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Introducéo

Desde o ponto de vista da refrigeracdo, refrigerante pode ser definido como uma
substancia que serve como meio de transporte de calor, absorvendo calor a baixa temperatura e
rejeitando a temperaturas mais elevadas. Em principio, qualquer substancia que mude de fase, de
liquido a vapor durante a absorcdo de calor e de vapor para liquido durante a rejeicao de calor
pode funcionar como refrigerante. Sua utilidade comercial depende das faixas de temperatura e
pressdo em que ira operar e, mais recentemente, dos impactos ambientais que eventualmente
possa contribuir quando liberado no meio. A agua e o ar também podem ser considerados
refrigerantes, apesar de ndo apresentarem mudanca de fase durante o processo assim como outros
fluidos, sintéticos ou ndo, formando solu¢Ges aquosas que se caracterizam por operar a
temperaturas abaixo de 0 °C sem cristalizar.

Em termos historicos, a agua foi o primeiro refrigerante utilizado e apresenta uso
continuado até nossos dias. O uso do gelo para resfriamento em varios processos € bem
conhecido por todos. Uma melhora significativa nos processos de resfriamento foi decorrente da
descoberta, nos anos 1600, de que uma mistura de gelo mais sal produzia temperaturas mais
baixas que somente o gelo. No final do século XVIII ja havia maquinas para diminuir a pressao
do vapor de 4gua de modo a acelerar sua evaporacao.

Tabela 7.1. Cronologia do uso de diversos refrigerantes utilizados.

Data Fato Refrigerante Autor
1830s Compresséo de vapor Eter Jacob Perkins
1851 Patente do ciclo a ar Ar John Gorrie
1859 Ciclo de absorcdo agua-amonia | R-717/R-718 Ferdinand Carre
1866 Aplicacdes marinhas CO2
1873 Refrigeracdo comercial R-717 Carl Linde
1875 Uso do dioxido de enxofre R-764
1920s Uso de hidrocarbonetos R-600a e R-290
1922 Uso do dieleno R-1130 Willis Carrier
1926 Uso do cloreto de metileno R-30

Durante a primeira metade do século XIX foram desenvolvidas maquinas para
compresséo de vapor, dando origem ao que entendemos hoje por refrigeragdo por compressao
mecénica do vapor. Os primeiros refrigerantes utilizados foram a amonia, o dioxido de carbono,
o didxido de enxofre e o cloreto de metila. Na Tab. 7.1 apresenta-se uma cronologia histérica dos
diversos refrigerantes utilizados até o final da década de 20 do século passado (Calm e Didion,
1997). Assim, durante esse periodo, os refrigerantes mais usuais foram: amonia (NHs), dioxido
de carbono (COy), dioxido de enxofre (SOz), hidrocarbonetos (CnHm), cloreto de metila (CHsCl)
e 4gua (H20), chamados de refrigerantes de primeira geracéo.

Nas primeiras décadas no século XX foram desenvolvidas as primeiras unidades
domeésticas de refrigeracdo. Os refrigerantes anteriormente mencionados apresentavam uma serie
de problemas para seu uso nesses equipamentos: toxicidade elevada, inflamabilidade ou operagéo
em elevadas pressfes. Pensando no futuro da refrigeracdo, C.F. Kettering, em 1928, vice-
presidente da General Motors solicitou a Thomas Midgley, Fig. 7.1, que desenvolvesse um
refrigerante seguro e estavel, ndo toxico, ndo corrosivo ou inflaméavel e que tivesse caracteristicas



adequadas para trabalhar em sistemas compactos de refrigeracdo. Midgley, junto com um grupo
de engenheiros, experimentaram combinagBes em alguns compostos quimicos comuns de
carbono, cloro e hidrogénio, substituindo 4&tomos de hidrogénio por &tomos de flior. Em poucos
dias de trabalho sintetizaram o R-21 para avaliacdo inicial. No outono desse mesmo ano ja
haviam sintetizado o0 R-12 e avaliado a maioria de suas propriedades fisicas. Em 1930 o R-12 foi
apresentado por Migley durante um encontro da Sociedade Americana de Quimica. A producéo
comercial desse refrigerante iniciou em 1931 e o R-11 em 1932. No final de 1950, com a
introducdo de outros compostos, os fllor-quimicos se tornaram os refrigerantes dominantes em
sistemas de refrigeracdo por compressao de vapor e chamados assim de refrigerantes de segunda
geracdo. Um dos poucos refrigerantes que permaneceu no mercado foi a amonia.

O sucesso dessas descobertas originou uma empresa, resultante da unido da DuPont e
General Motors, chamada Kinetic Chemicals Inc, quando entdo foi registrada a marca Freon®.

Figura 7.1. Thomas Midgley Jr. (1889-1944) e Charles F. Kettering.

A guestdo ambiental

Conforme citado por Jabardo (2001), a histéria da refrigeracdo moderna registra alguns
momentos significativos: a introdugdo do ciclo de compressao a vapor e 0 uso de compressores
acionados por motores elétricos, a partir da metade do século XIX; o desenvolvimento dos
refrigerantes da familia dos compostos halogenados e sua introducdo no mercado no final da
década de 20 do século passado que viabilizou a refrigeracdo doméstica e a substituicdo dos
refrigerantes conhecidos como CFC (hidrocarbonetos a base de fluor e cloro), determinada pelo
Protocolo de Montreal, em 1986, em funcdo do seu efeito sobre a camada de ozbnio
estratosférico.

Durante os anos 70 do século passado, alguns cientistas demonstraram, através de
experimentos realizados em laboratdrio, a existéncia de uma relacdo direta entre a destruicdo da
camada de ozbnio e o uso dos compostos CFC pela industria, ndo s6 como refrigerantes, mas
como propelentes de aerosois, agentes expansores de espumas, etc. Esses compostos
caracterizam-se possuir atomos de cloro na molécula. Segundo os modelos de reacOes
fotoquimicas envolvendo a irradiacdo ultra-violeta, a diminuicdo da camada de ozonio é o
resultado de um efeito em cadeia promovido pelos &tomos de cloro (ou bromo). Esse processo é
rudimentarmente explicado na Fig. 7.2 (a e b). Na Fig. 7.2 (a) o processo natural, ciclico, onde a
molécula de oxigénio rompe, devido a energia recebida do Sol, liberando dois atomos de
oxigénio. Esses atomos por sua vez se combinam com outra molécula de O2, formando uma
molécula de Os. Na Fig. 7.2 (b) a quebra de uma molécula de um composto a base de cloro



libera um atomo de cloro que, por sua vez ira combinar-se com uma molécula de oz6nio,
formando uma molécula de O, e um cloreto. Esse atomo livre de cloro é o responsavel pela
diminuicdo da camada de ozdnio. Os atomos de cloro atingiriam a estratosfera, permanecendo ai
um tempo estimado em torno de 100 anos. O trabalho mais importante deve-se a Molina e
Rowland (1974). Com as imagens de satélite disponiveis a partir dos anos 80 os resultados
apresentados tornaram-se mais convincentes, conforme mostrado na Fig. 7.3.
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Figura 7.2. Descri¢do basica do processo quimico de diminuicdo da camada de ozonio.
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Figura 7.3. Sequéncia de fotos de satélite, disponibilizadas pela NASA, apresentando as baixas
concentragfes de 0zonio sobre a Antértica e 0 aumento de extensdo desse efeito.

A camada de ozonio protege a Terra dos raios ultra-violetas (UV-B) provenientes do Sol,
responsaveis por problemas tanto nos seres humanos (cancer de pele, catarata, etc.) quanto para a
vida terrestre. A partir dessas observacfes, um grupo de paises, baixo o auspicio da ONU,
assinaram o Protocolo de Montreal, cujo objetivo era a fixacdo de datas para a eliminacgdo de
substancias agressivas a camada de 0zonio. Ap0s a definicdo das datas para eliminacéo dos CFC,
0 cronograma atual, em suas sucessivas modificagdes busca a eliminacdo completa das
substancias contendo cloro, como os HCFC. No Brasil, esse processo é controlado pelo
Ministério do Meio Ambiente e as datas definidas podem ser vistas na Tab. 7.2.



Tabela 7.2. Cronograma de reducéo e eliminagéo da producédo e consumo de
hidroclorofluorcabonos (HCFC).

20 2025 | 2030 2040

Consumo: média
2009/2010 67,5% 97,5%  100,0%
Produgio: média
2009,/2010
Consumo de HCFC em
1989 + 2.8% do consumo
de CFC em 1989
Produgio: média da
produgio de HCFC de
1989 + 2,8% da producio
de CFC em 1989 + 2,8%
do consumo de CFC em
1989
1 Limite para as Partes do Artigo 2 encaminharem a possibilidade ou necessidade de uso essencial de 5% para servicos;
2 Limite para as Partes do Artigo 5 encaminharem a possibilidade ou necessidade de uso essencial;
3 Limite para as Partes do Artigo 5 revisarem a necessidade de 2,5% para servigos.

Na Fig. 7.4 encontram-se apresentadas as projecOes de impacto das substancias
responsaveis pela destruicdo da camada de 0zonio baixo o Protocolo de Montreal e suas diversas
emendas, até o ano de 2100. Pela analise dessa figura e no caso da existéncia efetiva da relacao
causa-efeito entre o cloreto presente atmosfera e a reducdo da camada de ozonio, os efeitos
previstos para o ano 2050, sem o Protocolo, seriam devastadores para a maioria da populacdo
terrestre. Pelo controle efetuado atualmente, a previsdo é que até o ano de 2050 a camada de
ozo6nio volte até seu valor pré 1980. Cabe ressaltar, no entanto, que o tamanho das areas
mostradas na Fig. 7.3 varia de ano para ano devido a outros efeitos como, por exemplo, as baixas
temperaturas do ar estratosférico nessa regido, as oscilacdes polares, etc.
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Figura 7.4. Impactos projetados das substancias destruidoras da camada de 0zonio e as reducdes
previstas sob o Protocolo de Montreal e suas emendas. Fonte: World Meteorological
Organization, Scientific Assesmente of Ozone Depletion: 1998.

