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1
Introducéo

A Refrigeracédo ¢ a técnica de retirar energia em um processo. Existem na
atualidade muitos métodos e tecnologias com o objetivo de melhorar a eficiéncia
e, em conseqliéncia, diminuir o custo de produgdo nos processos de refrigeracao.
Existem também limitacGes para poder aplicar essas tecnologias: por exemplo, em
uma industria de derivados lacteos é necessario resfriar o leite rapidamente para

evitar a sua degradacao.

A dificuldade € que o projeto do sistema de refrigeracdo deve considerar que
o0 horario de chegada do leite dos coletores é fixo. Este horario coincide com o que
chamamos de “periodo de pico”, no qual o consumo de energia elétrica é alto e,
por conseguinte, de custo elevado. A solugdo para este problema € adicionar uma
outra tecnologia: armazenar o “frio” fora desse horario de pico (com custo de
energia mas baixo) e utilizad-lo no periodo de pico ou quando seja necessario
(corte da energia elétrica por exemplo). Esta tecnologia € chamada
“termoacumulacgao” e surgiu ha muito tempo atrds com a necessidade do homem

de “armazenar energia”.

Tem-se, principalmente (dependendo da aplicacdo), armazenamento de
calor sensivel ou latente. Para os processos de termoacumulacdo geralmente €
utilizada a &gua (liquida ou como gelo) ou solucBes aquosas; isto, devido as suas
propriedades termo-fisicas valiosas: o calor latente elevado, propriedades estaveis,

facil disponibilidade, toxicidade nula e, finalmente, o baixo custo.

Porém, ao melhorar o processo de termoacumulagdo utilizando agua,
aparecem fenémenos, como por exemplo o “super-resfriamento”, motivo deste
trabalho, em um estado termodindmico metaestavel no qual a agua permanece
liguida em temperaturas inferiores a de solidificacdo. Quando o super-

resfriamento aparece, a agua permanece em estado liquido metaestavel e o
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processo de termoacumulacdo ndo funciona como esperado. A Ultima geracdo de
termoacumulacéo utiliza capsulas esféricas ou cilindricas. O super-resfriamento é
observado com maior freqiiéncia nestes sistemas e tem trazido conseqiéncias

preocupantes.

1.1.
Termoacumulacdo Encapsulada

A termoacumulacdo se aplica em sistemas de refrigeragdo e
condicionamento de ar para evitar o consumo de energia elétrica no horario de

pico e para reduzir a demanda calculada para a méxima carga térmica.

A Fig. 1 apresenta um exemplo do processo de termoacumulagédo. Pode-se
observar que, no inicio, a poténcia instalada sem termoacumulacéo (pot;s;) é 1350
TR aproximadamente e o chiller ao longo do dia gera poténcia segundo a carga
térmica (linha com quadrados). No processo de termoacumulagdo a poténcia
térmica instalada (potic:) € reduzida para 750 TR aproximadamente (reducdo de
37%), além do que o equipamento funciona com 100% de poténcia (maxima

eficiéncia) e é desligado no horario de pico (linha com circulos).

Voltando para a Fig. 1, A area azul € a energia gerada pelo chiller e que vai
ser termoacumulada (Tanque por exemplo). A area em vermelho representa a
energia que é gerada pelo chiller e vai atender a carga térmica. A area verde é a
energia que foi armazenada e compensa a potencia gerada pelo chiller para

atender a carga térmica.

Atualmente se desenvolvem sistemas de termoacumulacdo em capsulas
usando agua como material de mudanca de fase (MMF), podendo variar a
geometria e volume (Fig. 2). Assim, com esta tecnologia, melhora-se 0 processo
de transferéncia de calor (maior area de transferéncia de calor, menor resisténcia
térmica, etc.) e pode-se modificar facilmente a capacidade do sistema aumentando

ou diminuindo o numero de cépsulas.
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Figura 1. Diagrama geral do processo de termoacumulacao.
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Figura 2. Modelo de capsulas de termoacumulacdo, modelos das empresas TW Taiwan,

cryogel e teap energy respeitivamente.

