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Introducao

Escoamentos multifasicos sao encontrados em diversas
aplicacoes (engenharia e fendmenos da natureza)




Introducao

Escoamentos internos
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Introducao

Misturas multicomponentes (Oil & Gas)
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Introducao

Misturas multicomponentes (Process Heat Transfer)
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Introducao

Misturas multicomponentes (HVAC & R)
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Propriedades fisicas

h (kJ/kg)

Andlise de ciclo
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Objetivos

" Apresentar o método das funcoes residuais (departure functions)
para estimar propriedades de estado de estado de misturas binarias

" Demonstrar a aplicacao do método na simulacao de sistemas de
refrigeracao considerando misturas de 6leo e refrigerante

" Revisar métodos tedricos e experimentais para a determinacao de

propriedades de transporte e de superficie de misturas de oleo e
refrigerante
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Propriedades termodinamicas de
misturas (funcoes residuais)
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Funcoes Residuais

Introducao

"  Foco central da abordagem termodinamica: habilidade de se
expressar mudancas nas propriedades de interesse em termos de
variaveis que sejam convenientemente obtidas a partir das relacdes

de Maxwell

" Papel das Funcdes de Maxwell

dU = TdS — PdV ar\ _  (op
dH = TdS+ VdP av)s T (as)v

dA = —-5dI — PdV (%) v (@) _ s
dG = —SdT + VdP oP ) ar ),
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Funcoes Residuais

Introducao

2 A escolha das variaveis mais convenientes é de fundamental
importancia

" Experimentalmente, p e T sao preferidas
" Costuma-se utilizar Te v

" As equacoes de estado cubicas sao implicitas
emTev
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Funcoes Residuais
Relacdes fundamentais

" A representacao p-v-T mais comumente usada em aplicacoes de
engenharia sao as equacoes de estado (EdE)

" As EdEs classicas expressam funcoes termodinamicas em termos de
Tev,emvezdepeT

" Inicialmente, expressoes para variacoes de u, he eem funcaode T e
v a partir de relacdoes fundamentais da termodinamica, juntamente
com as relacoes de Maxwell
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Funcoes Residuais

Relacdes fundamentais
Energia interna (u)

" u(T,v)

ou ou
lu=|—) dIl'+ | — v
(1) . <01 >'U( (0(')/1’1( l

s (Qu/0T), = ¢

" Dividindo a relacao fundamental, du = T'ds — pd;ﬂ pordvaT
constante,

( ou ) T ( Js )
- = - —p
(2) v - v T
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Funcoes Residuais

Relacdes fundamentais
Energia interna (u)

" Pelarelacdo de Maxwell, (9s/0v)r = (Op/IT)y.,

du dp
3 — | =T(=) —
3) (a'zr)T (E)T)v P

" Combinando (1), (2) e (3),

(‘_-).
(4) du = c,dT’ + [T (0—;> — p} dv
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Funcoes Residuais

Relacdes fundamentais
Entalpia (h) e Entropia (s)

" Realizando o mesmo procedimento, escrevendo dh e ds em funcao
deTev:

(5) dh = c,dT + [T (%) - p] dv + d(pv)
(6) _ G PN g
ds = T VAT — 5T Il
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Funcoes Residuais

Relacdes fundamentais
Entalpia (h) e Entropia (s)

" Expressando c, e p em fungao de T e v e integrando entre dois
estados termodinamicos quaisquer

" EdE

lu = c,dT + —T<0p> ] l
~ ~ adu = c,d — | —pl|dv
" u, h e s sao funcoes de estado - \oaT ), !