Para quantificar o poder de destruicdo da camada de 0z6nio pelos diversos compostos
utilizados como refrigerantes, foi estabelecido um indicador, chamado ODP na sigla em inglés,
“ozone depletion potencial” ou potencial de destruicdo da camada de ozonio. O ODP é um
indicador normalizado, baseado em um valor de 1,0 (um) para o CFC R-11. Assim, novos
refrigerantes foram sintetizados, eliminando o cloro de sua composi¢do. Esses novos



refrigerantes, chamados do hidro-fllor-carbonos, foram langados no mercado no final da década
de 80 e nos anos 90 em diante. S&o denominados de refrigerantes da terceira geracao.

Nos anos recentes, além da destruicdo da camada de oz6nio, outro fator prejudicial dos
refrigerantes tem sido discutido. O efeito estufa consiste na retencdo de parte da energia solar
incidente na superficie da Terra, pelo fato de certos gases presentes na sua atmosfera atuarem de
forma semelhante a um vidro. O vidro € transparente € transparente para comprimentos de onda
da irradiacdo solar na faixa do visivel (entre 0,4 a 0,7 um), mas opaco para comprimentos de
onda na faixa do infra-vermelho (radiacdo emitida pela Terra em funcdo de seu aquecimento).
Assim, parte dessa energia térmica que deveria ser enviada de volta ao espaco, fica armazenada
na superficie terrestre contribuindo para a elevacéo de sua temperatura. Esse efeito é conhecido
como “efeito estufa”.

A maioria dos compostos halogenados utilizados na refrigeracao, inclusive os substitutos
atuais dos CFCs apresentam, em maior ou menor grau, carater seletivo quanto a irradiacdo solar.
Como suas emissdes sdo muito inferiores as do CO2, principal responsavel pelo efeito estufa, sua
acao ndo é significativa. Entretanto, como sera visto adiante, o efeito do uso de determinado
refrigerante pode apresentar um efeito direto, devido a sua emissdo para o ambiente ou indireto,
devido a um consumo adicional de energia pela sua ineficiéncia no ciclo de refrigeracéo. Essa
ineficiéncia seria entdo a responsavel por uma producdo adicional de energia para compensa-la,
liberando na atmosfera mais CO2 devido aos processos de geracdo de energia elétrica.

Da mesma forma que foi utilizado para a quantificacdo do potencial de destruicdo da
camada de ozonio, foi criado um indicador para quantificar os efeitos direto e indireto do gas na
atmosfera, chamado de GWP na sigla em inglés, “global warming potential” ou potencial de
aquecimento global. Na Tab. 7.3 s&o apresentados valores de ODP e GWP para alguns
refrigerantes comumente utilizados em sistemas de refrigeracdo, além do tempo de vida na
atmosfera. O GWP ¢é definido em relacéo ao efeito de aquecimento de uma massa similar de CO>
para um periodo fixo de 100 anos. Esse periodo de integracdo mais longo reflete melhor o
impacto total das emissfes. O CO- € utilizado como referéncia quimica para 0 GWP em funcéo
de seu elevado impacto. Outros quimicos, como os refrigerantes, por exemplo, sdo gases de
efeito estufa muito mais potentes que o préprio CO.. A diferenca vem da crescente abundancia
do didxido de carbono na atmosfera como resultado, principalmente, do uso de combustiveis
fosseis, dos processos de combustéo, etc.

Tabela 7.3. Valores de tempo de vida na atmosfera, ODP e GWP para alguns refrigerantes
usuais.

Atmospheric Lifetime GWP
R F:t"rea Fs) CDP (100 Years)

R-22 12.0 0.034 1780
R-134a 14.0 ~0.0 1320
R-407C a ~0.0 1700
R-40TE a ~0.0 1400
A-4 104 a ~0.0 2000
R-32 4.9 ~0.0 543
R-32/600 (95.0/5.0) a ~0.0 520
R-32/600a (20.0/10.0) a ~0.0 490
RA-220 (Propang) b 0.0 —20
A-717 (Ammaonia) ¥ 0.0 =1
RA-744 (Carbon Dioxide) =50 0.0 =1
R-1270 (Propylens) b 0.0 ~20

a. Atmospheric lifetimes are not given for blends since the components saparata in
the atmosphere,
b, Unknown.



Atualmente, estdo sendo definidos prazos para eliminagdo de todos os refrigerantes,
incluindo os HFC, que apresentarem valores de GWP superiores a 150. Essas novas substancias
sdo chamadas de refrigerantes da quarta geracdo. Na Fig. 7.5 € mostrada uma linha do tempo dos
refrigerantes desde o surgimento da refrigeracdo mecanica.

Third generation
1990-2010s
Ozone protection
(HCFCs), HFCs, NH;,
H,0, HCs, CO,

Second generation
1931-1990s
Safety and durability
NH; H,0

Figura 7.5. Linha de tempo apresentando o desenvolvimento dos refrigerantes.

TEWI - Total Equivalent Warming Impact

Sistemas de ar condicionado, bombas de calor, refrigeracdo comercial e industrial e
outros sistemas contribuem para o aquecimento global tanto pela liberacdo de gases refrigerantes
para a atmosfera como pela emissdo de dioxido de carbono e outros gases de efeito estufa devido
0 consumo de energia desses equipamentos. Estudos tém demonstrado que o componente
relacionado com o consumo de energia, comumente chamado de “efeito indireto” ¢ maior que o
“componente direto”, devido as emissdes de refrigerantes.

Uma forma criada para quantificar esses dois efeitos é chamada de Total Equivalent
Warming Impact, ou TEWI. Ao contrario do ODP e do GWP, que podem ser determinados
diretamente através de medidas dos compostos envolvidos no processo, a determinacdo do TEWI
requer a utilizacdo de uma quantificacdo através da Eq. 7.1:

TEWI =(GWP-L-n)+(6WP-m[ 1-arecovery | )+ (n-Eanuat -B) (7.1)
14248 1494444244998 142438
Vazamentos Perdas na recupera(;ao Consumo de energla

onde GWP é o potencial de aquecimento global; L é a taxa de vazamentos por ano, em kg; n é o
tempo de operacao do sistema, em anos; m é a carga de refrigerante, em Kg; durecovery € 0 fator de
reciclagem; Eanval € 0 consumo de energia por ano, em kWh e 3 é a emissdo de COz por kWh,
dependente de um mix-energético.

Os dois primeiros termos do lado direito da Eq. 7.1 estdo relacionados ao efeito direto do
potencial de aquecimento global e o terceiro termo ao efeito indireto. Alguns dados para essa
equacdo sdo de dificil quantificacdo como, por exemplo, a taxa de vazamento de refrigerante.
Como exemplo, valores publicados por Palm (2007) para cadeias de supermercado na Suécia
podem ser vistos na Fig. 7.6, para diferentes refrigerantes.



Para refrigeracdo comercial (supermercados, por exemplo), taxas tipicas de vazamento
estdo na ordem de 15 a 20% da carga anual e, apesar dos esforcos realizados, parece bastante
dificil reduzir esses valores em um futuro préximo.

Considerando a situacdo no Brasil, a auséncia de informacbes confidveis sobre
vazamentos em sistemas de refrigeracdo impede uma analise mais aprofundada. De qualquer
forma, dados informais obtidos de empresas que operam no segmento indicam que as taxas
anuais de vazamentos podem estar entre 40 a 100%, dependendo da freqiiéncia de manutencao

realizada.
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Figura 7.6. Taxas de vazamentos anuais em supermercados na Suécia.

Mesmo que o TEWI seja um indicador dos efeitos de aquecimento global produzidos
pelos sistemas de refrigeracdo durante sua vida Util, aspectos ecoldgicos e econémicos ndo sdo
considerados. De um ponto de vista técnico, a reducao do impacto ambiental de qualquer sistema
envolve frequentemente questdes de custo, enquanto que sistemas de baixo custo sdo propensos a
produzir danos ambientais. Para avaliar mais objetivamente esses aspectos, criou-se 0 conceito
de Eco-Eficiéncia, baseado na relacdo entre valor agregado e 0s impactos ambientais resultantes.
Com essa metodologia, o ciclo de vida completo de um sistema é levado em consideracdo em
termos de desempenho ecoldgico de acordo com o conceito de Avaliacdo do Ciclo de Vida (de
acordo com a ISO 14040) e o desempenho econémico, através da Anélise do Custo do Ciclo de
Vida. Como exemplo ilustrativo, apresenta-se a Fig. 7.7.
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Figura 7.7. Exemplo de avaliacao Eco-Eficiente.



A origem dos refrigerantes halogenados

Ao iniciar os trabalhos, Thomas Midgley e seus associados buscaram elementos quimicos
com o desejado ponto de ebulicdo. Restringiram a busca para aqueles elementos conhecidos por
serem estaveis, mas ndo toxicos ou inflamaveis. Gragas a um erro nas tabelas de propriedades
disponiveis entdo, a atencdo foi dirigida para os compostos a base de flior. Em funcdo da
precariedade das informacdes, utilizaram a tabela periédica como ferramenta. Eliminando as
substancias com baixa volatilidade, as que originariam compostos instaveis ou toxicos assim
como os gases inertes, em funcéo de seus baixos pontos de ebulicdo, sobraram oito elementos:
carbono, nitrogénio, enxofre, hidrogénio, fluor, cloro e bromo. Como pode ser visto esses
elementos, com excecdo do hidrogénio, estdo localizadas na parte direita da tabela periddica,
conforme pode ser visto na Fig. 7.8. Na mesma figura, destacado, estd como foram arranjados
esses elementos. Trés observacdes foram feitas sobre esse arranjo: (a) a inflamabilidade diminui
da esquerda para a direita; (b) a toxicidade geralmente diminui a partir dos elementos mais
pesados, abaixo da tabela, para os mais leves, para cima e (c) todos os refrigerantes conhecidos
naquela época eram feitos de combinacGes desses elementos, com excec¢do do fluor (conferir com
a Tab. 7.1). Trabalhos mais recentes, utilizando métodos e bases de dados sobre propriedades
mais modernos chegaram as mesmas conclus@es de Midgley.

