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RESUMO

Os sistemas de refrigeracdo por absor¢cdo da mistura amdénia-4gua tém sido
amplamente utilizados e referenciados na literatura. Normalmente, os modelos
encontrados para analises sdo baseados considerando-se, dados de tabelas e diagramas
para a entalpia em funcdo da concentracdo. Para a analise de tabelas e diagramas de
entropia em funcdo da concentracdo de amonia na mistura, ndo se detém a mesma
atencdo, existindo auséncia de dados disponiveis na literatura para esta propriedade
termodindmica. Estes sistemas apresentam-se complexos quanto aos parametros fisico-
quimicos, tornando-se necessario um estudo mais aprofundado e detalhado da
termodindmica associada, corroborando para a determinacdo da inter-relacdo da entropia
com outras propriedades associadas a refrigeracéo.

Neste trabalho sdo formulados modelos de célculos para o levantamento da entropia
em funcdo da temperatura, pressao e concentracdo de misturas aménia-agua S = S (T, P,
X). A confeccdo dos diagramas de entropia na fase liquido-vapor foram determinados
visando auxiliar projetos industriais através de analises energéticas e exergéticas,
simulacdo e otimizacdo de processos relacionados ao sistema de refrigeracdo por

absorcao.

PALAVRAS-CHAVE: Mistura amonia-agua; Sistema de refrigeracdo por absorgédo

(SRA); Propriedades termodinamicas; Diagramas de entropia
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NAPOLEAO D. A. S. Entropy Determination of Ammonia and Water Mixture for
Application in Processes of cooling by absorption. Guaratinguetd, 2003. 138f. Tese
(Doutorado em Engenharia Mecénica) - Faculdade de Engenharia — Campus de

Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista.

ABSTRACT

Refrigeration systems of the ammonia-water mixtures by absorption have been
widely used and referred in the literature. Usually the models found for analyses are based
taking in to account data of tables and diagrams for the enthalpy as a function of the
concentration. For the analysis of tables and entropy diagrams in function of the
concentration of ammonia in the mixture, it has not been taken the same attention,
existing lack of available data in the literature for that thermodynamic property. These
systems seem to be complex as for the physiochemical parameters, becoming necessary a
deeper and detailed study on the associated thermodynamics, corroborating to determine
the interrelation of the entropy with other associated refrigeration properties.

In this work, calculation models to improve the entropy are formulated in function
of temperature, pressure and concentration of the ammonia-water mixtures S =S (T, P, X).
The performance of the entropy diagrams in the liquid-vapor phase was surely aiming to
aid industrial projects through energy analyses and exergetic simulation and optimization

of processes related to the system of cooling by absorption.

KEYWORDS: Mixtures ammonia-water; Absorption refrigeration system (ARS);

Thermodynamic properties; Entropy diagrams
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

1.1 —CONSIDERACOES GERAIS

Os avancos da tecnologia de absorcédo enfatizam o desenvolvimento deste trabalho
neste campo de atuacgéo, que apresenta-se bastante promissor. Um aspecto frustrante neste
objetivo € a auséncia de uma andlise sistematica e detalhada sobre os fundamentos da
tecnologia, omissos na literatura cientifica. Recentemente, foi publicado o livro intitulado
como “Heat Conversion Systems” (Alefeld e Radermacher, 1994) que abordou os
aspectos positivos relacionados a esta matéria, aduzindo sua natureza interdisciplinar,
demonstrada na necessidade do trabalho em conjunto de diferentes areas cientificas, tais
como: fisica, engenharia quimica e engenharia mecanica.

Para um entendimento mais amplo da tecnologia de absor¢éo, deve-se incluir, a
contribuicdo da fisica, que compreende um ramo mais amplo; a engenharia quimica que
inclue a corrosdo quimica e a fisico-quimica; e a engenharia mecénica que abrange a
transferéncia de massa e calor, fluido dindmica, ciéncia dos materiais e termodindmica
aplicada.

No entanto, o desenvolvimento da tecnologia de absorgdo apresentou-se flutuante
durante os ultimos anos, em particular, a industria expandiu suas atividades com produtos
manufaturados, aprimorando-se atraves de pesquisas e desenvolvimentos neste setor,
tornando-se claro o interesse por este assunto, que pode ser confirmado pelo
monitoramento das publicagdes nesta area. Uma avaliacdo do numero de patentes

emitidas é apresentada na Figura 1.
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Figura 1- Numero de patentes emitidas por ano em sistemas de absor¢éo por resfriamento
e bombas de calor (HEROLD et al., 1996)

Desta maneira, torna-se interessante notificar o nimero de patentes instaladas que
permaneceram relativamente constantes na década de 80 e, posteriormente, em 1989
acompanhou-se um declinio dramatico destas patentes. O ressurgimento do assunto na
industria nos anos recentes, foi refletido claramente nas patentes emitidas em 1991,
juntamente com o aparecimento da tecnologia de absorcdo que particularmente
correspondeu a um periodo de grande motivagdo, com a implantacdo de novos
desenvolvimentos, novas engenharias e companhias relacionadas com este setor,
sobretudo pelo acentuado crescimento do uso, quando aplicados a sistemas de cogeracgéo,
através do aproveitamento de calor residual de turbinas a gas, motores de combustao

interna, células de combustivel, entre outros.



A tecnologia de absorcdo, sobretudo nas instalacfes de ar condicionado, é adotada
com utilizacdo preferencial de uma solucdo binaria constituida de 4gua e brometo de litio
(solugdo importada); no entanto, o sistema de refrigeracdo mais comum € aquele que usa
amdnia como fluido frigorigeno e agua como absorvente, solucdo esta fabricada e
utilizada no Brasil. As maquinas de absorcdo tém a vantagem de utilizar energia térmica
em lugar de energia elétrica, que apresenta-se mais cara na atualidade, sobretudo na
conjuntura da falta de investimentos para a oferta de eletricidade. As instalacdes de
absorcdo, como ja mencionadas, permitem também a recuperacdo do calor perdido no
caso de turbinas, e outros tipos de instalacbes que operam sobre o ponto de vista da
cogeracdo. Além das vantagens citadas, as maquinas de absorcdo se caracterizam, pela
sua simplicidade, por ndo apresentarem partes internas moveis (as bombas sdo colocadas
a parte) o que lhe garante um funcionamento silencioso e sem vibracao.

O sistema de absorcdo empregando 4gua e aménia é um dos mais referenciados na
literatura, considerando-se os dados de tabelas e diagramas para entalpia em funcédo da
concentracdo; no entanto para a entropia ndo se detém a mesma atencdo, visto a
inexisténcia de dados correspondentes a esta propriedade termodindmica, até entdo
disponiveis na literatura cientifica, tornando-se necessario um estudo mais amplo e
detalhado sobre a termodinédmica deste sistema, para se determinar a forma exata da inter-
relacdo da entropia com as outras propriedades correlacionadas.

Assim, o objetivo deste trabalho, consiste num levantamento de todos 0s aspectos
desta complexa propriedade termodindmica (a entropia) associada ao processo de
absorcdo, visto que além da entropia puramente termodinamica, ha de se considerar a
parcela de entropia de mistura associada com as reagdes oriundas entre o sistema amonia

e agua.



1.2- OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo deste trabalho é a determinacdo da entropia de mistura amonia-agua, em
funcdo da temperatura, pressdo, concentracdo e de outras propriedades termodinamicas
associadas ao processo de absorcdo, visando subsidiar analises energéticas e exergéticas
de sistemas de refrigeracdo por absorcdo. Permitindo desta forma a simulacdo e a
otimizagdo de sistemas de refrigeracdo por absor¢do, dando importante relevancia na
determinacdo de valores de propriedades termodindmicas de misturas amonia-agua, tais

como, entalpia e entropia.

1.3- SINOPSE DO TRABALHO

No capitulo 1 apresentam-se as generalidades do sistema de refrigeracdo e 0s
objetivos do presente trabalho.

No capitulo 2, apresenta-se uma revisdo bibliografica do sistema de refrigeracdo por
absorcdo aménia-agua, suas vantagens e desvantagens quanto a aplicabilidade deste
sistema. Apresenta-se também uma abordagem da utilizagio da amdnia como
refrigerante, os efeitos causados pela aménia em seres humanos e possiveis aplicacdes
deste refrigerante.

No capitulo 3, procura-se enfatizar as varias equacBes de estado existentes na
literatura, utilizadas para os calculos das propriedades termodinamicas associadas a um
sistema de refrigeracao por absorcéo.

No capitulo 4, apresenta-se um enfoque das propriedades termodinamicas, como
entalpia, entropia e energia livre de Gibbs em excesso, ideal e real, pertencentes a mistura
na fase liquido-vapor. Uma abordagem do equilibrio liquido-vapor também é apresentada
no desenvolvimento do referido capitulo.

No capitulo 5, apresentam-se 0s modelos matematicos utilizados para o

desenvolvimento dos calculos na fase liquida e vapor da mistura aménia-agua, como



também os resultados da confeccéo dos diagrama termodindmicos na fase liquida e vapor.
Algumas compara¢des com dados da literatura cientifica também sdo elucidados no
trabalho.

No capitulo 6, sdo apresentadas as conclusdes e recomendagdes do respectivo
trabalho.



CAPITULO 2- HISTORICO E CONSIDERACOES SOBRE O
SISTEMA DE REFRIGERACAO POR ABSORCAO AMONIA-AGUA

2.1- HISTORICO DO SISTEMA DE REFRIGERACAO POR ABSORCAO

Os primeiros estudos tedricos em refrigeracdo por absorcdo foram realizados por
Nairne em 1777. O invertor da maquina de absorcdo, Ferdinand E. Carré, de Paris,
construiu e patenteou, em 1823, a primeira maquina capaz de trabalhar com corpos
liquidos e sélidos por absorcdo (Stephan, 1983). Uma famosa aplicacdo de Carré foi a
producdo de gelo no Sul dos EUA durante a Guerra Civil americana, visto que o
suprimento deste havia sido interrompido pelo Norte. As maquinas desenvolvidas por
Carré e seus irmdos foram fabricadas em grande numero na Franca, Inglaterra e
Alemanha.

A tecnologia da refrigeracdo por absorcdo teve seu desenvolvimento a partir dos
trabalhos de Ferdinand E. Carré. De 1859 até 1862, 14 patentes de sistemas de absorcao
trabalhando com par refrigerante aménia-agua foram registradas. Diversos sistemas foram
construidos a partir de entdo, como mostra a Figura 2, utilizados para a producgéo de gelo
e nas aplicacdes industriais em processos continuos (Stephan, 1983). Naquela época,
Ferdinand E. Carré descrevia as futuras aplicacbes desta tecnologia, tais como
condicionamento de ar, controle de processos de fermentacdo e concentracdo, dentre

outras.
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Figura 2- Sistema de absorcdo fabricado por Pontifex e Wood em 1883. Citado por
Stephan (1983)

Até o final do século XIX o mundo vivia a realidade das maquinas a vapor, dos
sistemas de geracdo de poténcia mecéanica, nas quais a queima em caldeiras era isolada e
separada da geracdo de poténcia (a base do ciclo Rankine). Em 1880, nos EUA, Carl V.
Linde comecou a substituir as maquinas de absorcdo por sistemas de refrigeracdo a
compressdo mecanica e, no final do século, aquelas perderam sua importancia. Quando as
cervejarias, que estavam entre 0s mais importantes usuarios de refrigeracdo, conseguiram
diminuir o consumo de vapor no processo, reduzindo a producdo de frio, as maquinas de
absorcdo desapareceram quase que totalmente naquela época.

De acordo com Stephan (1983) de 1920 a 1940, estudos pioneiros da tecnologia de
absorgdo permitiram a evolucdo de sistemas. Com um excelente conhecimento em
termodindmica de misturas e tendo realizado estudos em Segunda Lei, ele analisou

cuidadosamente o processo e estabeleceu as linhas basicas para a minimizacao das perdas



exergéticas a fim de tornar o processo o mais proximo possivel do reversivel. Foi
proposto o refluxo de solugdo no gerador e no absorvedor com o uso do calor de
retificacdo, sistemas de multiplos estagios, o uso de um gas inerte, além de demonstrar a
alta eficiéncia dos ciclos de ressorcdo (nos ciclos de ressor¢do as temperaturas de
evaporacdo e condensacdo sdo varidveis a fim de se obter uma diferenca constante de
temperatura no evaporador entre 0 meio a ser resfriado e o fluido refrigerante) e no
condensador (entre o refrigerante e 0 meio), minimizando desta forma as
irreversibilidades devido a transferéncia de calor .

Na literatura cientifica varios fluidos de trabalho para sistemas de absorcdo sdo
apresentados, dentre os quais, podemos citar Macriss et al. (1964) que descreve cerca de
40 compostos refrigerantes e 200 absorventes disponiveis. A Tabela 1 apresenta alguns
dos pares mais conhecidos, entretanto os mais difundidos sdo os pares de aménia-agua e
brometo de litio-dgua segundo Silveira (1994), Cortez e Larson (1997).

As aplicaces destes fluidos sdo bem distintas. O sistema amodnia-agua tem como
refrigerante a amonia e consequentemente a agua como fluido absorvedor. Esta
configuracdo permite alcancar temperaturas de evaporacdo mais baixas, como relatado
por Muhle (1985). Apesar do uso da amonia como refrigerante ja ser instituido em
sistemas de refrigeracdo, menos de 2% da aménia produzida comercialmente no mundo é
usada para estes sistemas (ASHRAE, 1997).



Tabela 1- Pares mais conhecidos utilizados em sistemas de refrigeragdo por absorcao.
Citado por Cortez e Mihle (1994)

Fluido Absorvente Fluido Refrigerante
Agua Amonia (NH3), Metil amina (CH3NH,) e
outras Aminas alifaticas
Solucéo de brometo de litio em agua Agua
Solucéo de cloreto de litio em metanol Metanol (CH3;OH)
Acido sulfarico (H,S0,) Agua
Hidrdxido de potassio (KOH) ou de sodio Agua
(NaOH) ou misturas
Sulfocianeto de amonia (NH4CNS) Amobnia (NHz3)
Tetracloroetano (C,H,Cly) Cloreto de etila (C,HsCl)
Oleo de parafina Tolueno (C7Hs), pentano (CsHj»)
Glicol etilico (C,H4(OH),) Metil amina (CH3NH)
Eter dimetilico de glicol tetraetilico Monofluor-dicloro-metano (CHFCI,),
(CH3(OCH,CH,),0OCH5) diclorometano (CHCl,)

Os principios teoricos dos ciclos de refrigeracdo foram estabelecidos a partir dos
trabalhos desenvolvidos por Merkel e Bosnjakovic em 1929, com a introdugdo do
diagrama de entalpia vs. concentracdo. Na Suécia foi desenvolvido, por volta de 1930, o
refrigerador ELECTROLUX de uso domeéstico baseado nas patentes de Platen e Munters.
Estes refrigeradores foram comercializados em muitos paises até os anos 50 (seculo XX),
quando foram colocados de lado visto o avango tecnoldgico dos refrigeradores por
compressdo mecanica. Nos EUA destacaram-se o desenvolvimento dos sistemas de ar
condicionado por absor¢édo. Os sistemas utilizavam, a principio, o par cloreto de litio-agua
e mais tarde brometo de litio-agua. Empresas como a CARRIER e a SERVEL fabricaram

durante os anos 40, sistemas com esta tecnologia (Bjurstron e Raldow, 1981).
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Recentemente, um novo interesse nesta tecnologia pode ser atribuido ao fato dos
sistemas de absorcdo utilizarem uma fonte de energia térmica de baixa temperatura,
tornando-se economicamente atrativos em projetos de cogeragédo e recuperacgdo de calor
rejeitado. Atualmente, empresas como TRANE, CARRIER e YORK nos EUA,
associadas a grandes empresas japonesas, detém uma alta tecnologia neste setor (Cortez e
Larson, 1997). No Japédo, em 1984, foram vendidos equipamentos de absorcdo (brometo
de litio-agua) equivalente a 260.000 TR, de tamanhos de 40 a 400 TR (Perez-Blanco e
Radermacher, 1986). Por exemplo na Europa, atualmente existe no mercado um sistema
modular de ar condicionado por absor¢do com o par aménia-agua, fabricado pela ROBUR
e com varios equipamentos ja instalados. Cada modulo tem capacidade de 17,4 kW. A
capacidade instalada de refrigeracdo com estes modulos perfazem um total de mais de
6000 kW (SERVEL, 1998).

Diversas simulacGes e modelagens tedricos para projeto e calculo de sistemas de
absorcdo sdo encontrados na bibliografia, entre as quais pode-se citar, Figueiredo (1980)
no projeto e modelagem de um sistema de refrigeracdo por absor¢do aménia-4gua movido
a energia solar. Villela et al. (2000) e Villela et al. (2002) estudaram a possibilidade de
aproveitamento da queima direta do biogas gerado no reator de uma Estacdo de
Tratamento de Efluentes para acionar um sistema de refrigeracéo por absor¢éo, utilizando
como fluido de trabalho a amonia.

Vérios autores desenvolveram métodos para determinacdo das propriedades
termodindmicas da solucdo amdnia-agua, requisito fundamental para avaliar o
desempenho destes sistemas. Dentre eles, encontram-se: Vianna (1974) apresentou uma
simulacdo digital para um sistema de refrigeracdo por absor¢do amdnia-agua. Kaushick e
Bhardwaj (1982) propuseram uma analise tedrica para sistemas de refrigeracdo amonia-
agua, utilizando energia solar. Renon et al. (1986) apresentaram um modelo matematico
para a determinacdo das propriedades de mistura aménia-agua utilizando uma equacéo de
estado cubica. Perez-Blanco e Radermacher (1986) descreveram a importancia da
tecnologia de absorcdo para o setor de refrigeracdo frente aos avangos tecnologicos,

principalmente, em trocadores de calor e pares refrigerantes. Le Goff et al. (1990)
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estudaram a viabilidade do uso da absorcéo para a recuperagdo de calores residuais nos
processos industriais. Harvey (1990) fez uma revisdo da aplicacdo dos sistemas de
absorcdo nos paises em desenvolvimento. lzquierdo (1992) descreveu o uso de um
sistema de absorcdo para condicionamento de ar em veiculos automotores (énibus
urbanos), utilizando-se calor dos gases de escape e de agua de arrefecimento do motor.
Ibrahim e Kein (1993) que utilizaram a equacao da energia de Gibbs em excesso proposta
por Redlich e Kistes, relacionando-a com as correlacBes empiricas de Ziegler e Trepp
(1984) que apresentam uma modelagem empirica para calcular tais propriedades. Zuritz e
Perez-Blanco (1993), apresentaram um modelo para uma mistura de fluido de sistema de
absorcdo operando com energia solar, que foi utilizado no armazenamento de produtos
agricolas pereciveis. Cortez e Mihle (1994) apresentaram um estudo do potencial de
aplicacdo da refrigeracdo por absor¢do no Brasil, demonstrando que ainda € pouco
utilizada se comparada com o uso da tecnologia de compressdo. Jordam (1997) baseado
nestes e em outros trabalhos, apresentou correlacdes para o calculo das propriedades da
mistura e da aménia pura.

No Brasil, a fabricacdo de equipamentos de absorcdo é relativamente pequena; a
empresa CONSUL, fabrica sistemas de porte doméstico (conhecidos como modelos
ELECTROLUX) e a empresa MADEF constroi e/ou fabrica algumas instalacdes de maior
porte, principalmente para frigorificos (Mihle, 1985). A Tabela 2 apresenta uma
abordagem do potencial de aplicagdo desta tecnologia no mercado brasileiro, Cortez e
Muihle (1994).

Na medida em que o mundo avanga para o reconhecimento da tecnologia de
refrigeracdo por absorcdo, ndo se pode desperdicar recursos energéticos, todas as regides
devem ser incorporadas ao processo produtivo, abrindo-se caminho para a geragédo

descentralizada de poténcia e de frio.
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Tabela 2- Potencial de aplicagdo da refrigeracdo por absorcdo por setores da economia
(Cortez e Miihle, 1994)

Setor da economia Atividade Processo Fontes de calor
disponiveis
Primario Hortifrutigranjeiros Resfriamento de produtos | Lenha, residuos agricolas e
Estocagem frigorifica biogas
Usinas de agucar e alcool; | Resfriamento de dornas | Aproveitamento das fontes
Indistrias de papel e |de fermentacao usuais de energia via
celulose; Resfriamento, cogeracao
Secundério Industria téxtil, quimica e | congelamento e|Gas natural, residuos
petroquimica estocagem de produtos agroindustriais (bagaco,
Industria de alimentos: Resfriamento de fluxos palha de cana, etc.), calor

Laticinios, abatedouros, | Condicionamento de ar e | do processo
industrias de bebidas e | camaras frigorificas

pescado
Restaurantes,  padarias, | Camaras frigorificas Lenha
hotéis, hospitais, shopping | Ar condicionado Gés natural

Terciario centers, centros | Producdo de gelo Gases de exaustdio de
comerciais, transporte | Agua fria motores, caldeiras,
rodoviério, ferroviario ou aquecedores ou fornos
maritimo

2.2- FUNDAMENTOS DA REFRIGERACAO POR ABSORCAO

O principio basico do ciclo de refrigeracdo é o de transferir calor de um
reservatorio de baixa temperatura para um reservatorio de alta temperatura que pode ser 0
préprio meio ambiente (Silva, 1994).

