propriedades
Monsalvo et 100 -

al. (2005) R-134a TEGDME 20 -100 1000 n

Lopez et al.

(2006) R-744 n-alcanos -46 - 300 1-133 ELV

Bobbo et al. R-744 PEC 4, PEC 5, PEC 10 0-45 ELV

(2006)

6,PEC7,PECS
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3 METODOLOGIA

O presente capitulo visa descrever e apresentar os aparatos experimentais
desenvolvidos e utilizados no presente trabalho. O capitulo sera dividido em duas partes.
Inicialmente, serdo detalhados todos os equipamentos experimentais e as técnicas
utilizadas para a determinacao das propriedades termofisicas das misturas R-744/POE I1SO
56, R-744/AB ISO 32 e R-600a/POE ISO 7. Em seguida, uma validagao dos procedimentos

experimentais é apresentada.

3.1 EXPERIMENTOS

3.1.1 Materiais e Métodos

O presente trabalho foi realizado no POLO (Laboratérios de Pesquisa em
Refrigeracdo e Termofisica), Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade
Federal de Santa Catarina. No inicio do projeto, dispunha-se de uma bancada experimental
para a medi¢do de propriedades termofisicas de misturas de 6leo e refrigerante a baixas
pressdes (até 15 bar). A bancada encontrava-se em estagio final de montagem e pronta
para testes iniciais, tendo sido projetada e construida com base nos estudos de Van Gaalen
et al. (1990, 1991a, 1991b) e Barbosa (2004).

A bancada de baixas pressodes ¢ ilustrada nas Figuras 3.1 e 3.2. Antes de qualquer
procedimento experimental, faz-se uma limpeza em toda a bancada utilizando o solvente R-
141b com o objetivo de eliminar qualquer tipo de impureza e, em seguida, faz-se um vacuo
de aproximadamente 0,04 mbar. Massas de 6leo e refrigerante séo inseridas no reservatorio
de equilibrio (2), fabricado em aluminio, com didmetro externo de 115 mm, com 12 mm de
espessura de parede e com um volume de aproximadamente quatro litros. A temperatura de
equilibrio da mistura é estabelecida por um banho termostatico (1), que faz circular agua de
refrigeragao no tanque de agua (6), dentro do qual é imerso o reservatorio de equilibrio (2).

A pressdo de equilibrio no reservatério é, portanto, neste experimento, a variavel
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dependente. Uma bomba de engrenagens (5) faz circular a mistura liquida no aparato
experimental. A mistura é inicialmente dirigida a um transdutor de fluxo de massa do tipo
Coriolis (4) que registra tanto a vazao massica como a densidade da mistura. A jusante do
transdutor Coriolis encontra-se um cilindro oco soldado a parede do tanque no qual é
acoplado um viscosimetro em miniatura (3), que sera descrito em mais detalhes abaixo.
Ap6s circular pelo viscosimetro, a mistura retorna ao reservatério de equilibrio. O
reservatorio de equilibrio foi instrumentado com um transdutor de pressao (P) e trés
termopares (T) que, posicionados em alturas distintas, |Iéem tanto a temperatura da fase
liguida quanto da fase vapor. A linha de descarga da bomba de engrenagens possui uma
ramificagdo onde se encontra um cilindro de amostragem de aco inoxidavel de 150 ml (7). E
por intermédio de uma analise gravimétrica na amostra de mistura liquida coletada no
cilindro que é medida a solubilidade do refrigerante no 6leo. O aparato experimental é
integrado a um condicionador de sinais (8) e a um sistema computadorizado de aquisi¢cao e
tratamento de dados (9) em ambiente Labview desenvolvido especialmente para essa
bancada. As Figuras 3.3 e 3.4 ilustram a interface do programa em Labview para aquisi¢ao
e tratamento dos dados experimentais. O Apéndice 1 lista em detalhes os equipamentos e

suas respectivas faixas de operagao na bancada de baixas pressoes.

Figura 3.1 Esquema da Bancada de Propriedades Termofisicas. (1) banho termostatico, (2)
reservatorio de equilibrio, (3) viscosimetro, (4) transdutor de vazéo e densidade, (5) bomba
de engrenagens, (6) tanque de agua, (7) cilindro de amostragem, (8) condicionador de
sinais, (9) sistema de aquisigao e tratamento de sinais, (T) termopar, (P) transdutor de
pressao, (VS) valvula de servigo.
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Figura 3.3 Interface do ambiente gerado em Labview para aquisi¢cao e tratamento dos dados
experimentais.
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Figura 3.4 Interface do ambiente em Labview para monitoragdo experimental da pressao.

O sistema de medigéo de viscosidade é constituido por um sensor (viscosimetro) e
por um equipamento para controle eletrénico. O principio de funcionamento do viscosimetro
em miniatura se baseia no movimento alternativo de um pistao no interior de uma cavidade
de medigao dentro da qual se encontra o fluido a ser caracterizado. O viscosimetro contém
duas bobinas magnéticas inseridas em um corpo de ago inoxidavel e o pistdo € acionado
magneticamente em meio ao fluido. O tempo requerido para o pistdo mover-se uma
distancia conhecida (aproximadamente 5 mm) esta precisamente relacionado, mediante
uma calibragéo, a viscosidade do fluido. O fluido é insuflado pelo proprio movimento do
pistdo, que se encarrega também de remové-lo da cavidade. A temperatura é medida
continuamente com o uso de uma resisténcia de platina (RTD) montada na base da
cavidade de medicdo. Como a viscosidade de um fluido varia significativamente com a
temperatura é importante conhecer com exatidao a temperatura na cavidade de medigcao. O
viscosimetro (modelo SPC-571, Cambridge Applied Systems) é ilustrado na Figura 3.5,
onde o pistdo e o dispositivo de acionamento magnético sdo mostrados a direita. O
viscosimetro pode ser visualizado na Figura 3.6. Faixas de valores de viscosidade (por
exemplo, de 0,5 a 10 cP e de 5 a 100 cP) sdo contempladas por pistdes de diferentes

didmetros, devidamente calibrados pelo fabricante.



58

L | 1 a

Caho de alimertacio R
&g g0 de sina RTO

{ !
| Limktador dn Pistéo

{
Figlan

Cavidade de MeiED

Figura 3.5 Viscosimetro em miniatura SPC-571 CAS.

Figura 3.6 Viscosimetro em miniatura SPC-571 CAS.

As condicbes de equilibrio termodindmico sdo estabelecidas na bancada
experimental pela igualdade de temperatura entre as fases liquida e vapor e também pelas
leituras constantes de densidade, viscosidade e pressdo. Dependendo da mistura a ser
testada, esse equilibrio é alcangado em um intervalo de tempo (transiente inicial) que pode
variar de uma a trés horas. O critério adotado para certificar-se que a bancada experimental

realmente esta em equilibrio e que as medi¢cdes podem ser realizadas € que, passado o
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transiente inicial, as temperaturas da fase vapor e liquida devem apresentar variagdes

inferiores a 0,2°C durante um intervalo de tempo trinta minutos.

As Figuras 3.7 e 3.8 exibem um aparato experimental construido a parte para a
medi¢ao da solubilidade por meio de uma analise gravimétrica. O aparato consiste de uma
balanga digital de precisdo (1), uma estrutura de acrilico e aluminio (2) para fixagdo do
cilindro de amostragem (3) e um quitasato com volume interno de 1 litro (4) para impedir

que gotas de dleo escapem do sistema durante o processo de expansao do refrigerante.

A solubilidade ¢é determinada através do procedimento a seguir. Apds o
estabelecimento de condi¢cdes de equilibrio termodinamico na bancada, sdo gravados os
dados de temperatura, pressao, viscosidade e densidade da fase liquida, sendo também
coletada uma amostra de mistura liquida. Em seguida, na analise gravimétrica, a amostra
de mistura liquida é pesada, conhecendo-se assim a massa da amostra de refrigerante e
6leo. O refrigerante da amostra é totalmente expandido para o ambiente com o auxilio de
uma bomba de vacuo (Edwards modelo 18 CFM). Assim, por subtragdo da massa de d6leo
da massa da amostra, medida apds a evacuacado do refrigerante, é possivel calcular a

solubilidade através de:

3.1
" (3.1)
X =—"
m, +m,
onde X,é a fragdo massica de refrigerante em solugdo na amostra (solubilidade), m,a

massa de refrigerante na amostra e 771, a massa de 6leo na amostra.

I
(2)
(3) ] (4) L para a bomba de

+2855,01g |

|
(1)‘ S fhwd 0@

Figura 3.7 Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado para medigéo de
solubilidade. (1) balancga digital de precisao, (2) estrutura de acrilico e aluminio, (3) cilindro
de amostragem da bancada, (4) quitasato.
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Figura 3.8 Aparato experimental utilizado para medigédo de solubilidade a baixas pressoes.

Tendo realizado as medicdes de propriedades para uma determinada combinagcao
de massas de dleo e refrigerante na bancada, uma nova carga de 6leo ou de refrigerante é
efetuada para que se possa variar (para mais ou para menos) a solubilidade medida ao
longo de uma isoterma. Ao final da carga (efetuada pela valvula de servico no topo do
reservatorio de equilibrio), o sistema experimenta um transiente, que pode variar de uma a
trés horas dependendo das condigbes de temperatura e concentracao global, até que
medicdes para a nova condicdo de equilibrio possam ser realizadas. Apos terminada uma

isoterma, o procedimento é repetido para as novas temperaturas.

Como parte do presente projeto, uma nova bancada, semelhante a exibida
anteriormente na Figura 3.1, foi projetada e construida para atender os requisitos de
operacao e seguranga necessarios para caracterizar misturas com pressdes de vapor mais
elevadas, como por exemplo as misturas de R-744 e o6leo lubrificante. A Figura 3.9 mostra
a nova bancada de propriedades termofisicas para pressoes de até 125 bar. O principio de
funcionamento da bancada de altas pressées é essencialmente 0 mesmo da bancada de
baixas pressdes. Desta forma, o transdutor de fluxo de massa do tipo Coriolis e o
viscosimetro em miniatura usados nessa bancada sao os mesmos descritos acima, por se
tratarem de equipamentos capazes de operar em altas faixas de pressdao. O banho
termostatico usado na bancada de baixas pressées também foi utilizado no novo aparato. O
novo reservatério de equilibrio foi confeccionado em acgo inoxidavel AISI 316L com um
didmetro externo de 132 mm, 400 mm de altura, 15 mm de espessura de parede e volume

aproximado de quatro litros.
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A tubulagao, bem como o cilindro de fixagdo do viscosimetro, também foram feitos
em aco inoxidavel AISI 316L. A bomba de engrenagens, assim como os demais
componentes, isto é, valvulas de bloqueio, valvula de segurancga, transdutor de pressao e
termopares, também foram substituidos para atender as novas faixas de pressao e
temperatura. A especificacdo completa dos componentes da bancada de altas pressdes é
apresentada no Apéndice 2. A Figura 3.10 mostra uma vista superior do reservatorio de
equilibrio da nova bancada, onde podem ser observados alguns detalhes da instrumentacao

como os termopares, o transdutor de pressao e as valvulas de servigo.

O aparato experimental utilizado para determinar a solubilidade das misturas,
anteriormente descrito na Figura 3.7, também foi adaptado para altas pressées com a
inclusdo de uma valvula reguladora de pressdo entre o cilindro de amostragem e o

quitasato. A Figura 3.11 exibe a nova configuragao do aparato.

Figura 3.9 Bancada de Propriedades Termofisicas para pressoes de até 125 bar.



Figura 3.10 Vista superior do reservatorio de equilibrio.

Figura 3.11 Aparato experimental para medir solubilidade (até 125 bar).
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Foram realizados ensaios com uma mistura de R-600a (isobutano) e éleo lubrificante
POE ISO 7 na bancada de baixas pressdes. O R-600a foi fornecido pela companhia AGA
Brasil e possui uma pureza de 99,5%. O dleo lubrificante foi fornecido pela EMBRACO S/A.
A faixa de temperaturas dos ensaios foi de 10 a 60°C. A mistura foi avaliada em toda sua
faixa de composicdes, ou seja, 0 a 100% de refrigerante em massa. Foram obtidos dados

de viscosidade, densidade e solubilidade da mistura liquida.

O fluido R-744 (dioxido de carbono) foi testado com dois dleos lubrificantes, um
alquilbenzeno AB ISO 32 e um poliol éster POE ISO 56. O R-744 foi fornecido pela AGA
Brasil e possui uma pureza de 99,99%. Os dois 6leos lubrificantes foram fornecidos pela
EMBRACO S/A. Os ensaios foram realizados na bancada de altas pressdes. A faixa de
temperaturas avaliada foi de 12 a 75°C. Quando possivel, as misturas também foram
investigadas em toda a sua faixa de composigdes. Foram obtidos dados de solubilidade e
densidade da mistura liquida. Devido a ocorréncia de avarias sistema de medicao de
viscosidade durante a execucao dos testes com R-744 e dleo, as medicdes de viscosidade

para essas misturas nao foram realizadas.

Algumas propriedades termodinamicas, como massa molecular (M), temperatura
critica (T.), pressao critica (P.) e fator acéntrico (w), tanto dos fluidos refrigerantes como

dos o6leos lubrificantes sdo mostrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Propriedades termodinamicas dos fluidos em estudo.

Fluido M (kg/kmol) T. (°C) P, (bar) w

R-600a 58,12 1347 36,4 0,1853

R-744 44,01 30,98 73,77 0,2249
POE ISO 7 356 469,9 11,27 0,7915
POE ISO 56 763 - - -
AB ISO 32 400 - - -

Os dados dos fluidos refrigerantes mostrados na Tabela 3.1 foram obtidos do
programa REFPROP 7.0 (NIST, 2002). As massas moleculares dos 6leos POE ISO 7 e ISO
56 foram fornecidos pelos fabricantes. As propriedades criticas e o fator acéntrico do dleo
POE ISO 7 foram estimadas com o método de contribuicdo de grupos de Constantinou e
Gani (Poling et al., 2000) a partir da cadeia carbbnica deste 6leo também fornecida pelo
fabricante. Devido a necessidade de se conhecer a estrutura molecular para estimar as
propriedades criticas e o fator acéntrico, ndo foi possivel calcular as propriedades dos

demais 6leos, uma vez que suas composigdes e estrutura quimica ndo estavam disponiveis.
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3.2 VALIDAGAO EXPERIMENTAL

Com o intuito de validar o procedimento experimental na bancada de baixas
pressdes, foram realizadas medicoes de pressdao de saturacdo de R-134a puro e de
densidade e viscosidade de um 6leo poliol éster POE ISO 10, para o qual se dispunha de
curvas de viscosidade absoluta e densidade em fungéo da temperatura fornecidas pelo
fabricante. Posteriormente também foram realizadas medicbes de pressdo de vapor e

densidade do R-744 puro na bancada de altas pressoes.

A Figura 3.12 exibe medi¢des de pressao de saturagao de R-134a. Observa-se uma
boa concordancia entre os pontos experimentais e os dados tabelados disponiveis no
programa EES (Klein, 2004). Verificou-se que entre as temperaturas de 10 e 40°C, o erro

médio absoluto foi inferior a 1%.

10 : : : :
R-134a °

—EES
8 ® experimental

P (bar)

-

10 15 20 25 30 35 40
T (°C)

Figura 3.12 Pressao de saturacao do R-134a obtida na bancada de baixas pressoes.

A Figura 3.13 apresenta as medi¢cdes de densidade em funcido da temperatura do
6leo POE ISO 10 e os respectivos dados fornecidos pelo fabricante. Durante essas
medi¢des, a pressdo na bancada foi mantida constante em 1 bar através da adicdo de
nitrogénio ao sistema. O erro médio absoluto para densidade também foi inferior a 1%. A
viscosidade experimental desse mesmo 6éleo lubrificante apresentou um erro médio absoluto
de 8% em relagdo aos valores do fabricante, como pode ser observado na Figura 3.14.

Nestas medi¢des de viscosidade, a pressao também foi mantida constante em 1 bar.
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Figura 3.13 Densidade do 6leo POE ISO 10 obtida na bancada de baixas pressoes.
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Figura 3.14 Viscosidade absoluta do 6leo POE ISO 10 obtida na bancada de baixas
pressoes.