Os refrigerantes da familia dos hidrocarbonetos halogenados se caracterizam por
moléculas dom atomos de fldor e cloro (e eventualmente bromo), além de carbono e hidrogénio.
Assim, podem ser classificados em trés grupos: os hidrocarbonetos puros, CH, os derivados de
hidrocarbonetos completamente halogenados, que ndo apresentam nenhum atomo de hidrogénio,
como os CFCs (com atomos de cloro e flor nas moléculas) e os hidrocarbonetos parcialmente
halogenados, incluindo os HCFCs (com atomos de hidrogénio, cloro e flior na molécula). Na
Fig. 7.9 sdo mostrados os tridangulos com os hidrocarbonetos halogenados derivados do metano e
etano.

—
g Periodic Table of the Elements / \
3 7 hydrogen B poor metals 53 & = 3 a1
Li | Be alkali metals O nonmetals ﬁ C N 0 F
alkali earth metals B noble gases
1 12 transition metals rare earth metals 14
Na | Mg

18 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
K |Ca|Sc|[Ti |V |[Cr|Mn|Fe |Co|Ni |Cul|Zn

a7 38 30 40 41 42 43 44 45 46 47
Rb|Sr|Y [Zr |Nb |Mo| Tc | Ru|Rh |Pd | Ag |Cd

55 58 57 72 73 74 75 768 77 78
Cs|Ba|La|Hf |Ta (W [Re|Os| Ir [Pt | Au|Hg

a7 88 89| 104| 105 108 107 108 108 110
Fr | Ra| Ac|Ung|{Unp|Unh|Uns |Uno|Une|Unn

H
CIN|O]|F
S | Cl
Br

Figura 7.8. Tabela periodica com os elementos destacados, que foram utilizados por Midgley
para elaborar os primeiros compostos halogenados.
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Figura 7.9. Triangulos representando os refrigerantes da série etano e metano.

O veértice superior corresponde ao hidrocarboneto puro e os inferiores, a esquerda e a
direita, aos compostos em que os d&tomos de hidrogénio foram substituidos, respectivamente, por
atomos de cloro e fldor. Pela analise dessa figura, pode ser notado que os CFCs localizam-se no
lado esquerdo, os HFCs no lado direito e no centro os HCFCs.

Outro aspecto importante que pode ser verificado nesses triangulos € que cada regido,
conforme descrito na Fig. 7.10, descreve determinadas caracteristicas fisicas dos compostos que
as ocupam. Aumentando o contedo de hidrogénio nos compostos, diminui o tempo de vida na
atmosfera, mas aumenta sua inflamabilidade. A primeira caracteristica é desejavel enquanto a
segunda ndo. Os CFCs, que ndo contém hidrogénio, apresentam tempo de vida na atmosfera
extremamente elevado, mas ndo séo inflamaveis.

Hidrogénio

Flamavel

Toxico

Cloro Longa vida atmosférica Fluor

(completamente
halogenado)

Figura 7.10. Relag&o entre inflamabilidade, toxicidade e tempo de vida na atmosfera em funcgéo
da composicao dos refrigerantes.

Aumentando o nimero de atomos de cloro, ha uma tendéncia em aumentar a temperatura
do ponto normal de ebulicdo. Aumentando o nimero de atomos de flior ha uma reducédo da
toxicidade.

Classificacdo dos refrigerantes
A classificagdo e as designacOes numéricas dos refrigerantes seguem o padrdo utilizado

pela ANSI/ASHRAE Standard 34-1992.
Compostos halogenados



S&o substancias quimicas derivadas de hidrocarbonetos simples (das séries metano, etano
e propano) onde os atomos de hidrogénio sdo substituidos por atomos de elementos hal6genos
(cloro, flaor ou bromo), o que da origem a outra denominacdo pela qual estas substancias sdo
também conhecidas - hidrocarbonetos halogenados.

Além da utilizacdo como refrigerantes em sistemas de refrigeracdo por compressao de
vapor, os halocarbdnicos e compostos similares passaram também a ser utilizados como agente
expansor para espumas rigidas e flexiveis, solventes para limpeza de circuitos microeletrénicos e
equipamentos cirurgicos e como propelentes de aerosois.

Designacao numérica

a) o primeiro digito da direita € o nimero de atomos de flior no composto;

b) o segundo digito (direita para a esquerda) € o nimero de atomos de hidrogénio, adicionado de
um;

c) o terceiro digito € o nimero de atomos de carbono subtraido de um.

Na Fig. 7.11 é representada a designacdo numérica correspondente. Por exemplo: o
refrigerante clorodifluormetano, CHCIF2, possui dois atomos de flior (a=2), um atomo de
hidrogénio (b=1+1=2) e um atomo de carbono (c=1-1=0), cujo resultado é o R-22.

. IR

Figura 7.11. Designacdo numerica para os halogenados.

Os isomeros sdao designados por sufixos “a”, “b”, “c”, etc. em ordem crescente de
assimetria espacial. Assim, o refrigerante R-134a corresponde a um composto da série etano
(dois atomos de carbono), composto de quatro atomos de flior e dois de hidrogénio,
constituindo-se em um dos isdmeros espaciais do composto 134.

Compostos inorganicos

Grupo ao qual correspondem os fluidos utilizados desde os primérdios da refrigeracao
por compressdo mecanica do vapor. Desse grupo destacam-se a aménia (R-717) e o didxido de
carbono (R-744).

Designagéo numerica

A designacdo numérica é composta acrescentando-se ao algarismo 7, os algarismos
correspondentes ao peso molecular do fluido. Como exemplo, a aménia, cuja formula quimica é
NH3 ¢é designada conforme os pesos moleculares de seus constituintes, isso €: N=14 e H=1.
Assim: (14+3x1)=17. Na Tab. 6.4 encontram-se alguns exemplos desses refrigerantes.

Compostos organicos

Embora sejam bons refrigerantes sdo extremamente inflamaveis e explosivos. Seu uso em
aplicacdes comerciais e residenciais esta restringido por codigos severos na maioria dos paises da
Europa, Estados Unidos, Japdo e Australia. Encontram uso em aplicagdes industriais,
particularmente em refinarias, onda ha procedimentos estabelecidos de manejo com gases



inflaméveis. Atualmente, em funcdo das restricbes ambientais, seu uso em sistemas de
refrigeracdo doméstica estd em crescimento, principalmente o isobutano. Fazem parte também,
em pequenas quantidades, de inimeras misturas ndo azeotropicas.

Designacao numérica

A designacdo numeérica segue a dos halogenados. Como exemplo, 0 propano, cuja
férmula quimica é CH3CH2CHs, ndo possui nenhum &tomo de fldor (a=0), oito atomos de
hidrogénio (b=8+1=9) e trés &tomos de carbono (c=3-1=2), cujo resultado é o R-290.

Misturas azeotropicas

Uma mistura azeotrédpica de duas ou mais substancias é aquela que ndo pode ser separada
em seus componentes por destilacdo. Essas misturas se comportam como substancias puras, isso
é, durante a mudanca de fase a pressao constante, a temperatura permanece constante, possuindo
propriedades diferentes daquelas de cada um de seus constituintes. Na Fig. 7.12 sdo apresentados
0S comportamentos dessas misturas para duas situacOes diferentes. Em ambas, para uma dada
concentracdo de seus constituintes, obtém-se o ponto azeotrdpico.

o

Pressure = const. Pressure = const.

Temperature
Temperature

Azeotropic point

Arzeotropic point

Mass Fraction
A Mass Fraction B

(@ (b)

Figura 7.12. Diagrama T-x para uma mistura azeotropica: (a) Tsat do ponto azeotrépico > Tsat dO
fluido puro e (b) Tsat do ponto azeotrépico < Tsat que o fluido puro.

Designagéo numerica
A designacdo numerica é feita em ordem cronologica crescente do seu aparecimento,

adicionadas ao algarismo “5”. Atualmente, a numeracdo do ultimo composto disponivel
comercialmente” é do R-512A.

Misturas ndo azeotrdpicas

“https://www.ashrae.org/standards-research--technology/standards--guidelines/standards-activities/ashrae-refrigerant-
designations#p. Acesso em 02/06/2015.
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S&o misturas cujo comportamento durante a mudanca de fase € o tipico das misturas, com
variagOes da temperatura para pressdes constantes, além de mudanca de composicdo das fases
liquido e vapor. O comportamento dessas misturas é apresentado na Fig. 7.13, onde podem ser
identificados os pontos de orvalho e de ebulicdo para uma dada composi¢do em massa de duas
diferentes substancias. A diferenca entre as duas temperaturas, para uma mesma concentracgéo, é
conhecida como “glide” ou deslizamento.

Para demonstrar o uso desse diagrama, um processo de vaporizagdo em equilibrio de uma
mistura contendo R-134a e R-32 é apresentado na Fig. 7.14, conforme Radermacher e Hwang
(2005). O processo inicia com o liquido subresfriado no ponto 1°. Os pontos com uma linha
representam a fase liquida e com duas a fase vapor. A medida que a mistura aquece, a
temperatura aumenta e a linha de ebuli¢do ¢ alcancada (ponto 2”), formando as primeiras bolhas
de vapor. A fracdo em massa da primeira bolha de vapor é encontrada no ponto 2”. Esse vapor
estd em equilibrio térmico com a fase liquida no ponto 2’. Esse vapor é rico de R-32 em
comparagao com o liquido, possuindo uma fragdo em massa de x2, como consequéncia de que, na
mesma temperatura, 0 R-32 possui uma pressao de vapor maior que o R-134a e a fase vapor
contém mais moléculas de R-32.

