2. ХЛАДАГЕНТЫ

Конечной целью Монреальского протокола и последующих поправок к нему является прекращение производства и применения веществ, способных оказывать разрушающее воздействие на озоновый слой атмосферы, защищающий живую природу Земли. К числу запрещаемых Монреальским протоколом веществам относятся хлорфторуглероды (ХФУ), широко применяемые в качестве хладагентов при производстве и сервисном обслуживании холодильной техники. Поэтому в условиях прекращения производства ХФУ актуальной задачей является перевод холодильной техники на экологически безопасные вещества, отвечающие требованиям Монреальского протокола, по физико-химическим и эксплуатационным свойствам близкие к исключаемым из употребления хладагентам.

Сложность решения проблемы заключается в том, что применяемые в холодильной технике ХФУ обладают уникальным сочетанием термодинамических и эксплуатационных свойств. Для них характерны негорючесть, нетоксичность, совместимость с доступными минеральными компрессорными маслами и конструкционными материалами оборудования. Поэтому до сих пор ведущие фирмы мира, специализирующиеся в области разработки холодильной техники, продолжают работы по поиску заменителей ХФУ для вновь изготавливаемого оборудования и сервиса эксплуатируемого.

В подписании Монреальского протокола в 1987 году приняли участие все промышленно развитые страны, а в 90-х годах его подписали практически все страны мира – члены организации объединенных наций (ООН). Однако в этот период возникла вторая по важности глобальная экологическая проблема –– в Киото в 1997 году была заключена международная конвенция о сокращении эмиссии так называемых парниковых газов, оказывающих существенное влияние на климат Земли. К числу парниковых газов относятся запрещаемые ХФУ и многие из фторорганических соединений, не содержащих в молекуле атомов хлора.

С конца 90-х годов в качестве главных критериев при выборе заменителя запрещенных ХФУ согласно международным соглашениям принято считать нулевое значение озоноразрушающего потенциала (ODP) и допустимую величину потенциала глобального потепления климата (GWP), т. к. именно эти показатели хладагентов определяют их экологическую безопасность для живой природы. Принимая во внимание эти положения, при выборе альтернативного хладагента необходимо учитывать не только физико-химические свойства вещества, но и указанные характеристики, а также технико-эксплуатационные свойства заменителей. Эти требования должны быть учтены при выборе хладагентов для вновь изготавливаемого и сервиса эксплуатируемого на ХФУ оборудования.

При выборе хладагента обычно рассматривают 2 варианта решения: хладагенты без ограничения срока применения, обладающие нулевым ODP; хладагенты для сервиса эксплуатируемого на ХФУ оборудования, рекомендуемые на ограниченный срок, имеющие ODP па порядок меньше, чем хладон 12, и называемые поэтому озоносберегающие или «переходные».

После прекращения производства ХФУ в промышленно развитых странах хладагенты на их основе продолжают производиться и применяться в холодильной технике развивающихся стран. В промышленно развитых странах такие хладагенты используются в основном для поддержания в работоспособном состоянии ранее изготовленного и эксплуатируемого оборудования особо важных сфер применения. За последнее десятилетие эмиссия таких веществ в атмосферу сократилась, но вследствие утечек при сервисном обслуживании холодильной техники загрязнение ими атмосферы продолжается. Поэтому комитет ООН по защите окружающей среды (ЮНЕП) разработал программу регулирования выбросов озоноразрушающих веществ (ОРВ) после прекращения их производства. По экспертным оценкам, в эксплуатируемом холодильном оборудовании находятся более миллиона тонн ХФУ, и важной задачей является предотвращение нерегулируемой эмиссии их в атмосферу. Во избежание этого рекомендуется разрабатывать и внедрять технологии обслуживания холодильной техники, обеспечивающие минимизацию выбросов ОРВ в атмосферу и внедрение технологий сбора и регенерации таких веществ для повторного использования.

Такие технологии являются составной частью национальной стратегии каждой из стран, подписавших Монреальский протокол, и рассматриваются как эффективное средство решения проблемы защиты озонового слоя. Поскольку многие из фторуглеродов обладают высокими значениями GWP, согласно Киотской конвенции, национальной стратегией должны предусматриваться меры по применению альтернативных хладагентов фторуглеродов(ФУ) и гидрофторуглеродов (ГФУ) с минимальным показателем глобального потепления.

2.1. Общие сведения о хладагентах

Основные физико-химические, экологические и некоторые технические характеристики хладагентов, которые в чистом виде или в составе смесевых композиций используются в качестве заменителей ХФУ, приведены в приложении 1, 2, 5.

До закрытия в нашей стране производства запрещенных Монреальским протоколом ХФУ (20 декабря 2000 г.), в качестве хладагента в Российской Федерации применялся в основном R12*, а для низкотемпературных машин использовался R502 и переходный R22, но общее потребление последних составляло 13 ( 15 % от потребления R12, и еще в меньшем объеме потреблялся озоноразрушающий R13. Поэтому при разработке национальной программы России по решению проблемы прекращения производства озоноразрушающих веществ основное внимание уделялось поиску альтернатив именно R12. При этом учитывалось, что Российская Федерация располагала мощной химической промышленностью и производила переходные хладагенты, которые планировалось изъять из производства в срок до 2030 г.

При разработке программы исключения ХФУ в этом секторе  под контролем межведомственной комиссии (МВК) при министерстве природных ресурсов РФ проводились работы по созданию и исследованию хладагентов-заменителей, предназначенных для применения в холодильном оборудовании взамен R12. В частности, при госкомитете по науке и новым технологиям (ГКНТ) была создана рабочая группа экспертов, в которую вошли специалисты от химической промышленности, холодильного машиностроения, ядерной энергетики, академических и прикладных институтов Российской Федерации, для организации работ по проблеме обеспечения холодильного сектора хладагентами, удовлетворяющими требованиям Монреальского протокола, в условиях прекращения производства ХФУ [1]. На основании анализа представленных разработок по этой проблеме рабочей группой были выработаны рекомендации приоритетных направлений создания альтернативных хладагентов на основе озонобезопасных и переходных хладонов.

С учетом сложившейся в Российской Федерации экономической ситуации и принятыми обязательствами по Монреальскому протоколу в качестве озонобезопасных хладагентов для применения во вновь изготавливаемом оборудовании и сервисном обслуживании эксплуатируемого оборудования были рекомендованы R134а и новые смесевые композиции СМ1 и С1, а для сервисного обслуживания оборудования, работающего на R12, были предложены смеси на основе переходных хладонов.
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*  По международному стандарту ISO № 817-74 техническое обозначение хладагента состоит  из буквенного обозначения R и соответствующего цифрового обозначения.

Принятые рабочей группой экспертов при ГКНТ рекомендации вошли в программу Российской Федерации и представлены в табл. 2.1.

Однако программу создания озонобезопасных хладонов к 2000 г. в полном объеме реализовать не удалось, т. к. на предприятиях Российской Федерации не было организовано промышленное производство представленных в таблице 2.1. озонобезопасных хладонов. 

Таблица 2.1

Программа создания заменителей ХФУ в холодильной технике РФ на период до 2000 г. [1]


Вид холодильного
оборудования
Для нового производства холодильной техники
Для сервисного обслуживания существующей холодильной техники


Хладагент
Потребность в 2000 г., мт
Хладагент
Потребность в 2000 г., т

Бытовые холодильники и морозильники
R134a1
300
CM1
400


CM12
500




C13
150



Торговые холодильные
 машины с водяным 
охлаждением конденсатора


R22

200

R22

1000

с воздушным охлаждением конденсатора
CM1
100
CM1
500


R134a
100
Смесь на 
базе R22
1000

Промышленные холодильные машины4 с водяным 
охлаждением конденсатора


R22

50

R22

1500




R134a
100

с воздушным охлаждением конденсатора
CM1
50
CM1
450




Смесь на 
базе R22
2500

крупные машины с центробежными компрессорами

R134a
200
R134a5
900

низкотемпературные 
машины
R22 (верхний каскад)
20
R22 (верхний каскад)
200


R23 
(нижний каскад)
20
R23 
(нижний каскад)
200

Импортное оборудование
––

R134a
100

Примечание: 

1. Гарантия возможности экспорта в ближайший период.
2. Наиболее простой и дешевый путь перехода на озонобезопасные хладагенты. 
3. Самое низкое энергопотребление. 
4. В промышленных холодильных машинах широко применяется также аммиак. 
5. Требуется реконструкция машин на месте эксплуатации.

Программа переориентации отечественных заводов, производящих холодильную технику, с R12 на R134а также не была завершена из-за экономического спада, поэтому в качестве основных хладагентов перспективных на ближайшие годы могут рассматриваться смесевые композиции или углеводороды, для производства которых в Российской Федерации имеется достаточно широкая сырьевая база. Однако необходимо учитывать, что ни один из известных альтернативных хладагентов ни у нас в стране, ни за рубежом не является полным аналогом запрещенного R12.

Предлагаемые альтернативы отличаются от заменяемого хладагента либо по термодинамическим свойствам, либо по технологическим или эксплуатационным показателям. В некоторых случаях требуется существенная модернизация холодильных агрегатов или дорогостоящее перевооружение производственного цикла. Поэтому в мировой практике принято классифицировать альтернативные хладагенты и технологии их применения следующим образом:

Эквивалентные заменители (англ. «drop-in»). Эквивалентные заменители ХФУ –– это хладагенты, которые не требуют модификации системы, кроме некоторой регулировки, не требуют изменения применяемой при работе с ХФУ технологии обслуживания холодильного оборудования. Системы нуждаются лишь в частичной промывке тем же маслом или близким к нему аналогом и замене фильтра осушителя.