1.2.
Super-resfriamento

No processo de solidificacdo da agua, sabemos que o arranjo da fase solida é
cristalino, significando que as moléculas sdo acomodadas em uma estrutura
repetitiva. A formagdo do cristal é obtida quando, do movimento aleatorio dos
atomos, surge uma estrutura especial, com um nivel adequado de energia para a
formacdo de gelo. Neste processo (Fig. 3), € possivel que a temperatura do
material seja reduzida abaixo da temperatura de mudanca de fase (Tn) sem
formacdo de solido. Este estado é termodinamicamente metaestavel (liquido
metaestavel), onde a temperatura da éagua alcanca valores abaixo que Tp,
fendmeno conhecido por super-resfriamento, onde (T,-T,) € chamado de grau de

super-resfriamento (GSR). O estado metaestavel finaliza quando a nucleacédo
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acontece (T=T,) e finos cristais de gelo dendritico crescem na regido da agua
super resfriada. Neste processo, calor latente liberado pelo gelo dendritico é
transferido para a agua super resfriada. O final do crescimento, que ocorre em um
breve espaco de tempo, se d& quando a temperatura da &gua (ou parte dela) na
vizinhanca do sélido retorna a T,,. Se 0 estado metaestdvel permanece no
processo de termoacumulacdo, energia térmica pode s6 ser armazenada em forma

de calor sensivel, sendo prejudicial para o processo de termoacumulacao

No processo de resfriamento da agua em capsulas, podem-se observar
diferentes curvas caracteristicas. Esta classificacdo foi realizada com base nos
resultados experimentais deste trabalho. O motivo pelo qual se apresenta neste

capitulo é meramente didatico e os graficos sdo para anélise qualitativa.

—a

Ti_1

_ Agua super-resfriada

Trnme | Formagéo de gelo
dendritico
Tm
GSR
Tn
che_ .................................................................................................................

—~y

Figura 3. Diagrama de mudanca de fase da agua.

1.2.1.
Agua sem Super-resfriamento e com mudanca de fase evidente

Pode-se observar, na Fig. 4, o processo de solidificacdo onde o MMF é
resfriado passando pelo maximo de massa especifica (a), sem super resfriar. A
agua atinge a temperatura de nucleacdo Ty, (d) iniciando o processo de mudanca
de fase (e) até finalizar a solidificacdo (f), quando inicia o processo de

armazenamento de calor sensivel (g).
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Figura 4. Agua sem super-resfriamento e mudancga de fase evidente.

1.2.2.
Agua com super-resfriamento e mudanca de fase evidente

O processo é mostrado na Fig. 5, pode-se observar que o fluido é resfriado
passando pela temperatura de maximo de massa especifica (Tmme) até atingir o
grau de super-resfriamento. Em seguida a nucleacdo acontece dando inicio ao

processo de solidificagéo.

Voltando Fig. 5, observamos que em “a” a agua estd em estado liquido
estavel, em (b) fica super resfriada, em (c) ocorre a formacédo de gelo dendritico,
em (d) se inicia a formacdo de gelo cristalino. A mudanca de fase acontece ao
longo da linha (e). A finalizacdo da formacao de gelo é em (f) e o armazenamento

de calor sensivel no gelo € em (g).

Na maioria das experiéncias realizadas foi observado este comportamento,

e € semelhante ao apresentado por Che net al (1999).
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Figura 5. Super-resfriamento da agua com mudanca de fase evidente.

1.2.3.
Agua com super-resfriamento e mudanca de fase ndo evidente

O processo é mostrado na Fig. 6. A diferenca com relagdo ao item anterior é
percebida quando o fluido atinge a temperatura de mudanca de fase T.. Neste
instante, o fluido sofre uma mudanca de fase ndo evidente (muito rapida). Isto
significa a distribuicdo de temperaturas na capsula, faz que o MMF mude de fase

e ainda resta energia para descer rapidamente por baixo de Tp,.

Este caso observado em determinadas experiéncias, representa uma
contribuicdo relevante para a classificacdo do fenémeno de super-resfriamento,

isto face a ndo ter sido observado em outros trabalhos.
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Figura 6. Super-resfriamento da agua e mudanca de fase néo evidente.