Na bancada de altas pressodes (até 125 bar), também foram realizadas medi¢des de
pressdo de saturacdo e de densidade da fase liquida de R-744. Os resultados para a
pressdo de saturacdo sao ilustrados na Figura 3.15, e os resultados para a densidade
podem ser observados na Figura 3.16.
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Figura 3.15 Presséo de vapor do R-744 obtida na bancada altas pressdes.
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Figura 3.16 Densidade do R-744 obtida na bancada de altas pressdées.
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Tanto as medicdes de pressado de saturagcdo como as de densidade da fase liquida

do R-744 apresentam uma boa concordéncia com os valores tabelados do programa EES

(Klein, 2004). Os desvios médios absolutos foram inferiores a 1% e 3% para pressao de

saturacdo e para a densidade, respectivamente.



67

De uma maneira geral, as duas bancadas experimentais se mostraram bastante
precisas nas validacbes experimentais de pressado de saturacdo, densidade e viscosidade.

Este fato confere a confiabilidade necessaria as medi¢des de propriedades de misturas.

3.2.1 Analise de Incertezas

A andlise de incertezas é imprescindivel em qualquer trabalho experimental.
Formalmente, define-se incerteza como um parametro associado com o resultado de uma
medicdo, que caracteriza a dispersao de valores que podem razoavelmente ser atribuidos
ao mensurando. Através da incerteza, tem-se uma indicacdo da qualidade do resultado,
além da garantia quando da comparacdo com resultados de outras fontes (Gongalves,
1997).

No presente trabalho, a incerteza da solubilidade é calculada considerando a
incerteza da balanca utilizada. As variaveis de entrada, ou seja, a massa de refrigerante e a
massa de 6leo na amostra, sdo estatisticamente dependentes, uma vez que as medicdes
sdo realizadas por um unico instrumento. A incerteza da balanga digital, calibrada no
Laboratério de Forgca e Pressao da Fundacdo CERTI, € de + 0,03 g. Este valor foi utilizado
no calculo das incertezas associadas a medigdo da solubilidade durante a campanha
experimental na bancada de altas pressdes (misturas envolvendo R-744). Durante essa
campanha, o aparato experimental da balanca esteve apoiado sobre uma mesa sujeita a
pequenas vibracbes e também protegido de correntes de ar por uma redoma de
policarbonato. Este cuidado se deve ao fato de ter sido verificado que mesmo pequenas

perturbacdes sao capazes de interferir na resolugcédo da balanca.

Notou-se que durante os testes na bancada de baixas pressdes, a localizacdo do
aparato experimental nas antigas instalagbes do laboratério (sobre uma bancada de uso
conjunto com outros experimentos e préoximo ao insuflamento de ar) nao era apropriado
para garantir os niveis de incerteza desejados. Estima-se entdo que, por questbes de
confiabilidade, a incerteza da leitura das massas na balanga para os testes com a mistura
de R-600a e POE ISO 7 sejade + 0,3 g.

A grandeza solubilidade X,, é funcdo de duas variaveis
x; = f(m;,m,) (3.2)

onde m; € a massa de refrigerante dissolvida na amostra e 71, € a massa de 6leo na

amostra. A incerteza padrdo da grandeza X, € (para variaveis de entrada estatisticamente

dependentes)
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u(m, ) (3.3)

2

Assim, para o calculo da incerteza, tem-se uma incerteza associada com a medi¢ao
da massa de refrigerante, u(ml) e outra incerteza para a medigdo da massa de Oleo da

amostra, u(m2 )

m, =m, u(ml)
m, =m, * ”(mz)
A fim de simplificar a analise, sao feitas as seguintes definigbes,
a = massa do aparato experimental totalmente repleto de mistura;
b = massa do aparato experimental totalmente vazio e em vacuo;
¢ = massa do aparato experimental somente com 6leo, apods o refrigerante ser evacuado.
Dessa forma,

m =(a=b)-(c-b)=(a—c)

= (c—b) (3.5)

Analogamente, as expressdes para as incertezas associadas com as medi¢des de

massa de refrigerante e de 6leo sédo as seguintes,

om, om,
alm)=| 2} | )= ula) e
(3.6)
u(m —|am2|uc +|8m2|u =ulc)+u
()= 22+ o) =) )
Como,
ula)=u(b)=u(c)=u(m) (3.7)
teremos,
u(m, )= 2u(m)
(3.8)

u(m2 ) = 2u(m)

Calculando as derivadas parciais na equacgao (3.3), tem-se a seguinte expressao
para a incerteza da grandeza solubilidade,
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M(X1 ) _ 2u(m)(m2 —m,)

3.9
(mz +m )2 59)

A incerteza dos termopares calibrados é +0,2°C, tendo os termopares sido calibrados para a
faixa de 0 a 100°C. A incerteza do transdutor de vazao Coriolis & +1% do valor da leitura, a
do viscosimetro € £1% do fundo escala (0,1 cP para o fundo de escala de 10 cP). E a dos
transdutores de pressao é +1% do fundo de escala. Apo6s a analise de propagacéo de
incertezas exibida acima, considerando que a incerteza associada a solubilidade é fungao
da incerteza da balanga de precisdo, concluiu-se que a maxima incerteza da solubilidade
para os testes realizados com a mistura R-600a/POE I1SO 7 foi de £0,0070 kg/kg e com as
misturas que envolvem R-744 foi de 0,0005 kg/kg.
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4 FUNDAMENTOS TEORICOS

O surgimento e a consolidagdo da Termodindmica Quimica como ciéncia podem ser
atribuidos aos trabalhos de J.W. Gibbs (1839-1903) e J.H. van't Hoff (1852-1911). A
Termodindmica Quimica, entendida como a aplicagdo da Termodindmica a resolucédo de
problemas quimicos, tem como uma de suas aplicagcbes mais relevantes o estudo do
Equilibrio de Fases. A caracterizagcao de propriedades termofisicas de misturas, objeto do

presente trabalho, é fundamentada nos conhecimentos da Termodinamica Quimica.

O objetivo do presente capitulo é apresentar os principais fundamentos teéricos da
Termodinamica do Equilibrio e os modelos tedricos que sdo empregados no trabalho.
Inicialmente, serdo apresentados os critérios para a existéncia do equilibrio, seguidos de
modelos para o calculo de propriedades associadas ao equilibrio (por exemplo, composi¢ao
e fragbes molares) e, finalmente, modelos para a determinacdo de propriedades
termofisicas, como a viscosidade e a densidade de misturas. Para um maior detalhamento
tedrico em relacdo a Termodindmica de Misturas, aconselha-se uma consulta a literatura de
Smith et al. (1996), Elliot e Lira (1999) e Assael et al. (1998).

4.1 O CRITERIO DE EQUILIBIRO DE FASES

Quando duas fases (por exemplo, liquido e vapor) de uma mesma substancia pura a
P e T constantes estdo em equilibrio em um sistema fechado, tem-se que (Smith et al,
1996; Elliot e Lira, 1999):

dG* = dG" =0 @1
GL :GV (42)

onde G* é a energia de Gibbs em J/kmol da fase k, dada por:

Gt =Uu*-18%+Pr*¥
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e

dG" =-S*dT +V*dp (4.4)
Entre dois estados (1 e 2) a T constante (ao longo de uma isoterma)

dG* =V¥dP .. AG* = ["V¥dp (4.5)

P

A equacédo acima representa o ponto de partida para calculos de Equilibrio de Fases
de substancias puras e de misturas. A partir dela, é possivel definir também o conceito de
fugacidade (Elliot e Lira, 1999).

Para um gas ideal, V = R%, e a variagao da energia de Gibbs é dada por:

dG® = RTd—]f = RTd(In P) (4.6)

A fugacidade, f*, da substancia na fase k é definida por:

dG' =v*dP = RTd(In f*) “.7)

de modo que:

k
e
e -¢*)_ n (4.9)
RT

onde ¢" = f"/P € o coeficiente de fugacidade que pode ser entendido como uma medida

do desvio do comportamento de gas ideal.

Através da equacao (4.2) e da definicdo do coeficiente de fugacidade, é possivel

derivar o critério de equilibrio de fases em fun¢éo das fugacidades. Assim,

(4.10)
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onde as fugacidades das fases podem ser estimadas, por exemplo, a partir da equacao de
estado para cada fase (Smith et al., 1996; Elliot e Lira, 1999).

No equilibrio de fases de uma mistura, deve-se considerar também a variagdo das
propriedades da mistura com a variagdo nos teores dos componentes em cada fase. Assim,

para a energia de Gibbs extensiva da fase £,

dG* =v'aP-S'ar+ utdn} (4.12)

1
onde ”ik € o numero de moles do componente i na fase k e ,ul.k € o potencial quimico do

componente i na fase k dado por:

(%)
ut =] = (4.13)

8”!’ T.P.n,,

Para um mol de solugéo na fase k, tem-se:
dG* =V*dP~S*dT + u’dx; (4.14)
onde )_c,." € a fracdo molar do componente i.

Para duas fases com i componentes em equilibrio (por exemplo, Le V)a Pe T

constantes, em um sistema fechado, tem-se que (Smith et al., 1996; Elliot e Lira, 1999),

dG=dG" +dG" =0 (4.15)
Assim:
Yoptdnf+ 3 dn] =0 .19

Substituindo a conservagido da massa:

dn! =—dn! (4.17)
Temos:
M= (4.18)

como o critério de equilibrio de fases para misturas.
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E possivel mostrar que, para uma substancia pura, o potencial quimico é a prépria
energia de Gibbs molar (Elliot e Lira, 1999). Desta forma, generalizando o conceito de

fugacidade de um dado componente em uma mistura (a T constante), tem-se:

RTd(in 7 )= du! (4.19)

onde f‘i" € a fugacidade do componente i na fase k. No limite quando a composigao tende

a composigao pura, as propriedades em questdo tendem aos valores para os componentes

puros (Elliot e Lira, 1999). Combinando as equacdes (4.18) e (4.19), tem-se que:

f 4.20
/'l[k - /'Ii,puro = RT IH(L] ( )

i

e no equilibrio,

7V
l[f] 2
ou seja,
fL _ f.V (4.22)

A equacdo acima sera o ponto de partida do presente trabalho para a determinagao
do equilibrio de fases de misturas de oleo e refrigerante. Para tal, diferentes abordagens

serao utilizadas e comparadas (por exemplo, ¢¢ e y¢), como serdo descritos a seguir.

4.2 DETERMINAGAO DAS FUGACIDADES PARA DIFERENTES
MODELOS DE FLUIDOS

O diagrama da Figura 4.1 sintetiza os diferentes modelos utilizados para o

comportamento termodinamico das misturas e solugdes (Elliot e Lira, 1999)
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]Ariy = &iVyiP
Modelo de
Solugao Real

J}iV = ¢iV.)7iP

Modelo de
Solugéo Ideal

Modelo de
Gas Ideal

fiV =y P

j}iLzyiEij{iO
7 #1

j}iL = 7;')?1'/{;'0

Figura 4.1 Diagrama esquematico dos diferentes modelos de fluidos (Elliot et Lira, 1999).

Dentre os comportamentos de misturas exibidos na Figura 4.1, o comportamento de
gas ideal é o mais simples, no qual se admite que as particulas ndo interagem entre si. O
comportamento de gas ideal € um subgrupo das misturas reais e s6 é admitido sob

condigbes muito rigorosas. A fugacidade de um componente em uma mistura de gases

ideais € particularmente simples, ela é igual a sua presséo parcial, y,P (Smith et al., 1996);

e o coeficiente de fugacidade do componente i numa mistura de gases ideais é:

(4.23)

~
<

=1

=
<
I
hd. ‘
~o

1

Consequentemente, numa mistura real, o coeficiente de fugacidade ¢/ ¢é uma
medida do desvio de comportamento de gas ideal do componente i.

No modelo de solugdo ideal, intermediario entre misturas reais e gas ideal, & suposto
que as diferentes substancias sao constituidas por moléculas semelhantes. Dessa forma,

desprezam-se os efeitos de interacdo entre os componentes, ndo havendo variagao de

volume e de energia mediante a mistura dos mesmos. A fugacidade do componente i na

fase vapor assumindo solucéo ideal é:

J‘ij _ ¢iVyiP (4.24)

onde ¢I.V € o coeficiente de fugacidade do componente i calculado sob as condi¢gbes de
substancia pura.

Desvios do comportamento de solucédo ideal sdo quantificados pela atividade do

componente i
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L
0 % (4.25)

onde fl.o representa a fugacidade de i em um estado padrao, comumente adotado como a

A

fugacidade do componente i puro a mesma temperatura em que f, é avaliada. E

conveniente definir o coeficiente de atividade como:

I (4.26)
xS

o qual sera igual a um para gases ideais e solugdes ideais.

)

Vi =

=

Desvios de fugacidade ditos positivos com relacdo a Regra de Lewis-Randall

definida por:
j;‘ ey (4.27)

estdo associados a coeficientes de atividade maiores que um e, como sera visto adiante, a
interacbes mais fortes entre moléculas de natureza semelhante do que entre moléculas
distintas (Elliot e Lira, 1999). Da mesma forma, coeficientes de atividade menores que um

caracterizam um desvio negativo.

A lei de Raoult descreve o equilibrio de fases de solugdes ideais. Para duas fases L

e Vtem-se:

yf =51 (4.28)
onde

fr=¢"P (4.29)
e com a correg¢ao de Poynting para o volume molar do liquido (Smith et al, 1996):

P _ Psat
f;L — ¢isati)isatpe — ¢l‘sat])isat eXp V;L ( i ) (430)
RT
Para pressoes baixas, tem-se que 2 f =1 e Pex1. Assim:
(4.31)

J_’iP = )_CiPimt

A equagao acima é restrita ao comportamento de solugdes ideais. Para misturas de

Oleo e refrigerante, o comportamento tipico € a ndo conformacao a lei de Raoult (salvo sob
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algumas condi¢cdes exemplificadas no Capitulo 5) devido as diferentes naturezas das
substancias. Neste caso, abordagens mais sofisticadas para a determinagdo das

fugacidades se fazem necessarias.

Nas secbes a seguir, sdo apresentadas sucintamente as abordagens adotadas para

o calculo das fugacidades no presente trabalho. No método ¢¢, as fugacidades das fases L

e V séo calculadas a partir de coeficientes de fugacidade calculados com base em uma
equacao de estado (Peng e Robinson, 1976). No método y¢, as fugacidades da fase vapor

sdo determinadas via equacgdo de estado e as fugacidades da fase liquida a partir de

modelos especificos para os coeficientes de atividade.

4.3 A ABORDAGEM &® PARA O EQUILIBRIO DE FASES

No presente trabalho, é empregada a equacao de estado de Peng e Robinson
(1976). A escolha dessa equacao deve-se ao fato de sua ampla utilizagdo tanto no campo
académico como industrial. Na literatura sobre misturas de 6leo e refrigerante, podem ser
observados alguns trabalhos que tratam de misturas de refrigerantes HFC’s e dleos POE,
onde o uso dessa equacgao na predicao do equilibrio de fases foi considerado satisfatorio
(Yokozeki, 2001; Quifiones-Cisneros et al., 2005). A equacédo de estado de Peng e
Robinson (1976) é dada por,

p_ RT a(T) 430
V—b V(V+b)+b(V-b) (4.32)
ou em fungao do fator de compressibilidade,
Z’-(1-B)Z*+(A-3B’ -2B)Z—(AB-B*-B*)=0 (4.33)
onde,
aP
B = b—P (4.35)
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a(T) = X.X.a, (4.36)

b=>'xb, (4.37)

(ay. )#j = aa;,(1-k;) (4.38)
a;)., =4 (4.39)

n € o numero de componentes da mistura, a; e b; sdo parametros do componente i, que

podem ser determinados através das propriedades criticas,

22
c

a, =0,45723553x

(4.40)

T
b, = 0,07779607RP—C (4.41)

C

a =1+ &l -7, (4.42)
K =0,37464 +1,54226 — 0,26993 0> (4.43)

onde k; é o parametro de interacdo tipicamente ajustado via dados experimentais, w é o
fator acéntrico e T € a temperatura reduzida. Na auséncia de dados experimentais, k; pode
ser zero COmo uma primeira aproximagao.

A partir da fungéo de desvio do comportamento de gas ideal para a energia de Gibbs

(Elliot e Lira, 1999), é possivel calcular o coeficiente fugacidade:

. 22)704.
. T iy | (7 42.414b
/ U(T) [—+ z j (4.44)

A b. i=1
In| “~|=ln¢g =~(Z-1)-In(Z-b) - 4 ——L1ln
{)?APJ ’ b( )= In(Z-b) 226 a(T) b | \Z-0414b

As principais diferencas entre o célculo das fugacidades nas fases L e V sdo a
utilizagcdo dos fatores de compressibilidade referente a cada fase e a inclusao da
dependéncia das composi¢cdes de cada fase nos parametros de atragdo, a, e tamanho, b.