O esquema de absorcdo mostrado na Figura 3 baseia-se no fato de que os vapores
de alguns refrigerantes podem ser absorvidos em grandes quantidades por determinados
liquidos ou solucdes salinas. O refrigerante pode ser separado da solucdo resultante da
absorcdo, por aquecimento. Assim, o ciclo de absorcdo substitui 0 compressor pelo
conjunto gerador-absorvedor e bomba, enquanto que o evaporador, condensador e a

valvula de expansdo funcionam da mesma forma como no ciclo de compressao.
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Figura 3- Esquema béasico de um sistema de refrigeracdo por absorcdo (Zukowski Jr.,
1999)

Num sistema de funcionamento continuo, Figura 3, o vapor de aménia (2) se
separa da solucdo amonia-agua (1) mediante aquecimento da solu¢do no gerador; o vapor
de amdnia é condensado em um condensador, e a amonia liquida (4) é expandida numa
valvula de expansdo. Entretanto no evaporador (5) a aménia evapora-se trocando calor
necessario a sua evaporacdo e realizando o “efeito frigorigeno”. A ambnia, no estado
vapor (6), € absorvida pela solucdo pobre em aménia (10). A reacdo de absorcdo €é
exotérmica e ocorre em um recipiente conhecido como absorvedor, produzindo uma
solucdo rica em amonia (amoénia-agua, NH,OH). A solucéo rica (7) é entdo bombeada
pela bomba (8), passando por um trocador de calor e entrando no gerador (1), finalizando
o ciclo. A solucdo pobre que sai do gerador (3), passa por um trocador de calor, pré-

aquecendo a solucéo rica, passando por uma valvula de expansdo (entrada no ponto 9)
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para igualar a pressdo com o vapor de amoénia que vem do evaporador (6) e entra no
absorvedor (10).

Os ciclos de absorcdo apresentam diversas modificagcbes em relacdo ao esquema
basico demonstrado, com o objetivo de aumentar a eficiéncia do ciclo. Uma descricéo
completa dos ciclos de absorcéo e os calculos térmicos envolvidos sdo apresentados por
diversos autores. ASHRAE (1997) apresenta o célculo de uma instalagdo por absorcdo
para dois pares refrigerantes (amonia-agua e brometo de litio-agua). Martins (1991)
descreve detalhadamente os processos reais do ciclo de absorcéo e apresenta os sistemas
de refrigeracdo por absorcdo utilizando gas inerte. Threlkeld (1970) faz uma descricdo
detalhada de algumas propriedades das misturas binarias, apresentando os balangos de
massa e energia de cada equipamento deste tipo de sistema e, a titulo de exercicio,
apresenta os calculos de uma instalacdo de um sistema de refrigeracdo por absorcdo com
0 par aménia-agua e outro com o par brometo de litio-4gua.

As instalacBes por absorcdo apresentam a grande vantagem de utilizar uma fonte
térmica de baixo potencial como fonte principal de energia. Esses sistemas sdo
justificaveis s6 quando se dispde de fontes de energia térmica de baixo custo. Esse tipo de
instalacdo se distingue das instalacGes por compressdo pela auséncia de compressores, 0
que representa uma grande vantagem. Os sistemas de refrigeracdo por absor¢do amonia-

agua apresentam algumas vantagens e desvantagens, como as especificadas a seguir.

As vantagens da instalagéo por absorcédo sdo:

- Consome de 5 a 10% de energia elétrica de uma instalagdo por compressédo de
igual capacidade frigorifica (Madef, 1980); (Silveira, 1994) e (Cortez e Larson, 1997);

- Flexibilidade energética, o qual € o ponto mais favoravel, devido a sua capacidade

de se adaptar as diferentes fontes de energia;
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- Rendimento quase constante a baixas temperaturas;
- Manutencéo reduzida. Devido ao fato dos sistemas por absor¢do serem maquinas
térmicas, e a maioria de seus componentes serem trocadores de calor, a manutencao é

minima quando comparados com sistemas a compressao;

- Os trocadores de calor ndo tém sua capacidade de troca afetada pela presenca de

6leo nas tubulagdes, como ocorre nos sistemas de compresséo a vapor;

- Investimento geralmente da mesma ordem que as instalacdes & compressao, sem
levar em conta as necessidades de subestacdo elétrica para os compressores. Isso varia
muito de aplicacdo para aplicacdo, necessitando, portanto, de uma analise especial para
um julgamento definitivo;

- Baixo nivel de ruido.

As desvantagens das instalagdes de absorgéo sao:

- N&o héa tradicdo de uso desta tecnologia no Brasil;

- Os equipamentos tendem a ser mais pesados e a ocupar maiores espacos;

- A tecnologia torna-se viavel (competitiva em relacdo aos sistemas de compressédo)

somente quando ha disponibilidade de fontes térmicas de baixo custo;

- Calor adicional. O rejeito térmico é maior que nos sistemas a compressdo devido a
presenca do absorvedor e retificador, o que implica uma necessidade de &gua de

arrefecimento de 2 a 3 vezes maior.
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As caracteristicas de operacdo dos sistemas por absorcdo apresentadas sao
descritas por varios autores, entre 0s quais podemos citar, Koskhin (1956), Figueiredo
(1980), Silva (1994) e Silveira (1994).

2.3- A AMONIA COMO REFRIGERANTE

2.3.1- SITUACAO ATUAL DOS REFRIGERANTES

R-717, NHs, ou amoénia. Os diferentes nomes ja fazem parte no vocabulario da
refrigeracdo ha mais de um século. Elemento natural, presente abundantemente na
natureza, a amoénia volta a receber atencdo especial quando se discutem alternativas para
substituicdo dos gases refrigerantes CFCs e HCFCs (halogenados), que estdo sendo
banidos por contribuirem na destruicdo da camada de 0zonio. Além de se apresentar como
alternativa imediata nos casos de refrigeracao industrial (onde sempre foi muito utilizada),
a amoOnia também aparece como opcdo em sistemas utilizados em supermercados,
camaras de frutas e até sistemas de ar condicionado central. A amonia pode ser
considerada um refrigerante ecoldgico, pois ndo causa nenhum dano a camada de 0z6nio
e nem contribui para agravar o efeito estufa (Amonia, 1996).

A amébnia foi um dos primeiros frigorigenos a ser utilizado em sistemas de
refrigeracdo. As primeiras grandes instalacdes, como em fabricas de cerveja, ha mais de
120 anos, utilizaram amonia. Segundo alguns pesquisadores, outros elementos, como o
CO, ou SO, ndo tiveram tanto desenvolvimento nesta area. Nos anos 30 quando houve o
aparecimento dos CFCs, a amonia era o frigorigeno por exceléncia, mesmo em pequenas
instalacGes; depois deste periodo a amdnia ficou com seu uso restrito as instalacdes
industriais, tendo que dividir espaco com o R-22 (HCFC) e 0 R-502 (CFC), entre outros.
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2.3.2- Ri1scos Do Uso DA AMONIA

Com as leis e regulamentacdes existentes internacionalmente, que cuidam do meio
ambiente, a ambnia com seu odor e sua imagem publica desfavoravel é sempre a primeira
na lista das substancias reguladas. Com o conhecimento atual sobre suas propriedades,
esses “tabus” devem mudar. O homem produz, cerca de 120 milhdes de toneladas de
amonia por ano, sendo 98% a 99% destas na forma de fertilizantes e como produto para a
industria quimica, e a parte restante (1-2%) é utilizada para a refrigeracdo (Lindborg,
1996). Essa pequena porcentagem foi em sua maior proporcdo, utilizada nas grandes
fabricas. A maioria das referéncias negativas sobre a amonia, relacionadas com acidentes,
néo sdo provenientes de sistemas de refrigeragdo, mas aparentemente, por serem esses 0S
mais conhecidos, ficam atribuidos a eles a preocupacéo da populacao.

Um dos problemas mais freglientes com a amdnia sdo 0s vazamentos, em grande
quantidade, do produto. Nesse sentido, foram feitos estudos abrangentes sobre as
consequéncias das emissdes de recipientes sob pressdo de ruptura e especialmente de
recipientes operando sob alta pressdo. As leis, normas e cddigos asseguram que esses
recipientes raramente falham quando tais codigos sdo respeitados. Pelas estatisticas
existentes, os acidentes ocorridos em sistema de refrigeracdo por amonia, aconteceram na
parte de baixa pressdo do sistema (aparentemente por se prestar maior atencao a parte de
alta presséo).

Pelos estudos realizados determinaram-se que 0Ss vazamentos sdo causados

geralmente por:

- Falha operacional;

- VedacOes instaladas incorretamente ou utilizacdo de materiais de vedacOes

inadequados;
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- Soldas de mé qualidade;

- Dano da corrente por corroséo;

- Falha interna no processo;

- Dano fisico exterior.

Um recipiente que apresenta vazamento de vapores de amonia s6 dispersa de 10—
15% de seu contetdo (Lindborg, 1996). A aménia liberada é dispersada rapidamente no
ar e conduzida para as camadas mais altas. A 100-200 m do lugar de um vazamento
grande, da ordem de 2-4 kg/s, podera ser percebido seu odor pungente caracteristico, o
que podera causar ansiedade, mas é totalmente inofensivo.

Em sistemas de refrigeracdo a maior parte dos vazamentos ocorrem em zonas
ventiladas ou ao ar livre, significando que as areas vizinhas estardo em contato com o
vazamento através da dispersdo dos vapores. Nas imediacGes a situacdo poderia ficar
perigosa, mas qualquer problema pode ser resolvido com &gua, devido a grande afinidade
que esses compostos tem entre si.

A Tabela 3 refere-se a pessoas totalmente desprotegidas. Para uma faixa de
concentracdo entre 5 a 300 ppm a amonia apresenta-se inofensiva para a vida humana;

isso possibilita tomar medidas necessarias para evitar a ocorréncia de um acidente.
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Tabela 3- Efeitos fisicos causados pela amdnia em seres humanos (Lindborg, 1996)

Concentracéao de|Efeitos sobre os seres|Tempo de exposicdo

amonia no ar (ppm) | humanos desprotegidos | permitido sem dano

5 Em baixas temperaturas llimitado
abaixo de 0°C, pessoas
sensiveis poderiam sentir

20 O cheiro é percebido pela llimitado
maioria das pessoas

50 O cheiro é caracteristico e as| O permitido por norma na
pessoas  ndo  habituadas | maioria dos paises sdo 8
reagem horas por dia

100 N&o causa efeitos perigosos|N&o permanecer mais que o0

em pessoas saudaveis, mas | necessario
pode causar ansiedade em
pessoas inexperientes

300 Pessoas  habituadas  ndo N&o permanecer
suportam e pessoas hdo
habituadas podem entrar em
panico

400 - 700 Irritacdo imediata nos olhos, | Em circunstancias normais
nariz e Orgdos respiratorios, |de salde ndo causa Sérios
pessoas acostumadas ndo|problemas no periodo de
podem permanecer uma hora

1700 Tosse, caibras e  sérias|Exposicdo de 30 minutos
irritacbes no nariz, olhos e|podera causar lesdes sérias
Orgaos respiratorios
2000 — 5000 Tosse, cdibras e sérias|Pode provocar a morte em
irritacbes no nariz, olhos e |30 minutos ou menos
6rgdos respiratorios
7000 Paralisia e asfixia Letal em poucos minutos

A amo0nia por seu cheiro, comeca a ser perceptivel pelo homem a partir dos 20-50
ppm (dependendo do estado de saude do individuo). Isso representa uma grande
vantagem ja que essa pequena e perceptivel concentracao possibilita o alerta de perigo em
tempo habil, permitindo a saida das pessoas da &rea afetada. A presenca da amonia

também pode ser detectada pela aparicdo de uma nuvem branca em espacos confinados.



CAPITULO 3- ESTUDO DE EQUACOES DE ESTADO

3.1- INTRODUCAO

As equacOes de estado (EDE) sdo relagbes matematicas entre as variaveis de
pressdo, temperatura e volume, e concentracdo no caso de misturas, tendo uma
ampla utilizagdo no célculo de propriedades volumétricas e termodindmicas
associadas a simulacdo e analises de processos. Esta ampla utilizacdo das equacdes
de estado se baseiam, principalmente, nas propriedades de interesse dos calculos de
processos (como por exemplo, entalpia, entropia, densidade, etc...), podendo ser
obtidas mediante relagbes termodinamicas e matematicas, a partir de uma equacéo
de estado. A relacdo mais simples entre as varidveis pressao, temperatura e volume
resulta na aplicacdo da lei de Boyle e Charles, originando a equacdo de gas ideal,

relacionada com a seguinte expressdo matematica:

Pv = nRT (3.1)

sendo P a pressdo, v o0 volume molar, T a temperatura absoluta e R a constante
universal de gas ideal (R=0,082 atm L/ mol K).

Através de varios anos foram propostas numerosas equacdes de estado para
representar o comportamento de liquidos e gases abrangendo uma ampla faixa de
pressdo e temperatura. Uma das contribuices mais notaveis a respeito do tema
“Equacbes de Estado” constitui a equacdo proposta por Van der Waals em 1873,
sendo a primeira equacdo aplicada na fase liquido-vapor, simultaneamente. Do

ponto de vista pratico, as equacdes de estado devem ser capazes de predizer com
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certa exatiddo diferentes propriedades, tais como calor especifico, fugacidade,
pressdo de vapor, entalpia, entropia, volume, entre outras. Todavia, é desejavel que a
faixa de aplicabilidade da EDE seja ampla, isto €, deve ser abrangente a todas as
condigbes operacionais de pressdo, temperatura e volume para todos os tipos de

substancias na industria de processos.

3.2- EQUACOES DE ESTADO CuUBICAS DE DoOIS PARAMETROS

A primeira equacdo cubica de estado foi proposta por J. D. Van der Waals em
1873, tornando-se muito utilizada nas industrias de processos. Esta equacdo de
estado (EDE) se agrega nas chamadas “equacdes cubicas”, devido a sua expressdo
polinomial corresponder a uma equacdo algébrica cubica em volume e com
parametros que dependem da temperatura, pressdo e também das propriedades
fisicas dos fluidos (Wark Jr., 1985).

A maioria das equacdes cubicas, hoje disponiveis na literatura originaram-se
da equacdo de Van der Waals (1873). Van der Waals demonstrou que era possivel
interpretar o comportamento da presséo, volume e temperatura (P-v-T) dos fluidos,
efetuando correcBes na equacdo de gas ideal. Alterando-se em primeiro lugar, o
volume ocupado pelas moléculas do gas, ndo considerando modelo de gas ideal,
introduzindo um pardmetro denominado volume excluido ou co-volume, “b”. Em
segundo lugar, Van der Waals considerou um termo relacionado as forcas atrativas
entre as moléculas. Para Van der Waals, um gas estara ndo somente comprimido
pela pressdo externa, mas também, pela forca da atracdo intermolecular existente
entre as moléculas, o que originara uma pressdo proporcional a 1/v? (volume molar).
O fator de proporcionalidade foi representado pela letra “a”. A equagdo proposta por

Van der Waals esté relacionada com a seguinte expressao:
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(3.2)

[P+\%}(v—b): RAL+aT)

onde P é a pressdo externa, v 0 volume molar, R constante de gés ideal, b o0 multiplo
do volume molar e o € uma constante relacionada com a energia cinética das
moléculas.

Esta equacdo foi modificada, posteriormente, transformando-se em uma

equacao efetivamente conhecida e denominada Equacéo de Van der Waals (VDW):

RT a (3.3)

sendo a e b constantes para cada substancia que se calcula, usando a propriedade
isotérmica no ponto critico. Neste ponto existe uma inflexdo na curva isotérmica,

que matematicamente corresponde a.

2 3.4
{a—P} =0 e 0 I: =0 (34)
ov T=Tc ov T=Tc

Resolvendo as equacdes (3.4) e a EDE (3.3) se obtem:

2 RT, 3.5
a:2_7RTC : b:l—c ; ZC=0,375 ( )
64 P 8 P

C
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Como se observa na equacdo (3.3), a pressao pode ser representada como a

soma dos termos da pressao de repulsdo Pg e a pressao de atracao Pa, isto é:

P=P,+P, (3.6)

A maioria das equacfes cubicas do tipo VDW usadas atualmente, excluem o

termo de repulséo proposto por Van der Waals,

RT (3.7)

todavia, a pressédo de atragdo foi modificada e pode ser expressa usualmente como:

» _al) (3.8)
A g(v)

onde g(v) é uma funcdo do volume molar e a(T) € uma funcdo da temperatura.
Assim, g(v)=v? e a(T)=a=cte para a equacdo de Van der Waals. As equacdes do tipo
VDW disponiveis na literatura propdem diversas expressoes para a(T) e para g(T),
associando diversos aspectos relacionados a determinacao das propriedades.

A Tabela 4 apresenta algumas importantes relagdes de equacgdes cubicas do
tipo VDW, sendo observado que o termo repulsivo em todas as equacOes apresenta-

se similar ao usado por Van der Waals. Existem algumas propostas para modifica-lo,
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considerando alguns aspectos tedricos e praticos no comportamento dos fluidos
(Lorents, 1985, Van der Waals, 1948, Carnahan, 1972 e Starling, 1972), entre
outros. O fator correspondente a forca de atracdo intermolecular foi amplamente
estudado e diferenciado em diversas formas, sendo que uma das modificagdes mais
importantes foram realizadas por Redlich e Kwong (1949), que associaram uma
funcionalidade a temperatura correspondente ao termo da forca de atracédo

intermolecular, modificando também sua funcionalidade com o volume, Tabela 5.

Tabela 4- Relacdes das equac6es cubicas do tipo Van der Waals

Equacéo Expressao Referéncias
VDW P RT a Van der Waals (1891)
v-b v?
RK b_ RT a/T% Redlich e Kwong (1949)
v—b v(v+h)
SRK P RT  a(T) Soave (1979)
v—b v(v+b)
PR p_ RT _ aa(T) Peng e Robinson (1976)
v—b v(v+b)+b(v-Db)
PT p_ RT _ a(T) Patel e Teja (1982)
v—-b v(v+b)+c(v-b)
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Tabela 5- Valores dos parametros “a”, “b”, “d” e “k” correspondentes a equagéo

generalizada (3.9) (Redlich e Kwong, 1949)

EDE a(T) b d k Reférencias
SRK a(T) b b 0 Soave (1972)

PR a(T) b b b Peng e Robinson (1976)
PT a(m) b b c Patel e Teja (1982)
VDW a(T) b 0 0 Van der Waals (1873)

RK alT b b 0 Redlich e Kwong
(1949)

UM aco(T) b b 0 Usdin e McAuliffe
(1976)

TV a(T) b cd cb Toghiani e Viswanath
(1986)

HE a(T) b b 0 Heyen (1983)

HI a(T) b cb 0 Himpan (1951)

FU a(T) b(T) b(T) 0 Fuller (1976)

A maioria das equac@es cubicas do tipo Van der Waals (VDW) podem ser

descritas na seguinte forma:

RT

a(T)

P = Th vvad) kv d)

(3.9)

Assim, por exemplo, a equacdo original de VVan der Waals pode ser obtida com
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a(T)=a(T), b=b e d=K=0, a de Redlich e Kwong com a(T)=a/T°°, b=b, d=b e k=0 e
de forma similar de outras equacdes de estado (EDE).

Um erro atribuido usualmente as equacdes cubicas do tipo VDW, a fim de se
justificar os valores diferentes encontrados na determinacdo das propriedades, se
relaciona com a inexatiddo dos parametros a e b. Estes dois parametros ndo sao
capazes de absorverem 0s erros associados a suposicdo de que a pressdo poderd
apresentar os seus termos correspondentes de maneira separada (Pr e Pa). No
entanto, nas equacdes de estado do tipo VDW de dois pardmetros (tais como, PR,
SRK, RK e VDW) da Tabela 4, o fator de compressibilidade critico (z.=P.V./RT.)
apresentara valores fixos, sem considerar a substancia, isto se deve a condicdo
matematica de inflexdo da isotérmica no ponto critico (equagdo 3.4), aparecendo
uma restricdo adicional, z;=constante. Assim, para a equacdo de VDW, z.=0,375;
RK e SRK, z.= 0,333 e para PR, z,=0,307 (Adachi e Sugie, 1988).

Para superar esta limitacdo, sugere-se recomecar com um valor fixo de z, por
um parametro critico de ajuste, dependendo da substancia (Abbot, 1973). Este
método foi aplicado principalmente mediante a associa¢do de um terceiro parametro
na equacdo de estado, obtendo-se um amplo desenvolvimento nos anos 80, com as
chamadas “equacdes de estado de trés parametros”, correspondentes a equacdo de

Patel e Teja (1982), que é um exemplo deste tipo de equacoes.

3.3- EQUACOES DE ESTADO CUBICAS DE TRES PARAMETROS

Muitas equac@es de trés parametros foram desenvolvidas durante os Gltimos 20
anos. Himpan (1951), Himpan (1951a), Himpan (1952) apresentaram uma
interessante contribui¢do nesse sentido, mas tal idéia ndo se concretizou devido ao
surgimento de outras equacbes mais simples (principalmente as modificacbes da
equacdo de Redlich e Kwong -RK). Fuller (1976), Usdin e Mcauliffe (1976),

apresentaram interesse por este método e varios outros estudos foram propostos
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neste seguimento. Entre os estudos propostos, podem ser destacados os de Heyen
(1983), Schmidt e Wenzel (1980), Patel e Teja (1982), Toghiani e Viswanath
(1986), Tang (1987) e Valderrama (1990).

A Tabela 6 apresenta um resumo das equacdes de estado cubicas de trés
parametros. Estas equacbes foram propostas por Patel e Teja (1982), que as
reformularam segundo o modelamento proposto por Heyen (1983). A equagéo pode

ser apresentada pela seguinte expressao:

_RT  ace(M) (3.10)
“v—b v(v+b)+c(v-b)

com:

a(T,) =+ Fl- T (3.11)
ac =Qa(R2T2/P )
RT/P.)

Q,
=Q.(RT/P;)

onde T, T. e P. sdo temperatura reduzida, temperatura critica e pressdo critica

respectivamente, e as funcdes Q's se calculam como:

Q, =1-3r, (3.12)
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Q, =32 -31-27,)Q, +Q +(1-37,) (3.13)

e Q, é a raiz positiva da equacdao.

Q) +(2-3c,)Q +3c,Q, -2 =0 (3.14)

Tabela 6- Relacdes das equacOes de estado cubicas de trés parametros

Equacéo Expressao Referéncias
HI P RT  a(T) Himpan (1951).
v—b v(v+ch)
UM _ RT aca(T) Usdin e McAuliffe (1976)
" v-b v(v+d)
FU P RT a(T) Fuller (1976).

“V_b v(v+cb(T))

SW p_ RT _ a(T) Schmidt e Wenzel (1980)
v—-b (v’ + pbv+qgb?)