Continuando o processo de aquecimento, a vaporizacdo alcanca o ponto 3 onde a fracéo
massica do vapor ¢ representada pelo ponto 3” e a do liquido pelo ponto 3’. Nesse ponto, a
quantidade de R-32 no liquido restante foi reduzida, quando comparada ao ponto 2’°, enquanto
que o vapor continua enriquecendo-se de R-32. Entretanto, o vapor contém uma fracdo maéssica
menor de R-32 e mais de R-134a do que no ponto 2’. O mesmo ocorre para o liquido restante.
Quando o ponto 4 ¢ alcangado, o processo de vaporizacao cessa. O vapor tem a mesma fracao
massica do liquido subresfriado original e a fracdo massica da ultima gota de liquido que
vaporiza ¢ indicada pelo ponto 4°. Qualquer aquecimento posterior produz o superaquecimento
do vapor, indicado pelo ponto 5.
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Figura 7.13. Diagrama temperatura vs. fracdo de massa com diferentes constituintes.



S0

i Superheated vapor
T

RI%M
40 ¥ *
N
. Dew line
_ \‘\_7. Sn
~ 3 N r
= T P=1MPa
= - Ty 4 "
3 R -
5 T 3 Al 3
B g et SO .
g 4I'n » 2
o AT W ! ] -
L i 3 2 ! f”)a{c s
: : & .
10 i ol' —— R
DI ! Bubble line ="
. iXa-Xa! ;
- Subcooled liquid  —
X33 .
0 | : i : ! |
X3 X2 Xy
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Pure R134a Mass Fraction of R32 [kg/kg] Pure R32

Figura 7.14. Processo de vaporizagdo de uma mistura R-32/R-134a.

Durante o processo de vaporizacdo a pressdo constante, a temperatura de saturagédo
mudou de T2 para T4. Essa diferenca de temperatura é o que se chamou anteriormente de glide ou
deslizamento.

Designagdo numérica

Da mesma forma que para as misturas azeotrdpicas, a designacdo numérica segue a
ordem crescente, por cronologia de seu aparecimento, adicionadas ao algarismo “4”. Atualmente®
ja existe o composto R-445A.

Hidro-fllior-olefinas

Em funcdo de pressBes regulatdrias para a eliminacdo de refrigerantes com elevado GWP,
principalmente para uso em sistemas de ar-condicionado automotivo com GWP maior que 150,
0s principais fabricantes de refrigerantes vem buscando, agressivamente, novas formulacoes a
partir de produtos fluoroquimicos insaturados. Essas substancias consistem de dois ou mais
atomos de carbono com, no minimo, uma ligacdo dupla entre dois ou mais 4&tomos de carbono,
alem de fluor, hidrogénio e possivelmente outros halogénios. Fluorcarbonos insaturados também
séo identificados como flor alcenos ou fluor olefinas.

A ligagéo dupla carbono-carbono torna o composto mais reativo, o que conduz a sua
rdpida decomposicdo na baixa atmosfera uma vez que sdo menos estaveis na presenca de
reagentes oxidantes. Alguns desses novos compostos também sdo sujeitos a decomposicdo
fotolitica. Como resultado, apresentam tempo de vida na atmosfera muito curto, de 6 a 18 dias e,
consequentemente, valores de ODP e GWP extremamente baixos. Atualmente ja existem
comercialmente alguns compostos, tais como o HFO-1234yf (CH=CFCF3), HFO-1234ze
(CHF=CHCF3) e HFO-1243zf (CH2=CHCEF?).



Designacao numérica

A designagdo numérica desses compostos é dada conforme a Fig. 7.15.

HFO-1234yf

Série propeno
Substituigéo no carbono
terminal do metileno:

# de atomos de fltior a: =CCl, b: =CCIF
# de &tomos de hidrogénio + 1 c:=CF, d:=CHCI
e: =CHF f: =CH,
Substituic&o no carbeono
central

x:-Cl, y: -F, z: -H

# de atomos de carbono -1

# de ligagdes insaturadas

Figura 7.15. Exemplo de designacdo numérica para os HFO.

As Fig. 7.16 e 7.17 apresentam dois exemplos de HFO. Na Fig. 7.16 apresenta-se acadeia
original do propeno e a substituicdo no carbono central de um atomo de hidrogénio por um
atomo de F, dando origem ao HFO-1234yf. Na Fig. 7.17 exemplo similar mostrando a origem do
HFO-1234ze(E) e HFO-1234ze(Z), que séo dois isdmeros, com a mesma composic¢ao quimica.

Propeno
CH,CH=CH,
H. /H FsC
H\ fC\H 1234yf_ c——cH,
C=C CF,CF=CH,
/ \ E
H H

Figura 7.16. Exemplo de designacdo numérica HFO-1234yf.

Propeno
CH,CH=CH, CFsCH=CHF
C\ Y g B | 2N . -0
\ / H & ¥ X i
C:C H 5 pt B
/ \ a) HEOA 7347 0y HH R 2HTR)
H H

Figura 7.17. Exemplo de designacdo numérica HFO-1234ze(E) e HFO-1234ze(Z).



Caracteristicas dos refrigerantes

Entre as diversas propriedades que deve contemplar um refrigerante para uso em sistemas
de refrigeracédo, as mais importantes sao:

I. Propriedades termodinamicas favoraveis;

il Elevada estabilidade quimica quando estiver operando dentro do sistema e baixa
estabilidade quimica fora do sistema;

iii. N&o ser tdxico;

V. Nao ser inflamavel;

V. Compatibilidade com o 6leo de lubrificacdo do compressor;

Vi. Compatibilidade adequada com os materiais do sistema de refrigeracéo;
vii.  Ser de facil deteccéo;

viii.  N&o oferecer perigo ao meio ambiente;

iX. Disponivel comercialmente a custo razoavel.

Caracteristicas de desempenho de alguns refrigerantes

Para analisar o desempenho dos diversos refrigerantes em um ciclo de refrigeracdo, pode-
se utilizar uma metodologia apresentada por Domanski (1999). Utilizando o ciclo de refrigeracao
da Fig. 7.18. O ciclo de Carnot consiste de dois processos isotérmicos e dois isentrépicos.
Conforme comentado nos capitulos iniciais, é completamente reversivel. O ciclo da Fig. 7.18
incorpora algumas irreversibilidades do ciclo real: o superaquecimento no final do processo de
compressdo (ponto 2r) e 0 processo de expansdo isentaplico (ndo isentropico: 3-4r). O trabalho
de compressdo do ciclo inclui aquele do ciclo de Carnot mais o trabalho mostrado no triangulo
2c-2r-2 € 0 retangulo localizado abaixo da linha 4c-4r. A perda de trabalho de expansao devido
ao processo isentalpico € igual a perda de capacidade de refrigeracdo. Devido as inerentes
irreversibilidades, o COP do ciclo real € menor do que o COP de Carnot, de forma que o COP ¢
dependente das propriedades termodindmicas do refrigerante.

1.2,.3, 4 — Vapor-Compression (Refrigeration) Cycle
4 1.2,,3, 4, — CamotCycle

Critical Point

Temperature

Entropy

Figura 7.18. Ciclo de refrigeragcdo por compresséo do vapor, representado em um diagrama
generalizado Txs.

Na Tab. 7.4 sdo apresentados valores teoricos do desempenho de alguns refrigerantes,
baseados em condicdes fixas de temperatura: temperatura de condensacdo de 30 °C e de



evaporacéo igual a -15 °C e operando em um ciclo padréo de refrigeracdo. Alguns parametros
importantes que podem ser analisados nessa tabela séo:

3)
b)

c)

d)

9)

Pressdes de evaporacdo e de condensacdo, pela sua importancia, que serd comentada
posteriormente;

Relacdo entre pressfes. Quanto menor essa relacdo melhor é o rendimento volumétrico
do compressor, além de reduzir o trabalho de compressao;

Efeito de refrigeracdo, caracterizado pela diferenca entre as entalpias do refrigerante na
entrada e na saida do evaporador, determinando a vazdo massica de refrigerante no
circuito para uma dada capacidade de refrigeracao;

Efeito de refrigeracdo volumétrico, Qe/vi. Quanto maior esse efeito, menor sera a taxa de
deslocamento necessaria para 0 compressor e, consequentemente, menor serd o tamanho
do compressor em relacdo as suas dimensdes;

Trabalho de compressdo volumétrico, Ww/vi, que representa o trabalho necessario para
comprimir um volume unitario de vapor, isentropicamente e estd relacionado com a
poténcia necessaria para acionar um compressor de dadas dimensdes e velocidade;

O titulo, xs, esta de alguma forma associado as irreversibilidades durante o processo de
expansao.

O coeficiente de performance, COP, por sua relacdo com o consumo de energia no
sistema para uma dada capacidade de refrigeracao.

Tabela 7.4. Caracteristicas de desempenho de alguns refrigerantes operando em um ciclo padrao,
sem superaquecimento ou subresfriamento, para temperatura de condensacéao de 30 °C e de

evaporacdo igual a -15 °C.

Parametros R-22 R-134a | R-404A | R-410A | R-717 | R-600a | R-290 R-744 | R-1234yf

Pg, kPa 296,3 164,0 364,8 480,9 236,2 88,8 291,6 2.291 183,7

Pc, kPa 1.192 770,6 1.421 1.886 1.167 404,5 1.079 7.214 783,5
Pc/Pe 4,02 4,70 3,89 3,92 4,92 4,56 3,70 3.15 4,26

Qe, kJ/kg 162,3 1479 114,6 168,0 1.103 263,2 278,4 131,7 114,0

m , kg/(skW) 0,00616 | 0,00676 | 0,0087 | 0,00595 | 0,00091 | 0,0038 [ 0,00359 | 0,00759 | 0,00878
v, m°/kg 0,0775 | 0,1206 0,0537 | 0,0541 | 0,5086 | 0,4002 | 0,1537 | 0,01647 | 0,09528
Qe/v, kd/m® 2.095 1.227 2.132 3.104 2.168 657,6 1.811 7.998 1.196

Weomp/V, kJ/m® 449,5 266,3 504,1 704,5 455,0 140,8 398,3 2.976 270,8

V,msl(skW) 0,00048 | 0,000815 | 0,00047 | 0,00032 | 0,00046 | 0,00152 | 0,00055 | 0,00013 | 0,00084

X4

0,250 0,294 0,360 0,296 0,160 0,287 0,295 0,514 0,341

W,

comp,s ?