Ретрофит. Ретрофитные заменители ХФУ –– хладагенты, которые при использовании в существующей системе требуют некоторой ее модификации. Например, замены масла на новый смазочный материал, замены некоторых элементов конструкции или конструкционных материалов, изменения производительности отдельных узлов. К ретрофитным заменителям относятся R134а и углеводороды.

Модернизация. Заменители ХФУ, требующие модернизации системы, –– хладагенты, несовместимые с существующим оборудованием, которые не могут быть использованы в системе вследствие разницы условий протекания процесса: большая разница в рабочем давлении, большая разница в характеристиках потока, несовместимость материалов и т.п. К таким хладагентам относятся NH3 и CO2.

Во всех случаях альтернативный хладагент должен по экологическим характеристикам превосходить заменяемый хладагент.

Из озонобезопасных хладонов только R134а близок к R12 по термодинамическим и теплофизическим свойствам, поэтому широко применяется в промышленно-развитых странах при производстве холодильного оборудования различного назначения и для ретрофита, эксплуатирующегося на R12. В автомобильных концернах Европы, США, Японии в настоящее время взамен R12 применяется, в основном, R134а. Практически любая автозаправочная станция упомянутых стран осуществляет ретрофит кондиционеров машин с переходом на этот озонобезопасный хладагент. Однако при сервисном обслуживании торгового холодильного оборудования, особенно крупногабаритного с разветвленной сетью коммуникаций, возникают сложности при ретрофите. Это связано с тем, что R134а обладает более высокой гигроскопичностью, чем заменяемый хладон, и, соответственно, повышенной коррозионной активностью по отношению к конструкционным материалам, и несовместим с минеральными маслами. Поэтому во многих случаях при сервисном обслуживании эксплуатирующегося на R12 оборудования целесообразно использовать смесевые композиции на основе озонобезопасных или озоносберегающих хладонов, обладающие более приемлемыми техническими и эксплуатационными характеристиками.

Соответственно, в ряде случаев требуется некоторая модификация системы. Модификация может предусматривать замену фильтра-осушителя, компрессорного масла или отдельных узлов или материалов холодильного оборудования. Так, например, при использовании альтернативного хладона, отличающегося более высокой гигроскопичностью, чем заменяемый хладон, производится замена фильтра-осушителя. При использовании хладагента, например R134а, обладающего более высокой коррозионной активностью по отношению к конструкционным материалам, требуется замена материала терморегулирующего вентиля. Одной из наиболее сложных операций при ретрофите является замена компрессорного масла, особенно в случае обслуживания оборудования с коммуникациями большой протяженности с труднодоступными для отмывки от остатков масла участками. При использовании хладагентов с низкой молекулярной массой (углеводороды, R152а) часто приходится решать задачу повышения объемной производительности компрессора.

Таким образом, при использовании альтернативного хладагента взамен ХФУ в эксплуатируемом оборудовании обычно рассматривают 2 варианта решения задачи –– ретрофит и «drop-in». Последний при прочих равных условиях считают экономически и технически более предпочтительным, т. к. в этом случае не требуется замена компрессорного масла. Совместимость хладагента-заменителя с компрессорным маслом является одним из важных технико-экономических показателей, т. к. большинство озонобезопасных хладонов, не содержащих в молекуле хлора, не растворяются или плохо растворяются в минеральных маслах, которые производятся в Российской Федерации и широко применяются в холодильном оборудовании, работающем на R12. Без достаточно полной очистки системы от остатков минерального масла и замены его на совместимое (полиэфирное, алкилбензольное и т. п.) не рекомендуется заправлять систему озонобезопасным хладагентом, кроме углеводородных хладагентов.

При использовании для ретрофита фторуглеродов и гидрофторуглеродов необходимо проявлять осторожность и потому, что полиэфирные масла отличаются высокой гигроскопичностью. К тому же следует учитывать, что в России полиэфирные масла не производятся, а стоимость их на мировом рынке соизмерима со стоимостью озонобезопасных хладонов. Более подробно вопрос применения компрессорных масел при использовании новых хладагентов изложен в разделе 2.5.

Таким образом, при использовании альтернативных хладагентов зарубежного или отечественного производства необходимо учитывать опыт их применения в соответствующих секторах холодильной техники, возможность производства хладагентов и масел в Российской Федерации или приобретения их у зарубежных производителей. Без этих данных часто трудно обосновать технико-экономическую целесообразность применения того или иного хладагента взамен ХФУ.

2.2. Озонобезопасные и переходные хладагенты зарубежного производства

Промышленно развитые страны в 1995 г. в соответствии с требованиями Монреальского протокола прекратили производство ХФУ и выпуск холодильной техники на таких хладагентах. С этого времени увеличивается производство и применение в холодильной технике озонобезопасных веществ, в частности, R134а. В таблице 2.2 приведены характеристики некоторых из известных российскому потребителю озонобезопасных хладонов, применяемых в качестве заменителей R12 и R502.

Из данных таблицы 2.2 следует, что с минеральным маслом могут использоваться практически только углеводороды. При сервисном обслуживании техники на таких хладагентах требуется реконструкция предприятий сервиса с целью обеспечения условий пожаробезопасности. Трудностью решения этой задачи объясняется отказ США от внедрения в коммерческой и автомобильной холодильной технике пожароопасных хладагентов.

Из данных таблицы 2.2 также следует, что из гидрофторуглеродов по физико-химическим и термодинамическим свойствам наиболее близким к R12 является R134a. Однако, как отмечалось в разделе 2.1, гидрофторуглероды, несовместимы с минеральным маслом. Для их применения в холодильной технике необходимы только полиэфирные масла (ПОЭ), которые совместимы с хладагентами на основе ХФУ, ГХФУ и др.

Таблица 2.2

Основные характеристики озонобезопасных хладагентов зарубежного производства –– заменителей ХФУ [3]


Обозначение

Состав
Молекулярная
масса
Температура кипения,
 (С
Компрессорное масло

Горючесть
Рабочая
температура,
(С
Заменяемый хладагент

R134a
CH2FCF3
102,03
–26,1
ПОЭ*
Не горюч
( –20
R12

C3H8/C4H10
R290/600a
(50/50)
50,15
–32,8
М**
Горюч
( –20
R12

R600a
C4H10
58,12
–11,8
М
Горюч
( –20
R12

R413A
R218/134a/600a
(9/88/3)
103,95
–29,3
АБ***, ПОЭ
Не горюч
( –20
R12

E R143A
CH3OCF3
100,04
–24,1
АБ, ПОЭ
Не горюч
( –20
R12

––
R134a/600a
(80/20)
88,64
–29,5
АБ, ПОЭ
Горюч
( –20
R12

––
R32/125/143a
(10/45/45)
90,69
–48,4
ПОЭ
Горюч
( –40
R502

R404A
R125/143a/134a
(44/52/4)
97,60
–46,5
ПОЭ
Не горюч
( –20
R502

R407B
R32/125/134a
(10/70/20)
102,94
–46,8
ПОЭ
Не горюч
( –20
R502

R507
R143а/125
(50/50)
98,86
–47,1
ПОЭ
––
( –20
R502

* Полиэфирное масло.

** Минеральное масло.

*** Алкилбензольное масло.

При использовании R134а взамен ХФУ необходимо заменить все компрессорное минеральное масло на полиэфирное, поскольку в холодильной системе значительное количество масла во время работы находится вне компрессора. Поэтому заменить минеральное масло только в компрессоре недостаточно, поскольку остатки его нерастворимы ни в хладагенте на основе ГФУ, ни в полиэфирном масле (ПОЭ). Следовательно, любое количество минерального масла, оказавшегося вне компрессора, уже в него не вернется. Остатки минерального масла начнут накапливаться в самой холодной точке системы, где оно обладает наибольшей вязкостью, т. е. в испарителе.

Систему ХФУ/минеральное масло можно преобразовать в систему ГФУ/ПОЭ. Для этого остатки минерального масла необходимо удалить из системы. На практике это лучше всего осуществлять, используя новое масло ПОЭ в сочетании со старым хладагентом ХФУ. Для снижения количества остаточного минерального масла в системе до приемлемого уровня (сейчас приемлемым уровнем считается 5 %-ное содержание минерального масла в масле ПОЭ) необходимо провести, как минимум, трехкратную отмывку системы от масла (нередко больше). В сложной холодильной системе удаление масла обычно занимает много времени и является дорогостоящей процедурой. В связи с этим была разработана группа хладагентов, не содержащих ХФУ, которые, тем не менее, могут применяться в сочетании с минеральным маслом. Такие хладагенты, называемые сервисными, созданы на базе R22. Они должны выйти из обращения в соответствии с законодательством об озоноразрушающих веществах. Однако в большинстве стран это произойдет в далеком будущем и, как правило, значительно позднее завершения срока эксплуатации холодильной системы, в которой они будут использоваться. Данные сервисные хладагенты позволяют с наименьшими затратами заменить хладагенты ХФУ [2, 3].

Поэтому наиболее обширная группа хладагентов, предлагаемых зарубежными фирмами для замены R12 –– это хладагенты на основе R22. Некоторые характеристики таких смесевых хладагентов приведены в таблице 2.3.