. [ op
"= Processo tedioso dh = c,dT + | T (f) _ p] dv + d(pv)

dp |
ds = —TdT <0T> dv
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Funcoes Residuais
Propriedades residuais

" Definicao
(6) M" =M — MY

" Uma funcdo de estado € uma propriedade que depende somente do
do estado, independendo do caminho para alcancar tal estado

" As propriedades em questao sao funcdes de estado

" Processo de mudanca de estado em trés etapas
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Funcoes Residuais
Propriedades residuais

" Processo de mudanga de estado em trés etapas

(7) AM = My—M; = (MQ - M§")+ (Mgf' - M{”’) - (Ml - Mfi)
Fluido Real Gas ldeal
(Tllpl) -(M-Mgi)l (Tppl)
el il fie it *® pjai
P M; P
(Tz pz) (I\ﬂ-l\ﬂg")2 (Tz pz)
[ e L -@ < y
M, M,9
T T
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Funcoes Residuais

Propriedades residuais

" Proximo passo: obter expressdes para a energia interna, entalpia e
entropia residuais

" Usando a equacao (4), calcula-se du isotermicamente

oo e (i),

" Energia interna de gas ideal, u?, como referéncia e integrando a
equacao acima, reconhecendo que para o estado de gas ideal v - oo
quandop > 0

u— udt 1 [°[..[p AP
) RT ~ RT /oo [T(ﬁ> _p] o
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Funcoes Residuais
Propriedades residuais

" Em busca da entalpia residual

(10) h9" = u9* + RT Entalpia de Gas Ideal

(11) h=u+ZRT Entalpia de G&s Ideal

" Combinando e dividindo por RT

h — h9  u— u9t
12 — /Z —1
(12) RT RT T

h — h9" L [ |..[9p ,
(13) T RT/ [T<ﬁ) —p] dv+ 7 —1

o
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Funcoes Residuais
Propriedades residuais

" Em busca da entropia residual (eq. 6)

(14) _J(ory
ds = 57 U(h.f i

" O caminho de integracao para a entropia residual difere daquele
usado na energia interna

" A entropia do gas ideal, s&, é dependente do volume, enquanto u®
nao é (Elliot e Lira, 1999)
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Funcoes Residuais

Propriedades residuais

" Integracao da eq. (14) requer uma manipulacao matematica,

(15) (Op/IT — R/v)y.

® Resultando

s — s ' vI1/0 1
(16) 70 e iz / —(22) _ 2|
T W DA Y
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Propriedades residuais

" Recapitulando,

Funcoes Residuais

AM = Mp=My = (My = M3*)+(Mg* = M{*)— (M, — ")

Propriedades Residuais |:>

I:> Defini¢ao
u — u9 r[" ap
—— [ () —)la
RT RT/OO[ (aT) 1]
h — h9 /" Ip
7h _RT/OC [T(ﬁ)v—p] dv+ 27 —1
S_sgi-l—lnp—an—i—/v Liopy _1 d
R Po o L B\OT ), v
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Funcoes Residuais

Propriedades residuais

" Egs. (9), (13) e (16) podem ser resolvidas a partir de relacdes p-v-T
fornecidas por meio de EdEs

" Edmister e Lee (1984) apresentam as integracoes para diversas EdEs

" Para a EdE de Peng e Robinson (1976),

1 — ———

u — u9 A [ T da] In (Z + (\/E-l- 1) B)

(17) RT — 215B a dT Z-(2-1)B
h—ho _, A [l—Zﬂ]m Z+ (V2+1)B
(18) RT 215B a dT Z-(2-1)B
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Funcoes Residuais
Propriedades residuais

(19) 5 =

" No coOmputo da mudanca de estado de uma propriedade, torna-se
importante a definicao de uma estado de referéncia

(20) Ah=hy—hy = (hy = hg') + (h§' = h3") = (b1 = h{")
T
Ah=h—hp=(h—h). + [ cpdl — (h— ho)
(21) Tp T p R
T
(22) h=(h- hg")T:p + /T cpdT — (h = h9") . + hp
R
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Funcoes Residuais
Propriedades residuais

" Analogamente para energia interna e entropia,

T
(23) u= (u— ugi)T’p - /T CpdT — (u — u9") T UR
R
T .
(24) s=(s—s%), + N %dT = RlnpiR (s=s%) +sr
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Funcoes Residuais
Aplicacao: misturas oleo-refrigerante