1.2.4.

Agua com hiper resfriamento e mudanca de fase ndo evidente

Este processo ocorre em condi¢bes mostradas na Fig. 7. Pode-se observar

que no momento da finalizacdo de formacdo de gelo dendritico (d), a energia

absorvida pelo liquido (liberada pelo gelo dendritico) é tal que ndo atinge Tp,. Isto

¢ obtido quando se tem alto grau de super-resfriamento,. Este caso ja foi

mencionado na literatura (Kamal, 1996).
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Figura 7. Agua com hiper resfriamento e mudanca de fase ndo evidente.
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1.2.5.
Agua com super-resfriamento e sem mudanca de fase

Este fenbmeno, mostrado na Fig. 8, é o maior inconveniente que ocorre nos
processos de termoacumulacdo. A temperatura da agua desce, passa pelo ponto de
maxima massa especifica e logo atinge a temperatura de super-resfriamento. Em
determinadas circunstancias ndo acontece a nucleacéo e o fluido fica em equilibrio
térmico metaestavel com uma temperatura perto do fluido de transferéncia (FT).

Este FT é aquele que resfria a capsula. A diferenca entre o fluido nos estados (a) e

(b), é de que em (a) o estado termodindmico é estavel e em (b) é metaestavel.

A

[ Jagualiquida

agua liquida
armazenamento
de calor sensivel

Figura 8. Agua com super-resfriamento e sem mudanca de fase.

1.2.6. Agua com super-resfriamento duplo

Este caso se apresenta ocasionalmente. Como é mostrado na Fig. 9, a
temperatura da dgua desce até atingir um grau de super-resfriamento (GSR’) em
(@’), e logo volta a Tr,. Depois de um intervalo de tempo, a a4gua volta a super-
resfriar atingindo um grau de super-resfriamento “GSR” em “b’”. Apls a
formacdo de gelo dendritico (c), a &gua inicia a mudanca de fase (d) até finalizar a
formacéo de gelo cristalino (f). A acumulacdo de calor sensivel no solido ocorre
em (g). O fato da agua voltar a T, no primeiro super-resfriamento, sem solidificar,
poderia ser explicado como o efeito da inversdo da massa especifica, isto quer

dizer, quando o fluido nas vizinhancas fica na temperatura de maximo de massa

posi¢do do termopar
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especifica, ocorre uma homogeneizacdo da temperatura ocasionada pela mistura

do fluido, entdo a parte super resfriada, eleva sua temperatura até Tp,.

000ee

posi¢do do termopar

\ [ ]agua liquida
mme L) [ gelo dendritico
[ Jgelo cristalino

vf

) t
H Agua liquida Mudanga_J, Gelo N
guatig defase | ]
LFormagéo
de gelo dendritico

Figura 9. Agua com super-resfriamento duplo.

1.2.7.
Agua com super-resfriamento e dissipacdo de dendritas

Na Fig. 10 pode-se observar uma situacdo especial no processo de super-
resfriamento. Como em casos anteriores 0 MMF super-resfria e 0 processo de
nucleagédo acontece com parte do MMF ainda estd acima da Tn,. Em seguida, face
a variacdo de volume na mudanca de fase, ocorre um processo advectivo e a
posicdo ocupada originalmente por um fluido super-resfriado € ocupada por outro,
cuja temperatura esta acima da de mudanca de fase Tp, (d).

Ao longo do processo de resfriamento esta parte do fluido volta a T, para
continuar o processo de solidificacdo. Pode-se observar que o gelo dendritico

formado na nucleacdo desaparece (g) e o gelo formado € cristalino.
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Figura 10. Agua com super-resfriamento e dissipacdo das dendritas.

1.3.
Introducéo & Termodinamica do liquido metaestavel

A agua a pressao atmosférica pode existir como liquido acima de 0°C, ponto
chamado de solidificacdo ou congelamento. Porém, como ja visto, a 4&gua pode
ser super resfriada. O mesmo acontece para a agua aquecida. O ponto de

evaporacao ocorre a 100° C, mas pode existir agua liquida super aquecida.