Хладагенты, представленные в таблицах 2.2 и 2.3, не производятся в Российской Федерации, а количество холодильного оборудования на этих хладагентах, поставляемого в Россию, постоянно увеличивается. Эти хладагенты необходимы и для сервисного обслуживания эксплуатируемой на ХФУ холодильной техники. Поэтому ниже приводятся дополнительные сведения об этих хладагентах, в основном о технологических и эксплуатационных свойствах (гигроскопичность, термическая стабильность, совместимость с маслами и конструкционными материалами, технологичность применения при обслуживании холодильного оборудования).

Необходимо, в частности, учитывать, что применение полиэфирных масел требует тщательного освобождения системы от остатков влаги, т. к. такие масла отличаются очень высокой гигроскопичностью –– в десятки раз большей, чем применяемые с ХФУ минеральные масла. Поглощение полиэфирным маслом влаги выше допустимого уровня происходит даже при непродолжительном контакте его с окружающей средой. Поэтому для заправки обслуживаемых систем используют разовые упаковочные сосуды. После контакта с воздухом масло не рекомендуется использовать для повторной заправки.

Следует отметить, что энергетические показатели установок, работавших на R12, при переходе на R134a зависят от режима работы. При температуре в испарителе ниже 
–15 (С эти показатели снижаются, а при работе в высокотемпературном режиме – повышаются на несколько процентов. При использовании этого хладагента в холодильных машинах с центробежным компрессором энергетические показатели также снижаются. 

В целом, хладагент R134a по эксплуатационным характеристикам близок к R12, но при ретрофите необходимо учитывать отмеченные выше недостатки и использовать его в качестве альтернативного хладагента предпочтительно при обслуживании сравнительно «молодого» оборудования.

Таблица 2.3

Основные характеристики смесевых хладагентов зарубежного производства ––
заменителей R12


Обозначение

Формула 
или состав
Молекулярная масса
Температура, (С
Давление крит., 
МПа
Допустимая конц., ppm

ODP

GWP




кипения
критическая





R401B
R22/152a/124 (61/11/28)
92,84
–34,7
103,3
4,68
1000
0,028
1350

R401A
R22/152a/124 (53/13/34)
94,40
–33,1
105,3
4,61
1000
0,027
1240

R401C
R22/152a/124 (33/15/52)
101,03
–28,4
109,9
4,40
––
0,025
980

MP33
R22/152a/124 (40/17/43)
96,60
–31,9
108,3
4,50
––
0,025
1060

R405A
R22/152a/142b/C318 (45/7/5,5/42,5)
111,31
–32,9
106,0
4,29
––
0,018
5750

R406A
R22/600a/142b (55/4/41)
89,86
–32,7
116,5
4,88
––
0,036
1990


R22/142b
(40/60)
94,37
–27,9
123,1
4,72
––
0,039
2140


R22/600a/142b (55/14/31)
88,57
–35,0
112,2
4,95
––
0,135
1950

R409A
R22/124/142b (60/25/15)
97,43
–35,4
106,9
4,69
1000
0,039
1640

R409B
R22/124/142b (65/25/10)
96,67
–36,5
104,4
4,71
––
0,033
1620

R412A
R22/218/142b (70/5/25)
92,17
–36,4
107,5
4,88
1000
0,035
2340

R414A
R22/124/600a/142b (51/28,5/4/16,5)
96,93
–34,0
110,7
4,70
1000
0,032
1530

Таким образом, выявленные технические и технологические недостатки хладагента R134а обусловили необходимость поиска альтернатив среди хладагентов, в частности, среди гидрохлорфторуглеродов, обладающих значительно меньшим озоноразрушающим потенциалом, чем запрещаемый R12. Однако многие страны Западной Европы постоянно ставят вопрос на заседаниях стран-участниц Монреальского протокола о сокращении сроков прекращения производства и применения таких соединений в холодильной технике.

Из хладагентов группы гидрохлорфторуглеродов R22 как низкотемпературный хладагент широко применяется в различных видах холодильного оборудования –– в морозильных камерах, рефрижераторах, кондиционерах. Возможность его применения для ретрофита оборудования, работавшего на R12 в среднетемпературном режиме, крайне ограничена из-за высокого давления этого вещества при повышенных температурах. Однако на основе этого низкокипящего хладагента путем смешения с компонентом с более высокой температурой кипения удалось создать новые смесевые композиции, по термодинамическим и эксплуатационным свойствам близкие к R134а и R12.

В настоящее время западными фирмами выпускается большое количество хлад-
агентов на основе R22, которые рассматриваются как альтернативы R12, и известны на российском рынке. В состав таких хладагентов кроме R22 входят ГФУ, ГХФУ, углеводороды и другие составляющие, позволяющие регулировать свойства смесевых хладагентов. Из этой группы хладагентов наиболее известны смесевые хладагенты на основе R22 марок R401, R406 и R409, свойства которых необходимо рассмотреть более детально.

Серия хладагентов, известных на российском рынке под торговой маркой SUVAMP, выпускаются фирмой «Du Pont» в виде трех разновидностей одного качественного состава, но с различным соотношением компонентов в зависимости от области их применения.

Смесевые композиции марок R401 (табл. 2.4) предназначены для сервисного обслуживания холодильного оборудования, работающего на R12 в среднетемпературном режиме. Эти смеси более технологичны, чем озонобезопасный хладагент R134а, но также требуют замены минерального масла. Однако в этом случае требования по остаточному содержанию минерального масла в системе менее жесткие, чем при использовании R134а.
Выявленная зависимость основных показателей холодильного цикла от соотношения компонентов в рассматриваемых смесях серии R401 позволила определить предпочтительные сферы применения каждой марки при использовании для ретрофита холодильного оборудования.

Таблица 2.4

Основные физические свойства хладагентов R401А, R401В, R401С в сравнении с R134a [4]
Параметр
R401A
R401B
R401C
R134a

Молекулярная масса, г/моль
94,4
92,8
101,0
102,0

Температура кипения при атмосферном 
давлении, (С
–33,1
–34,7
–28,4
–26,1

Критическая температура, (С
108
106
113
101

Критическое давление, кПа (абс.)
4604
4682
4366
4060

Критическая плотность, кг/м3
510,6
512,7
512,3
515,3

Плотность при 25 (С, кг/м3





жидкости
1194
1193
1211
1206

насыщенных паров
29,0
30,7
25,9
32,5

Удельная теплоемкость жидкости 
при 25 (С, кДж/(кг ( К)

1,3

1,3

1,3

1,4

Удельная теплоемкость паров при 25 (С и атмосферном давлении, кДж/(кг ( К)

0,734

0,724

0,745

0,852

Давление паров насыщенной жидкости при 25 (С, кПа (абс.)

772,9

819,2

655,7

666,1

Удельная теплота парообразования при нормальной температуре кипения, кДж/кг

227,4

229,4

216
217,1

Коэффициент теплопроводности жидкости при 25 (С, Вт/(м ( К)
 (8,4–9,0) (
( 10–2
 (8,85–9,0) (
( 10–2
8,68 ( 10–2
8,2 ( 10–2

Коэффициент теплопроводности паров при 25 (С и атмосферном давлении, Вт/(м ( К)

0,0119

0,0119

0,0121

0,0145

Динамическая вязкость жидкости при 25 (С, МПа ( с

0,194

0,191

0,212

0,202

Растворимость воды в хладагенте при 25 (С, мас. %

0,10

0,10

0,10

0,11

Предел воспламеняемости воздуха при 
атмосферном давлении, об. %

Нет

Нет

Нет

Нет

Потенциал разрушения озонового слоя ODP
(для R12 ODP=1)
0,03
0,04
0,03
0,00

Потенциал глобального потепления HGWP
0,22
0,24
0,17
0,28

Предельно допустимая концентрация при вдыхании (ПДК), млн–1

800

840

720

1000

Хладагенты марки R401А целесообразно применять, в основном, в холодильных установках, работающих в среднетемпературном режиме холода –– при температуре в испарителе –15 ( –20 (С (торговое холодильное оборудование, бытовые холодильники, стационарные кондиционеры). В случае обнаружения утечки хладагента из системы необходимо производить дозаправку хладагентом той же марки.

Хладагенты марки R401В предназначены для ретрофита торгового низкотемпературного холодильного оборудования, например, авторефрижераторов, работающих при температуре кипения в испарителе ниже –20 (С, а также торгового холодильного оборудования. Смесевая композиция R401В обеспечивает необходимый температурный режим в холодильных системах, рассчитанных на применение R12 при температуре кипения в испарителе –23 (С и ниже.
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Холодильная смесь R401С рассчитана, в основном, на применение в машинах, работающих в области высокого холода при температурах в испарителе выше –7 (С, и применяется в автомобильных кондиционерах и холодильниках взамен R12. На рис.1–3 приведены зависимости давления пара хладагентов серии R401 при различных температурах.
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Рис.1. Зависимость давления насыщенного

 пара от температуры для R401A
Рис.2. Зависимость давления насыщенного

 пара от температуры для R401В

                                                                               Рис.3. Зависимость давления насыщенного

                                                                    пара от температуры для R401С

Из представленных на рис. 1–3 данных видно, что, в отличие от индивидуальных веществ, для рассматриваемых зеотропных хладагентов, при одном и том же давлении, температуры кипения и конденсации различаются. Разность температур кипения и конденсации называют температурным глайдом. Он зависит от содержания в составе композиции веществ, различающихся по температуре кипения и не образующих между собой азеотропов.

Из данных, представленных в таблице 2.4, видно, что хладагенты серии R401 по основным физико-химическим свойствам близки к R134а и пригодны для ретрофита холодильного оборудования, работающего на R12. Интересно сравнить результаты расчета холодильных циклов при использовании R12 и этих смесей. Результаты таких расчетов, выполненные фирмой «Du Pont», приведены в таблице 2.5.