" Sistema bifasico (liquido+vapor) em equilibrio:

he =(1—X)h; + Xh,

" O titulo de vapor (X) para uma mistura bindria pode ser obtido
diretamente de um diagrama ELV

AB 27 —

N T=cte X = =

BC yir — 1

" 1 aplica-se ao componente mais volatil
" z* é a composicao gobal

| | | " x fracao massica na fase liquida

v " y fracao massica na fase vapor
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Funcoes Residuais
Aplicacao: misturas oleo-refrigerante

" Para misturas oOleo-refrigerante: linha de ponto de orvalho é
desprezada

N T =cte -y

X=1-—-
I —ayq

——————————————————————————————————

. "z,*=1-2*
Ly (composicdo global do 6leo)

\'4
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Funcoes Residuais
Aplicacao: misturas oleo-refrigerante

14 10
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7
= 6
3 S of
3 2t
4
3
2
0 - IO.Z. - l0.4. - .Oiﬁ — .0.8 - 1 . . . 04 . (_)16
wy (kg kg™') wy (kg kg )
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M.A. Marcelino Neto, J.R. Barbosa Jr. (2010) Fluid Phase Equilib. 292, 7-12. M.A. Marcelino Neto, J.R. Barbosa Jr. (2008) Int. J. Refrig. 31, 34-44.



Funcoes Residuais
Aplicacao: misturas oleo-refrigerante

" Semelhante a entalpia, para um sistema bifasico (liquido+vapor) em
equilibrio:

ur = (1 — X)up + Xuy

'St = (1 —X)Sl +X.S'v

" onde u, u, s, e s, sao as energias internas do liquido e do
vapor, e as entropias do liquido e do vapor, respectivamente

ve = (1 — X) v + Xw,

" O v, é calculado atraves de Peng-Robinson com transla¢ao de volumes
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Funcoes Residuais

Aplicacao: misturas oleo-refrigerante

® Diagrama p-h. R-600a/AB I1SO 5, concentracao global de éleo de 0,1%
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M.A. Marcelino Neto, J.R. Barbosa Jr. (2013) Int. J. Refrig. 36, 972-979.



Funcoes Residuais

Aplicacao: misturas oleo-refrigerante

® Diagrama p-h, R-600a/AB ISO 5, concentracao global de éleo de 0,2%
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Funcoes Residuais

Aplicacao: misturas oleo-refrigerante
" Diagrama p-h, R-600a/AB ISO 5, concentracao global de éleo de 1%
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Funcoes Residuais
Aplicacao: misturas oleo-refrigerante

" Diagrama p-h, concentracao global de 6leo de 1,0%
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Funcoes Residuais
Aplicacao: misturas oleo-refrigerante

Qe = 1(hy — h3)

° 7 UC = m(hy — hy )S

. :
/ Qe = m(ha — hs3)
/ COP = =

h W.  (ha—h1),

('?e (hy — h3)

O ciclo padrao de refrigeragdo por compressdao mecanica de vapor
em um diagrama p-h
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.

Tambl Tﬁio' UAcom UAevar AT,

Entrada:

sups
ATsubr OCR, G va-

v

Estimativa inicial para p.,,.

Funcoes Residuais
Aplicacao: misturas oleo-refrigerante

v

Calcula-se h; com base
em AT,

v

Estimativa inicial para p_,,.

v

Calcula-se m, 54, vy, hy e
Ty

v

Calcula-se h; e T;.
ATsuo,ca! = T3 o Tsar(pcon)

v

ATsub,caf = ATsuD ?

|

[

Nova estimativa inicial
para pCO’L

J

A

[

]

¥ SIM
Calcula-se h; e T;.
ATsup,cai = Tl - Tsar(peva)
v

A Tsup,cu/ =4 Tsup ?

v SIM

‘ Nova estimativa inicial

para

peva

)

4

h

Saida:
Qa' Qc'Wcl cop

Jim!
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Dados de entrada para a andlise do ciclo de refrigeragao
idealizado com presenca de dleo