O super-aquecimento e o super-resfriamento da agua existem em estados
de equilibrio “precario” chamado equilibrio metaestavel. Na pratica, a agua

liquida pode existir na faixa de -41 até 280°C (tendo casos de até 302°C).

Pode-se observar na Fig. 11 o diagrama P-T da agua, onde:
a-b linha de equilibrio sélido vapor. Pressdo de vapor do sélido
b-c linha de equilibrio liquido vapor. ¢ é o ponto critico. Pressdo de
saturacdo liquido vapor.

b-d linha de equilibrio sélido liquido , b é o ponto triplo.
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Figura 11. Diagrama pressao temperatura para uma substancia pura.

Vibragdes, impurezas, irregularidades na superficie da parede ativam a
aparicdo de uma nova fase. Transicdes entre ab, bc, e bd, sdo acompanhadas por
variacdes de volume e entropia descontinua. Isto é chamado de transi¢fes de fase

de primeira ordem, entdo, a entropia S e 0 volume V sdo derivadas de primeira
ordem da energia de Gibbs G:

S = _(Ej V = {%j
ot ). s oP

Onde T, P, N, séo temperatura, pressdo e numero de moléculas no sistema

1)

T,N

respectivamente.

Entdo, por causa da entropia descontinua, efeitos de energia mensuraveis
acompanham as transi¢es de primeira ordem. Por exemplo, a evolucao do calor

durante a solidifica¢do ou condensacao.

No ponto critico, a termodinamica classica admite que as diferengas entre os
estados liquido e gasoso desaparecem, entre tanto, experiéncias indicam o

contrario.

Na Fig. 12, pode-se observar o diagrama pressdo e volume para uma
substancia pura tem-se que:
b, b’, b” coexisténcia liquido, vapor e sélido, linha tripla.

p, t coexisténcia solido e liquido.
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r,r coexisténcia liquido e vapor

e é o liquido estavel.

e’,e” liqguido e vapor saturado na mesma pressdao de e, e a
temperatura T2.

J, kK sdo estados metaestaveis de uma fase obtida com o

aquecimento isobarico e descompressdo isotérmica

respectivamente.

PpA d| |d”

-l
+
P, &
p'—4
P

e

Figura 12. Diagrama presséao volume para uma substancia pura. Debeneditti (1996).

A solidificacdo ou evaporacdo pode ser parcial ou total, dependendo das
restricdes externas (volume ou pressdo constante). Logo, da fase de transicéo, se 0
liquido existe na regido de coexisténcia das duas fases, é chamado de equilibrio
metaestavel, o super-resfriamento ou superaquecimento sdo exemplos de tais

equilibrios.

Metaestabilidade € um conceito relativo: € preciso definir uma base como
referéncia para definir a condicdo metaestavel. Isto requer especificacdes das
restricbes externas. Por exemplo, na Fig. 13, o estado k é metaestavel (liquido
super aquecido). Pode terminar em vapor até o estado m, se a temperatura e
pressdo sdo impostas; ou, pode acabar em uma mistura parcial de liquido e vapor

saturado, entre e’ e €, se a temperatura e 0 volume total sdo impostos.
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PA

\Y
Figura 13. Diagrama Relaxacéo do liquido super aquecido k, Debeneditti (1996).

1.3.1.
Super aguecimento e super-resfriamento da agua no laboratorio

Como ja foi mencionado, em testes de laboratorio, a agua pode permanecer
em estado liquido na faixa de —41 até 280°C. Ja foi reportado casos de até 302°C.
Podemos observar na Fig. 14 (Debenedetti, 1996), que a mais baixa temperatura
de cristalizacdo da agua é de —92°C a 2 kbar de pressdo. Para a pressdo

atmosférica obteve-se uma temperatura de cristalizacao de —41°C.