Таблица 2.5

Сравнительные результаты теоретических холодильных циклов R12, R401A, 
R401B, R401C (по данным фирмы «Du Pont»)

Параметр
Хладагент


R12*
R401A*
R401B*
R401C**

Состав смеси, % мас.

R22/152a/124
(53/13/34)
R22/152a/124
(61/11/28)
R22/152a/124
(33/15/52)

Относительная холодопроизводительность (в сравнении с R12)
1,00
1,08
1,16
0,96

Холодильный коэффициент
1,46
1,48
1,47
2,43

Степень сжатия
10,20
11,73
11,48
5,33

Температура нагнетания, (С
156
169
174
92

Давление нагнетания, кПа (абс.)
1340
1530
1620
1500

Температурный глайд (tg, К:





кипения
0
5,2
4,9
4,7

конденсации
0
4,5
4,2
4,5

* Температура кипения –2 (С, температура конденсации 54 (С. 
** Температура кипения –2 (С, температура конденсации 60 (С, перегрев на всасывании и 
     переохлаждение 2,8 (С.

Как следует из данных таблицы 2.5, характеристики смесей серии R401 зависят от соотношения компонентов. Их холодопроизводительность по сравнению с R12 возрастает с увеличением в смеси количества низкокипящей составляющей –– R22. Поэтому при эксплуатации по мере утечки по газовой фазе, обогащенной этим хладоном, холодопроизводительность будет снижаться, а температура кипения и конденсации возрастать.

При использовании зеотропных смесей серии R401 для ретрофита холодильного оборудования рекомендуется пользоваться диаграммами состояния и зависимостями 
Рнас. – Ткип. и Тконд., представленными в приложении 4.

На российском рынке хладагентов также известны композиции R409, выпускаемые французской фирмой «Elf Atochem» под торговой маркой Farone 56 состава R22/124/142b (60/25/15). Эта композиция предназначена для ретрофита холодильного оборудования, работающего на R12. Для этого хладагента характерен температурный глайд 8,5 (С, что определяет большее различие соотношения составляющих компонентов в системе газ – жидкость при различных температурах [5]. В таблице 2.6 приведены значения фазового состава R409 при различных температурах.

Таблица 2.6

Фазовый состав хладагента R409 при наличии газовой и жидкой фаз [5]


Компонент 
смеси R409
Состав фаз, % мас.


Жидкость
Пар


25 (С
–30 (С
25 (С
–30 (С

R22
60
60
77,3
83

R124
25
25
6,6
4,3

R142b
10
10
15,9
12,7

Вопрос о применении систем с большим температурным глайдом является принципиально важным для оценки перспективности применения смесевых композиций. Поэтому результаты исследований, выполненных в научно-исследовательском центре 
Леваллуа на смеси R409, позволяют прогнозировать технологию сервиса холодильного оборудования при переходе на зеотропные смеси.

На всасывающей линии компрессора состав паровой фазы должен соответствовать исходному составу хладагента, поэтому утечки в этом узле не будут оказывать влияние на состав смеси. После утечки по паровой фазе (на входе в испаритель) общий состав смеси изменяется. Показано, что при утечке хладагента по жидкой фазе 25 % мас., изменение температуры на входе в ГРВ незначительно. При потере массы жидкого хладагента 
30–37 % мас. степень сжатия в компрессоре уменьшается. Утечка выше 37 % мас. приводит к неудовлетворительному заполнению испарителя и резкому снижению производительности. Проведенные исследования позволили обосновать, что в установках с проточными теплообменными аппаратами утечка хладагента мало влияет на состав зеотропной смеси и в случае утечек по жидкой фазе дозаправку системы необходимо производить тем же составом без обогащения ее одним из компонентов.

Все представленные выше хладагенты в настоящее время рассматриваются как альтернативы запрещенному Монреальским протоколом R12 и рекомендуются, в основном, для сервиса эксплуатируемого оборудования на неограниченную по времени перспективу. Приоритет отдается веществам природного происхождения. К числу таких хладагентов относятся сжатый водяной пар, воздух, диоксид углерода, аммиак, некоторые эфиры и углеводороды.

В ряде стран Западной Европы, Бразилии, Израиле, Австралии производятся бытовые холодильники на углеводородных хладагентах. Также решается задача сервисного обслуживания холодильной техники, работающей на углеводородах, требующая модернизации компрессора и обеспечения требований пожаробезопасности.

В США в законодательном порядке запрещено применение горючих углеводородов даже в бытовых холодильниках.

В качестве хладагентов из углеводородов наиболее широкое применение в Западной Европе нашли пропан (R290), бутан (R600) и изобутан (R600а) и их смеси. Отличительными показателями таких хладагентов являются совместимость с минеральным маслом и конструкционными материалами, снижение температуры на выходе из компрессора, энергопотребление, близкое к достигаемому при работе на R12, а также возможность использования техники и технологии сервисного обслуживания холодильников, работающих на R12. Некоторые из характеристик углеводородных хладагентов приведены в таблице 2.7.

Анализ представленных в таблице 2.7 данных показывает, что углеводородные хладагенты наиболее полно удовлетворяют требованиям как Монреальского, так и 


Таблица 2.7

Рабочие вещества, потенциально пригодные к использованию в бытовой холодильной технике [6]
Обозначение по системе
Химическая формула
Массовые доли компонентов (для смесей), доли единицы
Молекулярная масса, г/моль
Нормальная температура кипения, (С
Критическая температура, (С
Критическое давление, МПа

ODP

GWP
Токсичность*, ppm

Женевской
ИСО










Дифтордихлорметан
R12
CF2Cl2
––
120,91
–29,74
112
4,119
0,9
4000
1000

––
R22/R142b
CHF2Cl–C2H3F2Cl
0,6/0,4
зеотропная смесь
91,59
–31,7…–21,8
––
––
0,05
1700
1000

Пропан
R290
C3H8
––
44,09
–42,07
96,84
4,264
0
3
1000

Пропан/бутан
R290/R600
C3H8–C4H10
0,6/0,4
зеотропная смесь
49,60
–35,42…–20,26
128,3
4,78
0
3
1000

Циклопропан
RC270
C3H6
––
42,08
–32,80
125,12
5,579
0
0
1000

Пропан/изобутан
R290/R600a
C3H8–C4H10
0,5/0,5
зеотропная смесь
51,11
–31,5…–23
110
3,9
0
3
1000

С1
R152a/R600a
C2H4F2–C4H10
0,7/0,3
азеотропная смесь
63,45
–29,5
115,4
4,71
0
98
1000

Диметиловый эфир
E170
CH3OCH3
––
46,07
–24,8
127,0
5,270
0
0
1000

Изобутан
R600a
CH(CH3)2–CH3
––
58,12
–11,73
134,98
3,647
0
3
1000

Бутан
R600
CH3–CH2–CH2–CH3
––
58,12
–0,50
152,01
3,796
0
3
1000

* По данным фирмы «Du Pont», величина 1000 соответствует ПДКр.з. = 3000 мг/м3.

Киотского протоколов, т. е. являются экологически наиболее приемлемыми перспективными хладагентами. Однако Российская Федерация в настоящее время не готова к их широкому применению в холодильной технике. Это связано с тем, что при переходе на горючие и взрывоопасные хладагенты необходимо реконструировать холодильник. За пределы возможного образования смесей горючего с воздухом должны быть выведены электроконтактные элементы и управляющая автоматика, что невозможно выполнить в условиях сервиса. Это можно осуществить только при разработке новой конструкции холодильника. Также необходимо увеличить объемную производительность компрессора и решить вопрос сервиса с модульной дозированной дозаправкой агрегата при ремонте. Это потребует модернизации заводов, изготавливающих комплектующие для производителей холодильников.

В ряде стран Западной Европы накоплен полезный опыт применения таких хладагентов в бытовой холодильной технике. Так, по данным итальянской фирмы «Zanussi», при использовании R600а в холодильниках снижается уровень шума из-за снижения давления на линии нагнетания. Однако внедрение углеводородов взамен ХФУ потребовало внесение конструктивных изменений в компрессоре, т. к. из-за снижения объемной холодопроизводительности R600а возникла необходимость увеличения объема поршня компрессора. В Германии, Польше и других странах Европы имеется опыт применения в бытовых холодильниках зеотропных смесей пропан/бутан. В Китае и Индии для заправки при сервисе бытовых холодильников применяют смеси пропан/изобутан. Для этих смесей характерен температурный глайд в 5–8 (С в зависимости от соотношения компонентов, поэтому целесообразно использовать смесь в холодильниках с двумя испарителями, когда хладагент поступает в низкотемпературную камеру и докипает в испарителе.

К хладагентам на основе пропан/бутан предъявляются жесткие требования по содержанию примесей: так содержание серы должно быть ( 0,05 ppm, ароматических примесей –– ( 1 ppm. Эти требования к чистоте обуславливают высокую стоимость углеводородных хладагентов на мировом рынке.

Несмотря на технические трудности, связанные с применением углеводородов, ряд фирм Великобритании, Швеции, Дании приступают к изготовлению витринных шкафов на этих хладагентах с дозой заправки до 180 г.

В странах Западной Европы, США, Японии к моменту подписания Монреальского протокола в структуре парка холодильного оборудования, особенно в крупных супермаркетах, все больший сектор занимало оборудование на низкотемпературном хладагенте R502. Поэтому обострился вопрос поиска альтернатив для этого хладагента.