No presente trabalho, foi utilizado nos calculos de equilibrio envolvendo equagbes de estado
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o programa EES (Klein, 2004), onde a equagdo de Peng e Robinson encontra-se

implementada em suas bibliotecas de fungodes.

4.4 A ABORDAGEM Y& PARA O EQUILIBRIO DE FASES

Neste método, as fugacidades na fase liquida sdo determinadas pelos modelos de
coeficiente de atividade. Para o componente i com o estado padrao definido anteriormente
(Smith et al., 1996):

j;‘L = 7:‘)_@/{;0
=y, X, P Pe (4.45)

A energia de Gibbs em excesso € definida como a diferenca entre a energia de

Gibbs da mistura real e a energia de Gibbs de uma solugao ideal,

GE=G-Gg" (4.46)

O coeficiente de atividade esta relacionado com a energia de Gibbs em excesso a
partir de (Elliot e Lira, 1999),

GE n

e )_C,' ln 7/,' 4.47

RT -2 (4.47)
Assim, quando os coeficientes de atividade de todas as espécies da mistura sao

iguais a um, a energia de Gibbs em excesso € nula e a mistura é ideal.

A grande diversidade de teorias disponiveis para o calculo de y, deve-se ao fato das

diferentes interagcbes moleculares possiveis entre espécies de diferentes misturas. Como
resultado, muitos fendmenos tém que ser considerados para descricdo dessas interacoes
especificas. Cada teoria tem seus preceitos fisicos e vantagens quando da utilizacdo no
calculo de propriedades de determinadas misturas. Por exemplo, tanto teorias empiricas,
teorias de solugbes regulares e teorias de composigdo local tém sido amplamente
empregadas com relativo sucesso na predicdo de propriedades de misturas

6leo/refrigerante. Na sequéncia, tais teorias sdo adequadamente exploradas.

Dentre as teorias pioneiras para o calculo do coeficiente de atividade, encontra-se a
expansao proposta por Redlich e Kister (1952) (apud. Smith et al., 1996). Em geral, a
energia de Gibbs em excesso é uma fungcdo da temperatura, pressdo e composi¢cdo, mas

para liquidos em pressdes baixas e moderadas, o efeito da pressao pode ser desprezivel
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(Smith et al., 1996). Baseando-se nesse principio, Redlich e Kister modelaram a energia de
Gibbs em excesso com a simplicidade de uma expansdo em série de poténcia. Para uma
solugéo binaria,

G ex[BCE %)+ DE %) 4.

T X%, |B+C(x, —x,)+D(x, —x,)" +.... (4.48)

onde B, C, D... séo os parametros de ajuste aos dados experimentais que caracterizam as

interagdes moleculares.

Dependendo da ordem da expansao no modelo, diferentes truncamentos nos termos

da série podem ser realizados. Para cada ordem, sao derivadas expressdes especificas

para Iny; e Iny,. Por exemplo, quando B=C=D = ... = (), GE/RT = 0, Iny; = Iny, = 0. Nessa
situacdo y,=y,=1 e asolugdo é ideal. Quando C =D =... =0,

Iny, = Bx, (4.49)
Iny, = Bx; (4.50)

Uma das desvantagens desse tipo de abordagem é o pouco embasamento fisico

quando comparado com as teorias mais recentes mostradas a seguir.

Solugdes regulares sdo aquelas que nao consideram interacbes moleculares de
dipolo, associagdes, interagbes quimicas (Walas, 1985). Termodinamicamente, elas sdo
caracterizadas por apresentarem entropia em excesso nula. Isso significa que a energia de
Gibbs em excesso é modelada somente pelo termo energético de entalpia em excesso. A
teoria de Flory-Huggins (Poling et al., 2000) combina o termo de entalpia em excesso das
solugdes regulares com um termo de entropia em excesso para desenvolver uma expressao
para a energia de Gibbs em excesso. Para uma solugao binaria,

E ® ®
%:fl ln)_c—llﬂ?2 ln)?—22+®1®2(7c1 +X,r)y (4.51)
onde O é a fragao volumétrica e r € a razao entre os volumes molares dos constituintes da

mistura. O parametro de Flory, y , é funcdo da temperatura e da composicéo (Tesser et al.,

1999). Este termo corresponde ao termo entalpico da expressédo da energia de Gibbs em
excesso e é comumente ajustado por dados experimentais. As expressdes para 0S

coeficientes de atividade séo,

Iny, :1n%+(1—%j+®§;( (4.52)

Xy Xy



80

2

Iny, :ln%+ 1-—2|+0y (4.53)
Xy Xy
O modelo de Flory-Huggins é bastante aplicado em sistemas com grandes
diferengas de tamanho molecular, como sistemas compostos por polimeros e solventes.
Martz et al. (1994) destacaram essa teoria como sendo uma das mais indicadas na
modelagem de misturas Oleo/refrigerante devido as semelhancas entre moléculas

poliméricas com 6leos lubrificantes e solventes com fluidos refrigerantes.

Os modelos de energia de Gibbs em excesso que se baseiam na hip6tese que os
componentes da mistura possuem tamanhos distintos e interagem baseados em seu
tamanho e concentragdes na mistura sdo conhecidos como teorias de composicao local, e

foram inicialmente introduzidos por Wilson (1964).

Uma das maiores considerag¢des da teoria de solu¢des regulares é que as interagdes
na mistura sdo independentes umas das outras. Mas em alguns casos, as interagbées na
mistura podem estar intrinsecamente relacionadas com a composicao local das mesmas.
Um dos meios de tratar esse comportamento € reconhecer a possibilidade das

“‘composigdes locais” serem diferentes da composi¢ao global da mistura (Elliot e Lira, 1999).

A teoria de composigao local relaciona a composi¢cdo local da mistura com sua
composigéo global por intermédio de um fator de ponderagdo ;. Assim, para uma

composigao binaria,

X X

__21 :ngzl (4.54)

X 5

% s
= %éap -

Xy Xy

onde a composigéo local X, é a fragdo molar do componente 1 ao redor do componente 2,

e X, é a fragdo molar do componente 1 ao redor do componente 1. Se Q,,= Q, =1, a
solucdo é randbmica e a relagdo entre as composi¢des locais se torna igual a relagdo da

composicao total (solugéo regular).

Wilson (1964) relacionou as composi¢cdes locais com a energia de Gibbs em

excesso e obteve a seguinte expresséo (Martz et al., 1994),

E
% =—% In(X, + ApX,)— X, In(X, + A,,X,) (4.56)
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Os parametros A refletem o comportamento da mistura. Valores positivos ocorrem

para misturas que se desviam positivamente da lei de Raoult, e valores negativos para

desvios negativos.

Vz - (_ /112 - /122) (4.57)

Vi (=2,-4,)
A =—Lexp—12 T/ 4.58
2 v, p RT ( )
Os parametros de ajuste de cada par especifico sdo 4,—-4,, e 4,,—4,,. Os

coeficientes de atividade obtidos a partir da equacgao (4.56) se tornam,

3 ( Ay, ~ A, ] (4.59)

Iny, = —In(x, + ¥,A,, )+ X
1 1 27012 21 = - — —
X +x,A, X, + XA,

Iny, = _ln()_cz +)_C1A21)_)_C1(_ A_12 - A_21 j (4.60)
X +x,A, X, +xXA,

Renon e Prausnitz (1968) se basearam na teoria da célula binaria para desenvolver
o0 modelo NRTL (“non-random two-liquid”) como uma modificagdo do modelo de Wilson
(1964). Foi assumido que o liquido tem uma estrutura de células moleculares do tipo 1 e 2
em uma mistura binaria. As energias de Gibbs de interagcdo entre as moléculas foram
identificadas por g; , onde j refere-se a molécula central (Walas, 1985). Os autores
relacionaram a composi¢cdo local com a composi¢do global da mistura e chegaram a

seguinte expressao para a energia de Gibbs em excesso para uma mistura binaria,

G"  __ G, 7y G,1),
RT % 15,6, % 4%G
X +x,G, X, +x,0G),

(4.61)

G, :eXI{_ale) G, = exp(— 0”'21) (4.62)

. = /112_/122 . = /121_/111
2 RT 2 RT (4.63)
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Onde A,-4,,, 4,—4, e a séo os parametros especificos para um dado par de

espécies. A introducdo do parametro o considera a nao aleatoriedade da solucao liquida

(Wahlstrom et al., 2000). As expressdes para os coeficientes de atividade resultam em,

2
S AR oo
1 P Z 3 — — _
X, +X,Gy, (xz +x,G), )2
2
Iny, =%/ 712(_ G1_2 j +-— G2_1721 5 (4.65)
X, +x,G, (x1 + szzl)

A expressao de Heil e Prausnitz (1966), combina os modelos de Wilson e NRTL,

A A
Iny, = —ln(x1 + A, X, )+ xz( 2 12 J
X +A,x, x,+A,x
2
A A (4.66)
+ x§ 721(#J +7, —122
X+ Ay x, (xz +A12x1)
A A
Iny, = —ln(x2 +A12x1)—x1[ 2 12 J
X, +A,x, x,+A,x

2
A A
+ x12 712( /1\2 +7, = 2
X, + X, (x1 +A21x2)

(4.67)
onde A,,,A,,,7,,,7,, sdo determinados a partir das equagbes (4.57), (4.58) e (4.63),
respectivamente. O modelo de Heil e Prausnitz (1966) também é¢ um modelo de dois
parametros ajustaveis (A, —4,,, 4, —4,,). Martz et al. (1994) e Burton et al. (1999) relatam
uma boa precisdo desse modelo na correlagao de dados de misturas 6leo/refrigerante. Vale
a pena salientar que os modelos de coeficiente de atividade apresentados aqui para
sistemas binarios, podem ser estendidos para sistemas multicomponentes (Poling et al.,
2000).
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4.5 DETERMINAGAO DA DENSIDADE DE MISTURAS REAIS

Assim como o equilibrio de fases, a densidade de uma mistura real (por exemplo,
uma mistura de 6leo e refrigerante) pode ser caracterizada a partir de duas abordagens,

equacdes de estado e modelagem de propriedades em excesso.

Tendo calculado o fator de compressibilidade da fase liquida a partir de uma
equagao de estado (por exemplo, Peng e Robinson, 1976), o calculo do volume molar da

mistura é diretamente,

_ Z'RT (4.68)
P

e a densidade (em kg/m3):

VL

L vt (4.69)
M

onde M é a massa molar da mistura.

P

E um fato bem conhecido, entretanto, gue as equacgdes de estado cubicas ndo
oferecem um desempenho satisfatorio na previsdo da densidade de liquidos (Assael et al,
1996). A correcao proposta por Penéloux et al. (1982), uma simples corregdo empirica,
melhora significativamente as previsbes de densidade da fase liquida sem afetar o

desempenho dos calculos de equilibrio liquido-vapor (P, T, x e y). A caracteristica

essencial desse método é que o volume molar ¥V de uma substancia pura é substituido na

equacao de estado por uma translagao no volume, V"'
V=V +¢(T) (4.70)

onde ¢(7T) € uma corregao que depende do tipo de fluido e da temperatura. Uma vez
calculado o volume molar através de uma equacido de estado para uma temperatura e

pressao especificas, o volume molar corrigido € obtido da equacéo (4.70).

A técnica de translacdo de volumes também pode ser aplicada a misturas, onde a
corre¢cao no volume, ¢, € uma fungao linear da fragdo molar dos componentes da mistura.

Para uma mistura binaria:

Cm;x(Tafvfz): f1c1(T)+fzcz(T) (4.71)

Na segunda abordagem, estendendo o conceito de propriedades em excesso para o

volume molar, tem-se:
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V=v+v* (4.72)

onde 7 & o volume molar da solugao ideal dado por:

yid _ ZE'V' (4.73)
e V. é o volume molar do componente i.

O volume molar em excesso esta relacionado por meio de relagdes candnicas a
outras propriedades termodindmicas fundamentais (Elliot e Lira, 1999). Entretanto € comum
a correlacdo desta propriedade a partir de expansdes de Redlich-Kister (Mukherjee e
Bagchi, 2001; Al-Hayan e Abdul-Latif, 2006; Oswal e Desai, 2001)

Ve =x%|C(% %)+ D(% -5 ) +..] (4.74)

4.6 DETERMINAGAO DA VISCOSIDADE DE MISTURAS
LIQUIDAS

Quando uma tensado cisalhante é aplicada em qualquer por¢do de um fluido
confinado, o fluido ird se mover com um gradiente de velocidade que possui uma velocidade
maxima no ponto onde a tensdo é aplicada. Quando a tensédo de cisalhamento local em
qualquer ponto é dividida pelo gradiente de velocidade, a grandeza obtida é a viscosidade

dindmica ou absoluta (Poling et al., 2000).

Ao longo dos anos, o estudo da viscosidade de misturas liquidas tem atraido uma
consideravel atencéo na literatura, tanto do ponto da habilidade de predigdo da viscosidade
de uma mistura a partir da viscosidade de seus componentes puros, como do ponto de vista
tedrico do entendimento dos fendbmenos fisicos que ocorrem a nivel molecular (McAllister,
1960).

A teoria da viscosidade de Eyring (Glasstone et al., 1941; Tabor, 1991) foi elaborada
a partir de consideracées moleculares. Em um liquido, as moléculas estdo tdo densamente
agrupadas que uma consideravel energia deve ser despendida para perturba-las de suas
posic¢oes iniciais. Na Figura 4.2 (a), em um plano molecular A, para deslocar a molécula A2
de sua posigao original para a posicao de equilibrio A2’, a direita, € necessario superar uma
barreira energética ¢. Ocasionalmente, a barreira energética a ser vencida para desloca-la
para a esquerda € de igual intensidade. Se uma tensdo 7 for aplicada a direita das

moléculas (Figura 4.2 (b)), a energia necessaria para deslocar a molécula para a direita &
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atenuada, enquanto a energia necessaria para desloca-la para esquerda € acrescida. Assim

sendo, um escoamento termicamente ativado para a direita é favorecido (Tabor, 1991).

! '
|

| &

/

o060 | o
' N
SRR T

(a) (b)

Figura 4.2 Modelo molecular de Eyring para viscosidade de um liquido (Tabor, 1991).

A partir do desenvolvimento do modelo acima, Eyring chegou a seguinte expressao

para a viscosidade de liquidos puros (Glasstone et al., 1941; Tabor, 1991),
G+

nV =N _ hexp| — (4.75)
RT

onde 77é a viscosidade absoluta, /' o volume molar, N, o nimero de Avogadro, i a

constante de Planck e G ¢ a energia de ativagdo do escoamento. Expandindo a teoria de

Eyring para uma mistura liquida de dois componentes, tem-se que:

(4.76)

V. =N hexp x,G+x,G) +G*
RT

onde 77, é a viscosidade absoluta da mistura, ¥, é o volume molar da mistura e G** é a

energia de ativagdo para o escoamento em excesso. Para uma mistura binaria ideal,

supondo que a energia de ativagdo do escoamento em excesso € nula,

(4.77)

x,G +x,G;
V. =N hexp ——==%
77”1 m a p( RT j

A partir da equacao (4.75), temos:
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exp| G |2 Ve (4.78)
A rT N h '

como x, +x, =1, tem-se que

ln(ﬁm V., ) =X, 1n(771V1 )+ X, 1n(772 V, ) (4.79)

onde 17, e V, sdo a viscosidade absoluta e o volume molar do componente i puro,

1

respectivamente. Além disso, em uma solugéo binaria ideal V,;, = x,V, + X,V, . Assim,

1

1n(77m ) =X ln(771 )"‘ X, ln(772 ) (4.80)

Retornando a expresséo (4.76), valida para solug¢des reais, € possivel obter uma
expressao para a energia de ativagdo do escoamento em excesso para um sistema binario

partindo da definicdo de viscosidade de uma substancia pura, equacao (4.75),

E+ V
G :1n£77m mj_fz 1n(772V2j (481)
RT my my,

A equacbes (4.79) e (4.80) constituem o alicerce para o desenvolvimento de
algumas correlagdes semi-empiricas encontradas na literatura para a correlacédo de
misturas Oleo/refrigerante. Grunberg e Nissan (1949) modificaram a equagdo (4.80)

introduzindo um paradmetro de ajuste para melhor representar as interagbes moleculares,

ln(nm): xl ln(771)+7_52 ln(ﬂz)"' )_Cl)_C2G12 (482)
onde G,, é obtido através de um ajuste aos dados experimentais.