Tm
0° —1 270
-10 260
.
20 |— _
Gelo | —
®) ° Gelon | 220 <
g 30 — 240 2
< 71—“ Gelo 11 g
E o §
® 50— e, Agua
L super resfriada | 220
60 |— %
) fr — 210
..‘
10— I 1 200
-80 % | 190
_ | ® e® o9
90 | ‘8" —| 180
0 1000 2000 3000

Presséo (bar)

Figura 14. Temperaturas de cristaliza¢édo para 4gua super resfriada. Debenedetti, 1996.
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No caso da agua, as propriedades fisicas sofrem anomalias ao passar pelo
estado de super-resfriamento. As Figs 15, 16, e 17, mostram a compressibilidade
isotérmica (Ky), o coeficiente de expansdo isotérmica (¢, ), € o calor especifico a
pressdo constante (Cp) da agua super resfriada a pressdo atmosférica. Pode-se
observar que o valor do C, e do Ky aumentam consideravelmente e que 0 «,
diminui. Isto contrasta com a maior parte dos liquidos, onde a funcdo decresce

com o super-resfriamento. Estas anomalias sdo chamadas de Conjeturas do Limite
da Estabilidade.

Temperatura (°C)

Figura 15. Compressibilidade isotérmica a pressao atmosférica da agua super resfriada,
Debenedetti, 1996.

10 e

o, x10* (K™
o

_10 | ©

-15 [~

20 | | | | |
-40 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 16. Coeficiente de expanséo isotérmica a pressdo atmosférica da agua super
resfriada, Debenedetti, 1996.
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Uma correlacdo para o calor especifico foi proposta por Tombari et al.
(1999).

T 2 J
C,=0,044 (— —1) +74.3 { } (2)
222 mol K

88

86

84 -

82

80

Cp (JK-1mol-1)

78 -

76 -

74 I I I I
-35 -25 -15 -5 5
Temperatura (°C)

Figura 17. Calor especifico da agua super-resfriada a pressao atmosférica constante.
Debeneditti (1996).

1.4.Maximo de massa especifica

A &gua € uma das substancias que apresenta uma inversao na massa
especifica como funcdo da temperatura, passando por um valor maximo em
3,98°C a pressdo atmosférica. Na Fig. 18, pode-se observar a variacdo da massa
especifica da agua em condi¢6es normais com mudanga de fase a 0°C. Na Fig. 19,
apresenta-se um “zoom” desta fungdo contendo o méximo valor da massa
especifica da agua no estado liquido. A correlagdo usada para o grafico € de
Bennacer et al. (1993) observados na equacdo (3) e usados para a fase liquida, e
dados experimentais de Bejan (1993), para a fase sélida. Bennacer et al. (1993)
prop0e para a fase liquida estavel:

p:b0+blT +b,T?+b, T +b,T* +bT° [k_g} @)

1+bT m°
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Cheng et al. (1978) propuseram para a &gua metaestavel:

Po 2 3 s | kg
=1+ AT+ BT+ AT+ T | — ©)
Y2 m
1010 -
990 - fase liquida
980
& O Cheng et al (1978)
S
3 970 - A Bejan, A. (1993)
_S X Bennacer et al (1993)
S 960 -
(0]
o
0
()
o 950 -
[%)]
(]
©
IS
940
fase solida
930
920 *s\ﬁ\'ﬁ
910 i i \

Figura 18. Massa
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-15
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Figura 19. Maximo de massa especifica da agua liquida a pressao atmosférica
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1.5.Pesquisa Bibliografica

O super-resfriamento é um fenbmeno que é estudado em diferentes areas
(refrigeracdo, medicina, biologia, etc.). Este trabalho se trata das aplicacdes nos

processos de termoacumulacéo.

Os trabalhos publicados referentes deste tema, se caracterizam por ser
estudos experimentais. As geometrias estudadas, na maioria dos casos, sdo formas
aproximadas de cilindros (com a finalidade de absorver a variagdo do volume na
solidificacdo do MMF).

Ateé a finalizagdo deste trabalho, ndo se obteve referencias de trabalhos que
levem em conta o material da capsula ou volume dela. Também as condi¢des do
fluido de transferéncia (que resfria aa capsula), ndo sdo bem controladas. Uma
pesquisa foi realizada visando contemplar a bibliografia existente referente a este

fendmeno.