KWikw | 0,215 0,217 0,236 0,227 0,210 0,214 0,220 0,372 0,226

corP

4,66 4,61 4,23 4,41 4,77 4,67 4,55 2,69 4,42

Propriedades termodinamicas e de transporte dos refrigerantes

Para um conjunto de temperaturas de evaporacao e condensacdo definidas, os diferentes

refrigerantes apresentardo diferentes irreversibilidades e, como resultado, apresentardo diferentes
COPs. Os principais parametros termodinamicos e de transporte que afetam o desempenho de
um sistema de refrigeracdo sdo comentados a seguir. Essa analise pode ser feita utilizando os
dados fornecidos na Tab. 75, que foi elaborada com os mesmos refrigerantes apresentados na
Tab. 7.4 e considerando as mesmas temperaturas de saturacao.



Tabela 7.5. Propriedades termodinamicas e de transporte de alguns refrigerantes operando

em um ciclo padrdo, sem superaquecimento ou subresfriamento, para temperatura de

condensacéo de 30 °C e de evaporacéo igual a -15 °C.

Parametros R-22 R-134a R-404A R-410A R-717 R-600a R-290 R-744 R-1234yf
P, kPa 4.989 4.059 3.735 4.901 11.333 3.640 4.247 7.377 3.382
Te, °C 96,13 101,0 72,12 71,34 1323 134,7 96,68 30,98 97,7
M, kg/kmol 86.47 102,0 97,6 72,59 17,03 58,12 441 44,01 114,0
Vic, m*lkg 0.00086 0,00084 | 0,00098 0,00097 0,00168 0,00184 0,00207 0.00169 0,00093
Vie, M /kg. 0,00075 0,00075 | 0,00083 0,00082 0,00152 0,00167 0.,00182 0,00099 0,00082
Vo, m/kg 0,01971 0,02662 | 0,01316 0,01305 0,11040 0,09545 0,04259 0,00290 0,02288
Vve, M IKG 0,07747 0,12060 | 0,05372 0,05413 0,50860 0,40020 0,15370 0,01647 0,09528
M, Pa.s 0,0001556 | 0,000183 | 0,000118 | 0,0001148 | 0,0001255 | 0,000142 | 0,0000933 | 0,0000438 | 0,0001516
s, Pa.s 0,0002465 | 0,000323 | 0,0002167 | 0,0001996 | 0,0002017 | 0,0002382 | 0,0001507 | 0,0001283 | 0,0002671
U Pa.s 0,0000137 | 0,000012 | 0,0000134 | 0,0000136 | 0,0000099 | 0,0000079 | 0,0000089 | 0,0000252 | 0,0000125
@,, Pa.s 0.0000113 | 0,000010 | 0,0000108 | 0,0000106 | 0,0000086 | 0,0000066 | 0.0000073 | 0,0000135 | 0,0000104
Kic, W/mK 0,08261 0,08079 | 0,06645 0,08469 0,4713 0,08715 0,0925 0,1085 0,06311
Kie, WImK 0,1032 0,1008 0,08174 0,1123 0,6059 0,1046 0.1165 0,1276 0,08029
Kve, WImK 0,01238 0,01507 | 0,01629 0,0163 0,02684 0,01749 0,01972 0,1328 0,01137
Ky, WIMK 0.,00879 0,01063 | 0,01101 0,01092 0,02212 0,01295 0.01415 0.01527 0,008126
Cui, kJIKgK 0,6981 0,9189 0,9431 0,9309 2,759 1.720 1,686 1,407 0,9152
Cuie, kJ/kgK 0,6705 0,8609 0,8628 0,8717 2,824 1,559 1,530 0,9324 0,8274
Cuaer KIKGK 0,6493 0,8528 0,9142 0,9417 2,178 1,614 1,648 1.523 0,8904
Cuie, KJ/kgK 0,5500 0,7183 0,761 0,7721 1,811 1,364 1.376 0,7846 0,7603

Como a predi¢do da perda de pressao bifasica no evaporador ou condensador € um dos
fatores mais importantes para o projeto e otimizacéo de sistemas de refrigeracdo, sera analisada
com mais atencdo. Tomando um evaporador com expansdo direta como exemplo, uma perda
méaxima de pressdo tipicamente utilizada em projetos equivale a uma reducdo de 1,4 °C na
temperatura de saturacdo desde a entrada até a saida. Existem diversos modelos para a estimada
da perda de pressdo, desde o modelo homogéneo mais simples até os modelos que consideram o
escoamento separado de cada fase. Para essa andlise, serd apresentado brevemente o modelo
homogéneo.

Determinacdo da perda de pressdo por atrito pelo modelo homogéneo
Considerando o modelo homogéneo para escoamento interno em um tubo, a perda de
pressao total do refrigerante é devida as variagdes de energia cinética e potencial do fluido e ao
atrito nas paredes do canal de escoamento. Assim, a perda de pressdo total, Apwtal € @ SOMa da

perda de presséo estatica (altura de elevag&o), Apstat, da perda de pressdo por aceleragdo, Apacel, €
da perda de carga por atrito, Apsic, conforme a Eq. 7.2

APtotal = APstat + A@Pacel + AP fric (7.2)

A perda de pressdo estatica € dada pela Eq. 7.3.

Apstat = p H gHseno (7.3)



onde H é a altura vertical, 0 é o &ngulo em relacdo a horizontal e pn € a massa especifica
homogénea, dada pela Eq. 7.4.

pH=p1(l-en )+ pveH (7.4)

onde pi e pv S80 as massas especificas do liquido e do vapor, respectivamente. A fracdo de vazio
homogénea, e é determinada pela Eq. 7.5, a partir do titulo.
1
EH= [ (IT=X)py)
1+ |

\u  x pr)

(7.5)

onde u; e Uy S&o as velocidades das fases liquido e vapor, respectivamente e a razdo entre as duas
é chamada de relacdo de escorregamento e que para um escoamento homogéneo € igual a um.
O gradiente de pressdo por aceleracdo, por unidade de comprimento, é dado pela Eg. 7.6.

moa \
Y‘ggxh _dL ttIpH) (76)

K )acel

Dessa forma, a perda de carga por aceleracdo para 0 modelo homogéneo é igual a zero,
uma vez que o titulo do vapor é considerado constante desde a entrada até a saida.

A perda de pressdo por atrito pode ser representada em funcdo de um fator de atrito
bifasico, fip e, para um escoamento em regime permanente em um canal com secdo transversal
constante é dado pelo Eq. 7.7.

2 f'fp I‘mtzotal
ApD fpin= ————— 7.7
P fric d; OH ( )

onde di e o diametro interno do tubo, L o comprimento, e My, € a vazdo massica das duas
fases juntas. O fator de atrito bifésico é dado pela Eq. 7.8.

0,079

onde o nimero de Reynolds, Re, é dado conforme a Eq. 7.9.
Re = Brotal di (7.9)

Hip

A viscosidade absoluta para o calculo do Re pode ser escolhida como a viscosidade da
fase liquida ou como a viscosidade ponderada pelo titulo, pp, conforme a Eq. 7.10.

Htp = XMy + (1-X)uy (7.10)

onde u e wy Sao as viscosidades absolutas das fases liquido e vapor, respectivamente.



Volume especifico

O volume especifico do refrigerante, v, ou sua massa especifica (p =1/v) influencia na
perda de pressdo através do circuito de escoamento bem como na capacidade do compressor.
Quanto maior o volume especifico, maior serd a perda de pressao no evaporador e no
condensador para uma mesma taxa de massa e maior devera ser a taxa de deslocamento do
compressor para a mesma capacidade de refrigeracéo.

Aplicando o0 modelo de escoamento homogéneo para as mesmas condi¢Oes de
temperatura e pressdo estabelecidas na Tab. 7.5 e considerando uma vazdo massica de 0,02 kg/se
didametro interno do tubo de 10 mm para todos os refrigerantes, foram calculadas as perdas de
pressao por atrito para um comprimento de tubo unitario.

Conforme os valores estimados apresentados na Tab. 7.6, os refrigerantes R-717 e R-600a
foram os que apresentaram maiores perdas de presséo por atrito enquanto que as menores perdas
foram para os refrigerantes R-744 e R-410A. O refrigerante R-404A também apresenta baixa
perda de pressao.

Tabela 7.6. Estimativas da perda de pressao por atrito para um tubo liso de 10 mm de
didmetro interno e vazao massica de 0,02 kg/s.

Parametros R-22 R-134a R-404A R-410A R-717 R-600a R-290 R-744 R-1234yf
Apgie, Palm 1.894,0 | 3.598,13 | 1.759.4 14713 7.678.8 10.762,5 3.854,3 661.8 3.099,1

Viscosidade absoluta

A viscosidade absoluta, p, € uma propriedade de transporte associada as perdas de
pressdo no circuito do refrigerante, principalmente no evaporador e condensador. Uma maior
perda de pressdo no evaporador resulta em uma diminuicdo da pressdo de succao do compressor,
um aumento na pressdo de descarga e diminuindo a vazdo massica, resultando em uma menor
capacidade do sistema. A poténcia de compressdo também diminui, mas com uma taxa menor do
que a da reducdo de capacidade. Esses efeitos podem ser vistos através da analise das Tab. 7.5 e
7.6. No entanto, a viscosidade afeta mais significativamente o coeficiente de transferéncia de
calor.

Condutividade térmica

De uma maneira geral, quanto maior for a condutividade térmica do liquido, maior devera
ser o coeficiente de transferéncia de calor.