PT p_ RT _ a(T) Patel e Teja (1982)
v—-b v(v+b)+c(v-b)

Nas equacgdes 3.12, 3.13 e 3.14, 1. e F sdo parametros dependentes da
substancia de interesse e podem ser calculados através da condicdo de equilibrio
para os fluidos puros ao longo da curva de saturacdo. Atualmente se dispbem de

valores de t. e F para 63 substancias, aproximadamente. As correlagdes propostas
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originaram a equacdo de estado PTV descrita posteriormente. Através de correlaces
generalizadas para 0s pardmetros da equacdo PT, que possibilitaram transforma-la
em uma EDE generalizada, eliminando a necessidade de resolver equacdes
adicionais. Portanto, a EDE genérica proposta, recupera a forma das equacdes
cubicas de dois parametros com a vantagem de um parametro adicional, predizendo
valores diferentes do fator de compressibilidade critico para diferentes substancias e
permitindo melhores predicdes para outras propriedades volumétricas e
termodindmicas. As vantagens e desvantagens de usar z. como um parametro
generalizado tem sido discutido na literatura (Valderrama et al., 1987 e Leet et al.,

1986). As correlacbes propostas sédo:

0, =0.66121-0.76105z,
0, =0.02207 —0.208687, (3.15)

£, =0.57765-1.870805z,

3.4- OUTRAS EQUACOES DE ESTADO

3.4.1- EQUACAO DE REDLICH-KWONG

O desenvolvimento moderno das equacBes de estado cubicas teve inicio em

1949, com a publicacéo da equacéo de Redlich-Kwong (Redlich et al., 1949),

o RT__ a (3.16)
v—b TY?y(v+b)
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Esta equacdo como outras equacdes de estado cubicas, possui trés raizes para o
volume (v), das quais duas podem ser complexas. Os valores de v com significado
fisico sdo sempre reais, positivos e maiores do que os da constante b. Com
referéncia a Figura 4, tem-se que quando T>T,, a solugdo para v a qualquer valor
positivo de P (pressdo), fornece somente uma raiz real positiva.

Quando T=T,, isto também é verdadeiro, exceto na posi¢do critica, que existem
trés raizes, todas iguais ao v.. Para T<T,, ha somente uma raiz real positiva a altas
pressdes, porém, para um intervalo de pressbes menores existem trés raizes
positivas. Os volumes do liquido saturado e do vapor saturado sdo fornecidos pela
maior raiz e pela menor raiz, quando P é a pressdo de saturacdo ou de vapor.

Embora se possa obter explicitamente as raizes de uma equacdo de estado
cubica, na pratica procedimentos iterativos sdo fregientemente empregados. Estes
procedimentos sdo praticos somente quando convergem para a raiz desejada,

dependendo do método aplicado para a resolucéo da equacao de estado.

3.4.2- EQUACAO DE BENEDICT-WEBB-RUBIN

Esta equacdo foi apresentada em 1940, desenvolvida para representar
propriedades de hidrocarbonetos e outras substancias de interesse para a industria do
petrdleo. Tal equacgdo foi utilizada na indUstria por muitos anos e apresentou alta
precisdo de calculos requeridos nos projetos. As constantes desta equacdo empirica

podem ser apresentadas através da seguinte forma (Wark Jr., 1985):

_A -C,/T? - - 3.17
p_RT BRT-A-C/T® bRT-a aa ¢ [1+7Jexp(—f) (3.17)

o o’ o’ o® o°T? o’
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Onde A, By, Co, a, b, ¢, « e ysdo constantes para um dado gas. Estas

constantes sdo derivadas de dados experimentais de PvT disponiveis para um certo
nimero de hidrocarbonetos e alguns gases (Cooper e Goldfrank, 1967, Perry et al.,
1984).

Pﬁnl —

Vv sAL

(liq) VE¥(vap)

Figura 4— Isotermas fornecidas por uma equacao de estado cubica (Wark Jr., 1985)

A equacdo de BWR foi modificada e adaptada para o célculo de propriedades
termodinédmicas de muitos fluidos. Esta equacdo foi utilizada com sucesso para
predizer propriedades termodinamicas (H vs. T, T vs. S, Cp vs. T) de muitas
substancias, incluindo moléculas polares como a 4gua, aménia, metanol e etanol. A

equacdo de BWR modificada contém 15 parametros em termos de T., V. e 5
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parametros polares, sendo que todos esses parametros foram obtidos a partir da
pressdo de vapor. Para hidrocarbonetos e outros fluidos ndo-polares, a equagédo de
BWR determina a fase liquido-vapor com faixa de valores aceitaveis. A Tabela 7
apresenta os valores dos pardmetros BWR para um determinado ndmero de

substancias.

3.4.3- EQUACAO DE PENG-ROBINSON

A equacédo de Peng-Robinson (1976) ocasionou modificacGes na equagdo de

Soave-Redlich-Kwong, sendo proposta através da seguinte expressao:

_RT aa(T) (3.18)
“v—b v(v+b)+b(v—b)

P

Esta equacdo pode ser escrita em termos do fator de compressibilidade

Z = Pv/RT como:

7% -(1-B)z?+(A-3B?-2B)z - (AB-B?-B?)=0 (3.19)
aP (3.20)

TRT?
o bP (3.22)
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Os autores usaram a equacdo para determinar o volume de saturagdo da fase
liquido-vapor, pressao de vapor, fator de compressibilidade da mistura, entalpia e o

equilibrio da fase liquido-vapor.

3.4.4- EQUACAO DE WILSON

A equagdo de Wilson foi derivada da equagdo de Flory-Huggins (Prausnitz,
1986) para qual o sistema de interacdo entre as moléculas se apresentava diferente.
No sistema binério, a probabilidade da molécula do componente 2 se encontrar com
a molécula do componente 1 pode ser expressa em termos das fracdes molares

globais e de dois fatores de Boltzmann:

X1 _ X, €Xpl= A3, /RT] (3.22)
Xu X% eXp[‘ Ay ! RT]

A equacdo 3.22 apresenta a taxa do nimero de moléculas do tipo 2 e o nimero
de moléculas do tipo 1 sobre a molécula central sendo igual a taxa da fragdo molar
global de 1 e 2 medida pelos fatores de Boltzmann exp(-A,,/RT) e exp(- 4, /RT).
Os parametros 4,, e A, sdo, respectivamente, os valores proporcionais a energia de
interacdo entre as moléculas 1-2 e entre as moléculas 1-1. A probabilidade das
moléculas 1-1 se encontrarem com as moléculas 2-2, pode ser expressa atravées da

seguinte relagéo:

X1 _ X €Xp[= 2 / RT] (3.23)
Xz X, €Xp[— Ay /RT]
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Através da equacéo (3.22) e (3.23), e da correlacdo entre 4, = 4,,, a equacgéo de

Wilson, efetiva para o célculo das relacdes de equilibrio na fase liquido-vapor, esta

relacionada com a seguinte expressao:

AGF (3.24)

RT

X-+XJ->

Jiti

==X In(xi + A, x.)—xj In(A

7]

Onde

Ay = ((vy Iv;) *exp[(4y; — 4;) I RT]

iij
x, = fragdo molar do componente i na fase liquida
T = Temperatura em Kelvin

R = constante universal de gas ideal

A equacdo de Wilson é adequada para correlacionar dados experimentais para
uma variedade de sistema bindrios, sendo também aplicada para sistemas de
multicomponentes para predizer dados de equilibrio liquido-vapor. Os parametros

A,y Ay € A, NE0 apresentam uma precisdo significativa, embora sejam
determinados pelas forcas intermoleculares existentes na solucao.
3.5- EQUACOES DE ESTADO E DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

As expressdes usadas para a energia interna (U), entalpia (H), entropia (S) e a

fugacidade (f), se obtém através de relacGes termodindmicas conhecidas (Reid et al.,
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1977):
AU =U"-U=([ p-T(op/oT),, Jav (3.25)
AH" =H"-H=[{p-T(ep/aT),, v+ (PV-RT) (3.26)
AS"=8"-5=["{R/V-(oP/aT),, fdV +RIn(P) (3.27)
RTIn (f/x, P)= {ov/an,), , - (RT/P)}dP (3.28)

onde o simbolo * em U, H e S, representa a condicao de gas ideal.
Introduzindo uma equagao de estado nas integrais de 3.25 a 3.28 e resolvendo-
as, resultam em uma expressao de maior ou menor complexidade e que depende da

EDE, como apresentada pela equacéo (3.10).
Os calculos de U, H e S “reais” sdo obtidos através das expressdes (U — U*),
(H-H=) e (S-S=) das equages de 3.25 a 3.28, a situagdo real de pressdo,

temperatura e de referéncia. As expressdes para U, H e S sdo:

U=U, +(U-U)-(U,, - u;;f)+j;f (c;-R)dT (3.29)
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H:Href+(H'H*)'(H

ref

Hi)+ [, ChaT (3.30)

S=Sy +(5-5)(Se -Sp) + [ (C5/T)dT (3.31)

As condices de referéncia so arbitrarias, mas convenientemente selecionadas

para permitirem a comparacao dos resultados com valores descritos na literatura.

3.6- EQUACOES DE ESTADO PARA MISTURAS

As aplicacdes de equacbes de estado para o célculo de propriedades de
misturas e equilibrio entre fases, consideram o uso de regras de mistura classicas de
Van der Waals:

a:ZZXixj(aiaj)“ze b=> xb, (3.32)

Para a obtengdo de resultados de predicbes com maiores exatiddes nas
propriedades de equilibrio em misturas simples, introduz-se um “parametro de

interacdo” Kij j (usualmente dependente da temperatura), na constante de forca “a” em

equacdes de estado (Zudkevitch et al., 1970):

azzzxixj(a‘iaj)uz(l_kij) (3.33)
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Nesta equagdo, kjj € um parametro de interaco binaria determinado mediante

regressdao de dados experimentais de equilibrio liquido-vapor. A idéia basica da
andlise de regresséo ¢ aplicar EDE ao célculo de determinada propriedade e reduzir
desta forma o parametro de interacéo binario, o qual é determinado pela regressao de
anélises de dados do ELV. Esta andlise de regressdo consiste, em particular, aplicar
a EOS para calculo de propriedade em particular, reduzindo as diferencas entre

valores estimados e experimentais. O valor de kij reduz as diferencas do kijj 6timo. A

diferenca entre os valores calculados e 0s experimentais sdo expressos através da
funcéo objetiva.

Valores da interacdo do parametro kij para muitas misturas industrialmente
importantes tém sido apresentados na literatura. Diversas correlacdes empiricas
estdo disponiveis para algumas misturas usando as equacfes de SKR e PR. O uso de
um parametro de interacdo Kij das regras classicas de Van der Waals ndo apresentam
bons resultados para os sistemas complexos. Por outro lado, a altas pressdes 0s
efeitos da regra de mistura para “b” adquirem alguma importancia. Outros enfoques
atuais para as regras de mistura estdo apresentados na literatura e incluem o uso de
multiplos pardmetros da interacdo. A introducdo do conceito de composicéo local, a
correlacdo entre modelos para a energia livre de Gibbs, equacdes de estado e o0 uso
de regras de mistura ndo quadraticas, entre outros. Valderrama et al. (2000)
indicaram em seu trabalho a utilizacdo da equacdo PTV e analisaram o efeito de um

parametro de interacdo Bjj na constante “b” da equacdo de estado para varias

misturas binarias assimeétricas em condicGes super-criticas contendo dioxido de
carbono e um fluido polar. Neste estudo se manteve o uso de um parametro de

interacéo kij na regra de mistura para “a” na equacdo de estado. Para uma mistura

binaria tem-se:
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a=x%a, +2x%(a,a,)"*(L-k, )+ xa, (3.34)
b=xb, (1~ B,)+x,b,[1- B,) (3.35)
C =X, + X,C, (3.36)

Desta forma podem-se obter, como casos particulares, as seguintes situacgoes:
1) B2 =0e B, =0, aregra de mistura original de Van der Waals: b= x;b;+x,b,;

2) B1,=0e B,120, B,y multiplicara o fator que incluir o composto com maior peso

molecular, 0 soluto: b= x;b; + Xob2(1-B21);

3) B2 #0e PB,1=0, By, multiplicara o fator que incluir o composto com menor peso

molecular, o solvente: b=x;b;(1-B12)+X,0,;

4) B12#0; Ba1 =0 € B1o=P2 0 fator Bjj multiplicara ambos termos: b=(x;by+X,b,)(1-

B12);
5) Br2# Par#0 e Pra# Bor: b=X101(1-B12)+X202(1-B21).
Outros estudos indicaram que o caso 4, Valderrama et al. (2000) nédo se

apresenta adequado para sistemas altamente assimétricos (misturas em que 0S

componentes sdo de distintos tamanhos). Alguns autores obtiveram parametros de
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interacdes binérias a partir dos dados da propriedade do componente. Chueh et al.
(1967) relacionaram parametros de interacGes binarias na equacdo RK para 0s
volumes criticos. Graboski et al. (1979) correlacionaram o parametro de interacéo
binéria na equacdo SRK em termos de pardmetro de solubilidade diferenciando entre
componentes pertencentes e ndo pertencentes aos hidrocarbonetos. Arai et al. (1987)
e Nishiumi et al. (1980) desenvolveram uma correlacdo semi-empirica para o
pardmetro de interacdo da equacdo PR em termos de volumes criticos dos

componentes puros. A correlagdo € a seguinte:

. 3.37

cj

Os valores dos parametros c; e c; foram obtidos a partir de dados do ELV do

sistema binario.

Mansoori (1986), Kwak et al. (1986), Benmekki et al. (1986) e Benmekki et
al. (1987) associaram uma teoria ao desenvolvimento das regras de misturas sem
considerar a forma algébrica das equacBes EOS de forma cubica. Logo apds,
aplicaram uma solucéo de conformidade com a teoria e propuseram uma nova regra
de mistura correta para as equacgdes de van der Waals, Redlich-Kwong, Peng-
Robinson, Wilson e Lee-Erbar-Edmister. Estas equacdes estdo sumarizadas na
Tabela 8.



Tabela 8- Regra de mistura para algumas equacdes de estado, Mansoori (1986)

Equaces

Regras de Misturas

Van der Waals

a=> Y XX
b= sziyibij

Redlich-Kwong

[Zz X Xj(,jlijz/zabijus]ﬂ2
(zzxiijij)llz
b=> > xxb

a=

Peng-Robinson

a=) > XX [a“ajj ]1/2
b=2>"> XX [bﬁls]z
d =3 Y xx [d)°f

d=ak?/RT,
a= ac(1+ k2)

Wilson

N
a=4,934RTb)_x,g;

p- @7 TRT. 4 oa6a RT:
PC PC
a= iixixj (aiaj )0‘5(1— kij)
Soave L
o 22 IRT. 064 AT

Lee-Erbar & Edmister

a:iixixj(aiaj)o‘sau

szzxixj(cicj)o’sﬂij
o, e

p A

i Ty + T,

2
a; = ﬂ.;n




CAPITULO 4- EQUACOES DE ESTADO E DE PROPRIEDADES
TERMODINAMICAS DE MISTURAS

4.1- INTRODUCAO

Estudos relacionados a equagdes de estado associadas ao equilibrio liquido-vapor e
as propriedades termodinamicas da mistura amonia-agua sdo citados na literatura. A
mistura amonia-agua tem sido por muitos anos de grande importancia nas maquinas de
refrigeragao por absor¢do. Também, tem havido interesse nas misturas amonia-agua para
ciclos de poténcia avangados (Kalina, 1983).

A referéncia mais importante sobre as propriedades termodindmicas de mistura
amoOnia-agua estd descrita no “Research Bulletin Number 34”, “Physical and
Thermodynamics Properties of Ammonia-Water Mixtures” , publicado pelo Institute of
Gas Technology (IGT) (Macriss et al., 1964). Schulz (1972) desenvolveu um modelo
matematico com equacoes de estado para ser aplicado a uma faixa de pressao entre 0,01 ¢
25 bar e uma temperatura correspondente de 200 a 450 K. Em seguida, Ziegler e Trepp
(1984) apresentaram novas correlagdes das propriedades de equilibrio da mistura amonia-
agua, utilizando equagdes de estado baseadas naquelas desenvolvidas por Schulz, com
uma ampla faixa de aplicabilidade dos dados de pressao e temperatura.

Stecco et al. (1989) apresentaram um trabalho sobre as correlagdes envolvidas no
estudo do equilibrio liquido-vapor, referindo-se as propriedades termodinamicas da
mistura amoOnia—agua. Estas correlagdes foram baseadas nos trabalhos apresentados por
Ziegler et al. (1984) e El-Sayed et al. (1985) considerando como fung¢do fundamental a
energia livre de Gibbs, para a qual pressdo, temperatura e fracdo molar de amonia sao
variaveis independentes. Diferentes equagdes de estado foram utilizadas para o calculo

das propriedades termodindmicas nas fases de liquido e vapor, admitindo-se a fase vapor
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como sendo uma mistura ideal, e a fase liquida correlacionada com propriedades
termodindmicas obtidas a partir da equagdo da energia livre de Gibbs. Diversos modelos
de equacdes de estado associadas ao equilibrio liquido-vapor estdo disponiveis na
literatura cientifica, dentre as quais podem ser destacadas as de Rizvi et al. (1987), Herold
et al. (1996) e Roth-Tillner et al. (1998), porém, somente algumas sdo aplicaveis a uma
faixa de valores restritos, ou ainda, permitem calcular um Ilimitado nimero de

propriedades termodinamicas associadas a um sistema de refrigeracao.

4.2- PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DA MISTURA NA FASE LIQUIDA

As equagdes a seguir sao expressoes para as propriedades de solucdes ideais, cada
uma pode ser combinada com a equacao de definigao para uma propriedade em excesso

fornecendo, (Smith et al., 1996):

GF =G-> %G —RTY x Inx (4.1)

SF=S-> xS +RY X Inx (4.2)

vE=v->xy, (4.3)
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HE=H-> xH (4.4)

Em cada uma dessas equagdes aparece a direita do sinal de igualdade, uma diferenca

que, de forma geral, ¢ representada por M — Z x;M,. Chama-se M de uma propriedade de

mistura (variagcdo da propriedade no processo de mistura) e utiliza-se o simbolo AM para

representar suas variaveis. Assim, por defini¢do tem-se:

AM =M => " xM, (4.5)

onde M ¢ uma propriedade em base molar (ou por unidade de massa) de uma solucao e M;
sdo propriedades molares (ou por unidade de massa) das espécies puras, todas nas
mesmas condi¢gdes de T (temperatura) e P (pressdo). As equagdes sao reescritas tomando

as seguintes formas:

G® =AG-RT) x Inx (4.6)

S®=AS+RD x InX (4.7)
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HE = AH (4.9)

onde AG, AS, AH e Av sdo variagdes da energia de Gibbs de mistura, entropia de mistura,
entalpia de mistura e do volume de mistura, respectivamente. Para uma solu¢do ideal,
representada por id, as propriedades em excesso sdo nulas, e neste caso particular, as

equagoes 4.6 a 4.9 se transformam em:

AG" =RT Y x Inx; (4.10)
AS*™ =-R> X Inx, (4.11)
AV =0 (4.12)

AH® =0 (4.13)
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4.3- PROPRIEDADES TERMODINAMICAS EM EXCESSO

Freqlientemente as solugdes liquidas sdo tratadas através de propriedades que
medem seu afastamento, ndo do comportamento de gas ideal, mas sim do comportamento
de solucao ideal, freqiientemente aproximado por solugdes constituidas de moléculas nao
muito diferentes em tamanho e de mesma natureza quimica. Para uma solucdo ideal,
assume-se um modelo constituido de moléculas imaginérias que ndo interagem entre si e
que apresentam volume igual a zero. Cada espécie quimica constituinte da solugao ideal
possui suas proprias propriedades, ndo sofrendo a influéncia da presenga de outras
espécies. Assim, uma mistura de isomeros, como orto, meta e para-xilenos, apresenta um
comportamento muito préximo ao de uma solucao ideal. Dessa maneira, o formalismo
matematico das propriedades em excesso € analogo ao das propriedades residuais.

Se M representa um valor molar (ou por unidade de massa) de qualquer
propriedade termodinamica extensiva (por exemplo, V, U, H, S, G etc.), entdo uma
propriedade em excesso M" ¢ definida como sendo a diferenga entre o valor real da
propriedade de uma solugdo e o valor que ela teria em uma solugdo ideal nas mesmas

condigdes de temperatura, pressao e composi¢ao. Assim,

ME=M-MFU (4.14)

Contudo, as propriedades em excesso nao tém significado para espécies puras,
enquanto propriedades residuais existem para espécies puras bem como para misturas.

Além disso, tem-se a representacao da equagdo 4.14 em termos de propriedades parciais.
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4.4- COMPORTAMENTO DAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS EM

EXCESSO DE MISTURAS LiQUIDAS

O comportamento das misturas liquidas sdo mais enfaticamente revelados nas
propriedades em excesso. A de principal interesse é a G* em relagio a temperatura. A
energia de Gibbs em excesso (G) é obtida a partir de experimentos, através do tratamento
de dados de equilibrio liquido/vapor, e a H" ¢ determinada por experimentos de mistura.
A entropia de excesso ndo ¢ medida diretamente, mas ¢ encontrada através da equacao

geral, que se origina da defini¢do da energia livre de Gibbs (G).

GE =HE-TS* (4.15)

. . A . E E E ~ o~
A Figura 5 ilustra a dependéncia da G, H" ¢ TS™ em func¢do da composicao para
seis misturas liquidas binarias a 50°C e aproximadamente a pressao atmosférica. Embora
os sistemas exibam comportamentos diversificados, chama-se a atengdo para as seguintes

caracteristicas comuns:

1- Todas as propriedades em excesso se tornam nulas quando qualquer espécie tende a

ficar pura, (x—0 ou x—>1).

2- Embora G" vs. x possua forma aproximadamente parabdlica, H* e TS® exibem

dependéncias com a composicao sem um comportamento tipico.

3- Quando uma propriedade em excesso (M") possui um Gnico sinal (como G" nos seis

casos apresentados), o valor extremo de M" (méaximo ou minimo) freqiientemente
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ocorre proximo a composicao equimolar (composicao que apresenta 0 mesmo nimero

de mols) (Smith et al., 1996).