Хладагент R502 является азеотропной смесью R22/R115 (48,8/51,2) и имеет ODP равный 0,18, т. е. в 5 раз меньший, чем R12. Сложность поиска альтернатив заключалась в том, что большая часть фторуглеродов обладает значительным потенциалом глобального потепления, и эти соединения требуют применения полиэфирных масел.

Поэтому поиск альтернатив R502 проходил по двум направлениям –– создание смесевых озонобезопасных композиций и создание хладагентов на основе R22 с допустимым уровнем ODP. Последние предназначаются для сервиса холодильного оборудования, работающего на R502.

Во всех случаях при проведении ретрофита необходимо учитывать технико-экономическую эффективность замены и рассмотреть три варианта:

–– замена старого оборудования, имеющего утечку или иные неисправности, на новое с озонобезопасным хладагентом;

–– ремонт и перезаправка хладагентом, на котором оборудование эксплуатировалось до ремонта;

–– ремонт и заправка хладагентом с нулевым ODP или переходным озоносберегающим хладагентом.

Основным озонобезопасным заменителем R502 в низкотемпературных рефрижераторных установках, широко применяемых на транспорте, является озонобезопасный хладон R404A, представляющий собой трехкомпонентную смесевую композицию R125/143a/134a (44,0/52,0/4,0), известную под маркой HP62 и FX-10, с tкип = –46,6 (С, величиной допустимого предела воздействия равного 1000 ppm и GWP = 4540. Хладон R404A сочетается с полиэфирным маслом. В условиях регулярного сокращения производства R502 он применяется в качестве альтернативы при производстве нового низкотемпературного холодильного оборудования и при ретрофите оборудования, работающего на R502, т. к. по ряду параметров он превосходит заменяемый хладагент. Хладагент R404A рекомендуется для сервисного обслуживания торгового оборудования в больших универсамах, промышленных и транспортных холодильных установках. Температура на линии нагнетания компрессора при переходе на новый хладагент ниже, чем при работе на R502.

Близким по характеристикам к хладагенту R404A является озонобезопасный хладагент R507A, представляющий собой композицию R125/143a (50,0/50,0) с tкип = –47,1 (С и GWP = 4500, известный под торговой маркой АZ50.

При использовании этих озонобезопасных заменителей необходимо учитывать, что они обладают высокой растворяющей способностью и могут способствовать возникновению утечек при их применении.

Для сервиса эксплуатируемого холодильного оборудования используют и смесевые композиции, содержащие ГФХУ. Характеристики некоторых из заменителей R502 приведены в таблице 2.8.

Все хладагенты, представленные в таблице 2.8, совместимы с полиэфирным маслом, поэтому при ретрофите необходимо в первую очередь определить марку масла в компрессоре обслуживаемой машины и температуру в испарителе, т. к. выбор масла определяется температурным режимом в зоне кипения. При решении этой задачи полезно воспользоваться диаграммой растворимости хладагентов в различных маслах (табл. 2.9) и использовать данные раздела 2.5.

В низкотемпературных холодильных машинах в качестве хладагента использовался R13, производство которого запрещено в промышленно развитых странах с 01.01.1996 г. Этот хладагент применяли, в основном, в низкотемпературных климатических камерах, работающих при температурах –70- –80 оС. Промышленное производство таких холодильных камер в Российской Федерации отсутствует, и на предприятиях Аэрокосмического Агентства и на заводах, производящих оборудование для этих целей, эксплуатировались камеры зарубежного производства, в которых использовали компрессорные масла различных марок (полиэфирные, алкилбензольные и др.). Для поддержания этого оборудования в рабочем состоянии в Российской Федерации разработан озонобезопасный заменитель R23, но вопрос о том, какое компрессорное масло можно применять с этим хладагентом, остается нерешенным.

Зарубежные фирмы в качестве заменителей R13 предлагают серию смесевых хладагентов R508 на основе озонобезопасных хладонов R23 и R116. Хладагенты серии R508 совместимы с полиэфирными маслами. В таблице 2.10 сопоставлены основные физико-химические характеристики R13, R23 и R508.

Таблица 2.8

Характеристики некоторых заменителей R502, применяемых в Западной Европе и США


Хладагент
Молекулярная масса
Температура кипения,
(С
Критическая температура, (С
Критическое давление, МПа
Токсичность
(допустимый или пороговый предел воздействия), 
ppm
Компрессорное 
масло

ОРП

GWP

R402A R125/290/22 (60,0/2,0/38,0)
101,55
–49,2
76
4,25
––
Минеральное
0,013
3000

R402B R125/290/22 (38,0/2,0/60,0)
94,71
–47,2
83
4,53
––
ПОЭ
0,020
2580

R404A R125/143a/134a (44,0/52,0/4,0)
97,6
–46,6
72,1
3,74
1000
ПОЭ
0
4540

R407A R32/125/134a (20,0/40,0/40,0)
90,11
–45,4
81,9
4,49
1000
ПОЭ
0
2340

R407B R32/125/134a (10,0/70,0/20,0)
102,94
–46,8
74,4
4,08
1000
ПОЭ
0
3020

R407C R32/125/134a (23,0/25,0/52,0)
86,20
–43,0
87,3
4,63
1000
ПОЭ
0
1980

R406A R125/143a/22 (7,0/46,0/47,0) 
(FX-10)
87,01
–45,5
83,3
4,42

ПОЭ
0,016
3640

R410A R32/125 (50,0/50,0) 
SUVA 9100, AZ20
72,58
–51,6
72,5
4,95
1000

0
2140

R410B R32/125 (45,0/55,0) 
             R32/125 (32,0/68,0)
75,57
84,63
–51,5
–51,1
71
67,7
4,78
4,40
––
––

0
0
2490
2870

             R23/22/152a (5,0/90,0/5,0)
84,18
–48,4
94,4
5,10
1000

0
2460

R502    R22/115 (48,8/51,2)
111,63
–45,3
80,7
4,02
1000

0,221
6200

R507A R125/143a (50,0/50,0) AZ50
98,86
–47,1
70,9
3,79


0
4600

Пропилен
42,08
–47,7
92,4
4,67
375

0
––

Таблица 2.9

Совместимость хладагентов с холодильными маслами [4]
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Таблица 2.10

Физико-химические свойства хладонов R13, R23, R508A, R508B
Показатель
R 13
R 23
R508A 
R508B

Химическая формула
CF3Cl
CF3H
CF3H/C2F6 

(39/61)
CF3H/C2F6 (46/54)

Название
Трифторхлорметан
Трифторметан, фтороформ 
Трифторметан/ гексафторэтан
Трифторметан/ гексафторэтан

Агрегатное состояние при нормальных условиях
Газ без цвета, со слабым запахом CCl4
Газ без цвета и запаха
Газ без цвета и запаха
Газ без цвета и запаха

Относительная молекулярная масса
104,5
70
100,1
95,4

Температура плавления, оС
–181
–155,1
––
––

Температура кипения, оС
–81,5
–82
––
––

Температура критическая, оС
28,8
25,85
––
––

Критическое давление, МПа 
3,878
4,82
––
––

Давление паров при 20оС, МПа
3,186
4,193
––
––

Плотность жидкости при 20 (С, кг/м3
920,8
808,5
––
––

Озоноразрушающий потенциал (ODP)
1
0
0
0

Потенциал глобального 
потепления (GWP)
11700
12100
12300
12200

ПДКр.з., мг/м3
3000
3000 
-
-

Пожароопасность
Не горюч
Не горюч
Не горюч
Не горюч

Класс опасности
4
4
4
4

Коэффициент заполнения тары, кг продукта/л вместимости
0,6
0,5
0,5
0,5

Фактически в качестве заменителя R13 можно использовать озонобезопасные смесевые композиции R508 с полиэфирным маслом. 

При использовании хладагента-заменителя, в зависимости от конструкционного исполнения холодильных машин, компрессорное масло выбирают с учетом наличия в системе маслоотделителей. При наличии последних можно использовать масла, применявшиеся при работе машины с хладоном 13, а в случае отсутствия маслоотделителей необходимо подбирать масла с учетом их физико-химических характеристик. Предпочтение следует отдавать маслам с температурой застывания ниже минус 70оС, например, фторированным маслам марок ФМ 5,6 АП или ПМТС-5. 
Западные страны строили свою национальную политику замены ХФУ с учетом структуры холодильного сектора, перевооружения заводов-производителей холодильного оборудования, готовности химической промышленности к выпуску озонобезопасных веществ и различных видов компрессорных масел.

Этих условий в Российской Федерации не было и приходилось рассчитывать на свои возможности. Поэтому в последние годы в Российской Федерации при поддержке Минэкологии, Миннауки и других министерств и ведомств проводятся работы по созданию хладагентов-заменителей с учетом следующих требований:

–– термодинамические характеристики, близкие к заменяемому хладагенту;

–– наличие отечественной сырьевой базы;

–– экологическая и пожарная безопасность;

–– совместимость с минеральным маслом;

–– совместимость хладагента с конструкционными материалами и материалом 

     фильтра-осушителя;

–– возможность использования техники и технологии, применяемой в сервисных 

     службах страны.

2.3. Российские заменители ХФУ

Для замены запрещенного R12 в действующем холодильном оборудовании проходят внедрение отечественные хладагенты –– заменители ХФУ; характеристики некоторых из них приведены в таблице 2.11. Эти хладагенты в основном удовлетворяют вышеперечисленным требованиям и рассматриваются как перспективные для освоения в соответствии с национальной программой по защите озонового слоя.