Capacidade térmica molar ou calor especifico a volume constante

O calor especifico molar a volume constante (cv) afeta significativamente o desempenho
do ciclo, principalmente pelo formato das linhas de saturacdo na mudanca de fase. O refrigerante
com elevado calor especifico molar apresenta as linhas de saturacdo curvadas para a direita o que
pode conduzir a compressdo umida, conforme apresentado na Fig. 7.19 (b). Nessa mesma figura
estd representado um ciclo com trocador de calor na linha de liquido-linha de descarga, o que
poderia resolver o problema da “compressao imida”.
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Figura 7.19. Efeito do calor especifico molar na capacidade e no COP.

Conforme Domanski (1999) os refrigerantes com estrutura molecular mais complexa
apresentam, provavelmente, maior capacidade térmica molar e, provavelmente, apresentem a
linha de vapor saturado com inclinacdo negativa em baixas temperaturas e pressdes. Quando a
capacidade térmica é muito baixa, o trabalho de compressdo serd maior, incrementando a
temperatura de descarga e reduzindo o rendimento térmico.

Na Fig. 7.20 é apresentado o incremento da complexidade molecular de alguns
refrigerantes, conforme sua geracdo. Conforme o mesmo autor, quanto maior e mais complexa
sua estrutura, maior a quantidade de graus de liberdade e maior a capacidade de armazenamento
de energia e maior o calor especifico molar. Outro aspecto importante é que quando maior a
complexidade do composto maior sera a complexidade de sua sintese, aumentando seu custo.

R-11 R-123 R-245fa
F F Cl F HF
Cl-C-Cl  F-C-C-H F-C-b-toH
i F O F HF
(a) 78,2 J/molK (b) 103,7 J/molK (c) 120,8 JimolK

Figura 7.20. Aumento da complexidade e do calor especifico molar de trés refrigerantes. Calor
especifico molar do vapor a pressdo constante para uma temperatura de 10 °C.

Efeito da temperatura critica

Na Fig. 7.21 é apresentado o impacto da temperatura critica considerando dois
refrigerantes distintos. O refrigerante mais volatil, Fig. 7.21 (b) (menor temperatura critica)
comega a vaporizacdo em titulos mais elevados e possui um “chifre” de superaquecimento na
saida no compressor mais pronunciado, que sdo dois atributos que contribuem para a diminuigéo
do COP. Entretanto, esse refrigerante tera uma maior capacidade volumétrica (kJ/m?) visto que
uma temperatura critica menor resulta em maiores pressdes na entrada do compressor. Esse
compromisso entre COP e capacidade volumétrica é sempre inevitavel.
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Figura 7.21. Efeito da temperatura critica na capacidade e no COP.

Uma forma de analisar o comportamento de diversos refrigerantes, baseado nos
parametros anteriores, é plotar em um diagrama temperatura vs. entropia normalizada, conforme
proposto em Calm e Domanski (2004) e apresentado na Fig. 7.22. A entropia normalizada,
calculada pela Eqg. 7.11, permite tornar adimensional essa propriedade, facilitando a comparacao
entre varios refrigerantes e avaliar o impacto das propriedades termodinamicas no COP.

s—s°D
* _ | .
$ = (7.12)

v |

onde s é a entropia; s\° € a entropia do vapor saturado a 0 °C e s/° é a entropia do liquido saturado
a0°C.

Pode-se notar nessa figura que o ponto critico do R-134a é superior aos dos demais
refrigerantes enquanto que é mais baixa para o R-410A e para 0 R-125.

Para as mesmas temperaturas de evaporacao e condensacao, o R-134a opera mais longe
de seu ponto critico que 0 R-22 e muito mais ainda em relacdo ao R-410A e para 0 R-125.
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Figura 7.22. Diagrama temperatura vs. entropia normalizada para diversos refrigerantes.

Efeito da presséo de saturacdo



Um dos pontos determinantes para a selecdo de um refrigerante uma dada aplicacdo de
refrigeracdo é a pressdo exercida. Se por um lado pressbes elevadas exigem tubulacGes e
reservatorios de espessuras superiores as normais, por outro refrigerantes com pressoes baixas
podem ser inadequados para aplicagdes com temperaturas de evaporacdo reduzidas em virtude da
possibilidade de ocorréncia de pressdes sub-atmosféricas em determinadas regides do circuito,
possibilitando a entrada de ar atmosférico, o que sempre deve ser evitado.
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Figura 7. 23. Curvas de pressdo de saturacdo em funcdo da temperatura.

Na Fig. 7.23 sdo apresentadas as curvas de pressdo de saturacdo em funcdo da
temperatura para alguns refrigerantes. Aqueles refrigerantes que apresentam pressées mais altas
sdo adequados para operar a baixas temperaturas de evaporacdo. Como exemplo, o R-404A foi
desenvolvido para substituir o R-502 em aplicagfes comerciais de baixa temperatura de
evaporacéo, tais como balcdes e camaras de produtos congelados.

Ja 0 R-12 e 0 R-134a apresentam pressGes de saturacdo menores, razdo pela qual sdo
utilizados em aplicacdes com temperaturas de evaporacdo mais elevadas, tipicamente entre 0°C e
-20°C. Conforme visto anteriormente, as pressdes exercidas pelos refrigerantes estdo associadas
a suas temperaturas criticas. Quanto maior for a temperatura critica, menos volatil é o
refrigerante e menores serdo as pressdes exercidas.

Efeito da massa molar

Valores de entalpia de vaporizacdo elevados sdo inversamente proporcionais a massa
molar, como pode ser visto comparando os valores das Tab. 7.4 e 7.5. O refrigerante R-717
apresenta massa molar igual a 17,03 enquanto sua entalpia de vaporizacdo para as condicgdes
dadas na Tab. 7.4 é igual a 1.103,0 kJ/kg. Para o refrigerante R-1234yf, cuja massa molar é igual
a 114 kJ/kg.

Efeito de refrigeracdo volumétrico



Em geral, refrigerantes com elevadas pressdes de vapor apresentam valores também
elevados do efeito de refrigeragdo volumétrico, necessitando de compressores com baixas taxas
de deslocamento para fornecer a mesma capacidade. Essa observacdo pode ser vista com 0s
dados fornecidos nas Tab. 7.4 e 7.5.

Na Fig. 7.24 sdo apresentados dados relativos do efeito de refrigeracdo volumétricopara
diversos refrigerantes.
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Figura 7.24. Efeito de refrigeragdo volumeétrico para diversos refrigerantes.

Aspectos relacionados a seguranca

Quatro aspectos basicos devem ser considerados quando se relacionam as questfes de
seguranca na utilizacdo e manuseio de uma instalacéo de refrigeracdo. Sao: toxicidade, potenciais
carcinogénicos e mutagénicos e a inflamabilidade.

A norma ASHRAE 34-92, e seus adendos, classifica os refrigerantes quanto ao nivel de
toxicidade e inflamabilidade. A designacdo dada aos refrigerantes possui dois caracteres, sendo o
primeiro uma letra que caracteriza o nivel de toxicidade e o0 segundo um numero que indica o
grau de inflamabilidade. Os compostos sé@o classificados em dois grupos, de acordo com a
toxicidade para concentracOes abaixo de 400 ppm. Os efeitos considerados séo: irritagdo; danos
crbnicos ou irreversiveis nos tecidos, narcose a um nivel capaz de acarretar um acidente pessoal,
de impedir um auto salvamento ou até reduzir a eficiéncia no trabalho.

- Classe A: compostos cuja toxicidade nédo foi identificada;
- Classe B: compostos com evidéncias identificadas de toxicidade.

Quanto ao nivel de inflamabilidade, os refrigerantes sdo divididos em trés grupos,
designados pelos algarismos 1, 2 e 3, conforme 0s seguintes critérios:

- Classe 1: ndo se observa propagacao da chama no ar a 18 °C e presséo igual a 101,325
kPa;

- Classe 2: Limite inferior de inflamabilidade superior a 0,10 kg/m?® a 21 °C e pressdo
igual a 101,325 kPa e com poder calorifico inferior a 19.000 kJ/Kkg;



- Classe 3: Inflamabilidade elevada, caracterizando-se por possuir limite inferior de
inflamabilidade inferior ou igual a 0,10 kg/m® a 21 °C e presséo igual a 101,325 kPa e com poder
calorifico superior a 19.000 kJ/kg.

Com a inclusdo de novos refrigerantes no mercado, sendo que alguns deles apresentam
pequena inflamabilidade, essa classificacdo estd sendo reconsiderada através da criacdo de um
sub-grupo ou nova sub-classe, 2L. Essa classificacdo provisoria € apresentada na Fig. 7.25.
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Figura 7.25. Classificacdo provisoria da norma ASHRAE 34 para o novo grupo L.

Para esses estudos, foi incluida como pardmetro adicional a velocidade de propagacdo da
chama. Assim, para velocidades de chama de até 10 cm/s, o refrigerante é considerado como de
média baixa flamabilidade, originando uma subdivisdo na tabela original como classe 2L,
conforme a Fig. 7.26.
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Figura 7.26. Sub-grupo L (A2L e B2L) a partir da consideracdo da velocidade da chama.

Outro parametro importante na consideracdo de aspectos de segurancga de refrigerantes
inflamaveis € a energia minima da chama para que, atendendo as condic¢des de limites inferiores
e superiores de inflamabilidade, o refrigerante entre em igni¢do. Alguns dados relativos a esse



parametros sdo mostrados na Fig. 7.27, a energia minima de igni¢cdo (MIE) é plotada contra a
velocidade da chama.
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Figura 7.27. Correlacdo entre MIE e velocidade da chama.

Na Tab. 7.7 sdo apresentados dados gerais sobre diversos refrigerantes utilizados, como
nome comercial, formula quimica, ODP e GWP, compatibilidade com éleo lubrificante e classe
de seguranca.

Independente dessa classificacdo sugere-se sempre que 0 manuseio dos refrigerantes seja
realizado com todos os cuidados possiveis. Alguns refrigerantes, mesmo que considerados nédo
toxicos ou ndo inflamaveis, quanto submetidos a algumas situagdes especiais, podem entrar em
ignicdo ou gerar compostos toxicos.