As principais propriedades de excesso (G", H" e S¥) podem exibir uma variedade
de combinagdes de sinais. Os sinais € magnitudes relativas destas grandezas sdo uteis
qualitativamente em aplicagoes da engenharia e na elucidagao de fendmenos moleculares
que sdo a base do comportamento observado de solu¢des. Abbot et al. (1994)
organizaram dados de G*/H"/S" para aproximadamente 400 misturas liquidas binarias em
um esquema visual que permite a identificacdo de padrdes, tendéncias € normas de
acompanhamento em relagdo ao tipo de mistura.

As propriedades em excesso de misturas liquidas dependem principalmente da
temperatura e da composicao e, consequentemente, a comparacao de dados de diferentes
misturas ¢ mais bem efetuada em valores de T (temperatura) e x (composi¢ao) fixos.
Como muitos dados de M" estdo disponiveis em temperaturas proximas a temperatura
ambiente, T ¢ escolhida igual a 298,15 K (25°C). Como observado na figura 4.1, os dados
de M" freqiientemente ocorrem proximos da composi¢do equimolar, conseqiientemente,

fixou-se que x; = x, = 0,5 (Smith et al., 1996).
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Figura 5- Propriedades em excesso a 50°C para seis sistemas liquidos bindrios: (a)

cloroférmio(1)/n-heptano(2); (b) acetona(l)/metanol(2); (c) acetona(l)/cloroférmio (2);
(d) etanol(1)/n-heptano(2); (e) etanol(1)/cloroféormio(2); (f) etanol(1)/agua(2) (Smith et
al., 1996)

A divisdo da equagdo 4.15 por RT a coloca na forma adimensional:

GE HE SE
RT RT

(4.16)
R
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As seis combinagdes de sinais possiveis para as trés propriedades em excesso estao

enumeradas na Tabela 9. Cada combinagao define uma regido no diagrama ﬁvs.

mostrado de forma esquematica na figura 4.2.

E

Tabela 9- Definigdo das regides do diagrama G*/RT vs. H*/RT

E

RT’

Regido Sinal De G* Sinal De H" Sinal De S©
I + + +
11 T T -
111 + - -
v - - -
v - _ +
VI i T n

Ao longo da diagonal da Figura 6, S = 0, em regides a direita da diagonal (V, VI e

I), S* ¢ positiva; nas regides a esquerda (II, IIl e IV), S* ¢ negativa. Linhas de S"

constantes e ndo-nulos sdo paralelas a diagonal. Na modelagem e racionalizacdo do

E , . . o~ ’ .
comportamento de G, € conveniente concentrar-se nas contribuigdes entalpicas

(energéticas) e entropicas, uma separacao sugerida pelas equagdes 4.16 e 4.17. De acordo

~ E .. . E E .
com estas equagdes, G~ pode ser positiva ou negativa se H™ e S” possuirem o mesmo

sinal. Se H" ¢ S* forem positivos ¢ G* for também positiva, entdo H">TS" ¢ a entalpia

domina. Se H" ¢ S" forem positivas e G* for negativa, entio TS*>H" e a entropia domina.

Consideragdes similares se aplicam quando H" e S* sdo negativas levando a identificagéo

das Regides I e IV no diagrama G"/RT vs. H"/RT como regides de entalpia dominante e

das Regides III e VI como regides de entropia dominante. As nog¢des de dominacao das
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propriedades de entalpia ¢ entropia podem ser Uteis na explanacdo das origens

moleculares do comportamento observado das propriedades de mistura

GE
RT /
SE
Il R
1II
Entropia
Domina [
Entalpia
Domina
0 -
HE
v RT
Entalpia
Domina
VI
Entropia
Domina
A"

Figura 6- Forma esquematica do diagrama G/RT vs. H*/RT, Smith et al. (1996)
4.5-

EQuUILIBRIO  LIiQUIDO-VAPOR  (ELV): COMPORTAMENTO
QUALITATIVO

O equilibrio liquido/vapor (ELV) esta relacionado a sistemas em que a fase liquida

estd em equilibrio com o seu vapor. Um diagrama tridimensional esquematico ilustra as

superficies para o ELV, a partir da Figura 7, representando-as por pressdo (P),
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temperatura (T) e composicao (y;) que constituem os estados de equilibrio do vapor
saturado e do liquido saturado em sistemas bindrios. A superficie inferior representa os
estados de vapor saturado; ela ¢ a superficie P — T — y,. Estas superficies se interceptam
ao longo das linhas UBHC,; e KAC,, que representam as curvas pressao de vapor (P) vs.
temperatura (T) para as espécies 1 e 2 puras; os pontos criticos das varias misturas das
duas espécies estdo ao longo de uma linha na extremidade curva da superficie entre C, e
C,. Este lugar geométrico critico ¢ definido pelos pontos nos quais as fases liquidas e
vapor em equilibrio se tornam idénticas.

A regido posicionada acima da superficie superior ¢ a regido do liquido sub-
resfriado, a regido abaixo da superficie inferior € a regido do vapor superaquecido. O
espago interior entre as duas superficies ¢ a regido onde coexistem as fases liquidas e
vapor. Se no inicio tem-se um liquido em F e a pressdo ¢ reduzida a temperatura e
composi¢do constantes, ao longo da linha vertical FG, a primeira bolha de vapor aparece
no ponto L, que estd sobre a superficie superior. Assim, L ¢ o ponto de bolha ¢ a
superficie superior ¢ a superficie dos pontos de bolhas. O estado da bolha de vapor em
equilibrio com o liquido em L deve ser representado por um ponto sobre a superficie
inferior na pressao e na temperatura do ponto L. Este ponto ¢ indicado pela letra V. A
linha VL ¢ um exemplo de uma linha de amarragao, que une pontos representando fases

em equilibrio.
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N
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BT
\

Figura 7- Diagrama PTxy para o equilibrio liquido-vapor (Smith et al., 1996)

A medida que a pressdo continua sendo reduzida ao longo da linha FG, mais e mais
liquido vaporiza até que o processo se complete em W. Assim W encontra-se sobre a
superficie inferior e representa um estado de vapor saturado com a composi¢do da
mistura. Como W ¢ o ponto no qual as ultimas gotas do liquido (orvalho) desaparecem,

ele ¢ um ponto de orvalho, e a superficie inferior ¢ a superficie dos pontos de orvalho. A



54

continuagdo da redu¢do da pressdo conduz simplesmente para o interior da regido de
vapor superaquecido.

Em fun¢do da complexidade da Figura 7, os detalhes das caracteristicas do ELV
binario s@o normalmente representados por graficos bidimensionais que mostram o que ¢
visto em varios planos que cortam o diagrama tridimensional. Os trés planos principais,
cada um perpendicular a um dos eixos coordenados, estdo ilustrados na Figura 7. Assim
um plano vertical perpendicular ao eixo das temperaturas ¢ identificado por ALBDEA, as
linhas neste plano representam um diagrama de fases P-x;-y; a T constante. Se as linhas
de varios destes planos forem projetadas em um unico plano paralelo, um diagrama
parecido com a Figura 8 ¢ obtido. Este diagrama mostra relagdes de P — x; — y; para trés
temperaturas diferentes. A curva para T, representa a secdo da Figura 7 indicada por
ALBDEA. As linhas horizontais sdo linhas de amarragdo unindo as composi¢des das
fases em equilibrio. A temperatura T, estd entre as duas temperaturas criticas de duas
espécies puras identificadas por C; e C, na Figura 7, e a temperatura T4 € superior a estas
duas temperaturas criticas. Consequentemente, as curvas para estas duas temperaturas nao
se estendem para as extremidades do diagrama.

Entretanto, a primeira passa através de um ponto critico da mistura, e a segunda,
através de dois destes pontos. Esses trés pontos criticos estdo identificados pela letra C.
Cada um ¢ um ponto de tangéncia no qual uma linha horizontal toca a curva. Isto
acontece porque todas as linhas de amarracao unindo fases em equilibrio sao horizontais,
¢ a linha de amarracdo unindo fases idénticas, deve, consequentemente, ser a ultima

destas linhas a cortar o diagrama.
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Liquido saturado (linha dos pontos de bolha)

— — — — Vapor saturado (linha dos pontos de orvalho)

I, 0

Figura 8- Diagrama Pxy para trés temperaturas (Smith et al., 1996)

Um plano horizontal atravessando a Figura 7 perpendicularmente ao eixo P esta
identificado por HIJKLH. Vistas de cima, as linhas sobre este plano representam um
diagrama T — x; — y;. Quando linhas de vérias pressdes sdo projetadas sobre um plano
paralelo, o diagrama resultante parece como mostrado na Figura 9. Esta figura ¢ analoga a
Figura 7, exceto pelo fato de que sdo representados valores para trés pressoes constantes

Pa, Pb c Pd.
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e |iuiclo saturado (linha dos pontos de bolha)
= = === Vapor saturado (linha dos pontos de orvalho)
0 1
T4

Figura 9- Diagrama Txy para trés pressoes (Smith et al., 1996)

Também ¢é possivel representar a fragdo molar na fase vapor (y;) vs. a fragdo molar
na fase liquida (x;) para cada uma das condi¢des de temperatura constante da Figura 8 ou
para cada uma das condic¢des de pressao constante na Figura 9.

O terceiro plano identificado na Figura 7 é o plano perpendicular ao eixo da
composi¢do, sendo identificado por MNQRSLM. Quando projetadas sobre um plano
paralelo, as linhas a partir de varios destes planos formam um diagrama como apresentado
na Figura 10 (diagrama PT para varias composigdes). Ele ¢ um diagrama P-T; as linhas
UC,; e KC, sdo curvas das pressdes de vapor das espécies puras, identificadas pelas

mesmas letras na Figura 7. Cada ciclo interior representa o comportamento P-T do liquido
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saturado e do vapor saturado de uma mistura com composi¢ao fixa; os diferentes ciclos
estao relacionados a composigdes distintas. Claramente, a relacdo P-T para o liquido
saturado ¢ diferente daquela para o vapor saturado com as mesmas composigdes. Isto ¢
diferente do que ocorre no comportamento de uma espécie pura, para o qual os pontos de
bolha e de orvalho sdo coincidentes. Nos pontos A e B da Figura 10 ha a interse¢do das
linhas de liquido saturado e de vapor saturado. Nestes pontos, um liquido saturado com
uma composicao e um vapor saturado com outra composi¢cao possuem as mesmas T e P, e
coincidentes em A e B sdo perpendiculares ao plano P-T, como ilustra a linha de
amarracao VL na Figura 7.

O ponto critico de uma mistura binéria ocorre quando a extremidade de um ciclo da
Figura 10 ¢ tangente a curva envelope. Colocando-se de uma outra forma, a curva
envelope ¢ o lugar geométrico dos pontos criticos. Isto pode ser verificado considerando-
se dois ciclos adjacentes e pela constatacdo do que ocorre com o ponto de interse¢dao
quando a separagdao dos ciclos se torna infinitesimal. A Figura 10 mostra que a
localizagao do ponto critico na extremidade do ciclo varia de uma composi¢ao para outra.
Para uma espécie pura, o ponto critico ¢ a maior temperatura e a maior pressao nas quais
as fases liquida e vapor podem coexistir, porém, para uma mistura, em geral, ndo ¢ este o
comportamento. Consequentemente, sob certas condi¢des um processo de condensagao

ocorre como resultado de uma redugdo na pressao.



58

e | jquiidl0 saturado (linha dos pontos de bolha)

— —— — Vapor saturado (linha dos pontos de orvalho)

Figura 10- Diagrama P vs. T para varias composi¢des (Smith et al., 1996)

Considere a secdo ampliada da extremidade de um tnico ciclo P-T mostrada na
Figura 11. O ponto critico estd em C, e os pontos de pressdo maxima e de temperatura
maxima estdo identificados por Mp e Mr. As curvas tracejadas na figura 11 indicam a
fracdo do sistema global que estd liquida em uma mistura bifasica liquido-vapor. A
esquerda do ponto critico C, uma redugdo na pressao ao longo de uma linha como a BD ¢
acompanhada da vaporizagdo do liquido do ponto de bolha ao ponto de orvalho, como
seria esperado. Entretanto, se a condi¢do inicial corresponder ao ponto F, um estado de

vapor saturado, a reducdo da pressdao ¢ acompanhada de liquefagdo, que atinge um
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maximo em G, a partir de onde passa a ocorrer vaporizagao até que o ponto de orvalho

seja alcangado em H.

Lugar geométrico dos pontos criticos

I
|
_-————— !
I
|
|

- — -

Liquido saturado

Figura 11- Parte do diagrama P vs. T na regido critica (Smith et al., 1996)

4.6- ESTUuDO DO COMPORTAMENTO DE MISTURAS EM BASE MOLECULAR

As relacdes de propriedades de excesso e propriedades de mistura facilitam a
discussao dos fenomenos moleculares que causam o comportamento observado das
propriedades em excesso. Uma conexao essencial ¢ fornecida pela equagao 4.9 , que
afirma a identidade entre H” ¢ AH. Desta forma, pode-se analisar o processo de mistura

(conseqiientemente, em AH) para explicar o comportamento de H".
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O sinal e a magnitude de AH refletem, aproximadamente, diferencas nas forgas de
atracoes moleculares entre pares de espécies diferentes por um lado e pares de espécies do
mesmo tipo do outro. No processo de mistura padrdo, interagdes entre espécies do mesmo
tipo sdo rompidas, e interacdes entre espécies diferentes sao promovidas. Se as atragdes
entre espécies diferentes sdo mais fracas do que a média das atragdes entre espécies do
mesmo tipo, entdo para o processo de mistura € necessaria mais energia para quebrar as
atracdes similares do que a disponivel pela formagdo de atracdes nao-similares. Neste
caso, AH(=H) sera positivo, sendo o processo de mistura caracterizado como
endotérmico. Por outro lado, se as atragdes ndo similares forem mais fortes, entdo AH ¢
negativo, e o processo de mistura sera exotérmico.

As interagdes intermoleculares de atragdo sdo classificadas em quatro (4) tipos:
dispersao, indugdo, eletrostatica direta e quasiquimica. Uma sintese resumida dos pontos

importantes desta classificacao ¢ apresentada a seguir:

1- Das quatro interacdes de atragdo, a for¢a de dispersao estd sempre presente. Esta forca

domina quando as moléculas que interagem sdo apolares ou fracamente polares.

2- A forca de indugdo requer que no minimo uma das espécies que interagem sejam

polar. E freqiientemente a mais fraca das forgas “fisicas” de atragdo intermolecular.

3- Para moléculas neutras, a forca eletrostitica direta mais simples e normalmente a
mais forte ¢ aquela existente entre dois dipolos permanentes Esta for¢a pode dominar as
interagdes de atragdo “fisica” se as moléculas possuirem alta polaridade efetiva, isto &, se

elas forem pequenas e possuirem grandes dipolos permanentes.

4- As forcas quasiquimicas, quando presentes, podem ser as mais fortes das quatro
interacdes de atragdo. Entretanto, sua existéncia requer um ajuste quimico especial das

moléculas que estdo interagindo. As ligagdes de hidrogénio sdo as mais importantes
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interacoes deste tipo, embora a complexagao por transferéncia de carga possa assumir um

papel importante em alguns tipos de sistema.

Todos os quatro tipos de interagdes de atragdo ocorrem entre espécies nao-similares
e para no minimo uma das espécies puras. Assim, o sinal ¢ a magnitude de H" refletem no
balanco entre os efeitos em competicao das interagdes dipolo/dipolo, de associagﬁo1 e de
~ 2 .~ . . , . , . .
solvatagdo”. A previsdo qualitativa do comportamento entalpico ¢ dificil, exceto por
analogia.
A entropia de excesso estd relacionada com AS através das equacoes 4.7 e 4.11.

Assim,

SE =AS—AS™ (4.18)

Uma solugdo ideal é aquela que possui moléculas com tamanho e forma idénticas, €
para qual as forgas moleculares sdo as mesmas para todos os pares de moléculas, sendo
elas similares ou nao-similares.

Em uma mistura real, as moléculas de espécies diferentes possuem tamanhos e/ou
formas diferentes, e as forcas intrinsecas das interagdes moleculares sdo diferentes para
pares distintos de moléculas. Como um resultado, AS para uma mistura real pode ser

S e, pela equagdo 4.18, S” pode ser positiva ou negativa.

maior ou menor do que A
Para racionalizar o comportamento da S torna-se conveniente considerar

separadamente os efeitos de tamanho/forma por um lado e os efeitos estruturais® do outro.

! Associagdo ¢ uma interagdo de atragdo entre moléculas do mesmo tipo. No contexto das ligagdes de hidrogénio,
uma

espécie associativa deve ter um hidrogénio ativo e um sitio receptor de hidrogénio.

? Solvatagio ¢ uma interagio de atragdo entre espécies moleculares diferentes. Com respeito a ligagdo de hidrogénio,
a solvatagdo ocorre entre uma espécie que é doadora de hidrogénio e outra espécie que € receptora de hidrogénio.

3 A palavra “estrutura” se refere a ordenagiio em nivel molecular proporcionada pelas forgas intermoleculares.
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Os efeitos tamanho/forma isolados resultam em uma AS maior do que AS“" e,
conseqiientemente, fornecem uma contribui¢io positiva para S".

As contribuicdes estruturais para AS (conseqiientemente para S°) refletem
principalmente as intensidades relativas das atragdes intermoleculares em competigdo.
Considere a mistura de uma espécie polar ndo-associativa (por exemplo, acetona) com
uma espécie apolar (por exemplo, n-hexano). Energeticamente, o resultado liquido do
processo de mistura ¢ determinado principalmente pela energia associada ao rompimento
das interagdes dipolo/dipolo. Com respeito a entropia, este ¢ um processo de quebra de
estrutura onde agregados moleculares, proporcionados por uma forte interacao
dipolo/dipolo, sdo quebrados pela mistura.

Considerando a mistura de duas espécies polares nao-associativas uma doadora de
hidrogénio e a outra receptora de hidrogénio (por exemplo, cloroféormio/acetona).
Energeticamente, o resultado liquido do processo de mistura ¢é determinado
principalmente pela energia associada com a formacdo de um complexo por solvatagdo.
Este ¢ um processo de montagem de estrutura, onde agregados moleculares
proporcionados por fortes interagdes quasiquimicas sao formados com a mistura.

A quebra de estruturas implica uma contribuigio positiva para a S¥ (AS>AS ), ¢ a

formacao de estruturas , uma contribuicao negativa para a s* (AS<ASideal).



CAPITULO 5- MODELOS MATEMATICOS PARA OS CALCULOS
DAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS NA FASE LIQUIDA E
VAPOR DO SISTEMA AMONIA-AGUA

5.1- FASE LiQUIDA

5.1.1- METODO DE CALCULO DA ENTALPIA DE EXCESSO

A entalpia de excesso a determinada pressao e temperatura pode ser expressa atraves

das seguintes equacoes:

hE = hmist.real - hmist.ideal (51)

h = X;h; +x;h; (5.2)

mist.ideal

Para a obtencdo dos valores de entalpias no estado liquido da mistura ambnia-agua
utilizou-se o diagrama entalpia-concentracdo (Costa, 1976), tratando-se da representacao
grafica das entalpias de solugdes de diferentes concentracdes a temperatura constante para
diferentes pressdes. Para o desenvolvimento destes calculos utilizou-se uma faixa de
temperatura correspondente entre —40°C (233,15 K) e 80°C (353,15 K).
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5.1.2- METODO DE CALCULO DA ENTROPIA DE EXCESSO

Através dos valores de entalpia de excesso e energia livre de Gibbs em excesso

obtém-se a entropia de excesso atraves da seguinte equacao:

sf=s s (5.3)

mistreal — “mistideal

S :xisi+xjsj—R(xi Inx; +X; Inxj) (5.4)

mist.ideal

Os valores de entropia para 0s componentes da mistura aménia-agua foram obtidos
de tabelas (Reynolds, 1979) na faixa de temperaturas correspondentes ao ciclo de
refrigeracdo por absorcdo considerados neste trabalho. Os valores obtidos foram
submetidos a uma regressao linear com a utilizacdo do programa REGRE (Valderrama et
al., 1994), para posteriormente se efetuar os calculos de s; e s; correspondentes a entropia
da amonia e da agua na fase liquida de uma mistura ideal. A determinacdo do calculo da
entropia de mistura real foi obtida através do somatério da entropia de excesso juntamente

com a entropia de mistura ideal.
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5.1.3- METODO DE CALCULO DA ENTROPIA REAL

O objetivo do desenvolvimento deste trabalho consiste na determinacdo da entropia
real da mistura amonia-agua. A entropia real e a entropia de excesso da mistura Sao

apresentadas pelas seguintes equacoes:

S =xisi+xjsj—R(xi Inx + X, Inxj)+sE (5.5)

mist.real

e _h"-g°F (5.6)

Para a determinacdo da energia livre de Gibbs em excesso na mistura, utilizou-se a

equacao de Wilson, relacionada com a seguinte expressao:

E
AG N ) (57)
RT !