Katti e Chaudri (1964) incluiram o parametro de energia de ativacdo do escoamento

em excesso na equacao (4.79) para caracterizar a n&o idealidade das misturas,

E+

ln(ﬂmV ): X, ln(mVl)"')_Cz ln(ﬂsz)"'ﬁ (4.83)

m

Modelando a energia de ativagdo do escoamento em excesso na equagao acima

como uma expansao de Redlich-Kister de primeira ordem, tem-se que:
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ln(an ) =X ln(771Vl )+ X, ln(n2V2 )+ M

m 4.84
RT (4.84)

onde D é obtido através de um ajuste aos dados experimentais.

Outros modelos semi-empiricos e tedricos foram propostos e revisados por
McAllister (1960), Kanti et al. (1989), Assael et al. (1992) e Quifiones-Cisneros et al. (2000).

4.7 IMPLEMENTAGAO DOS MODELOS

Nesta secdo sera discutida a implementagdo, para misturas de oleo e refrigerante
das duas formas de modelagem do equilibrio liquido-vapor apresentadas anteriormente. A

primeira forma (abordagem ¢@¢ ) se baseia no uso de uma equagéo de estado para o calculo

das fugacidades de ambas as fases. A segunda faz uso de um modelo de coeficiente de
atividade para a fase liquida e um modelo de equacédo de estado para a fase vapor. A
implementacdo dos modelos e correlagbes para a viscosidade e densidade também seréo
brevemente explanados. Todos os modelos foram implementados no programa Enginnering
Equation Solver (EES) (Klein, 2004), onde modelos para o calculo de propriedades
termodindmicas do refrigerante puro e algumas equagdes de estado se encontram

disponiveis.

No estudo de misturas de 6leo e refrigerante, é usual supor que a pressao de vapor
do dleo é praticamente nula (ele ndo evapora) e, além disso, que o 6leo, mesmo sendo as
vezes um produto da mistura de varios componentes distintos (cujas composi¢cdes podem
variar de amostra para amostra), pode ser tratado como um uUnico composto de
propriedades médias. Portanto, a mistura de 6leo e refrigerante pode ser classificada como

pseudo-binaria com apenas um componente volatil.

Pelos motivos expostos acima, a falta de conhecimento acerca das propriedades
termodindmicas dos Oleos lubrificantes comerciais € uma das principais barreiras na
modelagem de misturas 6leo/refrigerante. Como observado na Tabela 3.1, alguns dados
termodindmicos para os 6leos AB ISO 32 e POE ISO 56 nao foram disponibilizados pelos
fabricantes. Devido a esse inconveniente, a modelagem termodinamica das misturas R-
744/AB ISO 32 e R-744/POE ISO 56 ficou comprometida. A implementacido dos modelos
termodinamicos descrita a seguir foi aplicada apenas a mistura de R-600a e 6leo POE ISO
7.
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O fluxograma da Figura 4.3 apresenta um algoritmo para a determinagéo da pressao

de saturacdo (ponto de bolha) através da abordagem ¢¢. Para a realizagdo deste calculo

de equilibrio, sdo necessarios as propriedades criticas e os fatores acéntricos do

refrigerante e do éleo. Felizmente, como a composi¢do do POE ISO 7 era conhecida, um

método de contribuicdo de grupos (Constatinou e Gani — ver Poling et al., 2001) foi utilizado

para estimar suas pressao e a temperatura critica, e seu fator acéntrico.

As etapas do calculo da pressdo do ponto de bolha s&o as seguintes (descritas

conforme indicadas no fluxograma adaptado de Elliot e Lira, 1999).

1.

10.

A composigado do liquido ( x, ) e a temperatura (7) s&o especificadas;

A lei de Raoult é utilizada como uma primeira aproximagéo para o calculo da pressao
(P);

A composigao inicial da fase vapor( y,) também foi assumida pela lei de Raoult;

Os coeficientes de fugacidade foram calculados para ambos os componentes na

fase liquida e vapor;

Novas aproximacbes da composicdo da fase vapor sdo calculadas com K;

4

.8

proveniente da equagéo K, =

=| |3<|

A soma s = Z)‘/[ € calculada. Se esta for igual a do passo anterior, prossiga para a
etapa 7, se nao para etapa 9;

Uma vez encontrado um valor constante para s = 2)_4. , verifique se s = ZJ_’i =1.
Se esta condicao for satisfeita, avance para a etapa 8, se nao para a etapa 10;

Uma solugao que satisfez o critério de equilibrio de fases foi encontrada;

Valores normalizados (y,'= fl./z v, ) da fragdo molar da fase vapor sdo calculados
e usados em uma nova iteragdo na etapa 4;

Uma nova estimativa da pressao de ponto de bolha deve ser fornecida. Se s = Zyi

> ], um valor de pressao maior deve ser fornecido, do contrario, um valor de

pressdo menor deve ser fornecido.
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1. Fixe x,eT ’
¥
2. AssumaP J

|

3. Assuma y, ]
Y
[ 4. Calcule §'e 4 ](—
¥
10. Atualizar P I t 5. Calcule jzi:Ki)’ci] [9. Normalize y,
¥
Ndo
lSim
Ndo
Sim

[ 8. Saida y,eP ’

Figura 4.3 Fluxograma de calculo da pressao de ponto de bolha: abordagem ¢¢ .

Uma equacdo de estado apropriada fornece bons resultados para o calculo da
fugacidade de ambas as fases e assim oferece uma base conveniente para o calculo do
equilibrio de fases. No entanto, existem certas interagdes moleculares tipicas de algumas
misturas liquidas que podem levar o modelo de equacao de estado a falhas na previsao de
propriedades dessas misturas. Nesses casos, uma melhor previsdo pode ser obtida quando
a fugacidade da fase liquida é calculada por intermédio de um modelo de coeficiente de

atividade.

A combinagdo de uma equacdo de estado para a fase vapor e um modelo de

coeficiente de atividade para a fase liquida (abordagem y¢) € um método pratico quando

existem interacdes especificas na fase liquida.
As etapas da implementacao desse modelo sdo as seguintes (ver Figura 4.4):
1. A pressao (P) e a temperatura (T) s&do especificadas;

2. A lei de Raoult é utilizada como uma primeira aproximagao para a composi¢ao da

fase liquida (X;);
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3. A fase vapor é admitida como constituida somente pelo componente refrigerante,
n=1

4. O coeficiente de atividade do refrigerante € calculado por intermédio de um modelo

de coeficiente de atividade;

5. Os coeficientes de fugacidade do refrigerante na fase vapor a temperatura do

sistema, bem como o fator de Poynting, sao calculados;
6. A fracdo molar de refrigerante na fase liquida é estimada pela equacgéao (4.45);

7. A composigao da fase liquida estimada acima é comparada com a aproximacao da

etapa 2. Se esta condicao for satisfeita, avance para a etapa 8, se nao etapa 9;
8. Uma solucao que satisfez o critério de equilibrio de fases foi encontrada;

9. A composicao da fase liquida encontrada no passo 6 € usada em uma nova iteracao

na etapa 4;

No presente trabalho, os seguintes modelos de coeficiente de atividade foram
implementados: expansao de Redlich-Kister (1952), o modelo de Flory-Huggins (Poling et
al.; 2000), o modelo de Wilson (1964), o modelo NRTL (Renon e Prausnitz; 1968) e o

modelo de Heil e Prausnitz (1966).

O paradmetro k; da equagéo de estado cubica, bem como os pardmetros de ajuste
dos modelos de coeficiente de atividade foram ajustados aos dados experimentais por
intermédio de um algoritmo de otimizagdo. Esse ajuste foi realizado por intermédio da

minimizag¢ao da funcio objetivo de minimos quadrados exemplificada abaixo,

Ob = ZT(Hcal,i - Hexp,[)z (485)

onde 6 pode ser a pressao ou a fragdo massica da fase liquida ou vapor. Assim como no
trabalho de Martz e Jacobi (1994), outras expressbes para a funcdo objetivo foram
avaliadas. No presente trabalho, a expressdo que forneceu os ajustes mais precisos foi a
dada pela equacéo (4.85). No procedimento de otimizagdo e busca do valor minimo da

funcao objetivo, foram utilizados os algoritmos de busca e otimizacao disponiveis no EES.
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Figura 4.4 Fluxograma de calculo da pressao de ponto de bolha: abordagem y¢ .

A densidade foi calculada por intermédio da equagao de estado cubica de Peng e
Robinson (1976) e foi corrigida através da técnica de translagcdo de volumes com o fator de
correcdo sendo considerado um pardmetro de ajuste para a mistura. Além disso, a
densidade foi correlacionada utilizando uma expansdo de Redlich-Kister truncada no

primeiro termo para correlacionar o volume molar em excesso.

Os modelos de viscosidade baseados na teoria de Eyring foram implementados no
EES e os mesmos algoritmos de otimizagdo baseados na minimizacdo de uma fungéo
objetivo (equacgado (4.85)) foram acionados para fornecer o ajuste mais adequado aos

parametros dos modelos.
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5 RESULTADOS

5.1 EQUILIBRIO DE FASES

5.1.1 Mistura R-600a / POE ISO 7

Os dados experimentais de pressao de ponto de bolha em funcéo da fragdo massica
de refrigerante (solubilidade) e temperatura sao apresentados na Figura 5.1. Foram
coletados 74 pontos experimentais para a mistura de R-600a e POE ISO 7. Como a pressao
de vapor do 6leo lubrificante é desprezivel quando comparada a do fluido refrigerante, a
pressao de saturagdo tende a zero quando a fragdo massica de refrigerante diminui e tende
a pressao de vapor do refrigerante puro quando a fragdo massica tende a um. O
comportamento esperado de solubilidade aumentando com a pressao (para 7T constante) e
diminuindo com a temperatura (para P constante) foi observado. Adicionalmente, as curvas
demonstram a existéncia de completa miscibilidade entre os componentes na fase liquida

para a faixa de temperaturas avaliadas.
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Figura 5.1 Pressao de ponto de bolha em fungéo da fragao massica e da temperatura
(R-600a/POE ISO 7).
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Com o intuito de verificar o quanto a mistura se desvia do comportamento de
solucdo ideal (lei de Raoult), sdo mostrados os dados de pressdo de ponto de bolha em

funcao da fragdo molar para cada temperatura na Figura 5.2. Como, para misturas de 6leo

e refrigerante y, =1, pois o 6leo é ndo-volatil, a lei de Raoult é dada por

P=%P" (5.1)

De uma maneira geral, pode ser observado que a mistura R-600a e POE ISO 7
apresenta pequenos desvios da lei de Raoult (linhas pontilhadas). Segundo Martz et al.
(1994), os trés tipos de comportamento ndo-ideal s&o observados em misturas
Oleo/refrigerante: a nao-idealidade positiva, a negativa e a mista, que expressa tanto
desvios negativos quanto positivos. Considerando as incertezas experimentais, observa-se
que a medida que a temperatura diminui, os desvios em relagdo ao comportamento de
solugdo ideal passam, em média, de positivos para negativos. Contudo, a exata

caracterizagao desta transicao é dificultada pelos pequenos valores dos desvios.
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x1 (kmol/kmol) X1 (kmol/kmol])
(a) (b)
5 40°C o 4 30°C
4
3
< 3 =
g g
L N 2
a2
1
1
0 0
0 0,2 04 0,6 0,8 1 0 0,2 04 0,6 0,8 1
X1 (kmol/kmol) X1 (kmol/kmol)

(c) (d)

Figura 5.2 (continua na pagina seguinte).
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Figura 5.2 Pressao de ponto de bolha em fungao da fragdo molar e da temperatura. (a)
60°C, (b) 50°C, (c) 40°C, (d) 30°C, (e) 20°C, (f) 10°C (R-600a/POE ISO 7).

A nao-idealidade da fase vapor, na forma de desvio do comportamento de gas ideal,
€ analisada através da fugacidade do vapor. A nao-idealidade da fase liquida é expressa
pelas fugacidades de seus componentes e pelo fator de Poynting, que considera o efeito da

pressao sobre as fugacidades dos componentes da fase liquida.

A Figura 5.3 exibe o comportamento do coeficiente de fugacidade do R-600a na fase
vapor em fungcdo da composicdo. O coeficiente de fugacidade foi calculado através da
expressao (4.44). O desvio com relagdo a unidade aumenta com a fracdo molar de
refrigerante € com a temperatura. Temperaturas mais baixas e concentragcdes de
refrigerante  menores produzem pressdes de vapor mais baixas e isso conduz a
comportamentos que se desviam menos do gas ideal. Comportamento semelhante foi

verificado por Burton et al. (1999) em misturas de refrigerante R-32 e 6leo lubrificante POE.
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Figura 5.3 Coeficiente de fugacidade do vapor de R-600a em fung¢ao da fragdo molar a
diferentes temperaturas (R-600a/POE I1SO 7).

A Figura 5.4 exibe o fator de Poynting do R-600a no liquido para a mistura R-600a e
ISO POE 7 calculado a partir de

Pe = exp(ViL (P‘—Pl’m)] (5.2)
RT

onde o volume molar do refrigerante puro foi estimado através do software EES (Klein,
2004).

v w"” N &Ky .
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0 50°C X o X A g ol
0,9999 A 40°C A
M 30°C 4 oo
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Pe v 20°C o o
X 10°C
@]
0,9998 o
] 9o
@]
0,9997
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

X1 (kmol/kmol)

Figura 5.4 Fator de Poynting do R-600a em funcao da fragdo molar na fase liquida e da
temperatura (R-600a/ POE I1SO 7).
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Pode ser observado na Figura 5.4 que os desvios com relacdo a unidade s&o
maiores para as maiores temperaturas e menores fragdes molares de refrigerante.
Entretanto a correcdo da fugacidade intrinseca ao fator de Poynting é praticamente

inexistente para essa mistura.

A nao-idealidade da mistura liquida é quantificada por meio de sua atividade. A
atividade do R-600a é calculada através das equacdes (4.24) - (4.26)
é P

a, =—=x
1 ¢1satplsatpe (53)

e seus valores em fungdo da fragao molar para diversas temperaturas sdo mostrados na
Figura 5.5. Na temperatura de 60°C, observam-se atividades maiores que a fragdo molar,
conseqlientemente, coeficientes de atividade maiores que um. Nas temperaturas abaixo de
60°C, observa-se um comportamento misto, ora a atividade é maior que a fragdo molar e
vice-versa. Desvios mistos semelhantes foram observados por Grebner et al. (1993) e Martz
e Jacobi (1994) em misturas de R-134a e 6leo POE. Apesar dessa mistura apresentar um
desvio misto da lei de Raoult, como péde ser observado na Figura 5.5, a maioria dos
desvios sao positivos, ou seja, a atividade é maior que a fragdo molar do componente 1
(refrigerante) na fase liquida. Os desvios negativos foram observados mais frequentemente
em fragbes molares de refrigerante maiores. Além disso, é claro que as nao idealidades,
sejam positivas ou negativas, se afastam com pouca expressividade da lei de Raoult

representada pela linha cheia.

A lei de Raoult, que caracteriza a solugao ideal, € geralmente usada como ponto de
partida na modelagem de misturas. A Figura 5.6 apresenta os dados experimentais de
equilibrio liquido-vapor (ELV) e a comparagcdo com a lei de Raoult (equagdo (5.1)). O
modelo ideal apresenta maiores desvios com relagdo aos pontos experimentais em
temperaturas mais altas, mas € notavel a boa concordancia entre eles. Isso pode ser
explicado pelas baixas pressdes associadas a faixa de temperaturas testadas. A Figura 5.7
exibe os desvios entre a pressao de ponto de bolha experimental e os valores previstos pela

lei de Raoult. A medida que as pressdes aumentam, os desvios tendem a se intensificar.
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Figura 5.5 Atividade do refrigerante na mistura R-600a/POE I1SO 7.
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Figura 5.6 ELV experimental e lei de Raoult (R-600a/POE I1SO 7).

O erro médio quadratico (RMS) foi usado para quantificar os desvios entre as
pressdes experimentais e os valores calculados pelos modelos usados no presente

trabalho. Assim,

(5.4)

2
RMS_@\/Z" (P, =Py )

n i=1 P 2

exp,!

Para a lei de Raoult, o RMS associado foi de 0,82%.
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Figura 5.7 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pela lei de Raoult
(R-600a/POE ISO 7).

Com a expectativa de melhorar a concordancia entre os dados experimentais e os
calculados, um modelo baseado na expansédo de Redlich e Kister (1952) (apud. Smith et al.,
1996) truncado no primeiro termo foi implementado segundo o algoritmo da Figura 4.4. Os

resultados s&o apresentados nas Figuras 5.8 e 5.9.
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Figura 5.8 ELV experimental e o modelo de Redlich-Kister de 12 ordem
(R-600a/POE I1SO 7).
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Figura 5.9 Pressao de ponto de bolha: experimental e prevista pelo modelo de Redlich-
Kister (R-600a/POE ISO 7).