Tamb Tf rio valcon U *‘4e-ua ATsup
(°C) C) (W/K) (W/K) (°C)
25 5 8,5 7.1 6-20
ATgw, OCR C Vb f
(°C) (%) (%) (em®)  (rpm)
2-10 0-20 2.5 5,19 1600




Funcoes Residuais
Aplicacao: misturas oleo-refrigerante
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Funcoes Residuais

Aplicacao: misturas oleo-refrigerante

I ———seesmme—7
I 5%
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Funcoes Residuais
Aplicacao: misturas oleo-refrigerante
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Funcoes Residuais

Aplicacao: misturas oleo-refrigerante

5000 . T o T ) T " T T T
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Outras propriedades
de misturas
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Viscosidade dinamica: Eyring model

Fluido puro em repouso (macroscopicamente)

t.
@ @ Frequéncia
@ @ @ @ (por molécula):

N kT ( Go*)

?@ ONNONNNC
)

vacant site h - RT

<« fluid at rest

Energy of molecule 1
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Viscosidade dinamica: Eyring model

layer C

layer B

layer A
i
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|®)
D
o
£
Y
(@)
>
2
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L

Fluido puro em escoamento paralelo

O ©

-
N

ONNNORSS
\ @ _,va

RO
© @O O ® -
| ¢ : vacant site

energia de ativacao
e fluid at rest + trabalho mecanico
i/, «— fluid under stress 7, _ _ a\(T.V
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Viscosidade dinamica: Eyring model

Fluido puro em escoamento paralelo

Gradiente de velocidades

dv, v,-v, a

PR —g(ﬂ—f_)

Frequéncia liquida de saltos a frente

~ k T (_;0+ +‘L’yx17£ ~ —Tyxfﬁ
A WETAIE

h RT

ke, T G, .V al
B ( S‘iT) mh(zg’)x%Tg}a <<1: sinh(x) ~ x

Relacao tensao-taxa de deformacao

d()Vp( G+) -P-
m dy o) N h RT
O™\ “
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Viscosidade dinamica: Eyring model

Fluido puro em escoamento paralelo

300
O ABISO 32
o ABISOS5
100 a POEISO 68
x POEISO7
o
D,
3
£
10
1

0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037
-1
1I-rabs [K ]




Viscosidade dinamica: Eyring model

Viscosidade de uma mistura binaria

—————

nV =N h exp[g)ctL (7ch1+ +X,G,’ +§E+)]

Excess activation

In ﬂ ¥ G1+ v C_;2+ 5E+ energy of viscous flow
N h

=x1m + X, +
T NT  RT [J/mol]
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Viscosidade dinamica: Eyring model

Energia de ativacao em excesso

R-600a + POE ISO 7
4000—— ,

50°C
3500

) 3000 "o ooo
ideal excess o

S 2500 4

=

S 2000 2
&

O 1500 O

1000 =

500

0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X1 (kmol/kmol)

’ Variagoes significativas com relacao ao comportamento ideal

Jornadas em Escoamentos Multifasicos

M.A. Marcelino Neto, J.R. Barbosa Jr. (2008) Int. J. Refrig. 31, 34-44.



Viscosidade dinamica: Eyring model

Modelos tedricos
R-600a + LAB ISO 5

)
O 23°C
A 0 O 40°C
A 60°C
D v 80°C
o 5 b:m Wis — PR
f, L e N\
% X
8? }E&m \\& g (Macias-Salinas et al., 2003)
o B DAAA\X \
O 1 L 1 L

Coeficientes de fugacidade calculados com a EdE de P-R
(sem parametros de ajuste!)

Jsﬁ M.A. Marcelino Neto, J.R. Barbosa Jr. (2010) Fluid Phase Equil., 292, 7-12.



Viscosidade dinamica: Eyring model

Modelo empirico
R-744 + MO 1SO 50

10? . . . . .