= =% In(X; + AyyX;) = X; In(Aji ,

Os parametros binarios de Wilson A; e A, foram determinados através das

seguintes expressoes:

vm, & (5.8)
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VM) o 59)
o)
A (5.10)

Os valores de o e B das equacdes 5.8 e 5.9 foram calculados através dos fatores de

Ay, e A, determinados através do programa ChemCAD |11, a partir dos dados da mistura
amOnia-agua a temperaturas de 0°C (273,15 K) a 80°C (353,15 K), sendo representados da

seguinte forma:

a=a +a;T (5.11)

f=b+bT (5.12)

5.1.4- PROGRAMAS COMPUTACIONAIS DE CALCULO

5.1.4.1- PROGRAMA DE REGRESSAO LINEAR (REGRE)

A anélise da regressdo ndo-linear € um problema de otimizacdo, em que uma certa
fungdo objetiva deve ser minimizada; a fungdo objetiva & um tanto arbitréria, mas deve
incluir dados experimentais do modelo proposto. O programa usado, denominado

REGRE, baseia-se no método modificado de Marquardt, que consiste numa combinagéo
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adequada entre o método de linearizacdo local (local linearization) e o0 método de maxima

inclinacdo (steepest descent). A funcéo objetiva descrita no programa é:

" (5.13)

Desta forma minimiza-se 0s erros absolutos entre os valores experimentais da

propriedade (M., ) e os valores preditos pelo modelo em estudo (M., ). O programa

foi estruturado de forma interativa com um menu de opc¢des de facil acesso. Os dados
requeridos do programa podem ser ingressados de forma interativa, podendo ser
modificados em qualquer momento pelo usuario, o menu principal de opcdes apresenta-se

na tabela 10:

Tabela 10: Menu principal do programa

Menu principal do programa REGRE

1- Definir a funcdo
2- Ler dados de arquivo
3- Entrar com dados na planilha
4- Calculo de regressao
5- Gravar os dados da planilha
6- Excluir os dados da planilha
7-  Abrir diretorio
8- Abrir altimos resultados
9- Grafico F(X;,)
10- Analises estatisticas

11- Sair do programa
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5.1.4.2- PROGRAMA CHEMCAD 111

O programa ChemCAD Ill, Chemstations (1998), € um simulador de processos em
estado estacionario de alto nivel e aplicabilidade a muitos processos industriais,
apresenta-se similar a outros simuladores comerciais, incluindo uma série de opcbes
termodindmicas para as mais distintas aplicagdes em que o simulador esteja projetado. O
programa dispde de 35 opgdes para o célculo do equilibrio entre fases, adicionalmente,
outras 42 opgOes de propriedades. Os simuladores mais modernos incluem de 3 a 10
equacdes de estado e modelos para coeficiente de atividade, e também alguns modelos
para sistemas complexos. As equacgdes de estado comumente utilizadas sdo de Soave-
Redlich-Kwong, Peng-Robinson e de Lee-Kesler e entre os modelos utilizados na
simulacdo para o célculo do coeficiente de atividade de um componente na fase liquida
estdo: Wilson, NRTL, UNIQUAC, UNIFAC, Margules, Solucdo Regular e Van Laar.

Para as equagdes de estado e modelos de coeficientes de atividade se incluem
parametros de interacdo em bancos de dados incorporados nos simuladores, dados que
também podem ser ingressados pelos usuarios. Estes dados estdo usualmente incompletos
e requerem uma maior atencdo quando um modelo esta associado com estes parametros
de interacdo, a inclusédo de alguns destes dados na resolucdo de um problema pode
conduzir a erros graves, causando divergéncia no método de calculo. Para auxiliar o
usuario na selecdo de uma opc¢do, 0 ChemCAD IIl inclui um “sistema esperto”, que
auxilia na selecdo de modelos termodindmicos para uma determinada aplicacdo,
baseando-se no tipo de componentes utilizados e nas condi¢des de operagdo do processo.
No entanto, a utilizacdo deste sistema deve ser realizada com certas precaucdes, pois ha
casos em que este sistema pode apresentar falhas. Algumas vantagens e desvantagens do
simulador e do sistema esperto foram mostradas em outros trabalhos, VValderrama (1994).

O programa ChemCAD Il foi utilizado neste trabalho, para se determinar os

pardmetros A, e A, da equacdo de Wilson através do modelo utilizado para o calculo de

parametros. linicialmente no programa ajustou-se a temperatura (K), pressao (atm), fracéo

molar (mol) para as respectivas unidades, no quadro de componentes pertencente ao
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programa selecionou-se amoénia e &gua e em seguida o modelo de Wilson, para

posteriormente iniciar a regressédo e obter os valores dos respectivos parametros.

5.1.5- RESULTADOS OBTIDOS PARA A FASE LIQUIDA

Os estudos basearam-se no diagrama de Entalpia vs. Concentracdo, obtendo-se a
entalpia na fase liquida correspondente a uma faixa de temperatura de —40°C (235,15 K) a
80°C (353,15 K). Com a utilizacdo de um programa de regressdo nao linear (REGRE),
(Valderrama et al., 1994), obtiveram-se os valores das entalpias de misturas calculadas

para a amoénia (hy,) e para a agua (hy), correspondentes as seguintes equacOes

polinomiais:
h, =-1015,41+6,24861T —0,009416381T * +0,00001569906T * (5.14)
h,, =-994,168 +2,776773T +0,004352178T > — 0,000004393749T * (5.15)

A partir de valores da entalpia calculada nestas equagdes obteve-se a entalpia da
mistura ideal (aménia-agua). A entalpia de excesso foi obtida pela diferenca calculada
entre a entalpia de mistura real e ideal.

A energia de Gibbs em excesso foi calculada através do modelo de Wilson (equacéo
5.8) destinada a componentes binarios. Os parametros da equacdo de Wilson foram
determinados utilizando-se o programa computacional ChemCAD 11,

A entropia de excesso foi obtida pela diferenca calculada entre a entalpia de excesso

e a energia de Gibbs em excesso em relacdo a temperatura. Os valores de entropias de
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misturas calculadas para a aménia (S;c) e para a agua (s,c) foram ajustados através das

seguintes equacOes polinomiais:

s,, =—6,71612 +0,04869194T —0,000095628T * + 0,0000000910479T * (5.16)

s, =—6,400273 +0,33386T —0,00004291395T ? + 0,00000002359528T * (5.17)

A entropia real foi calculada através do somatdrio entre a entropia de excesso e a
entropia ideal, apresentado na equacdo 5.6. Os resultados dos célculos das propriedades
termodinamicas da fase liquida estdo apresentados no anexo A.

O diagrama termodindmico Entropia vs. Concentragdo de Amonia na fase liquida,
apresenta as curvas de pressao correspondentes de 0,1 MPa até 2 MPa e a temperatura a
uma faixa correspondente de 0°C (273,15 K) a 190°C (463,15 K), Figura 12. Para a
confeccdo deste diagrama termodinamico foram considerados valores reais de
propriedades da mistura. Desenvolveu-se uma planilha de calculos das propriedades
termodindmicas de excesso, ideal e real utilizando o software MSExcel. As equacdes
permitiram obter dados relativos as propriedades a partir de diferentes valores de
concentracdo de amonia presente na mistura (0,05; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 kg de Amodnia/kg
de Mistura).
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Figura 12- Diagrama Entropia vs. Concentracdo de Amonia (fase liquida da mistura)

Para os resultados das propriedades em excesso (entalpia, entropia e energia livre de
Gibbs), confeccionou-se um diagrama para elucidar o comportamento da mistura amoénia-
agua na fase liquida, correspondente a uma pressdo 0,1 MPa (1 atm) e temperatura de 323

K (50°C). Como foi abordado no capitulo 4 as misturas liquidas binarias exibem uma
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dependéncia com a composi¢do e um comportamento diversificado, sendo observado na

Figura 13.

Propriedades termodin micas (kJ/ kg)
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Figura 13- Propriedades termodinamicas em excesso a 50°C para o sistema aménia-agua

na fase liquida
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5.2- FASE VAPOR

5.2.1- EQUACAO DE ESTADO PARA O COMPONENTE PURO

A equacdo fundamental da energia livre de Gibbs (G) de um componente puro pode
ser derivada de relagdes conhecidas para o volume e capacidade calorifica como uma
funcdo de temperatura e pressdo. Segundo lIbrahim et al. (1993), a equacdo fundamental

da energia livre de Gibbs pode ser expressa na forma integral como:

G=h0—Tso+]deT+ivdP—T](cp/T)dT (5.18)

To R To

Sendo h,,s,,T, e P, correspondentes a entalpia, entropia, temperatura e presséo de
referéncia na fase vapor. O volume reduzido (vg) e a capacidade calorifica (C ) sdo

correlacionados de acordo com as seguintes expressoes:

2 5.19
0= RTR + + Cg + C131 + C41P1R ( )
PR TR TR TR

Cp?° =D, +D,T, + D,T¢ (5.20)

Para a fase vapor no sistema de misturas, a relacdo empirica correspondente a

energia livre de Gibbs pode ser escrita substituindo as equacgdes 5.19 e 5.20 na equagéo
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5.18. Apds as integracOes, a funcédo intensiva da energia livre de Gibbs para a amonia e

agua pura na fase vapor esta relacionada com a seguinte expressao:

DzTR2 _ DZTRZ,O " DSTR3 _ D3TR’3,0

GE =hg, ~Tas8,+ DT, ~DTe, + ~D/T, (InT, ~InT,,)-

2 2 3
D.T3 D,T,T? P, 4C,P
D,To" +D,TeTro =ttt R4 T (NP, —InPy o )+ C, (P Py )+ C, 8- 220 4 (5.21)
2 2 TS T,
3C,P.,T. C,P, 12C,P,, 1IC,P,,T, C,P® 12C,P%, 1IC,P3T,
- + - +
Tro e Tro Tro 3 3Mao 3Tz

Dividindo a equagdo 5.21 e derivando-a em relagdo a temperatura reduzida (T,),

obtém-se a seguinte expressao:

g
O(G R
Tq

—J =—h T’ + DT Ta” +

DTy , DoTeoTe”  2D,T,  DiTeoTe® In[ 1)
1

aT 2 2 3 3 T
- *) (5.22)
D, - D,T, +73TF§0.TR’2 —C,(Py = Py JTa? —4C,P.T5 +16C, P, ,T® —12C,P T +
12C,P, Ty oy AC,P3T
Tll 4C4 PRTRl Tll
R,0 R,0

Na equacdo 5.21 o sobrescrito g corresponde a fase vapor para 0 gas no estado ideal.
As propriedades termodindmicas reduzidas, estdo expressas com o subscrito R, sendo
apresentadas pelas seguintes expressoes:
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L (5.23)
TB
p - P (5.24)
PB
.- © (5.25)
RTg
ho_h (5.26)
=
RTg
s (5.27)
Sp =—
R

Os valores de referéncia das propriedades reduzidas sdo R = 8,314 kJ/kmolK, Tg =
100 K e Pg = 0,1 MPa.

Em termos de variaveis reduzidas as equacfes 5.26 e 5.27 podem ser escritas:

h=—RT,72|-2[ = (5.28)
ST (T )]
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5.29
<~ _g| e (5.29)
oTe |,

R R

Inserindo o termo { 0 [&ﬂ obtido na equacdo 5.22 na expressdo 5.28,

determinou-se o célculo da entalpia reduzida na fase vapor associada ao sistema aménia e

agua, atraveés da seguinte equacao:

~RT,T D, In(TiJ —RT,T?D, -RT,TSD, -

R

_RT,T{D,  2RT,T{D,
2 3
4RT,C,P.Ts? +16RT,C,P, ,T¢® —12RT,C,P,T; — 4RT,C,PT

he

(5.30)

Para o calculo da entropia reduzida na fase vapor, utilizou-se o termo [(’;?R}
R 1p

baseado na equacdo 5.21, que fornece a seguinte expressao:

3RD,T/

sy = Rs¢, —RD, —RD,T, —RD,TZ + RD, |n(Tij+ 2RD,T, —RD,T,, +
R
3RC,P,

4
R,0

111RC,P, T — (5.31)

RD,T 2
% -R |n( : J+ 3RC, PRTR_Z _:l-ZRCzPR,oTR_4 N
R,0

11RC,P;, ) 11RC,PIT," 11RC,PS,
Tz 3 3Tx%
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5.2.2- EQUACAO DA ENTROPIA DE MISTURA NA FASE VAPOR

Para a mistura amonia—agua na fase vapor assume-se comportamento de solucdo
ideal. A entropia da mistura na fase vapor é representada através da seguinte equagéo, Xu
et al. (1999):

8% = X,S¢ +(1— X, 88 + 5, (5.32)

Smq. = —R{XLN(X)+ (1 - x)Ln(L- x)} (5.33)

mist.

Os valores dos coeficientes das equacdes 5.21 e 5.31 sdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11- Coeficientes dos componentes puros da mistura (amoénia-agua). Apresentados

por Ziegler e Trepp (1984).

Coeficiente Amonia Agua
A 3,971423 x 10 2,748796 x 10
A, -1,790557 x 10 -1,016665 x 10
A; -1,308905 x 10 -4,452025 x 10°°
A, 3,752836 x 10 8,389246 x 10
B, 1,634519 x 10™ 1,214557 x 10"
B, -6,508119 -1,898065
Bs 1,448937 2.911966 x 10
C, -1,049377 x 102 2136131 x 10
C, -8,288224 -3,169291 x 10™*
C, -6,647257 x 10™° -4,634611 x 10™*
C, -3,045352 x 10™° 0,0000
D, 3,673647 4,019170
D, 9,989629 x 10 -5,175550 x 10
D, 3,617622 x 10 1,951939 x 10
h, 4,878573 21,821141
he, 26,468873 60,965058
st 1,644773 5,733498
59, 8,339026 13,453430
Tro 3,2252 5,0705
Pro 2,000 3,000
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5.2.3- RESULTADOS OBTIDOS PARA A FASE VAPOR

A equagdo fundamental da energia livre de Gibbs, foi utilizada para o
desenvolvimento do modelo matematico pertinente aos calculos das propriedades
termodindmicas na fase vapor, como entalpia, e entropia de mistura associadas ao sistema
de refrigeracdo por absor¢do amonia-agua. A equacao da energia livre de Gibbs, aplicada
para um componente puro pode ser derivada, a partir de relagbes conhecidas para o
volume e a capacidade calorifica, em funcdo da temperatura e pressdo. Para a
determinacdo da entropia de mistura na fase vapor, utilizaram-se propriedades
termodindmicas reduzidas, apresentadas na descricdo deste capitulo, como também os
coeficientes especificos para 0s componentes puros, obtendo-se o desenvolvimento destes
calculos. Os resultados obtidos das propriedades termodinamicas para a confeccdo dos
diagramas Entropia vs. Concentracdo de Amonia na fase vapor, estdo apresentados no
anexo B.

Para os calculos associados a fase vapor, as propriedades termodindmicas da
mistura amdnia-agua foram correlacionadas a equacdo de estado proposta por Ziegler e
Trepp (1984), onde posteriormente, modelos matematicos foram desenvolvidos para a
determinacdo das propriedades dos calculos dos componentes puros e de misturas na fase
vapor. Para a confecgdo dos diagramas termodindmicos foram considerados valores de
entropia da mistura na fase vapor; nesta etapa também construiu-se uma planilha de
calculos das propriedades termodinamicas utilizando o software MSExcel. As equagdes
desenvolvidas determinaram os dados relativos as propriedades a partir de diferentes
valores de concentracfes de amonia presentes na mistura (0,2; 0,4; 0,6; 0,8 kg de
Amonia/kg de mistura), considerando-se uma faixa de temperatura entre -20°C (253 K) a
200°C (473 K) e presséo entre 0,2 e 2,0 MPa (valores usuais para sistemas de refrigeracéo
por absorcdo). As Figuras 14, 15, 16, 17 e 18 correspondem aos diagramas
tridimensionais de entropia em funcéo da concentracdo e temperatura na fase vapor, para

diversos valores de pressoes.
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Os valores obtidos através do modelo matematico para a fase vapor proposto foram
submetidos a ajustes, imprescindiveis a confeccdo destes diagramas na fase vapor, em
decorréncia da dificuldade de padronizar alguns parametros envolvidos no sistema.

Os diagramas termodindmicos tridimensionais de entropia, concentracdo e
temperatura sdo imprescindiveis para a analise exergética de sistemas de refrigeracdo por
absorcdo. No entanto esses diagramas tridimensionais apresentaram um comportamento
diversificado para os valores empregados de pressdes. A medida que as pressdes
aumentavam de 0,2 até 2,0 MPa observou-se um decréscimo nos valores de entropias
associados ao sistema de refrigeracdo por absorcdo, evidenciando uma légica do modelo
empregado de acordo com a Figura 7 referente ao capitulo 4.

No entanto, para valores de pressdes correspondentes a 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8 e 2,0
MPa constatou-se algumas anormalidades nos diagramas possivelmente associadas as
equacodes polinomiais de 3° grau utilizadas no desenvolvimento das equagdes de amonia e
agua calculadas inicialmente neste trabalho.

Cabe salientar que a faixa de temperatura escolhida para se desenvolver o referido
trabalho -20°C (253 K) a 200°C (473 K), apresenta-se bastante restrita em relacdo aos
dados reportados pela literatura, onde as faixas de pressdo e temperatura séo bastante
amplas para a determinacdo das propriedades termodindmicas associadas ao sistema de
refrigeracéo por absorcdo amonia-agua.

Para a comparacao destes resultados com os dados reportados na literatura cientifica
foi necessario ajustar alguns pontos, auxiliando desta forma a confeccdo dos diagramas
Pressdo vs. Concentragdo de Amonia, contudo, observou-se uma boa precisdo destes

resultados, podendo desta maneira contribuir para a analise de sistemas de refrigeracéo.
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Figura 14- Diagramas Entropia vs. Concentracdo de Amonia para faixas de pressoes entre

0,2e 0,4 MPa.
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Alguns dados deste trabalho, relativos a Presséo vs. Concentracdo de amonia foram
comparados com resultados apresentados por Rizvi et al. (1987) que estudaram o sistema
amonia-agua para uma ampla faixa de temperaturas. Rizvi et al. (1987) elaboraram um
trabalho associado ao estudo de dados isotérmicos do equilibrio liquido-vapor para o
sistema amonia-agua a temperaturas que variam de 306 a 618 K e pressdes até 22 MPa.
As Figuras 19, 20 e 21 comparam dados isotérmicos de Rizvi et al. (1987) com o0s

resultados deste trabalho proximo a temperatura critica da amonia.
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Figura 19- Diagrama de fases para o ponto critico da amonia correspondente a

temperatura de 306,5 K. Comparacdo com os dados de Rizvi et al. (1987)
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Figura 20- Diagrama de fases para o ponto critico da amonia correspondente a

temperatura de 341,8 K. Comparacgéo com os dados de Rizvi et al. (1987)
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Figura 21- Diagrama de fases para o ponto critico da aménia correspondente a

temperatura de 355,7 K. Comparacdo com os dados de Rizvi et al. (1987)

No estudo do equilibrio liquido—vapor, o sistema amoénia-agua torna-se complexo
para a obtencdo de um valor exato referente a composicdo da fase vapor. A incerteza da
composicdo da agua presente na fase vapor torna-se um problema de dificil resolucéo
para estes estudos associados ao equilibrio liquido-vapor, sendo que alguns dados

disponiveis na literatura a respeito deste tema, sdo referenciados como inconsistentes
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(Edwards et al., 1978). Os resultados determinados neste trabalho apresentaram boa
correlacdo com os dados de Rizvi et al. (1987), contudo foram obtidos a uma temperatura

cerca de 2°C abaixo da temperatura critica da amonia.



CAPITULO 6 - CONCLUSOES E RECOMENDACOES

No atual contexto energético do Brasil, e de muitos paises em vias de
desenvolvimento, o emprego das méaquinas térmicas de absorcdo figuram como uma
opgao promissora. Os sistemas de refrigeracdo representam as melhores alternativas para
a producéo de frio em regides onde é escassa a distribuicdo da energia elétrica, pois sao
acionados através da queima direta de biogas (ou outro combustivel) como fonte de calor
ou da utilizagcdo de calor residual sobre o ponto de vista de sistemas de cogeragdo. No
panorama energético para certos cenarios a utilizacdo da tecnologia de absorcédo pode ser
mais interessante que a de sistemas de refrigeracdo por compressao.

A avaliacdo das propriedades termodinamicas, realizadas neste trabalho, foi
discretizada através da formulacdo de equagfes adequadas para cada tipo de substancia
(amonia-agua). Porém, as propriedades termodinamicas de misturas podem ser
determinadas com base nos dados de substancias simples e das leis de mistura, ou a partir
de uma equacdo de estado que considere a concentragdo da mistura. A consisténcia dos
dados experimentais indicara o0 método mais adequado a ser utilizado no calculo da
entropia. Vérias equacOes de estado sdo abordadas na literatura, porém, devido a sua
complexidade de desenvolvimento, ndo sdo utilizadas para a determinacdo das
propriedades termodinadmicas de mistura.

Durante o desenvolvimento deste trabalho, estudaram-se as propriedades
termodinémicas da fase liquida e vapor associadas a mistura aménia-agua dos sistemas de
refrigeracdo por absorcdo. Na fase liquida da mistura amdnia-agua, utilizou-se a equacgéo
de Wilson apropriada para sistemas binarios, sendo que os parametros pertencentes a este
modelo matematico foram determinados pelo software ChemCAD Ill. Como foram
utilizadas relagcdes entre as propriedades de misturas apresentadas por Reynolds (1979),

tornou-se justificvel o ajuste de alguns pontos para a confec¢do do diagrama de Entropia
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vs. Concentragédo, que devido ao modelo matematico implementado, as curvas originarias
deste diagrama néo se iniciaram a partir do ponto zero de concentragéo.

Para a fase vapor da mistura aménia-agua ajustes de dados foram necessarios para a
obtencdo do ordenamento dos pontos entre as temperaturas de trabalho, para a confeccéo
de diagramas tridimensionais de Entropia vs. Concentracdo. Nestes diagramas
tridimensionais para a fase vapor, observou-se que com 0 aumento de pressao ocorria um
decréscimo no valor da entropia de mistura associada ao sistema de refrigeracdo por
absorcao.

A literatura cientifica faz uma abordagem sobre o sistema aménia-agua associada a
dificuldade de se determinar a concentracdo na fase vapor, devido a incerteza da
composicdo de agua presente nesta fase, tornando os dados disponiveis inconsistentes.
Este trabalho apresentou alguns dados comparativos associados a temperatura do ponto
critico da amdnia com outros trabalhos, porém, torna-se necessario ressaltar a dificuldade
de comparacdo, pois os trabalhos cientificos afins apresentam uma ampla faixa de presséo
e temperatura associando-os a mistura aménia-4gua, impossibilitando na maioria das
vezes a comparacdo deste trabalho que foi desenvolvido para uma faixa restrita de
temperatura e pressdo com aplicacao aos sistemas de refrigeracdo por absorgdo. Porém, os
dados determinados referente a temperatura do ponto critico da aménia apresentam uma
boa precisédo, podendo desta forma contribuir para a analise exergética e termoecondmica
de sistemas de refrigeracao por absorgéo.