Com o ajuste experimental do coeficiente B na expansdo de Redlich-Kister de 12
ordem (equacdes (4.49) e (4.50)), observa-se, com certa surpresa, que a concordancia do
modelo frente aos dados experimentais tornou-se ligeiramente pior. O RMS associado ao
modelo com ajuste foi de 0,95% para o valor otimizado de B igual a 0,2293. Apdés uma
analise dos dados e do processo de ajuste do pardmetro concluiu-se que a razdo para essa
aparente discrepancia reside na influéncia dos valores do coeficiente de fugacidade e fator
de Poynting, inexistentes na lei de Raoult, sobre o valor de B que minimiza a fungao objetivo
(equacao (4.85)). Como os coeficientes de fugacidade e o fator de Poynting dependem da
temperatura, acredita-se que pequenas variagdes dessa grandeza entre os pontos de uma
mesma isoterma (associados a incerteza experimental) tenham impedido que o RMS do
modelo com a expansao de Redlich-Kister fosse menor que o obtido com a lei de Raoult,

mesmo que exista um grau de liberdade a mais no ajuste do primeiro modelo.

As Figuras 5.10 e 5.11 apresentam os resultados de ELV obtidos com o modelo de
Wilson (1964). O RMS associado ao ajuste deste modelo aos dados experimentais foi de
0,92%. Um desempenho superior ao modelo de Redlich-Kister foi verificado para este

modelo de composicao local com dois parametros de ajuste
(A, =4, =-1109,4, —1,, =1559).
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Figura 5.10 ELV experimental e o modelo de Wilson (1964) (R-600a/POE I1SO 7).
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Figura 5.11 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculado pelo modelo de Wilson
(1964) (R-600a/POE ISO 7).

A aplicagdo do modelo NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) resultou em um RMS de
1,3% e os dados referentes a esse modelo sdo apresentados nas Figuras 5.12 e 5.13. E
possivel observar um maior espalhamento dos pontos em relagdo os modelos anteriores, o
que caracteriza um RMS maior. O ajuste dos dados experimentais ao modelo segundo o
algoritmo da Figura 4.4 resultou nos seguintes valores para os parametros de ajuste:

Ay = A, =-3563,4, —4,, =4589. O parédmetro o (equagéo (4.62)) do modelo NRTL foi

mantido constante e igual a 0,3.
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Figura 5.12 ELV experimental e o modelo NRTL (Renon e Prausnitz, 1968)
(R-600a/POE ISO 7).
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Figura 5.13 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pelo modelo NRTL (Renon
e Prausnitz, 1968) (R-600a/POE ISO 7).

Conforme apresentado no Capitulo 4, Heil e Prausnitz (1966) desenvolveram um
modelo que combinava os modelos de Wilson (1964) e o modelo NRTL. Tal modelo tem se
mostrado promissor na modelagem de misturas de fluidos refrigerantes e 6leos lubrificantes
(Martz e Jacobi, 1994; Burton et al., 1999). Na correlagdo dos dados da mistura de R-600a e
POE ISO 7, Figura 5.14, o presente modelo apresentou um RMS de 0,77% com o ajuste de
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Ay =4, =-110,4, —=1,, =1559. Na Figura 5.15, é possivel verificar menores diferengas

entre valores medidos e calculados.
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Figura 5.15 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pelo modelo de Heil e
Prausnitz (1966) (R-600a/POE 1SO 7).

As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam os resultados de ELV obtidos com o modelo de
Flory-Huggins (equacgédo (4.51)) para o qual foi realizado um ajuste experimental do

parametro de Flory, y. O RMS associado a este modelo foi de 0,95% (idéntico ao modelo de

Redlich-Kister) e o valor otimizado de y foi de 0,2829.
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Figura 5.16 ELV experimental e o modelo de Flory-Huggins com y constante
(R-600a/POE ISO 7).
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Figura 5.17 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pelo modelo de Flory-
Huggins com y constante.

Conforme proposto por Tesser et al. (1999), foi implementado um modelo que

permitiu a variagdo de y com a temperatura e com a composicéo,
x=F(T)F(O) (5:9)

De uma forma geral F(T) e F(®) possuem dois parametros de ajuste, na forma:
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D
F(T)=D,+

2 (5.6)
F(®)=1+B,0, + B,0>

No presente trabalho, foram utilizadas duas variagdes do modelo de Tesser et al.
(1999). Na variacdo 1, o parametro de Flory é fungcdo apenas da composigao e tem B; ¢ B>
como parametros de ajuste. Na variagao 2, o parametro de Flory é fungdo da composicao e

temperatura e tem B;, Dy e D; como parametros de ajuste.

As Figuras 5.18 e 5.19 apresentam os resultados para a variagdo 1 do modelo de
Flory-Huggins, para o qual os pardmetros ajustados sdo B, =-2,832 e B, =2,528. O RMS

associado a este modelo é 0,92%.
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Figura 5.18 ELV experimental e o modelo de Flory-Huggins (variagao 1)
(R-600a/POE ISO 7).
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Figura 5.19 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pelo modelo de Flory-
Huggins (variagao 1) (R-600a/POE ISO 7).

A Figura 5.20 apresenta os resultados para a variagdo 2 do modelo de Flory-
Huggins, para a qual foram obtidos B, =-2,752, D, =0,9901 e D, =-276,7. O RMS

calculado foi de 0,66%. Através da Figura 5.21 é possivel observar a maior precisdo

alcangada por esse modelo.
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Figura 5.20 ELV experimental e o modelo de Flory-Huggins (variagao 2)
(R-600a/POE ISO 7).
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Figura 5.21 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pelo modelo de Flory-
Huggins (variagao 2) (R-600a/POE ISO 7).

Conforme mostrado na secéo 4.3, o método de previsdo do ELV através de uma
equagéo de estado (abordagem @®) é distinto dos modelos de coeficiente de atividade
expostos acima (abordagem y®). As Figuras 5.22 e 5.23 apresentam as comparacdes do
ELV e das pressdes de ponto de bolha experimentais e calculadas com a equagido de
estado de Peng e Robinson (1976) através do algoritmo da Figura 4.3. Assim como para os
modelos de coeficiente de atividade, os desvios experimentais para a pressao foram da
ordem de 10% e o RMS associado a previsdo do ELV com a equacdo de estado foi de
1,12%.
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Figura 5.22 ELV experimental e a equacao de estado de Peng-Robinson (1976)
(R-600a/POE ISO 7).
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Figura 5.23 Pressao de ponto de bolha: experimental e calculada pela equacao de estado
de Peng-Robinson (1976) (R-600a/POE I1SO 7).

O valor do paréametro de interagdo x,, na equagéo de estado de Peng e Robinson

foi de 0,01749. Observou-se também que o ajuste do modelo aos dados experimentais
tendeu a apresentar suas maiores deficiéncias em pressdes mais baixas e fragdes massicas
de refrigerante menores. O uso de equagdes de estado (cubicas ou ndo) na modelagem do
ELV de misturas de fluidos refrigerantes e 6leos lubrificantes € uma pratica comum na
literatura (Tsuji et al., 2004; Fleming e Yan, 2003; Yokozeki et al., 2002). A extensa gama de
equacgdes de estado existentes torna dificil a selecdo da equacdo mais adequada para
representar o par em estudo. Provavelmente, em meio a esta grande diversidade, pode ser
que exista uma equagao em particular que represente melhor de que a equagéao de Peng e

Robinson (1976) os dados experimentais aqui obtidos.

A Tabela 5.1 apresenta um resumo dos modelos empregados na correlagdo do ELV
da mistura R-600a e POE ISO 7. E importante ressaltar que os parametros de ajuste foram
obtidos utilizando-se 50% dos dados experimentais visando uma redugdo do tempo
computacional. Os intervalos de variacdo dos parametros na otimizacdo também sao

apresentados.
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Tabela 5.1 Resumo dos modelos na correlagdo do ELV R-600a e POE ISO 7.

Modelo Parametro Intervalo RMS (%)
Lei de Raoult - - 0,82
-1a1
Redlich-Kister B =0,2293 0,95

Ay = Ay, =—110,9

Wilson -10000 a 10000 0,92
Ay, = Ay =1559
NRTL An =y =-3563 10000 a 10000 1,30
- a ,
A, —A,, =4589
_ . Ay — A, =-3563
Heil e Prausnitz -10000 a 10000 0,77
A, — Ay =4589
Flory-Huggins 7 =0,2829 -1a1 0,95
Flory-Huggins (var. 1) B, =-2,832, B, =2,528 -1000 a 1000 0,92
B, =-2752, D, =0,9901,
Flory-Huggins (var. 2) -1000 a 1000 0,66
D, =-276,7
Peng-Robinson K, =0,01749 -1a1 1,12

Constatou-se que a variagdo 2 do modelo de Flory-Huggins ajustou-se com melhor
precisdo e desempenho aos dados experimentais, seguido do modelo de Heil e Prausnitz
(1966). O ajuste menos preciso foi exibido pelo modelo NRTL. A lei de Raoult mostrou-se
respeitosamente precisa, refletindo o fato de que a mistura em estudo se desviou de forma

“comportada” da condicao de idealidade.

5.1.2 Mistura R-744 /| POE ISO 56

Os dados de pressao de saturagdo em fungao da fragdo massica de R-744 em POE
ISO 56 para cinco isotermas (12, 25, 35, 55 e 75°C) sao mostrados na Figura 5.24. Ao todo,

foram coletados 68 pontos experimentais. Como a temperatura critica do R-744 puro é

30,98°C, nas isotermas de 12 e 25°C, quando x,= 1, tem-se R-744 puro saturado. Para
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estas duas temperaturas, as curvas de solubilidade foram obtidas de duas formas distintas.
Na primeira, partiu-se de refrigerante puro na bancada (ou com apenas uma pequena
fracdo de 6leo em solugdo) e o decaimento da pressdo foi registrado a medida que
pequenos incrementos de massa de 6leo eram adicionados ao sistema. Na segunda forma,
partiu-se de oleo praticamente puro e em vacuo e, a medida que refrigerante puro era
gradativamente adicionado ao sistema, o aumento da pressdo com a solubilidade era

registrado.

Para a isoterma de 12°C, ndao houve qualquer diferenca entre as curvas obtidas de
acordo com os dois procedimentos acima descritos. Um comportamento similar foi
identificado por Bobbo et al. (2005) para a mistura de R-744 e POE ISO 32 a temperatura

de 0°C (ou seja, uma isoterma subcritica).

Entretanto, para a isoterma de 25°C, um comportamento totalmente distinto foi
observado. Partindo da condigcdo de refrigerante puro, observou-se que a pressao se
mantinha igual a pressdo de saturagdo do R-744 puro a 25°C (~64,5 bar) até fragbes
massicas proximas de 60%. A partir desse ponto, a pressdo passava a diminuir com o
acréscimo de Oleo no sistema. Para o procedimento inverso, com a adigéo de refrigerante
puro a partir de uma determinada concentragdo, foi observada uma abrupta inflexdo da
curva de solubilidade. Tal inflexdo foi observada a partir de fracbes massicas da ordem de

60%, como mostram os pontos cheios da Figura 5.24.

140
120 o ?
g ﬁ,&o [ O
75°C o Pedl
100 o 9°C o
s 35°C,~ /
—~ 80 /¢ /,'O /,o’o /o'
8 ,’/ O/ //O ....56772”5”9 77777777 O
q 60 Je O/OO”O”O"_O-_V
g F o0 P FAC g
40 /O//O//éj/,zo/o/,g
/ ///Q//
20 S8 5°
/’"/O
2 | | | |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X1 (kg/kg)

Figura 5.24 Presséao de saturacdo em fungao da fragdo massica (R-744/POE I1SO 56).

Apesar da bancada de altas pressdes néo apresentar um dispositivo de visualizagao

da mistura, acredita-se que tal comportamento € um indicio do surgimento de uma regiao de
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imiscibilidade e separagao na fase liquida. Um comportamento semelhante foi relatado por
Hauk e Weidner (2000) para uma mistura de R-744 e 6leo POE a temperatura de 25°C. O
aparato experimental do trabalho citado permitia a visualizagao do equilibrio de fases e
verificou-se a formacdo de duas fases liquidas nessa temperatura. Por analogia ao
observado por Hauk e Weidner (2000), observa-se que a partir do ponto de inflexdo da
curva de solubilidade trés fases estariam em equilibrio: uma fase liquida rica em 6éleo, outra

fase liquida rica em refrigerante e uma fase vapor.

Nas temperaturas de 35, 55 e 75°C, a solubilidade aumenta progressivamente com a
pressdo. Bobbo et al. (2006) relataram um comportamento similar ao da mistura R-744 e
POE ISO 56 para um par R-744 e POE ISO 32 na temperatura de 60°C. Comportamentos

analogos também foram observados por Hauk e Weidner (2000).

Uma comparagao entre os dados experimentais e a lei de Raoult foi realizada para
avaliar quantitativamente o desvio do comportamento de solugéo ideal. Embora a pressao
de ponto de bolha da mistura tenha sido medida em uma faixa de temperatura que se

estende até 75°C, a temperatura critica do R-744 puro € 30,98°C. Portanto seria impossivel
determinar a pressao de saturagdo (') para os pontos onde a temperatura é maior que a

temperatura critica do refrigerante puro. Nesses casos, uma extrapolacdo da equacgao de
Antoine, que prevé pressdes de saturacdo com precisdo, foi realizada. A equacido de
Antoine é dada por,

B

log, P =A-——— (5.7)
T+C-27315

onde P™ e T s&@o em bar e Kelvin, respectivamente. Os valores das constantes 4, B e C

foram obtidos da literatura (Poling et al., 2000).

Embora a pressdo de saturacédo calculada acima ndo tenha nenhum significado

fisico para temperaturas acima das condi¢des criticas, ela permitiu que todos os pontos
experimentais fossem comparados com a teoria de idealidade. Grebner et al. (1993)
utilizaram o mesmo artificio para avaliar desvios de idealidade em misturas de R-134a e
o6leo POE. De fato, Elliot e Lira (1999) comentam que extrapolacdes desta natureza
fornecem resultados razoavelmente precisos para baixas fragbes molares do soluto (neste
caso, o R-744). A Figura 5.25 exibe os desvios entre os experimentos e a solugéo ideal em

todas as temperaturas medidas.
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Figura 5.25 Presséao de saturagao em fungédo da composi¢cdo molar (R-744 e POE ISO 56) .
(a) 12°C, (b) 25°C, (c) 35°C, (d) 55°C, (e) 75°C.
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E possivel constatar que a mistura em questdo desvia-se expressivamente da lei de
Raoult. O desvio é negativo na maior parte da faixa de composi¢cdo, o que caracteriza a
existéncia de forgcas atrativas entre as moléculas de R-744 e de 6leo POE. Em fragdes
molares da ordem de 90%, os desvios tornam-se positivos. Comportamento semelhante foi
relado por Bobbo et al. (2005) em misturas de R-744 e alguns 6leos poliol éster, como pbdde
ser observado na Figura 2.2. Comparando com os desvios observados na mistura analisada
anteriormente (R-600a e POE ISO 7), observa-se que a mistura envolvendo o R-744 é

acentuadamente nao-ideal.

Observando a Figura 5.26, é possivel avaliar a magnitude desses desvios. O RMS
chega a 10,84%, um enorme contraste com a mistura R-600a e POE ISO 7 (RMS = 0,82%).
Os grandes desvios podem ser explicados em parte pelas elevadas pressées que sao
alcangcadas quando se utiliza o R-744 como fluido refrigerante. Outro fator crucial € a
disparidade entre as caracteristicas (tamanho, estrutura, polaridade, forma) das moléculas
de R-744 e POE ISO 56. Por exemplo, a razao entre as massas moleculares do 6leo e do
refrigerante chega aproximadamente a 17,34, enquanto que na mistura anterior essa

mesma razao era de 6,13.
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Figura 5.26 Equilibrio de Fases experimental e a lei de Raoult (R-744/POE I1SO 56).

Analisando a nao-idealidade da fase vapor (e/ou gas) por intermédio do coeficiente
de fugacidade é possivel avaliar a magnitude do desvio do comportamento de gas ideal,
que aumentam fortemente com o aumento da temperatura e da fracdo molar de
refrigerante. Novamente, o coeficiente de fugacidade foi calculado através da equacgao
(4.44).
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Figura 5.27 Coeficiente de fugacidade do R-744 em fungao da fragdo molar a diferentes
temperaturas (R-744/POE ISO 56).