10"

n (CP)
10° .
(Katti and Chaudry, 1964)
Lo 40°C (exp.) ——40°C (G-N) - —-40°C (K-C)
10 0 60°C (exp.) ----60°C (G-N) ~—-60°C (K-C)
A 80°C (exp.) ——80°C (G-N) 80°C (K-C)
10'2 . | . | . | . | .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X1 (kmol/kmol)

Variagoes positivas significativas com relagao ao comportamento ideal
(K-C apresentou melhores resultados para composicao desconhecida)

JEM M.A. Marcelino Neto, J.R. Barbosa Jr. (2010) JBSMSE, 32, 454-459.
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Viscosidade dinamica: F-theory

Modelos tedricos
n ="y + Ny
Gas diluido (Chung et al., 1998)

Residual (PC-SAFT: repulsivo-atrativo)

N = KaDa + KaaDs + KrDr + Kprp:

"%a L Raa
Ra = Ta— Raa = Ta 5
Quinones-Cisneros et al. (2000) Pe Pe
Analogia com camadas sélidas cisalhantes - ~
Ky Ry
Rp =Mr—  Rer =175
Dc De

sssssssssssssssssssssssssssssssss



Viscosidade dinamica: F-theory

R-600a+ POE ISO 7 R-744+AB ISO 32
20 ' N 4 ' ' L] 100 L L, ST S . TN S, S I N S I SO T
X
10 4 O 60°C v 30°C o 40°C
v'% O 50°C ¢ 20°C Q A 58°C
al\ A 40°C 2 10°C = O 69°C
3 ‘\ —————— f-theory (PC-SAFT) e ] W f-theory (PC-SAFT)
O_‘\-\‘\\_\_—--O-"“G \‘\\
|| . N ‘O.D\N‘ o ~ao = \\\\\
’(,T \ %eb\ \0‘“(3~\ g = \\\‘\\ e ™
(L] &\ \ \\\ A\ "o~ 6‘\‘0\ o Q_ \\‘~A\\ \‘\\\\
& \\ %v\ \A\ h\ o \&\ E 10 \\\‘\\ \‘\“\\ ‘\\\\ o
\ \ o 3 Q e T LTS ~SL
E = B \ - —
i’ Q@ V\\\ \A O\\ 0\ \\\\\\ mere \\N\“A \“\\\\
& x% % "y % . Q | .| R T 5
x % v \x\ q\b \\\ e L] o
LI N = I N
Lo} A \\
0 o
)
1 " PR e e e e e T e e B e B e e B e e e
0 . L L ! 0 1000 2000 3000 4000 5000
0 200 400 600 800 p (kPa)
p (kPa)

M.A. Marcelino Neto, J.R.

Barbosa Jr. (2014) IJR, 45, 92-99.



Propriedades de superficie

Fenomenos de adesao em valvulas

Pressdo de descarga, Pd
2Rval

Rpe l

[

[

i

i

L.t
2Rori

Pressio do cilindro, Pc

300

3 [N
=3 [
=3 =]

Force [mN]|
I
=3

100

50
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@
dt?

m

Fvisc —

// Ryal

44

Static
region
———

Fext

Rmi
Fvisc

4.1

w
n

w
(¥}
Radii of curvature [mm]

/ Quasi-Static
region

Rori
Dynamic
region

v

N
=

0.05

0.1 0.15 0.2 0.25
Crankshaft Angle [°]

2.6

=
w

— Fext - Fvisc

3nuR? . dx

—Feap = Fyo — Fopr

2 -1
Fext = mR%;(Pc — Py) ( o A)

2x3  dt

222 — -1
4 _1
(A i In A )

27y cR% .cos 6
Fcap — X

(#*-1)

F, = 2aRmivcSin 6(A — 1)

YLG

Fspr = kX

Pizarro-Recabarren, Barbosa, Deschamps (2013) IJR 36, 1916-1924



Propriedades de superficie

Angulos de contato e espalhamento

Upper left (ul) ! Upper right (ur)

Lower left (1) T Ra

Upper contact angle (6u) for
R5P

0%

h=0.8 mm 7 h=0.8 mm

30%  h=12mm

20%

30%  h=12mm

Half-filling angle (B) for
RSP

0% h=0.4mm
h=0.8 mm

30% h=12mm

—m . Pizarro-Recabarren, Ebel, Barbosa, Deschamps (2015) ICR Yokohama, in review.
. ol
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Propriedades de superficie