Compatibilidades dos refrigerantes com os materiais

Dentro do circuito de refrigeracdo o refrigerante entra em contato com diversos materiais,
tais como elastdmeros, plasticos, metais, vernizes do enrolamento do motor de acionamento do
compressor e com o0 6leo lubrificante. A compatibilidade com cada um desses elementos pode
ser resumida a seguir:

- Metais: com algumas excecoes, os refrigerantes halogenados podem ser usados com a maioria
dos metais mais comuns, como aco, ferro fundido, latdo, cobre, aluminio, etc. Sob determinadas
condices, alguns metais podem catalisar reacdes, como hidrolise e a decomposi¢do térmica dos
refrigerantes. N&do se recomenda o uso de magnésio, zinco e ligas de aluminio contendo mais que
2% de magnésio, em sistemas que operam com refrigerantes halogenados, mesmo com a
presenca de somente tracos de agua. Para o caso de instalacdes utilizando aménia (NHsz), ndo
deve ser utilizado o cobre, latdo e outras ligas de cobre.

- Elastdmeros: o contato do refrigerante e 6leo lubrificante pode alterar significativamente as
propriedades fisicas ou quimicas de elastdmeros como, por exemplo, a excessiva variacao
dimensional (aumento ou diminuicdo de volume). Alguns elastdbmeros a base de neoprene
tendem a “inchar” na presenca de HFCs. Como esses materiais sdo utilizados em vedagdes,



sugere-se buscar informacGes sobre compatibilidade junto ao fabricante do refrigerante a ser
utilizado.

- Plasticos e vernizes: como regra geral, o efeito do refrigerante sobre plésticos diminui com a
reducdo dos atomos de cloro na molécula ou, em outras palavras, com o aumento do nimero de
atomos de fluor. Recomenda-se a realizagdo de testes de compatibilidade antes do uso de
plasticos com determinados refrigerantes. Em relacdo aos vernizes, utilizados no enrolamento
(estatores) dos motores elétricos de compressores herméticos e semi-herméticos para dar rigidez
e isolamento elétrico ao enrolamento, deve-se tambeém realizar testes de compatibilidade, em
funcdo da grande variedade de compostos quimicos utilizados na sua formulagéo.

Relacdo dos refrigerantes com 6leos lubrificantes

Nos sistemas de refrigeracdo o refrigerante entra em contato com o 6leo de lubrificacdo
do compressor, o qual acaba sendo arrastado para as diferentes regies do circuito. A interacao
entre 6Oleo lubrificante com o refrigerante e da mistura de ambos com os diversos materiais do
circuito pode afetar a integridade da instalacdo. Em geral, essa informacgdo é disponibilizada
pelos fabricantes de compressores.

Os oleos lubrificantes apresentam temperatura de ebulicdo e massa molar, na maioria das
vezes, maiores do que as dos refrigerantes mais utilizados, afetando entdo a condi¢do da mistura
refrigerante-6leo, que apresentara temperaturas de ebulicdo e massa molar maior do que quando
considerando apenas o refrigerante.

A presenca de um Oleo miscivel no refrigerante aumenta sua temperatura critica, a
viscosidade do liquido, a tenséo superficial, o calor especifico e a condutividade térmica. Por
outro lado, a presenca do 6leo diminui a pressao critica e a massa especifica da fase liquida do
refrigerante. Em geral, pode ser esperada uma reducdo no coeficiente de transferéncia de calor e
um aumento da perda de pressao, tanto no evaporador quanto no condensador quando 6leo esta
presente. Diversos estudos foram realizados com o objetivo de quantificar esses efeitos mas
ainda n&o séo conclusivos o suficiente para criar uma regra geral.

As fungdes do 6leo em um compressor, além da lubrificacdo das partes mdveis, sdo o
resfriamento e, em alguns casos, a vedacdo entre as regides de alta e baixa pressao, como nos
compressores parafuso. Dois tipos basicos sdo encontrados: 0s minerais com suas diversas
composicdes e 0s sintéticos. Desses, destaca-se os alquil benzenos, os glicéis poli alcalinos,
conhecidos como PAG e os ésteres polidlicos, conhecidos como POE. Os Oleos minerais
caracterizam-se por trés composic¢des basicas: nafténicos, parafinicos e aromaticos.

Em virtude de apresentarem moléculas aromaticas, os oOleos &lquil benzenos se
caracterizam por uma boa solubilidade com o R-22 e o R-502. Podem utilizar-se misturas de
Oleos alquil benzenos com os minerais de base nafténica, chamados 6leos semi-sintéticos, que
sdo compativeis com os refrigerantes HCFCs. Os refrigerantes HFCs, caracterizados por
moléculas polares, ndo sdo compativeis com o0s 0leos minerais (ndo polares) e os alquil
benzenos. Oleos sintéticos compativeis com esses refrigerantes, POEs e PAGs, caracterizam-se
por sua elevada higroscopicidade, o que prejudica 0 seu manuseio. Esses 0Oleos tendem a
concentrar significativas quantidades de agua quando expostos ao ar podendo, com isso, causar
problemas ao circuito como corrosdo e formacao de placas de cobre em locais inadequados. Os
PAGs tendem a se oxidar e sdo sensiveis a contaminantes contendo cloro, como residuos de R-
12, por exemplo. Esses Oleos sdo largamente utilizados em sistemas de ar condicionado
automotivo. Na industria frigorifica, os 6leos POE tém sido muito utilizados para operagdo com
0s HFCs. Sdo menos higroscépicos que os PAGs mas tem tendéncia a hidrélise além se serem
incompativeis com alguns elastémeros.



A miscibilidade (solubilidade) com o refrigerante é uma caracteristica importante para
garantir o adequado retorno do 6leo ao carter do compressor em circuitos que operam com
refrigerantes halogenados. A aménia e o CO2 apresentam reduzida solubilidade nos dleos
minerais de forma que, em sistemas industriais, a coleta do 6leo acumulado nas regides baixas
(fundo de separadores de liquido) deve ser prevista para o0 Seu retorno a0 compressor.

Tabela 7.7. Parametros caracteristicos e classe de seguranca de alguns refrigerantes.

Number - Names

Formula

GWP

Oil
Compatibility?

Levy (S/kqg)

Other Weaknesses

‘ CClLF

R22 - chlorodifluoromethane

cHar

R11 - trichlorofluoromethane 10 4000 M - MP phase-out
R12 - dichlorodifluoromethane CCLF, 10 8500 - MP phase-out
RS02 - CFC blend (14];3 19,22 023 | ss00 | M = MP phase-out

MP phase-out

R123 - dichlorotrifluoroethane

CHCLF;

M,ABPOE

MP phase-out

R32 - difluoromethans CHF, 00 650 POE 15 AR
R125 - pentafluoroethane CHF¢ 0.0 2800 64
R134a - tetrafluoroethane GHFy 00 1300 POEPAG 30
R143a - trifluoroethane CHyF; 00 3800 & AL
R152a - difluoroethane CHF; 00 140 3 AL
R245ca CHF. 00 550 i3
125 (£4%), 134a
R404A - HPS2, FX70 (49%), 1433 (529) 00 3260 POE 75
32 (23%), 125 . s
R407C - Klea-566, Suva-9000 (25%), 134a (52%) 00 1530 POE 35 High glide
R410A - AZ:20 A2 (I, 125 00 730 | POE 40 High P
{5096}
s 125 [46.6%), 1343 '
R417A - Isceon MOS9 (509), 500 (3.4%) 00 1960 MABPOE 45 Medium glide
125 {65.1%), 134a
R422D - isceon MO29 (31.5%), 6002 00 2620 M,POE 60 Medium glide
(34%)
125 (50%), 1433
R507 - AZ-50 {50%) 00 3300 POE 76
R1234yf GHF, 00 - POE LA A2L, high cost
R1234ze CHF, 00 6 POE 0l High cost
Perfluorocarbons (PFs)
R218 - perfluoropropane GiFe 00 7000 161 Long EAL
R170 - ethane GHs 00 ~5 M,AB POE - A3
R290 - propane, Care 40 CH, 00 ~5 M,ABPOE - A3
R600a - isobutane, Care 10 CaHhg 00 ~5 M.ABPOE . A3
R717 -ammonia NH; 00 <1 M - B3L, low F, no copper
R718 — water HLO 00 <l 0°C limit, very low P
R744 - carbon dioxide co; o0 |1 ) - RSN
high P
R1270 - propylene CaHg 00 - A3

Refrigerantes secundarios




Em muitas aplicagdes de refrigeracdo, o calor é transferido para um liquido de
resfriamento secundario, cuja caracteristica basica é ndo mudar seu estado durante o processo de
troca térmica. Esses liquidos sdo conhecidos como fluidos de transferéncia de calor, salmouras,
glicois ou refrigerantes secundarios. Em geral, sdo utilizados quando se desejam instalacdes
seguras desde o ponto de vista da toxicidade, faceis de operar e sem grandes problemas de
manutencdo. As aplicacbes mais importantes se encontram na industria de processamento de
alimentos e industria farmacéutica.

Selecéo

Um refrigerante secundario precisa ser compativel com os outros materiais do sistema,
nas temperaturas e pressdes encontradas. Também deve ser compativel com o meio-ambiente,
com os codigos de seguranca aplicaveis e econémico para usar e substituir.

O fluido deveria ter um ponto de congelamento minimo de 3 K e preferivelmente de 8 K
abaixo da temperatura minima na qual vai operar. Nas temperaturas minimas de operacdo a
viscosidade deverd ser o suficientemente baixa para permitir uma transferéncia de calor
satisfatoria e razoaveis perdas de carga. Uma instalacdo tipica utilizando fluido secundario pode
ser vista na Figura 7.28.
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Figura 7.28. Detalhe de uma instalacao de refrigeracdo com fluido secundario.