A Figura 5.28 mostra o fator de Poynting em funcéo da fracdo molar para as duas
temperaturas referentes ao R-744 puro subcritico. O fator de Poynting foi calculado através
da equacdo (5.2). Os valores de Pe se desviam pouco da condigdo de idealidade,

caracterizando a natureza incompressivel da fase liquida.
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Figura 5.28 Fator de Poynting em funcgéo da fracao molar na fase liquida
(R-744/POE ISO 56).

O desvio de idealidade da fase liquida, analisado em termos da atividade, é

mostrado na Figura 5.29. A atividade foi calculada através da equacéo (5.3), usando-se a
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extrapolacdo da pressao de saturagao pela equacado de Antoine e considerando Pe igual a
um. Observa-se que a mistura R-744 e POE ISO 56 apresenta um comportamento misto e

que o desvio é mais influenciado pela composicao do que pela temperatura.
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Figura 5.29 Atividade do refrigerante na mistura R-744 e POE 1SO 56.

Para correlacionar os dados experimentais através de modelos de coeficiente de

atividade, € preciso definir um estado padrdo para o qual a fugacidade f.° € calculada.

l

Tomando fio como a fugacidade do refrigerante puro a pressao e temperatura do sistema,

tem-se que f.° s6 pode ser determinado para 7<T,. ;, uma vez que,

1

VL(P_Psat) (5 8)
AO — .SatPsat ex 1 1 .
f; ¢z 1 p RT

Para T ligeiramente superior a T.; e para baixas concentragbes de soluto, a
literatura (Elliot e Lira, 1999; Assael et al., 1996) recomenda que extrapola¢des da equacgao
de Antoine para P* podem ser efetuadas com uma precisdo razoavel. Alternativamente, a
fugacidade no estado padrdo pode ser tomada como aquela dada pela lei de Henry, ou
seja, quando x; — 0. Neste caso, a constante de Henry, He, pode ser estimada a partir dos
proprios dados experimentais.

No presente trabalho, a elevada razdo entre a massa molecular aproximada do 6leo
e do refrigerante (R-744) dificultou a obtencado de dados experimentais de equilibrio no limite
x, = 0 (ver Figura 5.29). Isto dificultou, de certa forma, a aplicagdo da teoria de atividade

com a relacéo,
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/i’ =He (5.9)

para a fugacidade no estado padrédo. Dessa forma, calculos foram realizados utilizando uma
extrapolacdo da equacédo de Antoine para T>T,.; para calcular a fugacidade no estado
padrdo. Entretanto, os resultados obtidos com os modelos de coeficiente de atividade foram
insatisfatérios. Os valores de RMS ficaram bem além do desejado, em torno de 10%.
Provavelmente, a extrapolacdo da pressdo de saturagdo no célculo da fugacidade de
referéncia também nao seja a maneira mais adequada para estender o uso dos modelos de
coeficiente de atividade para casos onde a temperatura € maior que a temperatura critica do

refrigerante puro.

A auséncia de informacdes moleculares precisas sobre os 6leos lubrificantes usados
com o0 R-744 impossibilitou o uso do modelo de equagéao de estado na correlagdo dos dados
do presente sistema. Como nao se conhecia a estrutura molecular dos 6éleos, e tampouco
sua composigcao aproximada, ndo se pdde estimar a pressao e a temperatura critica, além

do fator acéntrico, dados de entrada fundamentais nos modelos de equagao de estado.

Devido a indisponibilidade e ineficiéncia dos modelos termodindmicos na predigao
dos dados de solubilidade do par em estudo, um enfoque totalmente empirico, proposto por
Jeng et al. (2001), foi utilizado na modelagem dos dados experimentais de solubilidade da
mistura R-744 e POE ISO 56. Esse método tem a vantagem de ser faciimente
implementado, mas sua extrapolagdo além dos valores experimentais correlacionados é

imprecisa. Com base no trabalho de Jeng et al. (2001) a seguinte equagao é proposta,

P=(x +Eox T+ Cx” +&,x, T+ x,"'T? (5.10)

Onde T é em kelvin e P em MPa. Os coeficientes empiricos (¢, ) foram ajustados aos dados

experimentais por intermédio de um algoritmo de otimizagdo com a minimizacdo de uma
funcdo objetivo semelhante a da equacdo (4.85). O intervalo de variagdo desses
coeficientes foi de -1000 a 1000. Os respectivos valores otimizados sao exibidos na Tabela
5.2.

Tabela 5.2 Coeficientes empiricos da equacado (5.10).

g &> ¢s g <s

-93,15 0,3863 -97,12 0,5151 -0,0008038

A Figura 5.30 exibe o resultado do modelo empirico. Observou-se que o modelo é

mais preciso em baixos valores de solubilidade, dessa forma, a pressdo de ponto de bolha
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foi plotada para valores de solubilidade de até aproximadamente 40%. Valores baixos de
solubilidade s&o tipicamente encontrados em compressores. Para valores maiores de
solubilidade, o modelo desviou-se consideravelmente dos pontos experimentais, sendo
desaconselhavel a sua utilizagdo. Na Figura 5.31 sdo comparadas as pressdes previstas
pela equagéao (5.10) com as pressdes experimentais. O RMS obtido foi de 1,64%.

Podemos observar que para alguns pontos os erros superam 10%.
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Figura 5.30 Pressao de saturacao experimental da mistura R-744/POE ISO 56 e o modelo
empirico (Jeng et al., 2001).
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Figura 5.31 Pressao de saturacao da mistura R-744/POE ISO 56: experimental e calculada
pelo modelo empirico (Jeng et al., 2001).
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5.1.3 Mistura R-744 /| AB I1SO 32

Os pontos experimentais de pressao de saturagcao em funcao da fragcdo massica de
refrigerante em cinco temperaturas (12, 25, 35, 55 e 75°C) para a mistura R-744 e AB ISO

32 sao apresentados na Figura 5.32. Ao todo, 58 pontos foram coletados.

Nas isotermas de 12 e 25°C, observa-se que a solubilidade do R-744 aumenta com
0 aumento da presséo até pressdes da ordem de 47 e 65 bar, ou seja, as pressdes de
saturacdo do R-744 puro a 12 e 25°C, respectivamente. A partir desses pontos verifica-se
uma inflexdao nas curvas de solubilidade, e a pressdao aumenta acentuadamente. Tal
comportamento pode ser um indicio de imiscibilidade na fase liquida. Novamente, citando
Hauk e Weidner (2000), cuja bancada experimental permitia a visualizagao do equilibrio de
fases, presume-se que a partir desses pontos, para fragcbes molares maiores, o sistema
apresenta um equilibrio liquido-liquido-vapor, caracterizado pelas linhas horizontais na
Figura 5.32. A temperatura de 35°C observou-se uma ligeira inflexdo & pressdo de

aproximadamente 100 bar. Nas isotermas de 55 e 75°C, a pressdo aumenta como aumento

da solubilidade.
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Figura 5.32 Presséao de saturagdo em funcao da fracdo massica (R-744 e AB ISO 32).

Comparando a mistura atual com a analisada anteriormente (R-744 e POE ISO 56)
para uma mesma temperatura, sdo constatados menores valores de solubilidade, ou seja, o
R-744 é menos soluvel no éleo AB ISO 32 do que no 6leo POE ISO 56. A Figura 5.33 exibe

os dois sistemas a temperatura de 25°C.
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Figura 5.33 Solubilidade massica de R-744 nos dleos tipo AB e POE.

Comparando-se os dados experimentais com o comportamento de solugdo ideal
através da lei de Raoult (Figura 5.34), pode-se observar que a medida que a temperatura
aumenta, os desvios em relagdo ao comportamento de solugdo ideal passam de positivos
para negativos e que a transicdo entre o comportamento positivo e negativo ocorre em
fragdes molares maiores. Nas isotermas de 35, 55 e 75°C foi utilizada uma extrapolacao da

equacao de Antoine (equacgao (5.7)).

Pode-se verificar que o comportamento da mistura R-744/AB ISO 32 ¢ totalmente
distinto do comportamento da mistura R-744/POE ISO 56. Os desvios da lei de Raoult séo
menores para a mistura R-744/AB ISO 32. Na Figura 5.35 & possivel avaliar a magnitude
desses desvios. O RMS obtido foi de 4,42%, enquanto que para a mistura R-744/POE 1SO
56 o RMS foi de 10,84%.
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Figura 5.34 (continua na pagina seguinte).
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Figura 5.34 Pressao de saturagao em fungdo da composi¢cdo molar (R-744 e AB ISO 32).
(a) 12°C, (b) 25°C, (c) 35°C, (d) 55°C, (e) 75°C.
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Figura 5.35 Equilibrio de Fases experimental e a lei de Raoult (R-744/AB ISO 32).

Analisando o coeficiente de fugacidade do refrigerante na fase vapor como o

parametro que quantifica o desvio do comportamento de gas ideal (Figura 5.36), verifica-se

que os desvios em relagdo a unidade sio praticamente independentes da temperatura e

sdo mais fortemente influenciados pela composigdo molar. A medida que a fragdo molar de

refrigerante na solu¢do aumenta, a pressdo da fase vapor também aumenta, implicando

diretamente em maiores desvios do comportamento de gas ideal. Os coeficientes de

fugacidade foram calculados através da equacao (4.44).
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Figura 5.36 Coeficiente de fugacidade do R-744 em fung&o da fracdo molar a diferentes
temperaturas (R-744/AB ISO 32).
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Da mesma maneira, analisando a atividade do refrigerante na fase liquida como o
parametro que quantifica o desvio do comportamento de solugcédo ideal (Figura 5.37),
observa-se que a temperatura de 12°C a atividade é maior que a fragdao molar, ou seja, os
desvios do comportamento de solucdo ideal sdo totalmente positivos. A medida que a
temperatura aumenta, os desvios tendem a se aproximar da linha cheia que representa a lei
de Raoult e em alguns pontos a atividade é inferior a fragdo molar, caracterizando um
comportamento misto. A atividade foi calculada através da equacdo (5.3), usando a
extrapolacdo da pressao de saturagao pela equacédo de Antoine e considerando Pe igual a
um, uma vez que a corregao intrinseca ao fator de Poynting para essa mistura também foi

pouco significativa.
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Figura 5.37 Atividade do refrigerante na mistura R-744 e AB ISO 32.

O modelo empirico proposto anteriormente também foi utilizado na correlagdo da
solubilidade e o resultado pode ser visto na Figura 5.38. O RMS obtido foi de 1,64%. Os
respectivos valores otimizados sdo exibidos na Tabela 5.3. O intervalo de variagdo dos
coeficientes empiricos foi de -1000 a 1000. A Figura 5.39 compara a pressao prevista pela

equacgao (5.10) com a pressao experimental.

Tabela 5.3 Coeficientes empiricos da equacdo (5.10) para o para R-744 e AB ISO 32.

g &> ¢s g <s

-105,8 0,4524 -96,2 0,3081 -0,0001254
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Figura 5.38 Presséao de saturacao experimental da mistura R-744/AB ISO 32 e o modelo
empirico (Jeng et al., 2001).
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Figura 5.39 Presséao de saturagao da mistura R-744/AB ISO 32: experimental e calculado
pelo modelo empirico (Jeng et al., 2001).
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5.2 DENSIDADE DA MISTURA LiQUIDA

5.2.1 Mistura R-600a / POE ISO 7

Resultados experimentais de densidade da fase liquida em fungéo da solubilidade e
da temperatura sdo apresentados na Figura 5.40. Para esta mistura, nestas condicdes, o

6leo lubrificante é quase duas vezes mais denso que o R-600a.
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Figura 5.40 (continua na pagina seguinte).
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Figura 5.40 Densidade experimental da mistura R-600a/POE ISO 7.
(a) 40°C, (b) 50°C, (c) 60°C.

A Figura 5.41 mostra o comportamento da densidade experimental comparada ao

modelo ideal (volumes aditivos) em fungcdo da temperatura. Observa-se, para todos os

casos, um desvio com relacdo a idealidade no qual o modelo ideal subestima a densidade

experimental, caracterizando, portanto, um comportamento predominante de forgcas de

atracdo molecular (Elliot e Lira, 1999). Apesar do desvio observado, o modelo ideal prediz

os dados com um RMS de 0,50%, um valor expressivo que demonstra que a densidade

experimental se afasta apenas sutiimente da condi¢ao de idealidade.
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Figura 5.41 (continua na pagina seguinte).
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Figura 5.41 Densidade experimental e previsdes com o modelo ideal (R-600a/POE I1SO 7).

A Figura 5.42 apresenta o resultado do modelo onde a ndo idealidade (volume em
excesso) foi representada por uma expansao de Redlich-Kister de primeira ordem, equacao
(4.74). O valor do parametro de ajuste C otimizado de foi -0,03236 m?®kmol. Pode ser
observada uma maior adequacgéo da correlacdo aos dados experimentais com a introdugéo
do ajuste. O RMS obtido foi de 0,24%.
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Figura 5.42 (continua na pagina seguinte).
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Figura 5.42 Densidade experimental e o modelo com volume molar em excesso
representado pela expansao de Redlich-Kister de 12 ordem (R-600a/POE ISO 7).

O volume molar em excesso experimental calculado através da equacao (4.72) e o
volume molar em excesso ajustado com a expansdo de Redlich-Kister de 12 ordem séo
mostrados na Figura 5.43. E possivel observar que o volume molar em excesso possui
valores muito baixos, ou seja, o volume molar se desvia muito pouco da condicdo de
idealidade, e esse desvio possui um comportamento negativo. O espalhamento dos pontos
experimentais se deve a pequena magnitude dos valores de volume em excesso e os torna

da mesma ordem que os niveis de incerteza. Entretanto, a assimetria da distribuicdo de yE

com relagdo a Xx, é aparente, sugerindo a existéncia de um pico entre 0,65< x,<0,85. Como

a expanséao de Redlich-Kister de 12 ordem é simétrica com um pico em X, = 0,5, observa-se

um certo desvio entre os pontos experimentais e o modelo. Entretanto, isto pouco contribui
para o resultado final da correlagao, e a inclusdo de termos de ordem superior na expansao

nao contribuiria significativamente para uma melhoria na contribuicdo da mesma.

O Or
\ 40°C ] 50°C |
-0,002 -0 experimental -0,002 -o-experimental
—modelo / “q —modelo |
= . i o, ‘
= | fm 0 i
© -0,004 q | 5-0,004 |
€ | - oo,__2 ;
=< \ | ~ oo e}
E N | E ° o8 o
w="-0,006 / ot | S-0008 I g
> \\Q y Q\ /O/ b ‘-U> \ 1
\\\ \\ /,/ \b
-0,008 <7 d -0,008
e} \o/
0,01 0,01
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 038 1
X1 (kmol/kmol) X1 (kmol/kmol)

(a) (b)

Figura 5.43 (continua na pagina).
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Figura 5.43 Volume em excesso experimental e o correlacionado com a expansao de
Redlich-Kister de 12 ordem (R-600a/POE ISO 7).

A Figura 5.44 apresenta os dados experimentais de densidade, os valores

calculados usando-se a equagao de estado cubica de Peng e Robinson (1976) e o resultado
com a inclusdo do termo de translacdo de volume nessa mesma equagdo de estado

(equagéo (4.70)). A equacdo de Peng e Robinson com x,, =0 previu a densidade da

mistura com um RMS de 1,8%. Com o uso da técnica de translacdo de volume, o RMS
—-0,0008983 e ¢, =-0,06953. A

diminuiu para 0,20% e os parametros de ajuste sdo c,
translagédo de volumes melhorou consideravelmente a previsdo da equagao de estado e sua

adequabilidade aos dados experimentais
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Figura 5.44 (continua na pagina seguinte).
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Figura 5.44 Densidade experimental e a equagao de estado de Peng e Robinson (1976)
com e sem translac&o no volume molar (R-600a/POE I1SO 7).

5.2.2 Mistura R-744 | POE ISO 56

A Figura 5.45 mostra os pontos experimentais de densidade da fase liquida em

funcdo da fracdo massica e da temperatura. A densidade do 6leo puro € maior que a

densidade do R-744 puro. Por isso, o comportamento da densidade com a fragdo massica

de refrigerante €, em geral, decrescente. Um comportamento diferente foi observado na

isoterma de 25°C, temperatura na qual foi verificada uma possivel separacao de fases. Os

pontos com simbolo quadrado exibem uma tendéncia de aumento da densidade com

aumento da fragdo massica, o que pode caracterizar a presenca de uma fase liquida rica

em refrigerante.
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Figura 5.45 (continua na pagina seguinte).
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Figura 5.45 Densidade experimental em fung¢ao da fragcdo massica e da temperatura
(R-744/POE ISO 56) (a) 12°C, (b) 25°C, (c) 35°C, (d) 55°C, (e) 75°C.