Como sugestdes para trabalhos posteriores, pode-se citar:

e Incorporacdo da formulacdo da energia livre de Helmholtz para a determinacao
das propriedades termodinamicas da mistura;

e Comparacdo dos dados termodinamicos oriundos da energia livre de Helmholtz
com outros modelos matematicos disponiveis na literatura;

e Ampliacdo da faixa de temperatura e pressdo associados ao ciclo de refrigeragao
por absorcdo amonia-agua;

e Realizacdo de andlises exergéticas e exergoecondmicas do sistema de refrigeracéo

de absorcao;
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e Desenvolver um estudo relacionado a determinacdo das propriedades
termodindmicas associadas ao sistema de refrigeracdo por absorcdo de brometo de litio-
agua;

e Estudar o comportamento das propriedades de excesso da mistura na fase liquida

para o sistema de refrigeracdo por absorcdo brometo de litio-agua.
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| CONCENTRACAO CORRESPONDENTE A 0 (Zero) kg de Aménia/kg de Mistura |

[Temp. (K) [Pressdo(atm) |  x1 | x» |hwsr(kkg)  [hi(kikg) [ ha(kikg) | hip (kiikg) | h="%(kdkg) | g5 (kI/kg) | s=*(kilkgK) | sic(k/kgK) | s5c(kd/kgK) [sio(kikgK) | srear(kikgk) |
473,15 20,000 0,000 | 1,000 920,480 1495,981 828,582 828,589 91,891 -0,251 0,195 4,558 2,289 2,289 2,484
473,15 18,000 0,000 | 1,000 899,560 1495,981 828,582 828,589 70,971 -0,251 0,151 4,558 2,289 2,289 2,439
471,15 16,000 0,000 | 1,000 836,800 1480,270 820,686 820,693 16,107 -0,249 0,035 4,520 2,271 2,271 2,306
469,15 14,000 0,000 | 1,000 828,432 1464,660 812,775 812,782 15,650 -0,248 0,034 4,481 2,254 2,254 2,288
464,15 12,000 0,000 | 1,000 786,592 1426,078 792,934 792,940 -6,348 -0,245 -0,013 4,387 2,210 2,210 2,197
452,15 10,000 0,000 | 1,000 757,304 1335,998 744,961 744,967 12,337 -0,237 0,028 4,166 2,103 2,103 2,131
443,15 8,000 0,000 | 1,000 719,648 1270,691 708,675 708,680 10,968 -0,233 0,025 4,006 2,021 2,021 2,046
431,15 6,000 0,000 | 1,000 669,440 1186,491 659,921 659,927 9,513 -0,229 0,023 3,798 1,908 1,908 1,931
417,15 4,000 0,000 | 1,000 598,312 1092,209 602,561 602,566 -4,254 -0,232 -0,010 3,564 1,772 1,772 1,762
393,15 2,000 0,000 | 1,000 502,080 939,770 503,224 503,228 -1,148 -0,184 -0,002 3,179 1,526 1,526 1,524
373,15 1,000 0,000 | 1,000 418,400 820,801 419,697 419,701 -1,301 -0,127 -0,003 2,869 1,308 1,309 1,305

| CONCENTRACAO CORRESPONDENTE A 0,05 kg de Aménia/kg de Mistura |

[Temp. (K) | Pressio(atm) | xi | X | hma(kikg) [ hic(kikg) | oo (kIkg) | higear (ki/kg) | h*™(kikg) | g% (kitkg) | ™ (kI/kgK) | 51 (kIkGK) | S50 (KIKGK) | Sigeat (KI/KGK) | Srem (KI/kgK) |
351,15 1,00 0,05 | 0,95 326,35 697,44 327,30 345,80 -19,45 -188,81 0,48 2,53 1,05 1,22 1,70
370,15 2,00 0,05 | 0,95 414,21 803,53 407,12 426,94 -12,72 -229,49 0,58 2,82 1,27 1,44 2,03
400,15 4,00 0,05 | 0,95 518,81 983,09 532,31 554,85 -36,03 -320,54 0,71 3,29 1,60 1,78 2,49
415,15 6,00 0,05 | 0,95 581,57 1079,07 594,32 618,56 -36,99 -336,07 0,72 3,53 1,75 1,93 2,65
426,15 8,00 0,05 | 0,95 627,60 1152,34 639,49 665,13 -37,53 -336,62 0,70 3,71 1,86 2,04 2,75
436,15 10,00 0,05 | 0,95 627,60 1221,18 680,28 707,32 -79,72 -341,81 0,60 3,88 1,95 2,14 2,74
44515 12,00 0,05 | 0,95 711,28 1285,04 716,76 745,17 -33,89 -348,08 0,70 4,04 2,03 2,23 2,94

| CONCENTRACAO CORRESPONDENTE A 0,01 kg de Aménia/kg de Mistura |

[Temp.(K) | Pressdo(atm) | xi | X | N (kikg) | huc(kikg) | hoc (kIkg) | hiea (k¥kg) | 0™ (kikg) | g™ (kirkg) | ™ (KIKGK) | sic (kIkgK) | soc (kIKK) | Siseat (KIKGK) | Seea (KIkGK) |
367,15 1,00 0,01 | 0,99 401,66 786,41 394,54 398,46 3,20 -84,610 0,239 2,777 1,241 1,283 1,522
389,15 2,00 0,01 | 0,99 485,34 915,41 486,56 490,85 -5,50 -115,573 0,283 3,116 1,484 1,527 1,810
413,15 4,00 0,01 | 0,99 585,76 1066,01 586,08 590,88 -5,12 -149,533 0,350 3,499 1,732 1,777 2,127
433,15 6,00 0,01 | 0,99 694,54 1200,30 668,07 673,39 21,14 -147,620 0,390 3,832 1,927 1,973 2,363




CONCENTRACAO CORRESPONDENTE A 0,2 kg de Aménia/kg de Mistura

[Temp. (K) [Pressdoatm) | xi [ %o | hms(kikg) | hi(kdkg) — [hoe(kikg) | higea(kd/kg) | W™ (kikg) ] g° (ki/kg) [ 57 (kikgK) | s1c (KIkgK) [ 's1c (KIkgK) | Sigeat (KI/kgK) | svear (kI/kgK) |
439,15 20,000 0,200 | 0,800 606,680 1242,266 692,469 802,428 -195,748 -454,239 0,589 3,936 1,984 2,614 3,203
424,15 18,000 0,200 | 0,800 589,944 1138,832 631,302 732,808 -142,864 -442,437 0,706 3,680 1,841 2,449 3,155
417,15 16,000 0,200 | 0,800 569,024 1092,209 602,561 700,491 -131,467 -439,841 0,739 3,564 1,772 2,370 3,110
412,15 14,000 0,200 | 0,800 535,552 1059,522 581,963 677,475 -141,923 -441,064 0,726 3,483 1,722 2,314 3,040
405,15 12,000 0,200 | 0,800 502,080 1014,598 553,035 645,347 -143,267 -461,135 0,785 3,369 1,651 2,235 3,019
397,15 10,000 0,200 | 0,800 460,240 964,414 519,856 608,768 -148,528 -407,347 0,652 3,242 1,568 2,143 2,795
387,15 8,000 0,200 | 0,800 418,400 903,349 478,226 563,251 -144,851 -372,331 0,588 3,085 1,462 2,027 2,614
376,15 6,000 0,200 | 0,800 368,192 838,212 432,260 513,450 -145,258 -340,784 0,520 2,915 1,342 1,896 2,416
361,15 4,000 0,200 | 0,800 297,064 752,600 369,350 446,000 -148,936 -302,868 0,426 2,685 1,171 1,714 2,140
349,15 2,000 0,200 | 0,800 192,464 686,587 318,885 392,425 -199,961 -275,079 0,215 2,502 1,029 1,564 1,779
320,15 1,000 0,200 | 0,800 117,152 535,091 196,720 264,394 -147,242 -214,329 0,210 2,059 0,664 1,183 1,393

| CONCENTRACAO CORRESPONDENTE A 0,4 kg de Aménia/kg de Mistura |

|Temp. (K) [Pressdoatm) |  x1 | % [hwis(kkg) [ hic(kikg) [ hoc (kilkg) | WO (kkg) ] h° (ki/kg) [o™ (kiikg) [s™ (K/kgK) | e (KIKGK) | 500 (KI/KGK) ] Sideat (KI/KGK) | sreat (KI/kGK) |
383,15 20,000 0,400 | 0,600 410,032 879,423 461,530 628,687 -218,655 -317,733 0,259 3,023 1,419 2,381 2,640
378,15 18,000 0,400 | 0,600 397,480 849,902 440,629 604,338 -206,858 -306,354 0,263 2,946 1,364 2,318 2,581
373,15 16,000 0,400 | 0,600 359,824 820,801 419,697 580,139 -220,315 -295,535 0,202 2,869 1,308 2,253 2,455
367,15 14,000 0,400 [ 0,600 326,352 786,417 394,541 551,291 -224,939 -283,117 0,158 2,777 1,241 2,176 2,334
361,15 12,000 0,400 | 0,600 297,064 752,600 369,350 522,650 -225,586 -271,192 0,126 2,685 1,171 2,098 2,224
364,15 10,000 0,400 | 0,600 276,144 769,439 381,949 536,945 -260,801 -277,099 0,045 2,731 1,206 2,137 2,182
346,15 8,000 0,400 | 0,600 217,568 670,406 306,256 451,916 -234,348 -243,043 0,025 2,457 0,993 1,899 1,925
335,15 6,000 0,400 | 0,600 179,912 612,117 259,922 400,800 -220,888 -223,643 0,008 2,289 0,857 1,751 1,759
319,15 4,000 0,400 | 0,600 96,232 530,051 192,508 327,525 -231,293 -197,103 -0,107 2,043 0,651 1,529 1,422
310,15 2,000 0,400 | 0,600 29,288 485,176 154,613 286,838 -257,550 -183,059 -0,240 1,903 0,530 1,400 1,160
291,15 1,000 0,400 | 0,600 -54,392 393,119 74,777 202,114 -256,506 -155,767 -0,346 1,601 0,265 1,120 0,774




CONCENTRACAO CORRESPONDENTE A 0,6 kg de Aménia/kg de Mistura

|Temp. (K) [Pressdoatm) |  x1 | % [hwia(kkg) [ hic(kikg) [ hoc (kikg) | WO (kkg) ] h° (ki/kg) [o™ (kiikg) [™ (IkgK) | 510 (KITKgK) [ soc (KIKGK) | Siear (KIKGK) [ S (KIIKGK) ]
349,15 20,000 0,600 0,400 368,192 686,587 318,885 539,506 -171,314 -180,429 0,026 2,502 1,029 2,232 2,259
345,15 18,000 0,600 0,400 322,168 665,040 302,045 519,842 -197,674 -175,390 -0,065 2,442 0,981 2,177 2,112
350,15 16,000 0,600 0,400 305,432 692,008 323,094 544,442 -239,010 -181,703 -0,164 2,518 1,041 2,246 2,083
334,15 14,000 0,600 0,400 280,328 606,896 255,708 466,421 -186,093 -161,992 -0,072 2,274 0,845 2,021 1,949
329,15 12,000 0,600 0,400 251,040 580,981 234,639 442,444 -191,404 -156,118 -0,107 2,197 0,781 1,950 1,843
322,15 10,000 0,600 0,400 192,464 545,207 205,145 409,183 -216,719 -148,122 -0,213 2,090 0,690 1,849 1,636
313,15 8,000 0,600 0,400 158,992 500,037 167,241 366,919 -207,927 -138,248 -0,223 1,950 0,571 1,718 1,495
303,15 6,000 0,600 0,400 117,152 450,859 125,168 320,583 -203,431 -127,870 -0,249 1,793 0,434 1,569 1,320
293,15 4,000 0,600 0,400 75,312 402,652 83,167 274,858 -199,546 -118,215 -0,277 1,634 0,294 1,417 1,139
272,15 2,000 0,600 0,400 -12,552 304,164 -4,687 180,624 -193,176 -101,046 -0,339 1,288 -0,017 1,085 0,747
263,15 1,000 0,600 0,400 -83,680 262,924 -42,146 140,896 -224,576 -95,410 -0,491 1,134 -0,156 0,937 0,446

| CONCENTRACAO CORRESPONDENTE A 0,8 kg de Amdnia/kg de Mistura |

[Femp_(K) TPressio @m) | i | *» | Pw(kVkg) | i (ki/kg) o (kikg) |7 (ki/kg)  [ho(kikg) o> (kikg) [ s (kI/KgK) [ sic (KIKGK) | 5o (KIKGK) | Sigear (UKGK) | Sem (kIKGK) ]
331,15 20,000 0,800 | 0,200 410,032 591,310 243,067 521,661 -111,629 -83,727 -0,084 2,228 0,807 2,180 2,095
327,15 18,000 0,800 | 0,200 397,480 570,700 226,212 501,803 -104,323 -81,348 -0,070 2,167 0,755 2,120 2,050
323,15 16,000 0,800 0,200 372,376 550,283 209,358 482,098 -109,722 -79,014 -0,095 2,105 0,703 2,061 1,966
319,15 14,000 0,800 | 0,200 355,640 530,051 192,508 462,542 -106,902 -76,727 -0,095 2,043 0,651 2,001 1,906
311,15 12,000 0,800 | 0,200 322,168 490,119 158,822 423,860 -101,692 -72,302 -0,094 1,919 0,544 1,880 1,785
301,15 10,000 0,800 | 0,200 288,696 441,143 116,761 376,266 -87,570 -67,084 -0,068 1,762 0,407 1,727 1,658
299,15 8,000 0,800 | 0,200 251,040 431,465 108,357 366,843 -115,803 -66,088 -0,166 1,730 0,379 1,695 1,529
290,15 6,000 0,800 | 0,200 251,040 388,366 70,584 324,810 -73,770 -61,836 -0,041 1,585 0,250 1,554 1,513
276,15 4,000 0,800 | 0,200 150,624 322,666 12,002 260,533 -109,909 -56,154 -0,195 1,355 0,044 1,329 1,134
257,15 2,000 0,800 | 0,200 75,312 235,726 -67,020 175,177 -99,865 -51,193 -0,189 1,030 -0,251 1,010 0,820
243,15 1,000 0,800 0,200 16,736 172,929 -124,828 113,378 -96,642 -50,827 -0,188 0,779 -0,480 0,763 0,574




CONCENTRACAO CORRESPONDENTE A 1,0 kg de Aménia/kg de Mistura

| Temp. (K) | Presséo (atm) | x, X2 | hmist (KI/kg) [ho (Kkg) | Mo (kI/kg) ] o (kdkg) ] he (ki/kg) [0 (kikg) | s (kikgK) | s1c (KIkgK) | spc (KIIKK) | Sigeat (KIKGK) | Srear (KI/kgK)
323,15 20,000 1,000 | 0,000 669,440 550,283 209,358 550,279 119,161 -0,004 0,369 2,105 0,703 2,105 2,474
319,15 18,000 1,000 | 0,000 564,840 530,051 192,508 530,047 34,793 -0,004 0,109 2,043 0,651 2,043 2,152
313,15 16,000 1,000 | 0,000 539,736 500,062 167,262 500,059 39,677 -0,004 0,127 1,950 0,571 1,950 2,077
308,15 14,000 1,000 | 0,000 514,632 475,345 146,218 475,342 39,290 -0,004 0,128 1,872 0,503 1,872 2,000
303,15 12,000 1,000 | 0,000 489,528 450,883 125,189 450,880 38,648 -0,004 0,127 1,793 0,434 1,793 1,921
297,15 10,000 1,000 | 0,000 460,240 421,851 99,980 421,848 38,392 -0,003 0,129 1,698 0,350 1,698 1,827
290,15 8,000 1,000 | 0,000 426,768 388,392 70,607 388,389 38,379 -0,003 0,132 1,585 0,250 1,585 1,718
281,15 6,000 1,000 | 0,000 393,296 345,981 32,919 345,978 47,318 -0,003 0,168 1,438 0,119 1,438 1,607
266,15 4,000 1,000 | 0,000 334,720 276,639 -29,652 276,636 58,084 -0,003 0,218 1,186 -0,109 1,186 1,404
253,15 2,000 1,000 | 0,000 263,592 217,687 -83,578 217,684 45,908 -0,003 0,181 0,959 -0,316 0,959 1,140
239,15 1,000 1,000 | 0,000 196,648 155,145 -141,265 155,142 41,506 -0,003 0,174 0,705 -0,547 0,705 0,878




TEMPERATURA CORRESPONDENTE A 353,15 K

[Pressdo(atm) | xi | Xo | i (kIkg) | hic(kI/kg) [ hoc (kI/kg) | higear (k/kg) | W (kkg) |9 (kikg) 1 s* (KIKgK) | i (KI/KGK) | S0 (KI/kgK) | Siceal (KI/KGK) | Srear (KJ/kgK) ]
20,000 0,567 0,433 326,352 708,358 | 335,717 547,004 -220,652 -198,712 -0,062 2,563 1,077 2,245 2,182
19,000 0,545 0,455 322,168 708,358 | 335,717 538,806 -216,638 -207,200 -0,027 2,563 1,077 2,214 2,188
18,000 0,524 0,476 317,984 708,358 | 335,717 530,981 -212,997 -215,075 0,006 2,563 1,077 2,185 2,191
17,000 0,520 0,480 301,248 708,358 | 335,717 529,490 -228,242 -216,548 -0,033 2,563 1,077 2,179 2,146
16,000 0,501 0,499 288,696 708,358 | 335,717 522,410 -233,714 -223,424 -0,029 2,563 1,077 2,151 2,122
15,000 0,481 0,519 280,328 708,358 | 335,717 514,957 -234,629 -230,429 -0,012 2,563 1,077 2,121 2,110
14,000 0,476 0,524 271,960 708,358 | 335,717 513,094 -241,134 -232,141 -0,025 2,563 1,077 2,114 2,088
13,000 0,460 0,540 267,776 708,358 | 335,717 507,132 -239,356 -237,506 -0,005 2,563 1,077 2,089 2,084
12,000 0,448 0,552 263,592 708,358 | 335,717 502,660 -239,068 -241,413 0,007 2,563 1,077 2,070 2,077
11,000 0,421 0,579 259,408 708,358 | 335,717 492,599 -233,191 -249,805 0,047 2,563 1,077 2,027 2,074
10,000 0,408 0,592 255,224 708,358 | 335,717 487,754 -232,530 -253,632 0,060 2,563 1,077 2,006 2,066
9,000 0,401 0,599 251,040 708,358 | 335,717 485,146 -234,106 -255,632 0,061 2,563 1,077 1,994 2,055
8,000 0,360 0,640 246,856 708,358 | 335,717 469,868 -223,012 -266,383 0,123 2,563 1,077 1,924 2,047
7,000 0,340 0,660 246,856 708,358 | 335,717 462,415 -215,559 -270,959 0,157 2,563 1,077 1,889 2,046
6,000 0,305 0,695 251,040 708,358 | 335,717 449,372 -198,332 -277,708 0,225 2,563 1,077 1,824 2,049
5,000 0,272 0,728 251,040 708,358 | 335,717 437,075 -186,035 -282,317 0,273 2,563 1,077 1,761 2,034
4,000 0,232 0,768 259,408 708,358 | 335,717 422,170 -162,762 -284,994 0,346 2,563 1,077 1,682 2,028
3,000 0,192 0,808 271,960 708,358 | 335,717 407,264 -135,304 -283,408 0,419 2,563 1,077 1,597 2,017
2,000 0,136 0,864 330,536 708,358 | 335,717 386,396 -55,860 -270,258 0,607 2,563 1,077 1,470 2,078
1,000 0,058 0,942 317,984 708,358 | 335,717 357,330 -39,346 -205,989 0,472 2,563 1,077 1,270 1,742
0,500 0,021 0,979 280,328 708,358 | 335,717 343,542 -63,214 -118,805 0,157 2,563 1,077 1,158 1,315




TEMPERATURA CORRESPONDENTE A 343,15 K

[Presssoatm) | x1 [ X0 Jhwis (kIkg) [ hic(kI/kg) | hac(kI/kg) | higear (KI/kg) | W™ (kkg) [0 (kilkg) | s> (KIKGK) | 51 (KIKGK) | S5 (KI/KGK) | Siveal (KI/KGK) | Sreat (KI/kgK) |
20,000 0,651 | 0,349 334,720 654,349 293,623 528,455 -193,735 -153,244 -0,118 2,411 0,957 2,210 2,092
19,000 0,633 | 0,367 326,352 654,349 293,623 521,962 -195,610 -160,292 -0,103 2,411 0,957 2,189 2,086
18,000 0,613 | 0,387 317,984 654,349 293,623 514,748 -196,764 -167,986 -0,084 2,411 0,957 2,165 2,081
17,000 0,598 | 0,402 309,616 654,349 293,623 509,337 -199,721 -173,655 -0,076 2,411 0,957 2,146 2,070
16,000 0,577 | 0,423 276,144 654,349 293,623 501,762 -225,618 -181,438 -0,129 2,411 0,957 2,119 1,990
15,000 0,558 | 0,442 267,776 654,349 293,623 494,908 -227,132 -188,315 -0,113 2,411 0,957 2,094 1,981
14,000 0,521 | 0,479 259,408 654,349 293,623 481,561 -222,153 -201,215 -0,061 2,411 0,957 2,043 1,982
13,000 0,518 | 0,482 242,672 654,349 293,623 480,479 -237,807 -202,231 -0,104 2,411 0,957 2,039 1,935
12,000 0,498 | 0,502 234,304 654,349 293,623 473,264 -238,960 -208,873 -0,088 2,411 0,957 2,010 1,923
11,000 0,478 | 0,522 230,120 654,349 293,623 466,050 -235,930 -215,283 -0,060 2,411 0,957 1,981 1,921
10,000 0,459 | 0,541 221,752 654,349 293,623 459,196 -237,444 -221,139 -0,048 2,411 0,957 1,952 1,905
9,000 0,438 | 0,562 209,200 654,349 293,623 451,621 -242,421 -227,325 -0,044 2,411 0,957 1,920 1,876
8,000 0,413 | 0,587 200,832 654,349 293,623 442,603 -241,771 -234,255 -0,022 2,411 0,957 1,880 1,858
7,000 0,381 | 0,619 196,648 654,349 293,623 431,059 -234,411 -242,352 0,023 2,411 0,957 1,828 1,851
6,000 0,360 | 0,640 246,856 654,349 293,623 423,484 -176,628 -247,130 0,205 2,411 0,957 1,792 1,997
5,000 0,320 | 0,680 242,672 654,349 293,623 409,055 -166,383 -254,845 0,258 2,411 0,957 1,721 1,979
4,000 0,288 | 0,712 246,856 654,349 293,623 397,512 -150,656 -259,454 0,317 2,411 0,957 1,662 1,980
3,000 0,241 | 0,759 209,200 654,349 293,623 380,558 -171,358 -262,978 0,267 2,411 0,957 1,571 1,838
2,000 0,180 | 0,820 225,936 654,349 293,623 358,553 -132,617 -259,343 0,369 2,411 0,957 1,444 1,814
1,000 0,097 | 0,903 255,224 654,349 293,623 328,613 -73,389 -226,307 0,446 2,411 0,957 1,251 1,696
0,400 0,008 | 0,992 284,512 654,349 293,623 296,508 -11,996 -50,406 0,112 2,411 0,957 0,991 1,103