Nestes sistemas, a bomba do fluido secundéario é geralmente colocada na linha de retorno
do chiller. Assim, a vazdo da bomba é baseada na massa especifica do fluido na temperatura de
retorno. A vazdo em massa do refrigerante secundario, rh, para uma dada capacidade de
refrigeracao, (éE , € baseada na faixa de temperatura desejada e no coeficiente de transferéncia de
calor a uma temperatura media de mistura, conforme a Eq. 7.12:

&

h=— 7.12
cpAT ( )

Tipos de Fluidos Secundarios

Embora a 4gua seja um agente de transporte térmico universalmente eficaz, traz como
inconveniente o fato de congelar-se a 0 °C e vaporizar a 100 °C, o que limita seriamente sua



faixa Util de temperaturas. Varios tipos de salmouras, 6leos, compostos organicos aromaticos e
fluidos sintéticos tem sido utilizados como agentes secundarios para o transporte de calor.

Salmouras

Consistem de solugdes aquosas de cloreto de sodio ou cloreto de célcio. Segundo o grau
de concentracdo € possivel trabalhar a diferentes temperaturas. As Tab. 7.8 e 7.9 listam as
propriedades destas salmouras, utilizando substancias puras. Para graus comerciais de pureza,
utilizar as correcdes indicadas nestas tabelas.

Tabela 7.8. Propriedades de salmouras com cloreto de calcio puro.

Pure CaCl,. Specific Heat at Crystallization Density at 16 °C, kg/m?* Density at Various Temperatures, kg/m*

%o by 15°C, Jikg K) Starts, C' CaCly Brine =20°C -10°C 0c 10°C
Q 4184 0.0 0.0 999
5 -24 522 1044 1042 1041
6 =29 63.0 1049 1051 1050
7 -34 742 1059 1060 1059
8 —+.1 855 1068 1070 1068
9 47 96.9 1078 1079 1077
10 =54 108.6 1087 1088 1086
11 =62 120.5 1095 1097 1095
12 =74 1325 1104 1107 1104
13 -8.0 144.8 1113 116 114
14 9.2 1123 1126 1123
15 -10.3 1132 1140 1136 1133
16 —-11.6 1141 1150 1145 1142
17 -13.0 1152 1160 1155 1152
18 145 1161 1170 1165 1162
19 -162 171 1179 1175 1172
20 —18.0 1180 1189 1185 1182
21 -199 1189
22 -22.1 1201 1214 1210 1206 1202
23 121
24 1223 1235 1231 1227 1223
25 1232
26 1242
27 1253
28 1264
29 —452 1275
29.87 —55.0 1289
30 —46.0 1204
32 -28.6 1316
34 —154 1339

*Mass of Type | (77% min.) CaCl, = (mass of pure CaC'l,¥(0.77). Mass of Type 2 (34% min.) CaCl, = (mass of pure CaCl,V(0.94).

Tabela 7.9. Propriedades de salmouras com cloreto de sodio puro.

Pure NaCl. Specific Heat it Crrjstallzation Density at 16°C, kg/m?® Density at Various Temperatures, kg/m?®
% by Mass 15°C, JAkg-K) Starts, C NaCl Brine —-10°C —0°C 10°C 20°C
0 4184 0.0 0.0 1000
5 =29 517 1035 1038.1 1036.5 1034.0
6 3.6 62.5 1043 10458 10439 10412
7 —4.3 734 1049 10537 1051.4 1048.5
8 =5.0 84.6 1057 1061.2 1058.9 1055.8
9 538 95.9 1065 1069.0 1066.4 1063.2
10 6.6 107.2 1072 1076.8 1074.0 1070.6
11 7.3 1188 1080 1084.8 1081.6 1078.1
12 82 130.3 1086 10924 1089.6 1085.6
13 9.1 1422 1094 1100.3 1097.0 10932
14 -10.1 154.3 1102 11082 1104.7 1100.8
15 -10.9 166.5 1110 11162 1112.5 1108.5
16 =119 178.9 s 11242 11204 1116.2
17 -13.0 191 4 1126 1132.2 11283 1124.0
18 -14.1 204.1 1134 1140.3 1136.2 11318
19 =153 217.0 1142 11485 1144.3 11397
20 -16.5 2300 1150 1160.7 1156.7 11541 11477
21 -17.8 2432 1158 1169.1 1165.0 1160.5 11558
22 =193 256.6 1166 1177.6 11733 1168.7 11639
23 -20.6 270.0 1174 1186.1 11817 1177.0 1172.0
24 -157 2837 1182 11947 1190.1 1185.3 1180.3
25 838 297.5 1190
252 0.0

*Mass of commercial NaCl required = (mass of pure NaCl required ¥(% purity).
b Mass of water per unit volume = Brine mass minus NaCl mass.



Nas Fig. 7.29 e 7.30 encontram-se os valores de viscosidade e condutividade térmica para
salmouras de cloreto de célcio e cloreto de sddio, respectivamente, de acordo com ASHRAE
(2001).
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Figura 7.29. Viscosidade para salmouras a base de (a) cloreto de sédio e (b) cloreto de sodio.
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Figura 7.30. Condutividade térmica para salmouras a base de (a) cloreto de sodio e (b) cloreto de
sodio.



Na Fig. 7.31 encontram-se os valores de calor especifico e massa especifica para
salmouras de cloreto de sodio, de acordo com ASHRAE (2001).
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Figura 7.31. Propriedades de salmouras de cloreto de sodio: (a) calor especifico e (b) massa
especifica.

Apesar de serem fluidos secundarios baratos, apresentam importantes problemas de
corrosdo e formacdo de depositos, principalmente quando se utilizam tubulacdes de aco
galvanizado. Pode-se utilizar (desde que a legislacdo permita) tratamentos a base de cromatos
como inibidores da corroséo.

Salmouras de cloreto de célcio requerem um minimo de 1800 mg/kg de cromato de sédio
e pH entre 6,5 e 8,5. Salmouras de cloreto de sédio requerem um minimo de 3600 mg/kg de
cromato de sddio e um pH entre 6,5 e 8,5. Nitrato de sodio a 3000 mg/kg em salmouras a base de
calcio ou a 4000 mg/kg nas salmouras a base de sodio controlam o pH entre 7,0 e 8,5,
fornecendo protecdo adequada. Na impossibilidade de utilizarem-se cromatos ou nitratos, estes
podem ser substituidos por inibidores organicos.

A agua, como um eficiente solvente, contém, muitas vezes, particulas sélidas dissolvidas
que podem depositar-se e eventualmente acumularem-se no sistema, restringindo o fluxo e
atuando como um isolante para o transporte térmico.

Glicois inibidos

Dois tipos de glicais, inibidos para o controle da corroséo, sao usados comercialmente: o
etileno glicol, desenvolvido logo ap6s a 22. Grande Guerra e o propileno glicol, com piores
propriedades fisicas, mas menos toxico que o primeiro, sendo, portanto o preferido quando a
aplicacdo envolver possivel contato humano ou com alimentos.

Seus atributos principais sdo: menor ponto de congelamento que a agua, baixa
volatibilidade e, quando apropriadamente inibidos, apresentam baixos niveis de corroséo.



Tanto o etileno glicol como o propileno glicol sdo liquidos incolores, praticamente
inodoros e misciveis com a 4gua ou outros compostos organicos. A Tab. 7.10 apresenta algumas
propriedades destas substancias, quando puras.

Tabela 7.10. Propriedades fisicas do etileno e do propileno glicol.

Ethylene Propylene
Property Glyeol Glyceol
Relative molecular mass 62.07 T6.10
Density at 20°C, kg,-‘m3 1113 1036
Boiling point, °C
at 101.2 kPa 198 157
at 6.67 kPa 123 116
at 1.33 kPa |9 85
Vapor pressure at 20°C, Pa 6.7 03
Freezing point, “C -12.7 Sets to glass
r—5
Viscosity, mPa-s below -51°C
at 0°C 574 243
at 20°C 20.9 60.5
at 40°C 9.5 18.0
Refractive index np at 20°C 14319 14329
Specific heat at 20°C, klfikg-K) 2347 2481
Heat of fusion at —12.7°C, klikg LET —
Heat of vaporization at 101.3 kPa. klikg 846 658
Heat of combustion at 20°C, Mlkg 19.246 23.969

Nas Fig. 7.32 sdo encontradas algumas propriedades das solucdes aquosas de etileno
glicol em funcdo da temperatura.
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Figura 7.32. Propriedades das solugdes aquosas de etileno glicol em fungéo da temperatura

(volume %).
Nas Fig. 7.33 séo encontradas algumas propriedades das solugdes aquosas de propileno

glicol em funcéo da temperatura.
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Figura 7.33. Propriedades das solu¢des aquosas de propileno glicol em funcdo da temperatura
(volume %).
Efeitos na poténcia de bombeamento e no coeficiente de transferéncia de calor

Na Fig. 7.34 sdo apresentados alguns dos refrigerantes secundarios mais utilizados
comercialmente e algumas informacdes sobre poténcia de bombeamento e de coeficientes de

transferéncia de calor para cada um deles.
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Figura 7.34. Poténcia de bombeamento e coeficientes de transferéncia de calor para alguns
refrigerantes secundarios utilizados comercialmente.



Inibicdo da corrosao

Quando puros, tanto o etileno glicol como o propileno glicol comerciais sdo menos
corrosivos que a agua. Em solugdes aquosas, estes glicois assumem a corrosividade da dgua com
que foram preparados. Sem inibidores, os glic6is se oxidam formando &cidos e a quantidade
depende da temperatura, grau de aeracdo e até da combinacdo dos metais da instalagdo onde
estdo operando.

Os inibidores de corrosdo formam uma pelicula superficial (geralmente os 6xidos do
proprio metal) que protege a maioria dos metais do ataque, incluindo nesta lista o ago, ferro
fundido, cobre, latdo e metais de solda. Uma excecdo é o aco galvanizado, especialmente a
temperaturas acima de 37 °C, pelo fato de que o zinco pode reagir com o inibidor, fazendo com
que o material solido se separe do fluido e também o aluminio, para temperaturas acima de120 °
C.