Tragcando um grafico da densidade em funcéo da pressao da mistura na Figura 5.46,
pode-se observar uma inflexdo na isoterma de 25°C proximo a pressado de 65 bar e uma
tendéncia de aumento na densidade do liquido apds esse ponto. Acredita-se que a origem
desta inflexdo esteja relacionada a uma redugdo da disponibilidade da fase liquida em
absorver refrigerante. A partir da inflexao, ponto em que a pressao de equilibrio atinge o
valor da pressao de saturagao do refrigerante puro, surge uma segunda fase liquida rica em
refrigerante. Deste ponto em diante, a medida que a presséo do sistema aumenta, o liquido
torna-se mais comprimido e responde com um aumento em sua densidade. Na isoterma de
55°C, a curva apresenta um formato convexo, exibindo a disponibilidade da mistura em
solubilizar o fluido refrigerante com o aumento da pressdo. Com isso, a densidade tende a

diminuir, caracterizando um equilibrio liquido-vapor. Tsuji et al. (2005) verificaram um
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comportamento convexo semelhante em misturas de R-744 e um lubrificante POE ISO 70

na temperatura de 377,6 K e conseqlientemente um equilibrio liquido vapor na mistura.
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(a) (b)
Figura 5.46 Densidade em fung¢ao da pressao de ponto de bolha (R-744/POE ISO 56).
(a) 25°C, (b) 55°C.
A Figura 5.47 mostra o comportamento da densidade experimental comparada ao
modelo ideal (volumes aditivos) em fungcdo da temperatura. Embora a medicdo da
densidade da mistura tenha sido realizada em uma faixa de temperatura que se estende até

75°C, a temperatura critica do R-744 puro é 30,98°C. Analogamente ao equilibrio de fases,
seria impossivel determinar a pressdo de saturagdo (P*'), essencial para obter o volume

molar do refrigerante puro, para os pontos onde a temperatura € maior que a temperatura
critica do refrigerante puro. Nesses casos, uma extrapolacdo da equacdo de Antoine,
(equacao (5.7)), foi realizada. Embora a pressédo de saturagédo calculada acima nao tenha
nenhum significado fisico para temperaturas acima das condigdes criticas, ela permitiu que
todos os pontos experimentais fossem comparados com a condigédo de idealidade. Observa-
se, para todos os casos, um consideravel desvio positivo com relagdo a idealidade,
caracterizando, portanto, um comportamento predominante de forcas de atragdo molecular
(Elliot e Lira, 1999).
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Figura 5.47 Densidade experimental e o modelo ideal (R-744/POE I1SO 56).
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O volume molar em excesso experimental calculado através da equacgéo (4.72) é

mostrado na Figura 5.48. Observou-se um pico entre as fracdes molares de 0,8 e 1 e uma
tendéncia similar para todas as temperaturas. Os desvios de idealidade tendem a ser

crescentes com a temperatura até a isoterma de 35°C. Apds essa isoterma, o volume molar
em excesso tende a decrescer com o aumento da temperatura. Também foi observado que
os valores de volume molar em excesso para a mistura R-744/POE ISO 56 séao
significativamente maiores que aqueles calculados para a mistura R-600a/POE I1SO 7,

refletindo o comportamento de desvio da idealidade demonstrado pelas duas misturas.
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Figura 5.48 (continua na pagina seguinte).
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Figura 5.48 Volume em excesso experimental (R-744/POE I1SO 56).
(a) 12°C, (b) 25°C, (c) 35°C, (d) 55°C, (e)75°C.

5.2.3 Mistura R-744 /| AB I1SO 32

A Figura 5.49 exibe a densidade da mistura liquida de R-744 e AB ISO 32 em fungao
da fracdo massica de refrigerante e da temperatura. O éleo lubrificante AB ISO 32 também
possui uma densidade superior a do R-744. Contudo, o comportamento da densidade dessa
mistura é distinto quando comparado com a mistura R-744 e POE ISO 56. A densidade
aumenta com o aumento da fragdo massica, o que sugere uma menor disponibilidade do
6leo AB ISO 32 em solubilizar o fluido refrigerante e em fazer com que a densidade se
reduza com o aumento das fragdbes massicas. As isotermas de 12 e 25°C exibem

descontinuidades que podem ser indicios de equilibrio liquido-liquido-vapor.

A Figura 5.50 ilustra a densidade da fase liquida em funcéo da pressao. Observa-se
uma descontinuidade na isoterma de 25°C em torno de 65 bar. A isoterma de 55°C retrata o

comportamento das demais isotermas, onde a densidade aumenta com a pressao.
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Figura 5.49 Densidade experimental da mistura R-744/AB ISO 32. (a) 12°C, (b) 25°C, (c)
35°C, (d) 55°C, (e) 75°C.
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Figura 5.50 Densidade em fungao da pressao de ponto de bolha (R-744/AB ISO 32). (a)
25°C, (b) 55°C.

A Figura 5.51 mostra o comportamento da densidade experimental comparada ao
modelo ideal (volumes aditivos) em fungcédo da temperatura. Uma extrapolacdo da equacgao
de Antoine foi utilizada nas temperaturas de 35, 55 e 75°C. Observa-se, para todos os
casos, um desvio positivo com relacédo a idealidade, o que caracteriza um comportamento

predominante de atracdo molecular (Eliot e Lira, 1999).
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Figura 5.51 (continua na pagina seguinte).
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Figura 5.51 Densidade experimental e o modelo ideal (R-744/AB 1SO 32).

O volume molar em excesso experimental calculado através da equacgéo (4.72) é
mostrado na Figura 5.52 para a mistura R-744/AB ISO 32. Apesar da escassez de pontos
experimentais nas regides de fracdo molar de refrigerante proximas dos limites 0 e 1, o que
prejudica uma analise comparativa mais conclusiva, observa-se que o comportamento do
volume molar em excesso dessa mistura é distinto do da mistura R-744/POE ISO 56. Para a
mistura R-744/AB 1SO 32, os desvios tendem a decrescer com o aumento da temperatura.
Nas isotermas de 12, 25 e 35°C o pico do desvio em relagdo a fracdo molar tende as
maiores fragcdes molares de refrigerante com o aumento da temperatura. Os pontos
experimentais parecem indicar um comportamento contrario para as demais isotermas (55 e

75°C). Entretanto, tal tendéncia ndo pode ser confirmada com precisao.



O y O ;
25°C
12°C -0,002
-0,004 "o,
%0, 002 \\\\\ /,/ /_O\_O’OO6 \\\\ ///
E \\\ / ~ N /
= 5-0,008 )
E o, // E o /
" . w 0,01 =
>.0,004 5 i > o, ;
~ / Q /
/ -0,012 -
oY od
o 4- proa O‘
o -0,014
0,006 -0,016
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 04 0,6 0,8
X1 (kmol/kmol) xq (kmol/kmol)
(a) (b)
O , O
35°C 55°C
-0,01 001
= o, / =
2 0,02 fol g
= o <
E Y E 003
w -0,03 w
o, / L
o/ -0,04 O/OZ/O/O/O@
/ O
-0,04 R o--
-0,05
-0,05
0 0,2 04 0,6 0,8 1 0 0,2 04 0,6 0,8
X1 (kmol/kmol) X1 (kmol/kmol)
(c) (d)
O ;
75°C
001 N\
£ /
< 0,02
T N
|.|.|> \\\ //
-0,03
N /O/O/ODO
oo
-0,04
0 0,2 04 0,6 0,8 1
X1 (kmol/kmol)

(e)

35°C, (d) 55°C, (€)75°C.

Figura 5.52 Volume em excesso experimental (R-744/AB ISO 32). (a) 12°C, (b) 25°C, (c)
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5.3 VISCOSIDADE DA MISTURA LIQUIDA

5.3.1 Mistura R-600a / POE ISO 7

Os resultados experimentais de viscosidade dindmica da fase liquida em funcéo da

fragdo massica de refrigerante e temperatura sdo mostrados na Figura 5.53.
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Figura 5.53 (continua na pagina seguinte).
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Figura 5.53 Viscosidade dinamica experimental. (a) 10°C, (b) 20°C, (c) 30°C, (d) 40°C, (e)

50°C, (f) 60°C.

Nos extremos das abcissas de cada grafico tem-se a viscosidade do 6leo lubrificante

(emx, =0) e do fluido refrigerante (emx, =1) para cada temperatura. Como a viscosidade

do refrigerante é bastante inferior a viscosidade do 6leo, a medida que a fragdo massica de

refrigerante na mistura aumenta, a viscosidade da mistura diminui acentuadamente.

A viscosidade em funcdo da pressdo e da temperatura pode ser observado na

Figura 5.54.

Figura 5.54 Viscosidade em fungéo da pressao e da temperatura (R-600a/POE I1SO 7)
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Como pode ser visto na Figura 5.55, o comportamento da viscosidade da mistura se
afasta consideravelmente do comportamento ideal dado pela equacéo (4.80). A viscosidade
da mistura € maior, para todas as temperaturas, do que a prevista pelo modelo de

viscosidade ideal e o valor do RMS associado a este modelo é de 11,35%.
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Figura 5.55 Viscosidade experimental versus modelo ideal (R-600a/POE ISO 7). (a)10°C,
(b)20°C, (c)30°C, (d)40°C, (e)50°C, (f)60°C.
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Os desvios positivos de viscosidade com relagdo ao modelo ideal sao caracterizados
pelos valores positivos da energia de ativagcdo do escoamento em excesso calculada
através da equacao (4.81) e mostrada para varias temperaturas na Figura 5.56. Apesar do
espalhamento experimental, é caracteristica a existéncia de um pico na distribuicdo de G**

em fragdes molares de refrigerante entre 0,6 € 0,7.

O modelo de Grunberg e Nissan (1949) dado pela equagao (4.82) foi implementado
para a previsdo dos dados experimentais. Os resultado sdo mostrados na Figura 5.57. O

valor do RMS para esta correlagéo foi de 2,96 % e o parametro de ajuste G;, = 3,937.
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Figura 5.56 (continua na pagina seguinte).
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Figura 5.56 Energia de ativagao para o escoamento em excesso. (a) 10°C, (b) 20°C, (c)
30°C, (d) 40°C, (e) 50°C, (f) 60°C.
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Figura 5.57 Comparacgao entre a viscosidade experimental da mistura R-600a/POE ISO 7 e
a calculada pelo modelo de Grunberg e Nissan (1949) com um parametro de ajuste. (a)
10°C, (b) 20°C, (c) 30°C, (d) 40°C, (e) 50°C, (f) 60°C.

Katti e Chaudhri (1964) modelaram a energia de ativagdo para o escoamento em
excesso ha equacgao (4.83) como uma expansao tipo Redlich-Kister de primeira ordem. Os
resultados obtidos segundo este modelo sao ilustrados na Figura 5.58. O valor ajustado
para o parametro D foi de 12772 e o RMS obtido foi de 2,00%. Pode-se verificar que o

modelo se ajusta adequadamente aos dados experimentais.
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Figura 5.58 (continua na pagina seguinte).



o
)
ol
0,1 : : : : 0,1 : : : : ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X4 (kmol/kmol) X1 (kmol/kmol)
o
)
=
0,1 L L L L 0,1 L L L L
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X1 (kmol/kmol) X1 (kmol/kmol)
(e) (f)

Figura 5.58 Comparacgéao entre a viscosidade experimental da mistura R-600a/POE ISO 7 e
a calculada pelo modelo de Katti e Chaudri (1964) com um parametro de ajuste. (a) 10°C,
(b) 20°C, (c) 30°C, (d) 40°C, (e) 50°C, (f) 60°C.
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6 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES PARA
TRABALHOS FUTUROS

6.1 CONCLUSOES

O presente estudo apresentou os resultados de um projeto de pesquisa dedicado a
caracterizagdo experimental e tedrica de propriedades termofisicas (solubilidade,
viscosidade e densidade da fase liquida) de misturas de O6leos lubrificantes e fluidos
refrigerantes naturais. O conhecimento dessas propriedades €& essencial ao projeto de
componentes e sistemas de refrigeragcdo que nao agridem o meio ambiente. As misturas
estudadas foram R-600a e 6leo POE ISO 7 (10 a 60°C), R-744 e 6leo POE ISO 56 e R-744
e 6leo AB ISO 32 (12 a 75°C). Bancadas experimentais foram projetadas e construidas para

a realizacao de todos os ensaios de laboratdrio.

Para a mistura de R-600a e 6leo POE ISO 7, uma vez que a estrutura quimica do
O0leo era conhecida, modelos termodindmicos foram empregados para o calculo das
propriedades. Modelos empiricos foram propostos para as misturas envolvendo o R-744
visto que ndo se dispunha de parametros essenciais como a massa molecular e as

propriedades criticas dos Oleos.
As principais conclusdes deste estudo séo:

1. O calculo de propriedades termodindmicas (fugacidade, fator de Poynting e
atividade) a partir das medi¢gdes experimentais, bem como a comparag¢ao com relagdes para
0 modelo de solugéo ideal, demonstraram que a mistura R-600a/POE ISO 7 pouco se
desviou do comportamento ideal para a faixa de temperaturas avaliada. Considerando as
incertezas experimentais, os dados sugerem que o comportamento da mistura com relagéo
ao modelo ideal passa de negativo para positivo a medida que a temperatura aumenta.
Equilibrio Liquido-Vapor foi observado ao longo de toda a faixa de temperaturas e

solubilidades.



146

2. Em contrapartida, em razdo da existéncia de condigdes criticas e supercriticas, as
misturas envolvendo o R-744 exibiram comportamentos de equilibrio de fase com desvios
significativos da condi¢cdo de idealidade para a faixa de temperaturas investigadas. Um
comportamento misto em relagdo ao modelo ideal foi observado em fung¢do da solubilidade
a uma dada temperatura. Além disso, comportamentos sugerindo a existéncia de separagao
de fases (Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor) foram observados em algumas temperaturas.
Tais resultados sao consistentes com aqueles observados na literatura para misturas de R-
744 e oOleos lubrificantes utilizados em sistemas de refrigeragdo (Hauk e Wiedner, 2000;
Bobbo et al., 2005). Foi observado que o R-744 apresentou uma maior solubilidade no déleo
POE ISO 56 do que no AB ISO 32.

3. Um procedimento de célculo para a correlagdo do equilibrio de fases da mistura R-
600a/POE ISO 7 foi desenvolvido e implementado no programa EES (Klein, 2004). Ao todo,
sete modelos foram avaliados: Solucdo ideal (lei de Raoult), expansao de Redlich e Kister
(1952) truncada no primeiro termo, Wilson (1964), NRTL (Renon e Prausnitz, 1968), Heil e
Prausnitz (1966), Flory-Huggins (Tesser et al., 1999) e a equacéo de estado de Peng e
Robinson (1976). Algoritmos genéticos de otimizagéo existentes no EES foram utilizados
para ajustar os coeficientes relativos a cada modelo. O modelo de Flory-Huggins com 3
parametros de ajuste (Tesser et al., 1999) e o modelo de Heil e Prausnitz (1966)
apresentaram a melhor adequacao aos dados experimentais. Entretanto, € seguro afirmar
que todos os modelos exibiram um bom desempenho, uma vez que o maior valor do erro
médio quadratico (RMS) foi de 1,30%. Especial destaque pode ser conferido ao
desempenho da lei de Raoult que, mesmo com toda a sua simplicidade, apresentou um
RMS de 0,82%.

4. O equilibrio de fases das misturas envolvendo o R-744 foi correlacionado a partir de
relagcbes empiricas de forma semelhante a proposta por Jeng et al. (2001). O desempenho
dos modelos foi satisfatério dentro do que se espera de modelos proprios para projetos de
engenharia. Entretanto, recomenda-se que sua aplicacdo seja restrita as altas fragdes
massicas de oleo e a faixa de temperaturas para as quais os coeficientes das equacgdes

foram determinados.

5. A densidade da mistura R-600a/POE ISO 7 apresentou um comportamento préoximo
do de solugao ideal (volumes aditivos) e foi correlacionada por meio do volume molar em
excesso (expansao de Redlich-Kister de primeira ordem) e da equacao de estado de Peng e
Robinson (1976) com a correg¢ao (translacdo de volume) proposta por Penéloux et al.
(1982).

6. A densidade da mistura R-744/POE ISO 56 exibiu um desvio significativo com

relacdo ao comportamento ideal. Indicios de formacdo de uma outra fase liquida foram
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observados também nos dados experimentais de densidade. Estes indicios ficaram mais
evidentes avaliando o comportamento da densidade da mistura em fungcédo da presséo a
uma dada temperatura (surgimento de um ponto de inflexdo a pressao correspondente a
pressdo de saturagdo do R-744 puro), A densidade da mistura R-744/AB ISO 32 também
manifestou indicios de separagcao de fases e exibiu um comportamento de aumento com a
fragdo massica de refrigerante (a uma dada temperatura), mesmo sendo a densidade do

refrigerante puro menor que a do éleo puro.