TEMPERATURA CORRESPONDENTE A 333,15 K

|Pressdo am) | x, X2 | hmist (kI/kg) [ hic (kI/kg) | hoc (kI/kg) | higear (KI/kg) | h™(kIkg) [0 (KIkg) | s (KIKGK) | S50 (KIKGK) | S50 (KI/KGK) | Sideal (KI/KGK) | Srea (KI/KGK) |
20,000 0,769 0,231 393,296 601,688 251,494 520,793 -127,497 -97,406 -0,090 2,259 0,832 2,184 2,094
19,000 0,740 0,260 376,560 601,688 251,494 510,638 -134,078 -108,867 -0,076 2,259 0,832 2,158 2,083
18,000 0,714 0,286 334,720 601,688 251,494 501,533 -166,813 -118,959 -0,144 2,259 0,832 2,134 1,990
17,000 0,692 0,308 326,352 601,688 251,494 493,829 -167,477 -127,354 -0,120 2,259 0,832 2,111 1,991
16,000 0,667 0,333 305,432 601,688 251,494 485,074 -179,642 -136,721 -0,129 2,259 0,832 2,085 1,956
15,000 0,640 0,360 259,408 601,688 251,494 475,618 -216,210 -146,615 -0,209 2,259 0,832 2,055 1,846
14,000 0,613 0,387 251,040 601,688 251,494 466,163 -215,123 -156,259 -0,177 2,259 0,832 2,023 1,846
13,000 0,581 0,419 225,936 601,688 251,494 454,957 -229,021 -167,334 -0,185 2,259 0,832 1,983 1,798
12,000 0,567 0,433 234,304 601,688 251,494 450,054 -215,750 -172,049 -0,131 2,259 0,832 1,966 1,834
11,000 0,532 0,468 209,200 601,688 251,494 437,798 -228,598 -183,453 -0,136 2,259 0,832 1,919 1,784
10,000 0,512 0,488 196,648 601,688 251,494 430,794 -234,146 -189,703 -0,133 2,259 0,832 1,892 1,758
9,000 0,481 0,519 188,280 601,688 251,494 419,938 -231,658 -198,963 -0,098 2,259 0,832 1,848 1,749
8,000 0,468 0,532 175,728 601,688 251,494 415,385 -239,657 -202,679 -0,111 2,259 0,832 1,828 1,717
7,000 0,443 0,557 167,360 601,688 251,494 406,630 -239,270 -209,518 -0,089 2,259 0,832 1,791 1,702
6,000 0,401 0,599 158,992 601,688 251,494 391,922 -232,930 -219,986 -0,039 2,259 0,832 1,725 1,686
5,000 0,376 0,624 154,808 601,688 251,494 383,167 -228,359 -225,518 -0,009 2,259 0,832 1,684 1,676
4,000 0,338 0,662 150,624 601,688 251,494 369,860 -219,236 -232,737 0,041 2,259 0,832 1,620 1,660
3,000 0,294 0,706 146,440 601,688 251,494 354,451 -208,011 -238,914 0,093 2,259 0,832 1,541 1,634
2,000 0,221 0,779 167,360 601,688 251,494 328,887 -161,527 -241,978 0,241 2,259 0,832 1,400 1,642
1,000 0,140 0,860 196,648 601,688 251,494 300,522 -103,874 -227,606 0,371 2,259 0,832 1,226 1,598
0,400 0,000 1,000 251,040 601,688 251,494 251,494 -0,454 0,000 -0,001 2,259 0,832 0,001 0,000




TEMPERATURA CORRESPONDENTE A 323,15 K

[Pressio am) | x Xo__ | Nuist (KIIkg) | e (KI/KQ) | o (kI/KQ) | Nicen (kIKG) [ No (kI/kg) | g (KIIkg) [s™ (kIIkgK) | sic (KI/KgK) | S2c (KI/KgK) | Sicear (KI/kgK) | Srear (kI7kgK)]
20,000 0,040 | 0,060 | 543920 | 550,283 | 209,358 529,827 14,093 -24.393 0,119 2,105 0,703 2,127 2,246
19,000 0,001 | 0,099 | 502,080 | 550,283 | 209,358 516,531 -14,451 -39,956 0,079 2,105 0,703 2,118 2,197
18,000 0881 | 0,119 | 460240 | 550,283 | 209,358 509,713 -49 473 -47 839 -0,005 2,105 0,703 2,110 2,105
17,000 0840 | 0,160 | 418400 | 550,283 | 209,358 495,735 -77,335 -63,777 -0,042 2,105 0,703 2,088 2,046
16,000 0,800 | 0,200 | 376,560 | 550,283 | 209,358 482,098 -105,538 -79,014 -0,082 2,105 0,703 2,061 1,979
15,000 0,741 | 0259 | 347,272 | 550,283 | 209,358 461,983 -114,711 -100,856 -0,043 2,105 0,703 2,012 1,969
14,000 0,718 | 0,282 | 292,880 | 550,283 | 209,358 454,142 -161,262 -109,144 -0,161 2,105 0,703 1,991 1,830
13,000 0,686 | 0314 | 263592 | 550,283 | 209,358 443232 -179,640 -120,440 -0,183 2,105 0,703 1,959 1,776
12,000 0,652 | 0,348 | 251,040 | 550,283 | 209,358 431,641 -180,601 -132,118 -0,150 2,105 0,703 1,923 1,773
11,000 0612 | 0388 | 209200 | 550,283 | 209,358 418,004 -208,804 -145379 -0,196 2,105 0,703 1,878 1,682
10,000 0581 | 0419 | 192464 | 550,283 | 209,358 407,435 -214,971 -155,261 -0,185 2,105 0,703 1,840 1,656
9,000 0557 | 0443 | 167,360 | 550,283 | 209,358 399,253 -231,893 -162,648 -0,214 2,105 0,703 1,810 1,596
8,000 0523 | 0477 | 146,440 | 550,283 | 209,358 387,662 241,222 -172,679 -0,212 2,105 0,703 1,765 1,553
7,000 0497 | 0503 | 138072 | 550,283 | 209,358 378,798 -240,726 -179,967 -0,188 2,105 0,703 1,730 1,542
6,000 0464 | 0536 | 125520 | 550,283 | 209,358 367,547 -242,027 -188,682 -0,165 2,105 0,703 1,682 1517
5,000 0431 [ 0569 | 117152 | 550,283 | 209,358 356,297 -239,145 -196,717 -0,131 2,105 0,703 1,633 1,502
4,000 0,393 | 0,607 | 112,968 | 550,283 | 209,358 343,342 -230,374 -204,990 -0,079 2,105 0,703 1574 1,495
3,000 0349 | 0651 | 108,784 | 550,283 | 209,358 328,341 -219,557 -212,999 -0,020 2,105 0,703 1,501 1,481
2,000 0278 | 0722 | 117,152 | 550,283 | 209,358 304,135 -186,983 -221,245 0,106 2,105 0,703 1,376 1,482
1,000 0,181 [ 0819 [ 133888 | 550,283 | 209,358 271,066 -137,178 -217,602 0,249 2,105 0,703 1,184 1,433
0,200 0,021 | 0979 | 200,832 | 550,283 | 209,358 216,518 -15,686 -79,859 0,199 2,105 0,703 0,782 0,981




TEMPERATURA CORRESPONDENTE A 313,15 K

|Pressao (atm) |

X1

| X2

| hiist (kI/kg) | hie (kIrkg) | hoe (kdrkg) | higea (kJ/kg) | h™ (kkg) | ge-x (kJ/kg) | 5 (kIIkgK) | s1c (kIkgK) | spc (KIkgK) | Sigeat (KI/kgK) | Srear (kI/kgK) |

14,000 0,861 0,139 393,296 119512 | 39971 | 108456 | 284840 | -51,722 1,075 1,950 0,571 1,948 3,023
13,000 0,829 0,171 359,824 110512 | 39971 | 105910 | 253914 | -63,177 1,013 1,950 0,571 1,930 2,942
12,000 0,778 0,222 301,248 119512 | 39971 | 101,854 | 199394 | -81,020 0,895 1,950 0,571 1,894 2,789
11,000 0,736 0,264 251,040 119512 | 39971 | 98513 | 152527 | -95289 0,791 1,950 0,571 1,859 2,650
10,000 0,681 0,319 213,384 110512 | 39971 | 94,138 | 119246 | -113316 | 0,743 1,950 0,571 1,807 2,549
9,000 0,646 0,354 200,832 110512 | 39971 | 91,355 | 109477 | -124347 | 0,747 1,950 0,571 1,770 2,516
8,000 0,600 0,400 158,992 110512 | 39971 | 87,696 | 71296 | -138,248 | 0,669 1,950 0,571 1,718 2,387
7,000 0,568 0,432 146,440 119512 | 39971 | 85150 | 61290 | -147,469 | 0,667 1,950 0,571 1679 2,346
6,000 0,526 0,474 96,232 119512 | 39971 | 81,810 | 14422 | -158930 | 0,554 1,950 0,571 1,625 2,179
5,000 0,489 0,511 92,048 1190512 | 39971 | 78867 | 13181 | -168338 | 0,580 1,950 0,571 1575 2,155
4,000 0,447 0,553 75,312 110512 | 39971 | 75526 | -0214 | -178106 | 0568 1,950 0,571 1515 2,083
3,000 0,400 0,600 71,128 119512 | 39971 | 71,788 | -0660 | -187,667 | 0,597 1,950 0,571 1,443 2,041
2,000 0,321 0,679 66,944 1190512 | 39971 | 65,504 1,440 -199,489 | 0,642 1,950 0,571 1314 1,955
1,000 0,233 0,767 75,312 110512 | 39971 | 58504 | 16808 | -203311 | 0,703 1,950 0,571 1,152 1,855
0,200 0,011 0,989 167,360 110512 | 39971 | 40,846 | 126514 | -41,287 0,536 1,950 0,571 0,615 1,151
[ TEMPERATURA CORRESPONDENTE A 303,15 K |
[Pressio @m) | x| Xe e (kIKQ) [ Nuc(kIkg) oo (kIKG) | Picen (</kg) [ Mo (kIk) | 0> (kI/kg) | 5™ (KIIKGK) | suc (KIKGK) | o0 (KIIKGK) | Sigear (KIIKGK) | Srea (</kgK) |
10,000 0,861 | 0,139 | 364,008 | 107,758 | 29,916 96,938 267,070 -48,027 1,039 1,793 0,434 1,794 2,833
9,000 0,780 | 0,220 | 251,040 | 107,758 | 29,916 90,633 160,407 74,519 0,775 1,793 0,434 1,743 2,518
8,000 0,713 | 0,287 | 188,280 | 107,758 | 29,916 85,417 102,863 -95,387 0,654 1,793 0,434 1,687 2,341
7,000 0668 | 0,332 | 158,992 | 107,758 | 29,916 81,914 77,078 -108,776 0,613 1,793 0,434 1,643 2,256
6,000 0601 | 0,399 | 117,152 | 107,758 | 29,916 76,699 40,453 -127,600 0,554 1,793 0,434 1,570 2,124
5,000 0560 | 0,440 | 83680 | 107,758 | 29,916 73,507 10,173 -138,352 0,490 1,793 0,434 1,521 2,011
4,000 0505 | 0,495 | 66,944 | 107,758 | 29,916 69,226 -2,282 -151,680 0,493 1,793 0,434 1,450 1,943
3,000 0457 | 0543 | 25104 | 107,758 | 29,916 65,490 -40,386__| -162,087 0,401 1,793 0,434 1,384 1,785
2,000 038L | 0619 | 33472 | 107,758 | 29,916 59,574 26,102 | -175,588 0,493 1,793 0,434 1,269 1,762
1,000 0281 | 0,710 | 37,656 | 107,758 | 29,916 51,789 -14,133__ | -185,376 0,565 1,793 0,434 1,100 1,665
0,800 0253 | 0,747 | 37,656 | 107,758 | 29,916 49,610 -11,954 | -185,774 0573 1,793 0,434 1,049 1,622
0,400 0,161 | 0,839 | 66,944 | 107,758 | 29,916 42,448 24,496 -175,131 0,659 1,793 0,434 0,865 1,524
0,100 0,041 | 0,959 | 108,784 | 107,758 | 29,916 33,107 75,677 -94,479 0,561 1,793 0,434 0573 1,134




TEMPERATURA CORRESPONDENTE A 293,15 K

[Pressdo (atm) | xu X2 | Nt (I/KQ) | Mo (KIKG) | Mo (KIKG) | Piceat (KI/kg) | N* (kITkg) | g (kilkg) | s> (KI/KGK) | Sic (KIkgK) | Sac (KIKGK) | Sicear (KI/KgK) | Sreat (kI7kgK) ]
7,000 0,820 0,180 234,304 402,652 83,167 345,145 -110,841 -57,191 -0,183 1,634 0,294 1,615 1,432
6,000 0,723 0,277 158,992 402,652 83,167 314,155 -155,163 -85,598 -0,237 1,634 0,294 1,541 1,304
5,000 0,656 0,344 96,232 402,652 83,167 292,749 -196,517 -103,913 -0,316 1,634 0,294 1,477 1,162
4,000 0,581 0,419 66,944 402,652 83,167 268,788 -201,844 -122,828 -0,270 1,634 0,294 1,395 1,125
3,000 0,502 0,498 20,920 402,652 83,167 243,548 -222,628 -140,460 -0,280 1,634 0,294 1,296 1,016
2,000 0,441 0,559 -12,552 402,652 83,167 224,060 -236,612 -152,002 -0,289 1,634 0,294 1,211 0,923
1,000 0,342 0,658 -16,736 402,652 83,167 192,431 -209,167 -165,391 -0,149 1,634 0,294 1,059 0,909
0,800 0,301 0,699 -16,736 402,652 83,167 179,332 -196,068 -168,284 -0,095 1,634 0,294 0,989 0,894
0,400 0,218 0,782 0,000 402,652 83,167 152,815 -152,815 -166,919 0,048 1,634 0,294 0,837 0,885
0,100 0,082 0,918 54,392 402,652 83,167 109,364 -54,972 -121,788 0,228 1,634 0,294 0,540 0,768

| TEMPERATURA CORRESPONDENTE A 273,15 K |

|Pressdo (atm) | X1 X2 | hmist (kIKQ) [ hic (kIkg) [ hoc (kI/kg) | higear (kJ/Kg) | W™ (kIkg) |9 (kIkg) | 5™ (KIKGK) | S1o (KIKGK) | Sze (KI/KgK) | Siveal (KI/KGK) | Srea (KI/kgK) |
3,500 0,801 0,199 146,440 308,779 -0,517 247,229 -100,789 -54,866 -0,168 1,305 -0,002 1,280 1,112
3,000 0,720 0,280 58,576 308,779 -0,517 222,176 -163,600 -75,039 -0,324 1,305 -0,002 1,219 0,895
2,500 0,641 0,359 20,920 308,779 -0,517 197,742 -176,822 -93,112 -0,306 1,305 -0,002 1,145 0,839
2,000 0,586 0,414 -41,840 308,779 -0,517 180,731 -222,571 -104,560 -0,432 1,305 -0,002 1,086 0,654
1,400 0,518 0,482 -83,680 308,779 -0,517 159,699 -243,379 -117,136 -0,462 1,305 -0,002 1,004 0,542
1,000 0,462 0,538 -154,808 308,779 -0,517 142,378 -297,186 -125,898 -0,627 1,305 -0,002 0,930 0,303
0,500 0,360 0,640 -146,440 308,779 -0,517 110,830 -257,270 -136,939 -0,441 1,305 -0,002 0,780 0,340
0,100 0,173 0,827 -108,784 308,779 -0,517 52,991 -161,775 -127,929 -0,124 1,305 -0,002 0,445 0,321

| TEMPERATURA CORRESPONDENTE A 263,15 K |

|Pressdo (atm) | X1 X2 | hmist (KI/kg) [ hic (kIkg) [ hac (kI/kg) | higear (kJ/Kg) | h™(kIkg) [0 (kIkg) | 5™ (KIKGK) | S1o (KIKGK) | S50 (KI/KGK) | Siveal (KI/KGK) | Sreat (KI/kgK) |
2,500 0,861 0,139 150,624 262,924 -42,146 220,520 -69,896 -37,154 -0,124 1,134 -0,156 1,145 1,020
2,000 0,720 0,280 12,552 262,924 -42,146 177,505 -164,953 -70,908 -0,357 1,134 -0,156 1,053 0,696
1,400 0,600 0,400 -108,784 262,924 -42,146 140,896 -249,680 -95,410 -0,586 1,134 -0,156 0,937 0,351
1,000 0,521 0,479 0,000 262,924 -42,146 116,796 -116,796 -108,698 -0,031 1,134 -0,156 0,845 0,814
0,500 0,421 0,579 -41,840 262,924 -42,146 86,288 -128,128 -121,144 -0,027 1,134 -0,156 0,711 0,685
0,100 0,229 0,771 -16,736 262,924 -42,146 27,715 -44,451 -122,664 0,297 1,134 -0,156 0,397 0,694




TEMPERATURA CORRESPONDENTE A 253,15 K

| Presséo (atm)

X1

X2

)

[hic (kI/kg) | o (kI/kg) | higea (kI/kg)

Th™(kilkg) | g (ki/kg)

[5™ (kIkgK) | 51 (KI/KgK) | 56 (kI/kgK) [ siceat (KI/kgK) | Srear (KI/kgK) |

1,600 0,861 0,139 125,520 217,665 -83,599 175,789 -50,269 -36,211 -0,056 0,959 -0,316 0,972 0,916
1,400 0,760 0,240 0,000 217,665 -83,599 145,362 -145,362 -59,730 -0,338 0,959 -0,316 0,913 0,575
1,200 0,700 0,300 -41,840 217,665 -83,599 127,286 -169,126 -72,365 -0,382 0,959 -0,316 0,866 0,483
1,000 0,621 0,379 29,288 217,665 -83,599 103,486 -74,198 -87,207 0,051 0,959 -0,316 0,790 0,842
0,800 0,580 0,420 0,000 217,665 -83,599 91,134 -01,134 -93,989 0,011 0,959 -0,316 0,746 0,758
0,600 0,520 0,480 -167,360 217,665 -83,599 73,058 -240,418 -102,598 -0,544 0,959 -0,316 0,676 0,132
0,400 0,463 0,537 -179,912 217,665 -83,599 55,886 -235,798 -109,104 -0,500 0,959 -0,316 0,603 0,103
0,200 0,372 0,628 -188,280 217,665 -83,599 28,471 -216,751 -115,310 -0,401 0,959 -0,316 0,473 0,073

I TEMPERATURA CORRESPONDENTE A 243,15 K I

|Pressdo (atm) | X1 X2 [ hist (kI/kg) [ huc (kI/kg) [ hoc (kd/kg) | higear (ki/kg) | h™ (kIkg) |97 (k/kg) |5 (KIKGK) | 51 (KITKGK) | S0 (KIKGK) | Siveal (KI/KGK) | Sreat (KI/kgK) |
1,000 0,820 0,180 29,288 172,907 -124,849 119,311 -90,023 -46,292 -0,180 0,778 -0,480 0,774 0,594
0,800 0,720 0,280 -83,680 172,907 -124,849 89,535 -173,215 -67,604 -0,434 0,778 -0,480 0,706 0,272
0,400 0,544 0,456 -188,280 172,907 -124,849 37,130 -225,410 -95,627 -0,534 0,778 -0,480 0,532 -0,002
0,100 0,360 0,640 -280,328 172,907 -124,849 -17,657 -262,671 -107,401 -0,639 0,778 -0,480 0,285 -0,354

I TEMPERATURA CORRESPONDENTE A 233,15 K I

|Pressdo (atm) | X1 X2 [ hmist (kI/kg) [ huc (kI/kg) [ hac (kd/kg) | higear (ki/kg) | h™ (kIka) |97 (kI/kg) |5 (KIKGK) |51 (KITKGK) | 50 (KIKGK) | Siceal (KI/KGK) | Sreat (KI/kgK) |
0,600 0,801 0,199 -41,840 128,556 -165,869 69,965 -111,805 -52,986 -0,252 0,592 -0,650 0,580 0,328
0,500 0,740 0,260 -138,072 128,556 -165,869 52,005 -190,077 -65,671 -0,534 0,592 -0,650 0,540 0,006
0,400 0,641 0,359 -167,360 128,556 -165,869 22,857 -190,217 -82,522 -0,462 0,592 -0,650 0,456 -0,006
0,300 0,588 0,412 -209,200 128,556 -165,869 7,253 -216,453 -89,534 -0,544 0,592 -0,650 0,402 -0,143
0,200 0,523 0,477 -280,328 128,556 -165,869 -11,885 -268,443 -96,068 -0,739 0,592 -0,650 0,329 -0,411
0,100 0,360 0,640 -280,328 128,556 -165,869 -59,876 -220,452 -100,857 -0,513 0,592 -0,650 0,109 -0,404