Таблица 2.11

Характеристики осваиваемых в РФ хладагентов, альтернативных R12


Показатель
Хладагент


C1
R152a/600a
(70/30)
CM1
R218/134a/600
(33/62/5)
C10M1
R22/142b/21
(65/20/15)
Экохол З
R22/142b/C318
(40/48/12)

Молекулярная масса
63,4
114,8
91,6
100

Озоноразрушающий 
потенциал (ODP)
0,0
0,0
0,05
0,05

Потенциал глобального 
потепления (GWP)
0,03
8000
1600
2000

ПДК в рабочей зоне, мг/м3
3000
2000–3000
3000
3000

Горючесть
Горючий
Не горюч
Не горюч
Не горюч

Температура кипения 
при Р = 0,101 МПа, (С
–29,5
–32,0
–31,6
–29,8

Давление паров при 30 (С, 
   МПа
0,81
––
0,92
0,85

Давление паров при 55 (С, 
   МПа
1,49
1,60
1,58
1,50

Компрессорное масло
ХФ12-16
ХФ12-16
ХФ12-16
ХФ12-16

Совместимость с конструкционными материалами холодильного оборудования
Совместим
Совместим
Совместим
Совместим

Производство в РФ в 1998 г.
Опытное
производство
Опытное
производство
Промышленное производство
Опытное
производство

Опыт эксплуатации в холодильной промышленности взамен R12
Бытовые
холодильники
Бытовые
холодильники
Бытовые, 
торговые
холодильники, ж. д. транспорт
Бытовые,
торговые
холодильники

Российский сектор холодильной промышленности является одним из основных потребителей R12, поэтому при разработке заменителей особое внимание уделялось поиску веществ, по свойствам близких именно к этому хладону. В таблице 2.11 представлены два вида альтернатив –– смесевые озонобезопасные хладагенты и композиции на основе переходных хладонов.

Выявленные технические сложности при освоении R134а, особенно для ретрофита эксплуатируемого на ХФУ оборудования, (несовместимость с минеральными маслами, недостаточная эффективность при работе в низкотемпературном режиме, повышенная химическая активность) обусловили необходимость разработки смесевых композиций, позволяющих целенаправленно регулировать основные характеристики хладагента. В различных центрах Российской Федерации были созданы бинарные и трехкомпонентные смесевые композиции, более адаптированные к отечественным условиям, чем R134а, и в течение 4–5 лет проводились широкомасштабные исследования этих хладагентов в холодильном оборудовании в различных секторах холодильной техники.

Из озонобезопасных фторуглеродов наименьшим значением GWP обладает R152а, но он отличается горючестью и несовместимостью с минеральным маслом. При использовании этого хладагента в качестве составляющей композиций с большим количеством флегматизаторов горения, например, R22 и R124, как принято в смесевых композициях серии R401, удается существенно снизить горючесть хладагента, хотя при этом ухудшается совместимость с компрессорным минеральным маслом.

Для герметичных бытовых холодильников задача обеспечения пожаробезопасности решается путем внесения в конструкцию соответствующих изменений при их производстве, поэтому более важным критерием является совместимость с маслом. Эта задача была решена в результате разработки ЦНИИ им. В. М. Келдыша озонобезопасного хладагента С1, являющегося азеотропной смесью R152а и R600а и обладающего следующими основными характеристиками:

Бесцветный газ.

Массовая доля при температуре кипения: R152а (дифторэтан СН3CHF2)   70 %,

R600а (изобутан СН(СН3)3)   30 %.

Относительная молекулярная масса   63,446.

Температура кипения   –29,5 (С.

Показатели экологической безопасности: ODP = 0, НGWP = 0,029, не токсичен.

Исследования смеси С1 проводились на холодильниках как отечественных, так и иностранных марок, в НИИТП, на КЗХ «Бирюса», в Сингапуре –– фирмой «АКМА», в США –– независимой лабораторией «Case Consulting Laboratory, INC», в Китае –– фирмой «Великая Китайская Стена», в Словакии –– фирмой «Calex». Результаты, полученные на заводе «Бирюса» и в иностранных независимых лабораториях, подтверждают экспериментальные данные ЦНИИ им. В. М. Келдыша. В таблице 2.12 представлены результаты , полученные в Красноярске для холодильников «Бирюса 14» и «Бирюса 22». Несмотря на то, что в экспериментах не проводилась оптимизация дозы заправки, на морозильнике «Бирюса 14» суточный расход электроэнергии снизился на 8,7 %, а на холодильнике «Бирюса 22» –– на 2,5 %.

Таблица 2.12

Результаты испытаний бытовых холодильников «Бирюса 22» 
на смеси С1 при температуре 25 (С

Контрольный показатель
Хладагент R12
Хладагент С1

Расход электроэнергии, кВт(ч/сут
1,6
1,6

Температура в морозильной камере, (С
–18
–18

Температура в холодильной камере, (С
0 ( 5
0 ( 5

Коэффициент рабочего времени
0,56
0,55

Результаты сравнительных испытаний бытовых холодильников на Красноярском заводе холодильников, в Сингапуре –– фирма «АКМА» и в лаборатории США согласуются по оценке эффективности работы холодильников на азеотропной смеси С1. Так, при испытаниях на фирме «АКМА» показано, что энергопотребление модели AR 807 на хладоне С1 меньше на 16,9 %, а на модели AR 716 –– на 5,6 % по сравнению с R12 (рис. 4).

В лаборатории США показана зависимость отношения электропотребления холодильника Searc Roebuck & Company, заправленного C1, к электропотреблению того же холодильника, заправленного R12, от дозы заправки C1. Видно, что при оптимальной дозе заправки электропотребление холодильника с C1 на 10 % меньше по отношению к R12.
Во всех экспериментах коэффициент рабочего времени (КРВ) холодильников и морозильников на хладоне C1 не хуже, чем на R12.

Особое внимание было уделено проблеме пожаровзрывобезопасности, поскольку смесь является горючей. Были тщательно исследованы последствия утечки хладагента в помещение и во внутренний объем холодильника. Расчеты показали, что пожароопасная концентрация возможна при заполнении парами хладагента внутреннего объема холодильника. При утечке в помещение концентрация, как правило, значительно меньше нижнего предела возгорания, поскольку доза заправки в холодильном агрегате настолько мала, что достичь пожароопасной концентрации в помещении практически невозможно.
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Рис.4. Энергопотребление бытовых холодильников:

а, б –– при работе зарубежных моделей бытовых холодильников на хладагентах С1 и R12 
(а –– AR 807; б –– AR 716);   в –– зависимость отношения расхода электроэнергии NC! при использовании хладагента С1 к расходу электроэнергии NR12 в этом же холодильнике при заправке его хладагентом R12 до дозы заправки С1

Выполненные независимые исследования бытовых холодильников, изготовленных отечественными и зарубежными производителями бытовой холодильной техники, подтвердили перспективность применения композиции C1 взамен R12, но во всех случаях необходимо решить вопрос пожаробезопасности при производстве холодильников на горючей смеси и при сервисном обслуживании такой техники.

Кроме бытовых холодильников, смесь C1 исследовалась в торговом холодильном оборудовании в Санкт-Петербургском центре холодильного оборудования. При проведении испытаний на торговом оборудовании (холодильный агрегат ВС500(2) шкаф ШХ-0,6М2)  с целью определения холодопроизводительности установки на R12 и смесевом хладоне C1 шкаф был оборудован измерительной аппаратурой, обеспечивающей  возможность определения теплофизических характеристик хладагента. Испытания проводились при последовательной замене R12 на смесевой хладагент C1. В результате проведенных испытаний получены зависимости холодопроизводительности от температуры кипения в испарителе, представленные на рис. 5.
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Рис. 5. Зависимости холодопроизводительности от температуры кипения, полученные при испытаниях агрегата ВС500(2) на R12 и С1.

На основании анализа результатов испытаний установлено, что:

1) холодопроизводительность (рис. 5) холодильного агрегата при работе на смеси С1 по сравнению с работой на R12 фактически не изменилась (с учетом давления конденсации);

2) энергетические затраты (рис. 4) на единицу холода уменьшились на ~ 10 %;

3) при переводе на данный смесевой хладагент отклонений в работе терморегулирующего вентиля не обнаружено.

Заключение: смесевой хладагент С1 по своим эксплуатационным характеристикам не уступает хладону 12.

Смесевой хладагент СМ1, разработанный Московским энергетическим институтом, представляет собой зеотропную смесь R134a/218/600a (65/30/5), совместимую с минеральным маслом ХФ12-16, по экологическим показателям соответствующую требованиям Монреальского протокола. Смесевая композиция СМ1 прошла широкую апробацию на бытовых холодильниках различной конструкции; замена хладагента R12 проводилась по технологии drop-in, т. е. не требовалось внесения изменений в конструкцию холодильника и способ его сервисного обслуживания. В таблице 2.13 приведены некоторые из результатов испытаний смеси СМ1 в бытовых холодильниках.