Gilpin (1977), estudou a formacao de gelo dendritico em um tubo durante o
processo de nucleacdo. Foi determinado que a extensdo do crescimento de gelo
dendritico pode estar determinada pela distribuicdo de temperaturas dentro do
tubo no instante da nucleacdo. Concluiu que, para diametros menores, é muito
mais provavel o bloqueio por gelo dendritico que em didmetros maiores. Isto €
devido as diferencas de temperatura dentro de tubos maiores, que sdo grandes
guando comparadas aos casos com didmetros menores. Taxas de resfriamento
menores fazem que o tubo seja exposto ao blogueio por formacgdo de gelo
dendritico. Em elevadas taxas de resfriamento, somente na parte superior,
acontece o super-resfriamento. Neste caso ndo ocorre obstrucdo da secao
transversal da tubulacdo. Finalmente, concluiu que o gelo dendritico somente
pode ser formado com agua super resfriada.

Chen (1999), estudou o desempenho térmico e a queda de pressdo de um
sistema com termoacumulagdo encapsulada. O material para a capsula foi o PVC
e 0 MMF usado foi a 4gua com adicdo de agentes nucleadores. Os parametros

estudados foram a temperatura (do MMF e do FT), a vazdo do FT, faixa de
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nucleagdo do MMF, transferéncia de calor e queda de pressdao no tanque. Os
resultados obtidos indicam que energia em forma de calor latente pode ser
armazenada quando a temperatura do FT for inferior & temperatura com 100 % de
probabilidade de nucleacdo. Para baixas temperaturas e altas vazbes do FT,
também se obtém o mesmo efeito. Na Fig. 20, pode-se observar em (a) que a
temperatura da agua dentro da capsula atinge estado de super-resfriamento com
diferentes comportamentos, Twl, Tw3, Twb5, representam as temperaturas para
diferentes posicfes dentro da capsula e no reservatério. Em (b), temos diferentes
posicdes do FT na direcéo axial do tanque.
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Figura 20. Variacdo da temperatura na dire¢do axial do tanque para uma vazéo do FCE
de 5 I/min, (a) no MMF, (b) no FT. Chen (1999).

Chen (1999), estudou o fendmeno de super-resfriamento dentro de capsulas
cilindricas com e sem adicdo de agentes nucleadores. Determinou as curvas de
probabilidade de nucleacdo em funcdo da temperatura do FT. Os resultados
mostram que para baixas temperaturas do FT, a probabilidade de nucleagédo
aumenta; com o aumento do volume da cépsula, aumenta também a temperatura
de nucleacdo. Tambeém mostra que a adicdo de agentes nucleadores como
microplaquetas de ferro e iodeto de prata, pode melhorar o efeito de nucleacéo, e
que esta adicdo melhora o coeficiente de desempenho do sistema de
termoacumulacdo. Uma parte dos resultados € mostrada na Fig. 21. Pode-se
observar a variacdo da probabilidade de nucleacdo da 4gua pura (a) e a &gua com

adicdo de iodeto de prata (b) em diferentes porcentagens.
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Figura 21. Probabilidade de nucleacdo da agua. (a) agua pura. (b) com adicdo de Agl.
Chen (1999)

Okawa et al (2002), estudaram experimentalmente o processo de
solidificacdo da agua super resfriada em uma superficie plana metélica de ouro e
cobre. Concluiram que a probabilidade de nucleacdo é independente da taxa de
resfriamento, e que o grau médio de super-resfriamento e o logaritmo da taxa de

resfriamento sdo linearmente proporcionais (Fig. 22).
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Figura 22. Relacao entre o grau médio de super-resfriamento e a taxa de resfriamento.
Okawa et al (2002).

Chen (1997) investiga o fendmeno de super-resfriamento e a probabilidade
de nucleagdo da agua dentro de cépsulas cilindricas durante o processo de
termoacumulacédo. Diferentes fatores como taxa de resfriamento, didmetro interno
da capsula e a adicdo de diferentes nucleadores foram estudados
experimentalmente. A temperatura dentro da capsula foi monitorada e o processo
de nucleacdo fotografado. O periodo de super-resfriamento da agua e o
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crescimento do gelo dendritico sdo apresentados. Os resultados mostram que
baixas temperaturas do fluido externo, aumentam a probabilidade de nucleacdo e
maiores volumes de agua na capsula correspondem a mais altas temperaturas de
nucleacdo (Fig. 23). Adicionalmente, um incremento da taxa de resfriamento faz
que o crescimento do gelo dendritico na nucleagdo diminua para um mesmo
diametro. Menores volumes de capsula permitem um maior bloqueio pelo
crescimento de gelo dendritico, quando comparado com volumes maiores para as
mesmas taxas de resfriamento. A adicdo de nucleadores pode efetivamente
aumentar a probabilidade de nucleacdo (Fig. 24) e, em consequéncia, aumentar o

coeficiente de desempenho em sistemas de termoacumulacao.