117

Concentracéao correspondente a 0 (zero) kg de Amonia/kg de Mistura

Temperatura °C P (MPa) Pmist. real (KI/KQ) | Omist. reat, (KI/KQ) | Smist. reat (KI/KgK)
200 2,0 9625,91 - 5,13
199 1,8 9654,59 - 513
198 1,6 9541,06 - 5,12
196 1,4 9417,03 - 5,10
191 1,2 9101,57 - 5,07
179 1,0 8374,02 - 4,99
170 0,8 7833,02 - 4,93
158 0,6 7133,83 - 4,84
144 04 6342,64 - 4,73
120 0,2 5078,84 - 4,53
100 0,1 4059,45 - 4,35

Concentracéao correspondente a 0,2 kg de Amdnia/kg de Mistura

Temperatura °C P (MPa) Pmist. reat (KI/KQ) | Omist. reats (KI/KQ) | Smist. real (KI/KgK)
166 2,0 6294,48 1176,84 4,02
151 1,8 5401,29 1136,77 3,84
144 1,6 5104,56 1118,27 3,74
139 1,4 4946,95 1105,23 3,67
132 1,2 4660,89 1086,79 3,56
124 1,0 4319,11 1065,68 3,43
114 0,8 3988,60 1039,19 3,25
103 0,6 3664,77 1010,09 3,02
88 0,4 3235,82 970,24 2,66
76 0,2 2837,16 939,44 2,31
47 0,1 2164,61 860,87 1,07
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Concentracgéao correspondente a 0,4 kg de Amonia/kg de Mistura

Temperatura °C P (MPa) Pmist. real (KI/KQ) | Omist. reats (KI/KQ) | Smist. real (KI/KgK)
110 2,0 2592,66 1164,67 3,14
105 1,8 2736,42 1149,35 3,05
100 1,6 2868,52 1134,05 2,95
94 1,4 2961,02 1115,63 2,84
88 1,2 3034,44 1097,24 2,70
91 1,0 3118,92 1107,27 2,77
73 0,8 3062,05 1051,18 2,32
62 0,6 3010,80 1017,24 1,98
46 0,4 2920,66 967,51 1,34
37 0,2 2693,61 940,77 0,87

Concentracéao correspondente a 0,6 kg de Amdnia/kg de Mistura

Temperatura °C P (MPa) Pmist. reat (KI/KQ) | Omist. reats (KI/KQ) | Smist. real (KI/KgK)
76 2,0 1976,68 880,15 2,64
77 1,8 1411,65 869,69 2,55
72 1,6 85,76 883,39 2,66
61 1,4 624,12 840,73 2,28
56 1,2 200,88 827,63 2,14
49 1,0 60,59 809,15 1,92
40 0,8 211,16 785,28 1,59
30 0,6 311,13 758,71 1,29
20 0,4 353,97 732,27 0,55
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Concentracéao correspondente a 0,8 kg de Amdnia/kg de Mistura

Temperatura °C P (MPa) Pmist. reat (KI/KQ) | Omist. reats (KI/KQ) | Smist. real (KI/KgK)
58 2,0 8865,24 475,28 2,68
54 1,8 8291,70 468,83 2,59
50 1,6 7702,69 462,40 2,50
46 1,4 7109,79 455,98 2,40
38 1,2 7045,13 442 86 2,18
28 1,0 7123,75 426,30 1,86
26 0,8 6209,52 423,33 1,78
17 0,6 6019,23 408,49 1,40
3 0,4 6055,36 384,98 0,63
-15 0,2 5797,34 352,49 1,14
-29 0,1 4954,64 328,07 3,55

Concentracéao correspondente a 1,0 kg de Amonia/kg de Mistura

Temperatura °C P (MPa) Pmist. real (KI/KQ) | Omist. reats (KI/KQ) | Smist. real (KI/KgK)
50 2,0 9120,30 - 3,30
46 1,8 8955,85 - 3,24
40 1,6 8980,47 - 3,14
35 1,4 8835,87 - 3,05
30 1,2 8632,84 - 2,96
24 1,0 8462,26 - 2,84
17 0,8 8290,64 - 2,70
8 0,6 8144,43 - 2,48
-6 0,4 8074,47 - 2,07

-19 0,2 7114,01 - 1,60
-33 0,1 5468,94 - 0,96
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TEMPERATURA 333,15 K

P (M Pa) X2 Smist. (kJ/kgK) Sreal(kJ/kgK)
2,0 0,231 4,4935 6,4948
1,9 0,260 4,7643 6,7964
1,8 0,286 4,9761 7,0346
1,7 0,308 5,1338 7,2121
1,6 0,333 5,2900 7,3947
15 0,360 5,4325 7,5683
14 0,387 5,5486 17,7167
1,3 0,419 5,6532 7,8642
1,2 0,433 5,6879 7,9079
1,1 0,468 5,7457 8,0167
1,0 0,488 5,7604 8,0539
0,9 0,519 5,7568 8,0957
0,8 0,532 5,7457 8,0948
0,7 0,557 5,7086 8,0990
0,6 0,599 5,5987 8,0688
0,5 0,624 5,5044 8,0945
0,4 0,662 5,3184 8,1791
0,3 0,706 5,0357 7,9577
0,2 0,779 4,3912 7,4261
0,1 0,860 3,3668 6,5313
0,04 1,000 - -
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TEMPERATURA 323,15 K

P (M Pa) X2 Smist. (kJ/kgK) Sreal(kJ/kgK)
2,0 0,060 1,8870 3,0852
1,9 0,099 2,6844 3,9389
1,8 0,119 3,0340 4,3041
1,7 0,160 3,6554 4,9892
1,6 0,200 4,1603 5,6573
15 0,259 4,7556 6,2609
14 0,282 4,9454 6,4785
1,3 0,314 5,1735 6,7564
1,2 0,348 5,3725 7,0114
1,1 0,388 5,5524 7,2631
1,0 0,419 5,6532 7,4159
0,9 0,443 5,7086 7,5079
0,8 0,477 5,7540 7,6154
0,7 0,503 5,7626 7,6755
0,6 0,536 5,7412 71,7272
0,5 0,569 5,6834 7,8365
0,4 0,607 5,5709 8,0600
0,3 0,651 53777 7,9400
0,2 0,722 4,9140 7,6077
0,1 0,819 3,9317 6,8146
0,02 0,979 0,8472 4,0573
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TEMPERATURA 313,15 K

P (M Pa.) X2 Smist. (kJ/kgK) Sreal(kJ/kgK)
14 0,139 3,3517 4,1698
1,3 0,171 3,8033 4,6735
1,2 0,222 4,4016 5,3766
1,1 0,264 4,7988 5,8568
1,0 0,319 5,2055 6,3843
0,9 0,354 5,4031 6,6505
0,8 0,400 5,5954 6,9439
0,7 0,432 5,6856 7,0984
0,6 0,474 5,7515 7,2588
0,5 0,511 5,7608 7,3504
0,4 0,553 5,7160 7,4046
0,3 0,600 5,5954 7,3998
0,2 0,679 5,2180 7,2353

TEMPERATURA 303,15 K

P (M Pa.) X2 Smist. (kJ/kgK) Sreal(kJ/kgK)
1,0 0,139 3,3517 3,9876
0,9 0,22 4,3807 5,2564
0,8 0,287 4,9837 6,0559
0,7 0,332 5,2842 6,4924
0,6 0,399 5,5920 6,9830
0,5 0,44 5,7028 7,2096
0,4 0,495 5,7624 7,4120
0,3 0,543 5,7320 7,5032
0,2 0,619 5,5250 17,4723
0,1 0,719 4,9376 7,1027
0,08 0,747 4,7024 6,9346
0,04 0,839 3,6691 6,0917
0,01 0,959 1,4226 4,0825
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TEMPERATURA 293,15 K

P (M Pa) X2 Smist. (KJ/kgK) Sreal(kJ/kgK)
0,7 0,180 3,9191 5,4510
0,6 0,277 4,9060 6,5978
0,5 0,344 5,3513 7,1552
0,4 0,419 5,6532 7,5693
0,3 0,498 5,7627 7,7853
0,2 0,559 5,7048 7,8061
0,1 0,658 5,3405 7,5470
0,08 0,699 5,0857 7,3422
0,04 0,782 4,3595 6,6935
0,01 0,918 2,3580 4,8006

TEMPERATURA 273,15 K

P (M Pa.) X2 Smist. (kI/kgK) Sreal(kJ/kgK)
0,35 0,199 4,1487 8,0583
0,30 0,280 4,9298 8,6496
0,25 0,359 5,4277 8,9548
0,20 0,414 5,6392 8,9495
0,14 0,482 5,7574 8,7281
0,10 0,538 5,7387 8,6271
0,05 0,640 5,4325 8,1293
0,01 0,827 3,8295 6,1282

TEMPERATURA 263,15 K

P (M Pa.) X2 Smist. (kJ/kgK) Sreal(KJ/kgK)
0,25 0,139 3,3517 8,8116
0,20 0,280 4,9298 9,7702
0,14 0,400 5,5954 9,9118
0,10 0,479 5,7554 9,7210
0,05 0,579 5,6586 9,1610
0,01 0,771 4,4734 7,0736
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TEMPERATURA 253,15 K

P (M Pa) X2 Smist. (KI/KgK) Sreal(KJ/kgK)
0,16 0,139 3,3517 10,5041
0,14 0,240 4,5816 11,0675
0,12 0,300 5,0787 11,1849
0,10 0,379 5,5169 11,0852
0,08 0,420 5,6559 10,9592
0,06 0,480 5,7561 10,6452
0,04 0,537 5,7400 10,2166
0,02 0,628 5,4873 9,28790

TEMPERATURA 243,15 K

P (M Pa) X2 Smist. (kJ/kgK) Sreal(kJ/kgK)
0,10 0,18 3,9191 13,0297
0,08 0,28 4,9298 13,0367
0,04 0,45 5,7305 12,0257
0,01 0,64 5,4325 9,79330

TEMPERATURA 233,15 K

P (M Pa) X2 Smist. (KI/KGK) Sreal(KJ/kgK)
0,06 0,19 4,1487 16,0169
0,05 0,26 4,7643 15,8795
0,04 0,35 5,4277 15,2973
0,03 0,41 5,6333 14,8574
0,02 0,47 5,7540 14,1780
0,01 0,64 5,4325 11,7878
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1.1-CARACTERIZACAO DO SISTEMA DE REFRIGERACAO POR ABSORCAO

Os procedimentos de célculos seguem o trabalho de Villela (1998). A Figura 22
apresenta o esquema da maquina de refrigeracdo por absorcdo ROBUR 5 TR, disponivel
no Laboratdrio de Motores - Departamento de Energia, Figura 23.

A méaquina de absorcéo € constituida por um evaporador, absorvedor, condensador e
gerador. No gerador ocorre a dissociagdo da aménia, mediante calor fornecido pelo
queima do gas (GLP), no ponto 18. Essa solucdo de aménia é entdo encaminhada para o
condensador, onde sera liquefeita e fluird para o evaporador, sendo antes expandida
isoentalpicamente na valvula de expansdo, acarretando um decréscimo em sua
temperatura e presséo.

No absorvedor, a solucdo fraca de amonia proveniente da solucdo ndo dissociada
absorvera o vapor de amonia do evaporador, formando-se uma solucdo forte em amonia,
recomecando-se novamente o ciclo.

A producdo de agua gelada serd obtida através da passagem de agua de retorno do
processo a uma temperatura de 25°C pelo evaporador, obtendo-se finalmente a agua
gelada a 7°C.
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(Dissocia aménia da agua)

VENTILADOR
! 14 18
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ST fornunae T=25°C
17

AGUA FRIA A 7°C

Figura 22- Configuracéo do sistema de refrigeracdo por absor¢édo
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Figura 23- Maquina de refrigeracéo por absorcéo (5 TR)

A Tabela 12 apresenta os parametros termodinamicos associados ao ciclo de

refrigeracdo por absorcao.



Tabela 12- Dados termodindmicos do sistema de refrigeracdo por absorgao
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PONTOS | P (MPa) T (°C) h(kd/kg) | s(kdkgK) | x (kg/kg)
1 0,240 40,0 298,71 1,40 0,368
2 1,555 40,5 291,96 2,00 0,368
3 1,555 110 589,14 2,55 0,368
4 1,555 131 672,00 2,80 0,268
5 1,555 40,5 171,00 0,58 0,268
6 0,204 40,7 166,20 0,62 0,268
7 1,555 44,0 4186,67 5,44 0,999
8 1,555 40,0 190,12 1,36 0,999
9 0,240 145 4254,48 5,54 0,999
10 0,240 -10,0 2696,55 5,58 0,999
11 0,120 25,0 298,61 _ _
12 0,120 31,0 304,64 _ _
13 0,120 25,0 298,61 6,86 _
14 0,120 36,0 309,67 6,89 —
15 0,160 25,0 105,00 0,37 0,000
16 0,360 25,0 105,20 0,37 0,000
17 0,200 7,0 29,58 0,11 0,000
18 0,360 250,0 491135 _ 0,000
19 0,200 160,0 0,000
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1.2- ANALISE ENERGETICA

Os célculos referentes a analise energética da maquina de refrigeracao por absor¢édo
refere-se ao esquema apresentado na Figura 22.

Para os calculos realizados, utilizou-se um poder calorifico inferior do gas (GLP),
PClgLp = 49113,5 kJ/kg (Russomano, 1987). Adotou-se um coeficiente de performance

para a producéo de frio (simples estdgio) de 0,5. O fluxo de calor do evaporador (Qe), de

acordo com os dados do equipamento é de 5TR (18 kW).
Para o calculo da fluxo méssico da aménia no sistema, utilizou-se a seguinte

equacao:

Qe :mNH3 (h, —hy). (A.1)
Para a determinacdo do fluxo do GLP no ponto 18, temos:
) (A.2)
COP = Q.
COMB
(A.3)

Ecoms =Mate .PClg

Os fluxos de calor do absorvedor e do condensador, sdo 22,94 kW e 18,47 kW,

respectivamente. A poténcia suprida pelo combustivel é de 36 kW.
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A poténcia da bomba do ciclo de absor¢do pode ser determinada através da seguinte

equacao:

W, = my h, —m; h, (A4)

Para o calor especifico do gas de exaustdo utilizou-se o valor do C,gs = 1,21
kJ/kg.K. Os valores energéticos (fluxo de calor e trabalho da bomba) associados a vazédo
do gas (GLP) séo apresentados na Tabela 13.

Através das equacOes A.1 e A.3 obtém-se os fluxos de amoénia e gés cujos resultados

sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 13- Dados gerais do sistema

Item (kw)
Qa 22,94
Qc 18,47
Qe 18,00
Qg 36,00
W 2,13
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Tabela 14— VazGes de amodnia e gas (GLP) na maqguina de absorcéo

Fluxos (Kgls)
: 0,01676
M NH,
: 0,0007
MeLp

Os fluxos correspondentes aos pontos de 1 a 6 associados a Figura 22 foram obtidos

de acordo com as seguintes equagdes:

Q, +Muo hy + mehy =my h, A5
Q, +msh, =m, h, +m7 h, A6
Q. =mu(hy —hy) A7
m; =ms-m, A8

A9

M7 =M1—Ms
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. . Al0
M7 =Ma1o

- ' - All
M0 =M1— Mse

O célculo do fluxo dos gases de exaustdo no ponto 19 correspondente a Figura 22

foi obtido através da seguinte relacao:

. . . Al2
M gases = MaLp +15MeiLe

O fluxo de agua fria no evaporador foi determinado através da equacéo:

: Al
Q. =My .CP.(AT) 3

1.3- ANALISE EXERGETICA

O método da anélise exergética consiste na avaliacdo qualitativa das perdas através
da analise pela 22 Lei da Termodindmica. Uma tendéncia que se observa pela atuagdo de
diversos pesquisadores é de que este tipo de avaliacdo vem gradualmente assumindo
papel relevante nos processos de analise de sistemas térmicos, sem no entanto desprezar a
analise de 1% Lei (balanco energético), antes complementando-o e reforcando-a. A

expressdo de exergia esta associada aos trabalhos de Rant (1956), que assim denominou
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as parcelas da energia efetivamente transforméaveis em trabalho, quando se desprezam as
variacGes da energia cinética e potencial de um sistema aberto. Mediante tal conceito é
possivel expressar a energia como sendo composta de duas parcelas, a primeira delas
possivel de ser transformada em trabalho, a exergia, e a outra que ndo pode ser
transformada em trabalho, que denominou-se anergia (Nogueira et al., 1989).

Quando um sistema estiver em equilibrio com o meio, ndo ocorrera nenhuma
variacédo espontanea de estado e o sistema ndo sera capaz de realizar trabalho. Portanto, se
um sistema, num dado estado, sofre um processo inteiramente reversivel até atingir um
estado em que ele esteja em equilibrio com o meio, o sistema tera realizado o maximo
trabalho reversivel.

Se um sistema esta em equilibrio com o meio, ele deve certamente estar em
equilibrio de pressdo e temperatura com o meio, isto é, a pressdo P, e a temperatura Ty.
Também deve estar em equilibrio quimico com o meio, o que implica em ndo ocorrer
mais alguma reacdo quimica. O equilibrio com o meio requer que o sistema tenha
velocidade zero e energia potencial minima. Exigéncias anélogas sdo estabelecidas em
relacdo aos efeitos magnéticos, elétricos e de superficie, se estes forem relevantes num
dado problema.

Segundo Silveira e Lacava (1992) a exergia inclui, além das parcelas relacionadas
ao equilibrio termodinamico, parcelas devidas a diferenca de concentracdo entre espécies

quimicas, ao potencial quimico associado as reacdes, segundo a equacéo 1.6.

2- n
eX; = (hi - ho)_To-(Si _So)+VTI+ 0z +AGf0 + RTOZVi LnXi0 + ... (A.14)

i=1

Para os fluxos gasosos, gases de exaustdo e ar, utilizou-se a seguinte expressao:
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(A.15)

X gas = CPgas {(Tg —TO)—TO.In[_TI_—gﬂ

0

De acordo com Wall (1990) para o sistema energético apresentado neste trabalho, é

suficiente considerar apenas a parcela referente ao equilibrio termodindmico, ou seja:

ex, =(h, —h,)=T,.(s, = S,) (A.16)

A irreversibilidade e a eficiéncia exergética do sistema de refrigeracédo por absor¢édo

apresentado na Figura 22, sdo expressas atraves das seguintes relacoes:

| = Ex —Ex

entrada saida

(A.17)

”e > EXqaica (A.18)
Z Exentrada

Para a obter-se os resultados da Tabela 15, considerou-se a concentracdo de amonia

na solucéo e os valores indicados por Cortez (1993).
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Tabela 15- Estado de referéncia dos pontos do sistema

FLUIDOS CONCENTRACAO DA ho So
SOLUCAO DE NH; [kg/kg] (kJ/kg) (kJ/kgK)
AGUA 0,000 104,960 0,3674
0,268 -98,040 0,2707
AGUA/AMONIA 0,368 -121,224 0,2268
0,944 1644,770 6,5960
AMONIA 0,999 1526,890 6,3140

Os resultados das exergias associadas ao sistema de refrigeracdo por absorcdo séo

apresentados na Tabela 16, para obtencdo destes resultados considerou-se: P, = 1 atm e
To =25°C.




Tabela 16- Dados exergéticos para o sistema de refrigeracao por absorgédo
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PONTOS [ ESTADO [P (MPa) [ T(C) [ x(koka) [ s h (kd’kg) | s (kJ/kgK) | ex (k/kg)
1 Liquido 0,24 40,0 0,368 0,02246 298,71 1,40 100,81
2 Liquido 1,555 40,5 0,368 0,02246 291,95 2,00 89,19
3 Liquido 1,555 110 0,368 0,02246 589,14 2,55 55,36
4 Liquido 1,555 131 0,268 0,00576 672,01 2,80 16,31
5 Liquido 1,555 40,5 0,268 0,00576 171,00 0,58 56,79
6 Liquido 0,204 40,7 0,268 0,00576 166,20 0,62 85,33
7 Vapor 1,555 108 0,944 0,0167 4186,67 5,44 2920,96
8 Liquido 1,555 40 0,999 0,0167 190,12 1,36 214,77
9 Vapor 0,240 -145 0,999 0,0167 4254,48 5,54 2958,36

10 Vapor 0,240 -10 0,999 0,0167 2696,55 5,58 1389,35
11 Ar 0,101 25 - 3,8099 298,61 - -

12 Ar 0,095 31 - 3,8099 304,64 - 0,64
13 Ar 0,101 25 - 1,6732 298,61 6,86 -

14 Ar 0,095 36 - 1,6732 309,67 6,89 1,92
15 Liquido 0,150 25 - 0,233 105,00 0,37 0,06
16 Liquido 0,360 25 - 0,233 105,20 0,37 0,06
17 Liquido 0,200 7 - 0,233 29,58 0,11 15,30
18 GLP 0,360 250 - 0,0007 49113,5 - 49113,5
19 Gases 0,200 160 - 0,01120 - - 116,94

No desenvolvimento desta andlise efetuou-se também o balanco exergético dos

componentes do sistema que é apresentado na Tabela 17:




138

Tabela 17- Valores do balanco exergético do sistema de refrigeracéo por absorcao

COMPONENTES | 3" Ex, ... (W) > EXee W) iw) Wy

Absorvedor 23,69 4,70 18,98 19,83
Gerador 35,62 7,32 28,29 20,60
Condensador 48,21 6,80 41,41 14,10
Evaporador 49,42 26,76 22,66 54,15
Bomba 2,26 2,00 0,26 88,40
Valvula A 1,27 0,016 1,25 92,80
Vélvula B 35,87 32,70 3,17 91,16

A pratica de se realizarem analises exergéticas pode ser um auxiliar efetivo no
estabelecimento de indices de desempenho mais coerentes com o0s postulados da
Termodinamica e de modo pratico, permite ao hierarquizar as perdas, orientar atitudes de
manutencdo e operagdo. Este método de analise Termodindmica evidentemente ndo
esgota as mdltiplas alternativas de andlises existentes, porém, consitui um auxiliar

fundamental na otimizacédo de sistemas de poténcia.
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