Таблица 2.13

Результаты испытаний смеси СМ1 в бытовых холодильных приборах [7]
Марка БХП, заводская доля заправки R12, энергопотребление при работе на R12
Масса
заправки СМ1, г
Энергопотребление, кВт(ч/сут, в зависимости от дозы заправки СМ1
Перерасход
электроэнергии, %

«ЗИЛ»
81
1,54
+17

110 г
85
1,25
-4

1,3 кВт(ч/сут
95
1,33
+0,7


100
1,6
+23

«Мир 101»
86,5
1,81
+6,7

112 г
97
1,67
–7

1,79 кВт(ч/сут
105
1,63
–9


115
1,62
–10


120
1,7
–5


125
1,75
–2


130
1,85
+10

«Ока-6М»
85
1,6
+17

116 г
90
1,55
+13

1,37 кВт(ч/сут
97
1,51
+9


103
1,68
+23


110
2,16
+57


116
2,41
+76

«Свияга-106»
70
1,6
+14

100 г
75
1,55
+10,7

1,4 кВт(ч/сут
80
1,45
+3,5


85
1,48
+5,7

Испытания одноиспарительного и двухиспарительного холодильников показали, что такой показатель, как суточное энергопотребление холодильников, существенно зависит от дозы заправки. Эта зависимость имеет параболический характер, поэтому для минимального энергопотребления требуется оптимизация дозы. 

Как видно из данных таблицы 2.13, оптимизация дозы заправки для холодильника «ЗИЛ» по сравнению с заводской нормой позволила снизить энергопотребление холодильника на 4 %. Также установлено, что в двухиспарительных системах при последовательной подаче зеотропной смеси более полно реализуется выкипание всех компонентов. Испытания холодильника «Мир» с такой схемой подачи хладагента показали, что суточный расход электроэнергии при замене R12 на смесь СМ1 снизился на 9–10 %. Это послужило обоснованием эффективности применения зеотропной смеси в такого типа холодильных приборах.

Испытания хладагента СМ1 в Московском энергетическом институте и на заводах-изготовителях подтвердили перспективность применения озонобезопасной смесевой композиции взамен R12 в различных типах бытовых холодильников. Однако хладагент СМ1 включает в качестве компонентов R134 и R218, которые промышленностью производятся в ограниченных объемах. Поэтому в настоящее время сложно организовать крупнотоннажное производство хладагента СМ1.

На ряде предприятий Российской Федерации проводятся исследования озонобезопасных углеводородных хладагентов, например, композиции R290/R600 с целью определения эффективности их применения взамен R12. Показано, что применение углеводородных зеотропных смесей позволило снизить потребление электроэнергии по сравнению с использованием в холодильном цикле R12 [6], но в настоящее время трудно оценить затраты, связанные с обеспечением пожаробезопасности производства холодильников на этих хладагентах. Углеводороды трудно рассматривать как альтернативу R12, пока не будут решены вопросы, обусловленные  их пожаро- и взрывоопасностью, в том числе организации производства компрессоров, учитывающих отличие их физико-химических свойств от хладонов 12 и 134а.

Из приведенных в таблице 2.14 некоторых характеристик рассматриваемых углеводородов, R12 и R134а следует, что при использовании углеводородов потребуется корректировка холодильного цикла установки.

Таблица 2.14

Некоторые характеристики R12, R134a, R290 и R600a

Характеристики физических свойств

Хладагент
R12
R290
R600a

Вязкость, мкПа(с




35 (С жидкость
182
87,19
144,6

–20 (С пар
10,45
7,07
6,32

Теплопроводность, мВт/(м(К)




35 (С жидкость
63,1
99,2
108,9

–20 (С пар
7,89
14,38
12,93

Экологические характеристики [4]

Хладагент
R12
R134а
R290/R600a

Существование в природе
нет
нет
да

Время жизни в атмосфере (годы)
130
60
( 1

ODP
1
0
0

Углеводороды, в отличие от R12, имеют более низкую вязкость и значительно отличаются по теплопроводности. Поэтому при работе с такими хладагентами необходим усиленный контроль за герметичностью системы, т. к. течеискатели, применяемые при работе с R12, в этом случае малоэффективны.

Кроме рассмотренных выше озонобезопасных хладагентов, в Российской Федерации в последние годы разработан и проходит апробацию ряд смесевых бинарных и тройных композиций –– заменителей R12 на основе хладонов переходного типа с озоноразрушающим потенциалом в десятки раз меньшим, чем у R12. Так, в государственном Астраханском технологическом университете и Московском энергетическом институте в 90-х годах получены положительные результаты при испытании бинарных композиций R22/142b (60/40 и 70/30) в бытовых холодильниках. Эти композиции обеспечивают достаточно эффективную работу холодильного агрегата в среднетемпературном режиме по сравнению с работой на R12. Имеется положительный опыт испытания этой смеси в торговом холодильном оборудовании на стендах московского завода холодильного машиностроения «Искра» на машине МХВ-4-1-2. Полученные результаты испытаний позволили перейти к переводу на эту смесь различных типов холодильных машин с герметичными и сальниковыми компрессорами, укомплектованных воздушными и водяными конденсаторами с агрегатами ВС-500, ФАК-0,7 и АКФВ-4. Терморегулирующие вентили машин (ТРВ-2, ТРВ-0,5) обеспечивают работоспособность машин во всем диапазоне тепловых нагрузок при температуре окружающего воздуха от 0 до 37 (С.

Установлено, что давление при температуре кипения, температура масла и энергопотребление при использовании бинарных смесей больше, чем у R12, а теплопередача меньше на 10–20 %. Выполненные исследования смесей R22/142b показали перспективность их применения в некоторых типах холодильных машин среднего холода [8].

При выборе указанной смесевой композиции рекомендуется учитывать температурный режим окружающей среды. В южных районах страны в установках с воздушными конденсаторами рекомендуется применять состав R22/142b (60/40). В этом случае давление в системе должно оставаться близким к давлению при работе на R12, но холодопроизводительность будет пониженной примерно на 10 %. В северных районах в установках с водяными конденсаторами рекомендуется состав R22/142b (70/30) [9].

Таким образом, при выборе бинарной смеси для ретрофита эксплуатируемого оборудования необходимо использовать состав, соотношение компонентов в котором обеспечит поддержание давления насыщенных паров на допустимом уровне для машин, работающих в среднетемпературном режиме.
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При испытаниях смеси R22/142b в железнодорожных рефрижераторах была исследована зависимость давления насыщенных паров от температуры для смеси R22/142b, известной под торговой маркой АФ1. Смесевой хладагент типа АФ (R22/142b), разрешенный к применению до 2030 г., удовлетворительно показал себя при проведении во ВНИИЖТ стационарных и эксплуатационных испытаний в составе кондиционеров пассажирских вагонов типа МАБ-11 при замене им R12 [10]. Результаты расчетных и экспериментальных данных для этой смеси приведенны на рис. 6.


Рис. 6. Давление пара на линии равновесия жидкость–пар для бинарных смесей группы R22/R142b с соотношением составляющих компонентов: а –– 60/40; б –– 70/30

Анализ данных, представленных на рис. 6, показывает, что расчетные и экспериментальные данные удовлетворительно соответствуют, но температура кипения различается существенно –– для смеси с 40 % R142b при давлении 0,1 МПа она составляет примерно –33 (С, а для смеси с 30 % R142b –– –38 (С. В работе [11] отмечается недостаточно высокая растворимость в бинарной смеси минерального масла ХФ12-16.

Поскольку при температуре окружающей среды 50 (С давление насыщенных паров бинарной смеси R22/142b на 0,3 МПа выше, чем при работе на R12, возникла необходимость корректировки состава смеси путем увеличения содержания R142b или введения в состав композиции добавок с более высокой температурой кипения, например RC318 или R21. При выборе состава смесей необходимо учитывать взаимозависимость физико-химических и эксплуатационных свойств, а также экологических показателей при введении нового компонента.
В первом приближении прогнозировать экологические свойства композиции можно на основании соответствующих характеристик исходных компонентов. В таблице 2.15 приведены некоторые из характеристик компонентов, входящих в состав различных тройных смесевых композиций на основе R22, разрабатываемых в Российской Федерации.

Таблица 2.15

Характеристики компонентов некоторых составов на основе R22
Хладагент
Химическая формула
Температура кипения, (С
ODP
GWP
ПДКр. з, мг/м3
Горючесть

R22
CF2ClH
–40,8
0,04
1700
3000
Не горюч

R142b
CF2ClCH3
–9,2
0,06
2000
3000
Горючий газ*

RC318
C4F8
–6,0
0,00
9100
3000
Не горюч

R21
CFCl2H
8,7
0,04
210
3000
Не горюч

* Объемные концентрационные пределы распространения пламени в воздухе 7,6–18,5 %.

На основании анализа данных, представленных в таблице 2.15, можно заключить, что при введении в состав бинарной смеси R22/142b добавки RC318 или R21 должны измениться некоторые из характеристик создаваемой трехкомпонентной композиции. Так, при добавке озонобезопасного негорючего октафторциклобутана (RC318) давление насыщенных паров над тройной композицией уменьшится, показатель ODP должен снизиться, а потенциал глобального потепления возрасти. С другой стороны, введение в смесь фторуглерода должно привести к снижению совместимости с минеральным компрессорным маслом. Однако степень влияния добавки на эти показатели рассчитать практически не удается.

Добавка фтордихлорметана (R21) должна снизить давление насыщенных паров и показатели ODP и GWP и уменьшить горючесть, но при этом должен увеличиться температурный глайд. Степень влияния добавки R21 на рассматриваемые параметры бинарной смеси целесообразно оценить на основании экспериментальных исследований.

Для российского потребителя одной из важных технических характеристик смесевых композиций, рекомендуемых для сервисного обслуживания, при прочих равных условиях, является совместимость с применяемым в Российской Федерации компрессорным маслом, т. к. технология замены масла в обслуживаемом оборудовании при переходе на альтернативный хладагент определяет ремонтоспособность оборудования и экономическую целесообразность ретрофита.