T e
| — e o d
! P / Je
o Fure wRtar fo F.’ i
an D bewemm g0 —
el : il 1
D=f28mm | W 't ! ! 1B
- _ D= 25 i .'“l'll ! I." { _
F o=dTmom ,li f.'r i ,-b ] il
B8 - o beazmm T 14
. e
= b %d | 1% =
- i —H 10
ot iy
Loy B ,
; J.f (}’I ki —H6&
S le
02 |- gl f J
.i’.r"‘!”}/ e - 4
i 7
i 4z
2 A
1] = - S S N Wy |

0 -1 2 A 4 & § 7 8 -9 -10 =11 -12 13 =14
Thin [“C)

Figura 23. Probabilidade de nucleagéo para diferentes volumes da capsula. Chen (1997).
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Figura 24. Probabilidade de nucleacdo com adi¢&o de nucleadores. Chen (1997)
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Okawa et al (2001), implementaram um modelo experimental e um modelo
analitico para o processo de solidificacdo da agua super resfriada com adicdo de
iodeto de prata como nucleador. O tamanho e a area de contato das particulas
foram estudados. Concluiram que a temperatura de nucleacdo ndo depende do
tamanho da particula solida nem sua quantidade, mas sim da area total exposta a
agua. A temperatura de nucleacdo da agua sob varias condi¢cbes com particulas
solidas pode ser predita e controlada ajustando fatores como a area de superficie
de particulas solidas e as condi¢bes do FT. Na Fig. 25, sdo mostrados alguns
resultados do trabalho. Em (a) é observado o comportamento da freqiiéncia de
nucleagdo para diferentes graus de super-resfriamento. Em (b) tem-se a
comparacdo do modelo estatistico com os resultados experimentais, apresentando

boa concordancia.
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Figura 25. Probabilidade de nucleacdo da agua. (a) sem adicdo de agentes. (b)

comparacao do modelo analitico e 0 experimental para diferentes capsulas

Tombari et al (1998) estudaram a variacdo do calor especifico da agua super
resfriada em uma faixa desde —30 até +10°C, a agua foi mantida em uma ampola de
vidro. Obtiveram como resultado uma aproximagdo exponencial para os dados
experimentais obtidos. Este trabalho pode estabelecer mais um parametro que
influencia na aparicéo do super-resfriamento na agua. Pode-se observar, na Fig. 26,
a variacdo abrupta no valor do calor especifico com respeito a temperatura da agua
super resfriada.
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Figura 26. Variacao calor especifico com a temperatura para a agua super resfriada.
Tombari et al (1998).

Yoon (2001) estudou o fendmeno de solidificacdo da dgua com a presenca
de super-resfriamento em uma regido cilindrica circular e horizontal. A agua foi
resfriada desde a temperatura ambiente até a temperatura de teste que passa
através do ponto da inversao da massa especifica. Os resultados apresentam trés
modelos de solidificacdo. O primeiro € uma camada anular de gelo que cresce da
superficie do cilindro em uma taxa de resfriamento elevada. A seguinte € a
camada assimétrica do gelo em uma taxa de resfriamento intermediaria, e o ultimo
é a camada instantanea do gelo que cresce sobre a regido inteira em uma taxa de
resfriamento baixa. O resfriamento era influenciado pela inversdo da massa
especifica, que afeta significativamente a convecgdo livre. Quando a taxa de
resfriamento é elevada, a energia do super-resfriamento € liberada antes que a
agua esteja misturada suficientemente pela conveccdo livre. Quando a taxa
refrigerando € baixa, hd muito tempo para que a agua seja misturada pela
conveccao livre. Esta parece ser a razdo pela qual séo diferentes os crescimentos
da camada do gelo. O resultado deste trabalho é apresentado na Fig. 27. Pode-se ai

observar a varia¢do do grau do super-resfriamento com a taxa de resfriamento.
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Figura 27. Variacdo do grau de super-resfriamento e a taxa de refrigeracao