7. A viscosidade da mistura R-600a/POE ISO 7 apresentou um desvio consideravel do
comportamento ideal. Desvios positivos foram caracterizados pelo comportamento da
energia de ativagdo do escoamento em excesso. Os modelos de Grunberg e Nissan (1949)
e de Katti e Chaudry (1964) mostraram-se satisfatérios na correlagdo dos dados

experimentais, com o modelo de Katti e Chaudry (1964) apresentando-se superior.

RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Realizagdo de medicdes de viscosidade para as presentes misturas envolvendo o R-
744.
2. Construcdo de um dispositivo (ou uma pequena bancada experimental) que permita

a visualizacdo das misturas, para que possam ser confirmados os indicios de separagao de

fases observados nas misturas de R-744.

3. Prosseguimento da caracterizagao experimental de propriedades de R-600a e R-744
e outros dleos lubrificantes, como os PAG e os minerais nafténicos. Estender as medicoes

para outros refrigerantes naturais, como o R-290.

4, Adaptar a bancada experimental para permitir a medigdo de outras propriedades,

como o calor especifico e a condutividade térmica de misturas de oOleo e refrigerante.

5. Implementacdo de modelos termodindmicos para o calculo do equilibrio de fases na
regiao do ponto critico da mistura, que sejam capazes de prever a existéncia de Equilibrio
Liquido-Liquido-Vapor. Reconhece-se que tais calculos podem ser realizados atraves de
equagdes de estado como a de Peng e Robinson (1976), e que tais procedimentos
encontram-se disponiveis na literatura. Entretanto, para validar esta metodologia no ambito
das misturas de 6leo e refrigerante, é necessario que se realizem experimentos com
misturas especificas para as quais a massa molecular, as propriedades criticas e o fator

acéntrico dos dleos possam ser estimados.
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APENDICE 1

APENDICES

EQUIPAMENTOS DA BANCADA DE BAIXAS PRESSOES

Tabela 6.1 Equipamentos da bancada de baixas pressoes.

Equipamento

Descricao

Faixa de operagao

Banho termostatico

Microquimica, modelo
MQBTC99-20, resolugao de
0,1°C.

-20 a 100°C

Bomba de engrenagens

TutHill, modelo
TXS2.6PPPN3WNA3000.

7 L/min @ 3200 rpm @60Hz,
-46 a 176°C, até 34,5 bar, 0,3 a

2000 cP.

Transdutor de Fluxo tipo
Coriolis

Danfoss, modelo DI 1.5,
incerteza de 1% do valor
medido.

0 a 65 kg/h, -50 a 180°C,

até 460 bar.

Viscosimetro comercial em
miniatura

Cambridge Applied Systems,
modelo SPC501, incerteza de
1% do fundo de escala.

Até 190°C, 68 bar.
Pistdo 1: 0,5a 10 cP,

Pistdao 2: 5 a 100 cP.

Transdutor de Pressao Absoluta

Keller, modelo PA-21R-25,
incerteza de 1% do fundo de
escala.

0a25bar,4a20mA,

-40 a 100°C.

Termopares

Omega, tipo T, probe, TMQSS-
062(U)-6 (6 pol.), TMQSS-
125(U)-6 (6 pol.), TMQSS-18(U)-
12 (12 pol.), TMQSS-18(U)-18
(18pol.), incerteza de 0,2°C.

Até 220 °C.

Reservatorio de Equilibrio

Confeccionado em aluminio,
com didmetro externo de 115
mm, com 12 mm de espessura
de parede e com um volume
aproximado de quatro litros.

Até 15 bar.

Cilindro de Amostragem

Swagelok, em aco inoxidavel
AISI 316L, com um volume de
150 ml, modelo 316L-HDF4-150.

Ate 124 bar.
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Sistema de Aquisicao e
Tratamento de Dados

National Instruments, placa de
aquisicdo modelo PCI-6251,
maodulo condicionador de sinais
SCXI-1102.

Balanga de Preciséo

KN Waagen, modelo KN 4000,
0,01 g de resolugao, 0,03 g de
incerteza padrao.

Até 4000 g.

APENDICE 2

EQUIPAMENTOS DA BANCADA DE ALTAS PRESSOES

Tabela 6.2 Equipamentos da bancada de altas pressodes.

Equipamento

Descricao

Faixa de operacéao

Banho termostatico

Microquimica, modelo
MQBTC99-20, resolugao de
0,1°C.

-20 a 100°C

Bomba de engrenagens

Micropump, modelo GC-
M25JF5S6.

12 L/min @ 3450 rpm @60Hz,
-46 a 177°C, até 130 bar, 0,2 a
1500 cP.

Transdutor de Fluxo tipo Coriolis

Danfoss, modelo DI 1.5,
incerteza de 1% do valor
medido.

0 a 65 kg/h, -50 a 180°C,

até 460 bar.

Viscosimetro comercial em
miniatura

Cambridge Applied Systems,
modelo SPC501, incerteza de
1% do fundo de escala.

Até 190°C, 68 bar.
Pistdo 1: 0,5 a 10 cP,

Pistdo 2: 5a 100 cP.

Transdutor de Presséo Absoluta

HBM, modelo P3MB, incerteza
de 1% do fundo de escala.

0a 100 bar, 4 a 20 mA,

-40 a 100°C.

Termopares

Omega, tipo T, probe, TMQSS-

062(U)-6 (6 pol.), TMQSS-
125(U)-6 (6 pol.), TMQSS-
18(U)-12 (12 pol.), TMQSS-

18(U)-18 (18pol.), incerteza de

0,2°C.

Até 220 °C.

Reservatorio de Equilibrio

Confeccionado em ago
inoxidavel AlISI 316L, com um
didmetro externo de 132 mm,

uma espessura de parede de 15

mm e com um volume
aproximado de quatro litros.

Ate 150 bar.
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Swagelok, em aco inoxidavel
AISI 316L, com um volume de

Cilindro de Amostragem 150 ml, modelo 316L-HDF4- Até 124 bar.
150.
National Instruments, placa de
Sistema de Aquisicao e aquisicao modelo PCI-6229, )
Tratamento de Dados série M DAQ, bloco conector
BNC 2120.
KN Waagen, modelo KN 4000,
Balancga de Precisao 0,01 g de resolugao, 0,03 g de Até 4000 g.

incerteza padrao.

APENDICE 3

DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela 6.3 Dados experimentais da mistura de R-600a e POE ISO 7.

Temperatura Pressao Solubilidade Densidade Viscosidade
(°C) (bar) (kg/kg) (kg/m?) (cP)
10,7 2,26 1 0,0178
10,8 1,99 0,7468 0,3480
10,7 1,95 0,6412 0,3710
10,7 1,93 0,6273 0,3990
10,7 1,93 0,6021 0,4310
10,7 1,91 0,5759 0,5000
10,7 1,90 0,5235 0,5000
10,7 1,88 0,5022 0,6170
10,8 1,82 0,4620 0,7910
10,8 1,76 0,4117 0,9230
10,6 1,74 0,3780 1,0680
10,7 1,34 0,2671 2,0590
10,6 0,56 0,0773 7,7870
10,7 0 0 13,9210
20,2 3,04 1 0,1582
20,3 2,71 0,7098 0,2910
20,2 2,68 0,6513 0,3430
20,1 2,64 0,5892 0,3890
20,1 2,60 0,5404 0,4590
20,2 2,53 0,4775 0,5510
20,2 2,49 0,4365 0,6730
20,2 2,42 0,3908 0,8050
20,2 2,35 0,3500 0,9620
20,3 2,27 0,3063 1,1260
202 247 0,2867 1,3270

=5t 3
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20,2 2,08 0,2590 - 1,5390
20,3 1,90 0,2231 - 2,0000
20,2 1,81 0,1903 - 2,2660
20,3 1,72 0,1640 - 2,5510
20,2 1,62 0,1406 - 2,8580
20,2 0 0 - 11,3585
30,2 4,06 1 - 0,1417
30,2 3,45 0,5039 - 0,4850
30,2 3,27 0,4454 - 0,6580
30,2 2,99 0,3366 - 0,7490
30,1 2,68 0,2746 - 0,9160
30,2 2,31 0,1898 - 1,4800
30,2 2,10 0,1383 - 2,5160
30,1 1,97 0,1264 - 2,7530
30,2 0 0 - 8,6780
40,6 5,36 1 529,200 0,1266
40,7 4,99 0,7816 615,830 0,2180
40,6 4,87 0,6656 646,165 0,2790
40,6 4,74 0,5833 673,044 0,3510
40,6 4,52 0,4860 713,935 0,4940
40,7 4,39 0,4356 735,659 0,6090
40,6 4,21 0,3490 755,522 0,7430
40,6 4,04 0,3089 771,004 0,8760
40,7 3,39 0,2332 811,144 1,4020
40,6 3,19 0,2180 821,977 1,5960
40,6 2,69 0,1633 840,495 2,0050
40,6 2,26 0,1139 856,196 2,4790
40,6 0 0 912,694 6,5960
50,5 6,87 1 515,300 0,1137
50,5 6,68 0,8238 580,017 0,1760
50,5 6,42 0,6486 633,090 0,2530
50,6 5,91 0,4970 697,897 0,4210
50,6 5,59 0,3768 730,977 0,5920
50,5 5,22 0,3254 758,123 0,7620
50,6 4,87 0,2620 779,302 0,9530
50,6 4,51 0,2179 797,443 1,1590
50,5 4,08 0,1939 813,698 1,3930
50,5 3,68 0,1560 826,961 1,6460
50,5 3,28 0,1303 838,059 1,8860
50,5 2,92 0,1154 847,655 2,1230
50,5 2,59 0,0985 855,914 2,3450
50,6 2,29 0,0866 862,666 2,5870
50,6 2,05 0,0743 867,779 2,7630
50,5 1,77 0,0637 873,266 2,9710
50,5 1,51 0,0533 877,931 3,1680
50,5 0 0 905,501 5,1880
60,0 8,68 1 502,700 0,1028
60,0 8,37 0,5888 642,876 0,2740
60,0 8,07 0,5239 675,808 0,3520
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60,0 7,75 0,4213 708,074 0,4540
59,9 7,36 0,3624 734,680 0,5800
60,0 6,94 0,2948 757,615 0,7210
59,9 6,44 0,2589 777,700 0,8840
60,1 5,96 0,2160 795,206 1,0610
59,8 5,47 0,1873 809,657 1,2390
59,9 4,97 0,1639 822,224 1,4310
59,9 4,06 0,1171 841,261 1,7880
60,0 3,76 0,0943 847,494 1,9210
60,0 3,37 0,0823 855,093 2,1120
60,0 2,69 0,0540 866,392 2,4490
60,0 0 0 898,290 4,1530

Tabela 6.4 Dados experimentais da mistura de R-744 e POE I1SO 56.

Temperatura Presséao Solubilidade Densidade
(°C) (bar) (kg/kg) (kg/m?)
12,0 47,30 1 845,90
12,0 47,15 0,7529 909,23
11,9 46,80 0,6744 928,69
12,1 46,84 0,5972 948,89
11,9 46,11 0,5309 962,39
11,8 45,09 0,4653 974,69
11,9 43,96 0,4114 982,96
11,9 42,32 0,3701 988,81
12,0 40,54 0,3327 988,44
12,0 35,99 0,2613 991,19
12,0 30,81 0,2142 987,93
11,9 28,19 0,1958 987,05
11,9 26,07 0,1666 984,97
12,1 21,84 0,1393 983,67
12,0 13,64 0,0936 982,39
12,0 5,58 0,0395 975,82
12,0 0,00 0 977,31
24,8 121,72 0,7384 939,72
24,8 83,05 0,7130 922,03
24,8 65,59 0,6137 942,54
24,8 64,11 0,6076 943,39
24,8 64,12 0,5664 948,43
24,9 64,20 0,5866 946,82
247 64,05 1 712,19
247 63,55 0,9192 792,29
24,8 63,53 0,6374 905,88
24,8 63,22 0,5717 950,73
24,8 62,27 0,5148 961,10
247 60,61 0,4441 970,86
24,9 58,23 0,3950 975,49
249 56:39 0,3422 977.85



25,0 52,82 0,3190 978,99
24,8 49,93 0,2884 979,64
24,8 40,39 0,1978 979,53
24,8 34,81 0,1485 978,86
24,8 22,07 0,0898 976,12
24,8 11,86 0,0555 972,44
24,9 0,00 0 969,61
35,0 113,74 0,8074 874,45
35,0 106,57 0,7202 897,63
35,0 99,46 0,6229 926,09
35,0 91,46 0,5599 938,10
35,0 87,76 0,5371 942,09
35,0 82,47 0,4988 946,37
35,0 75,86 0,4273 950,75
35,0 70,00 0,3706 952,20
35,0 60,38 0,2840 968,34
35,0 49,58 0,2160 969,01
35,0 39,76 0,1606 968,54
35,0 28,08 0,1104 968,01
35,0 0,00 0 963,70
55,0 120,92 0,4281 934,48
55,0 118,64 0,4118 935,40
54,9 115,39 0,3998 935,74
55,1 108,17 0,3752 938,75
55,0 96,79 0,3311 942,51
55,1 85,49 0,2866 945,62
55,0 75,56 0,2459 947,77
55,0 66,21 0,2125 949,01
54,9 51,83 0,1584 949,59
55,0 38,25 0,1165 950,33
55,0 22,42 0,0700 952,25
55,0 10,38 0,0349 952,58
55,0 0,00 0 951,86
75,0 121,25 0,2940 924,20
74,9 112,89 0,2713 925,21
74,8 100,35 0,2408 927,56
75,0 97,75 0,2334 928,40
75,0 83,88 0,1976 930,08
74,9 71,94 0,1679 931,60
74,8 60,22 0,1302 932,53
75,0 48,64 0,1021 933,19
75,2 35,95 0,0783 935,43
75,0 24,00 0,0453 938,82
75,0 0,00 0 940,03
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Tabela 6.5 Dados experimentais da mistura de R-744 e AB ISO 32.

Temperatura Pressao Solubilidade Densidade

(°C) (bar) (kg/kg) (kg/m?)
12,0 66,98 0,3116 917,40
11,8 47,30 1 845,90
12,0 47,03 0,2694 903,43
12,0 46,79 0,2653 904,28
11,8 46,76 0,2670 902,77
12,0 40,37 0,1828 900,38
11,8 27,10 0,1029 898,61
11,9 18,18 0,0562 894,13
12,0 11,56 0,0364 891,70
12,0 0,00 0 884,58
249 64,34 1 917,11
24,8 113,50 0,3593 911,42
249 86,54 0,3574 900,48
249 72,68 0,3529 883,81
25,1 65,22 0,3419 871,27
25,0 64,66 0,3322 866,63
25,1 57,08 0,2337 900,21
25,1 55,93 0,2142 899,65
25,1 48,00 0,1765 895,97
25,1 40,25 0,1390 892,99
25,1 31,12 0,0949 889,72
25,1 18,86 0,0575 885,40
25,0 11,15 0,0356 879,62
249 0,00 0 877,23
35,0 113,55 0,3158 898,67
35,0 98,03 0,3170 892,71
35,0 93,96 0,3072 892,73
35,0 90,26 0,3027 891,85
35,1 85,97 0,2924 891,19
35,0 80,21 0,2760 892,25
35,1 71,20 0,2550 890,91
35,0 57,52 0,1778 887,30
34,9 45,80 0,1307 875,80
35,0 33,34 0,0896 872,59
35,2 20,11 0,0581 872,53
35,0 0,00 0 871,57
55,0 114,45 0,2839 878,04
54,9 108,98 0,2721 876,63
55,0 101,98 0,2580 876,00
55,1 89,37 0,2133 874,79
54,9 78,32 0,1861 873,16
54,7 67,05 0,1528 871,21
54,9 57,01 0,1236 869,73
54,8 45,11 0,1033 868,32
54,8 34,23 0,0733 868,05
55,1

21,25

0-0447

867,34
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55,0 0,00 0 860,27
74,9 120,80 0,2593 854,70
74,8 111,63 0,2380 854,61
74,9 99,60 0,2119 853,35
75,1 87,55 0,1782 851,97
75,1 76,46 0,1449 851,48
75,3 64,23 0,1146 850,30
75,0 52,73 0,0987 848,35
74,6 43,55 0,0855 848,35
75,0 0,00 0 848,96
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