Tensao interfacial

3 896 _
ig «f=03Hz « f=05Hz <« f=1,0Hz Capilar menor , T = 25°C
]
& 888 o T e g e ., . o
o w.::-u,: T i o --.)::- :35_-:'7\:"&.-«’.;:::- "“«;ﬂ':-_._:«.'-%..-"
_sso s\ K e ". “ "..- ,h ., ,.“. ‘J‘ " .:.' Y ; v " \.
éz;z e SN A N~ '.:*-' R
= 87 “ p Y s N 4 J “
S 864 S - S - Ry ]
2
S 856 | y
£780
=
3 5 gm| . R .
o ix 2 Yy S I 5 5 o
S164 | S om0 ,.-'\\ ¢ *f“\\ .'ﬁ.‘-. "._-._;..
; Y , " \ J Fa ) Py
' £5 e 756§ S ?‘k'ﬁ‘bm&@._ .’L P i A
—(: :’ Y 4 S e W 4 W o %
{ } 748 "J.. S \./.' R S “
C5, dar maior . T = 25°
‘ 2R h 740 Capilar maior , T = 25°C
21 0 4 8 tempols] 12 16 20
i 1 a S
Linha de alta pressdo B Pc g Tensio Interfacial da mistura
: . POEISO 10 e R-134a
[ . N liquido [mN/m]
Linha de baixa pressao C3,
19 i &
23 X 22
30,06
30,00 30.27
a ©
i =
P max1 ~ P max2
Yic = — —
1 — 1 Tes‘°3Teste4Teste'5' T - . x=119%
Teste 6, .. _ o, YT 248 %
Média x = 33,7 %

20

- - |
—
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4)

Propriedades dielétricas

i,

)

—

=

(6)
—— <

L — ()

q4—©

Permissividade

Relative permittivity, ¢' [-]

sl
.l ]
ol = —e—RI134a
59%
— —0—226%
50 N ——377%
e o —%—655%
, ——O——ux —0—75.5%
H - o —%—79.5% |
.- S-S S—" Y —&—POE ISO VG 10
3 : : '
300 320 340

Temperature, T [K]

360

relativa e fator de dissipacao

Bottcher (1945)
£ = ¢15/1 =+ ¢25/2
Xi/ p;

b= S Xi/p;

Oster (1946)

_ X1U1p1 + XaUsP2
X1U1 + XaUp

(¢ —1)(2¢ +1)

Pm

Pi= 9%

1

Table 6 — Statistical analysis of the relative permittivity mixing rules.

R-134a/POE ISO 10

R-1234yf/POE ISO 10

AAD [%] RMS [%] Bias [%] AAD [%] RMS [%] Bias [%]
Bottcher (1945) 0.01 0.20 —-0.57 0.19 0.79 —4.04
Kraszewski (1977) 0.17 0.76 -3.89 0.38 1.13 —5.96
Landau and Lifshitz (1960) 0.28 0.97 —4.99 0.46 1.24 —6.60
Lichtenecker and Rother (1931) 0.58 L2 —-7.15 0.65 1.48 —7.86
Bruggeman (1935) 0.22 0.86 —4.38 043 1.20 =G5
Clausius—Mossotti (Shin et al., 1989) 1.14 1.95 —-10.0 0.94 1.77 —9.41
Wiener (1912) 1.48 222 -11.4 113 1.94 —10:3
Kubo—Nakamura (Shin et al., 1989) 3.59 3.46 17.0 1.17 1.98 8.58
Oster (1946) 0.10 0.57 2.51 0.18 0.76 —3.60

Sedrez, Barbosa (2015) IJR 49, 141-150



Conclusoes

" Metodologias de calculo de propriedades termofisicas aplicadas a
sistemas oleo-refrigerante

" Reducao do carater empirico dos métodos e modelos

" Validacao/comprovacao experimental
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