Braslavsky (1999), estudou a estrutura “dupla-piramide” do gelo
dendritico crescendo em &gua super resfriada. E conhecido que gelo que cresce
livremente de agua super-resfriada tem uma transicdo morfoldgica em -2.7°C, de
uma estrutura dendritica plana para uma estrutura de dupla-piramide a mais baixas
temperaturas. S&o discutidas explicacbes deste fendmeno a luz de recentes
avancos em teoria de crescimento dendritico, em particular, o conceito de
“microscopic solvability”, combinado com o comportamento da tensdo superficial
e o efeito cinético, como uma funcgdo de orientacdo cristalografica. Os resultados
podem ser vistos na Fig. 28.
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Figura 28. (a) A velocidade de crescimento da dendrita da agua em fungéo do super-
resfriamento; (b) O &ngulo entre a fase da piramide em funcéo do super-resfriamento.
Braslavsky (1999).
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1.6.Posicionamento do trabalho e objetivos

Como ja foi apresentado, os sistemas de refrigeragdo utilizando
termoacumulacdo encapsulada sdo cada vez mais utilizados. A &gua, quando
usada como MMF nestes processos, apresenta um excelente desempenho. Porém,
o fendmeno de super-resfriamento ainda ndo € controlado e pode trazer prejuizos

sobre a eficiéncia do sistema de termoacumulagdo.

O comportamento da dgua metaestavel a baixas temperaturas € incomum. A
compressibilidade isotérmica, o calor especifico a pressao constante e o coeficiente
de expansdo térmica aumentam abruptamente no super-resfriamento. O
relaxamento estrutural® fica extremamente lento para temperaturas muito acima da
transicdo cristalina. A &gua tem duas fases cristalinas distintas, ou seja, de baixa e
alta densidade amorfa (ADA, BDA). A transicéo entre estas fases € acompanhada
com uma abrupta mudanca de volume especifico e entalpia e €, aparentemente, de

primeira ordem.

Teorias microscopicas e simulagdes em computador sugerem alguns
cenarios que podem reproduzir as observacdes experimentais. Este fendmeno
pode estar relacionado com o gradiente de temperatura e vazdo do FT, como o
maximo de massa especifica, a presenca e caracteristica de agentes nucleadores,

além de ser aparentemente um fendmeno estatistico.

Nos trabalhos apresentados, ndo se tem referencia da utilizacdo de cilindros
de geometria exata. Os dispositivos usados para absorver as variagcdes do volume
sdo ondulacdes na superficie da capsula, fazendo com que a geometria seja
aproximadamente cilindrica. Em todos os trabalhos pesquisados sd@o analisados
casos com capsulas cilindricas de cobre, ndo havendo comparacéo entre diferentes
materiais. Ate agora, ndo foi achada alguma referéncia a influéncia da rugosidade
da capsula em diametros iguais ou diferentes, este parametro aparentemente

influencia na presenca e aparicdo do fenémeno de super resfriamento.

! Tempo de nucleagdo, e dizer, desde a formacéo da primeira dendrita no liquido super-
resfriado, até o inicio da mudanca de fase
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Muitos trabalhos analisam o efeito do fluido de transferéncia. Os
procedimentos para se atingir essa temperatura de teste ndo sdo, via de regra,
bem controlados (convergéncia progressiva). Entdo ndo se tem uma condicdo de
contorno definida desde o inicio do teste.

O presente trabalho tem como objetivo estudar o fendbmeno do super-
resfriamento apresentado em processo de solidificacdo da agua em capsulas
cilindricas horizontais. Diversos parametros que influenciam no processo sao
analisados, tais como: material da capsula, rugosidade, temperatura do fluido de

transporte e taxa de resfriamento.
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