Для холодильного оборудования, работающего в среднетемпературном режиме, принято считать допустимым, когда расслаивание системы хладагент – масло при содержании последнего до 10 % происходит при температуре не выше –18 (–20 (С. Для улучшения совместимости с маслом в композицию хладагента вводят углеводороды или другие компоненты, влияющие на этот показатель. Об эффективности влияния добавок на один из важных показателей, характеризующих совместимость нового хладагента с компрессорным маслом, обычно судят на основании результатов определения температуры, при которой происходит расслаивание системы хладагент – масло, т. е. когда один из компонентов выделяется в виде фазы.

На рис. 7 приведены экспериментальные кривые расслаивания смесей масла 
ХФ12-16 с различными смесевыми хладагентами на основе R22 [11]. 

Рис. 7. Взаиморастворимость холодильного масла ХФ12-16 и смесевых хладагентов:

1 –– R22/R142b (70/30); 2 –– R22/R142b/R21 (65/29/6);

3 –– R22/R134a/R21 (60/11/29); 4 –– R22/R290 (90/10);

5 –– R22/R134a/R21 (60/5/35); 6 –– R22/R21 (70/30)

Порядок расположения кривых бинарных смесей R22/142b (1), R22/290 (4) и R22/21 (6) в масле ХФ12-16 показывает, что R21 в наибольшей степени повышает растворимость бинарной композиции в минеральном масле. При содержании этой добавки 30 % расслаивание происходит при температуре –55 (С. При таком же содержании добавки R142b к R22 расслаивание происходит при –18 (С.
Таким образом, анализ данных рис. 7 показывает, что растворимость бинарных смесей в минеральном масле (кривые 1, 4, 6) существенно зависит от химической природы вводимой добавки. Из трех рассмотренных двухкомпонентных смесей наиболее активно повышает этот показатель добавка R21, поэтому на первом этапе работ для ретрофита была предложена бинарная композиция R22/R21, получившая условное марочное обозначение С10. Смесевой хладагент С10 (R22/R21) выпускается в виде двух модификаций с соотношением составляющих 70/30 и 50/50. Он совместим с минеральным компрессорным маслом ХФ12-16, расслаивание системы происходит при температурах ниже 
–50 (С. Хладагент С10 производится ОАО «Галоген» и рекомендуется для применения в холодильниках без терморегулирующего вентиля.

На основе бинарной композиции R22/R21 созданы трехкомпонентные смеси, в которые в качестве третьей составляющей вводится R142b или R134а, получившие соответственно марочное обозначение С10М1 и С10М2 в зависимости от вводимой модифицирующей добавки. Каждая из композиций имеет одинаковый качественный состав R22/21/142b (C10M1) и R22/21/134a (С10М2), но отличается по содержанию составляющих компонентов.

Важным техническим показателем, характеризующим безопасность применения альтернативы в обслуживаемом оборудовании, является давление паров на линии насыщения, особенно при повышенных температурах., т. к. система автоматики или регулирующих устройств, обеспечивающих поддержание заданной холодопроизводительности и температурного режима, рассчитана на определенный уровень давления. Этот показатель определяет также возможность использования тары и средств транспортирования, применяемых при работе на R12 и, в конечном итоге, технико-экономическую эффективность применения нового хладагента. На рис. 8 приведены полученные экспериментальным путем зависимости давления насыщенных паров хладагентов группы С10М от температуры.

Рис. 8. Зависимость давления насыщенных паров хладагентов группы С10М от температуры:  1 –– С10М2В – R22/134a/21 (65/20/15); 2 –– С10М1A – R22/142b/21 (65/30/5);

3 –– С10М1Б –R22/142b/21 (65/20/15); 4 –– С10М1Г –R22/142b/21 (50/30/20); 5 –– R12

Из представленных на рис. 8 данных следует, что давление насыщенных паров смесевых композиций зависит от соотношения компонентов и при 50 (С для смесей С10М2В и С10М1А превышает давление паров R12 на 0,2 МПа. Это обусловило необходимость оптимизации составов смесевых хладагентов соответственно сфере их применения в холодильной технике.

2.4. Оптимизация альтернативных хладагентов группы С10М

В смесевых композициях группы С10М в качестве добавки, активно влияющей на совместимость с маслом, был выбран хладон 21, выполняющий одновременно функцию флегматизатора горения.

Целесообразно более подробно рассмотреть основные характеристики смесей группы С10М, т. к. эти композиции прошли широкую апробацию на предприятиях сервисных служб России, Белоруссии и Украины, одобрены ЮНЕП, как перспективные сервисные смеси для применения в холодильном оборудовании, работающем на R12.

Хладагенты группы С10М совместимы с минеральным маслом ХФ12-16, применяемым в работающем холодильном оборудовании на R12; при использовании С10М в качестве заменителя R12 не требуется вносить изменения в конструкцию машины. Технология перехода на этот хладагент классифицируется как «drop-in».

Хладагенты группы С10М более технологичны при сервисном обслуживании работающего на R12 холодильного оборудования, чем аналоги зарубежного производства, например, R401 и R409, т. к. не требуют замены масла.

Подобно применяемым в действующем оборудовании хладагентам рассматриваемые смесевые композиции нетоксичны, не горючи, по основным физико-химическим, термодинамическим и эксплуатационным свойствам близки к заменяемому хладону.

Композиции состоят из компонентов, производимых на заводах Российской Федерации. Крупнотоннажное производство смесей С10М организовано на ЗАО «Астор». Транспортирование их осуществляется в контейнерах и баллонах, предназначенных для транспортирования R12. Основные характеристики наиболее широко апробированных хладагентов группы С10М приведены в таблице 2.16. Из таблицы видно, что хладагенты группы С10М по основным показателям близки к заменителю R12, выпускаемому американской фирмой Du Pont под маркой SUVA MP39 (R401A) и предлагаемому потребителям Российской Федерации для сервисного обслуживания эксплуатируемого на R12 холодильного оборудования.

Результаты аналитических и экспериментальных данных позволили обосновать перспективность перевода действующего холодильного оборудования на смеси С10М. Опытная эксплуатация бытовых холодильников, торгового холодильного оборудования и железнодорожных рефрижераторов и кондиционеров в течение нескольких лет подтвердили эффективность применения этих смесей в качестве альтернативы исключаемому R12.

Физико-химические свойства смесевой композиции одного качественного состава существенно зависят от количественного соотношения составляющих компонентов, поэтому для удобства потребителя выпускается обычно несколько композиций, включающих одинаковые составляющие.

Хладагенты С10М1 выпускаются под торговой маркой «АСТРОН(12» по 
ТУ 2412-003-32837395-98 в виде серии из четырех марок: А, Б, В и Г (приложение 5). Эти марки различаются по процентному содержанию составляющих, подобранному для применения взамен R12 в холодильном оборудовании различного конструктивного исполнения. В таблицах 2.17 и 2.18 приведены результаты испытаний бытовых холодильников на хладагентах группы С10М с компрессорным маслом ХФ12-16.

В бытовых холодильниках при длительной остановке хладагент находится в газообразном состоянии и, частично, в виде раствора в компрессорном масле. Для каждой конструкции подбирается своя доза заправки. Поэтому, при организации испытаний двухкамерного холодильника марки «Мир 101» с компрессором барановичевского производства, проводили определение основных показателей работы холодильника при различных дозах заправки (температура окружающей среды 30 (С).

Таблица2.16

Физико-химические и эксплуатационные характеристики смесевых хладагентов 
АСТРОН 12 (С10М1)


Показатели
Смесевые хладагенты АСТРОН 12 (С10М1)

SUVA
MP39


С10М1
марка А
С10М1
марка Б
С10М1
марка Г
С10М1
марка В


Состав смеси, % мас.
R22/21/142b (65/5/30)
R22/21/142b (65/15/20)
R22/21/142b (50/20/30)
R22/21/134а (65/20/15)
R22/152а/124 (53/13/34)

Молекулярная масса, г/моль
91,0
91,2
93,4
91,5
94,4

Температура кипения, (С
–32,8
–31,5
–30,5
–33,1
–33,1

Температурный глайд при давлении 0,1 МПа
7,2
8,5
8,2
8,7
6,4

Критическая температура, (С
110,9
114,5
122,5
111,4
108

Критическое давление, МПа
4,8
4,6
4,8
4,9
4,6

Критическая плотность, кг/м3
496,0
503,0
498,0
516,0
510,6

Коэффициент сжимаемости
0,271
0,272
0,271
0,271
––

Плотность насыщенных паров при 0,1 МПа, кг/м3
4,1
4,1
4,1
4,1
4,2

Плотность жидкости при 0,1 МПа, кг/м3
1390,2
1390,1
1387,0
1389,9
1376

Теплота испарения удельная при 0,1 МПа
231,8
232,8
235,0
227,8
225,7

Предельно-допустимая концентрация ПДК, мг/м3
3000
3000
3000
3000
––

Потенциал истощения озонового слоя ODP
0,05
0,05
0,05
0,04
0,04

Тип компрессорного 
масла
Минеральное ХФ12-16
Минеральное ХФ12-16
Минеральное ХФ12-16
Минеральное ХФ12-16
Алкилбензольное

Промышленное производство в РФ
Имеется
Имеется
Имеется
Имеется
Нет

Пожаробезопасность
Не горюч
Не горюч
Не горюч
Не горюч
Не горюч

Наличие патента РФ
Имеется
Имеется
Имеется
Имеется
Нет

Апробация в холодильной 
технике РФ
Более 4-х лет
Более 4-х лет
Более 4-х лет
Более 4-х лет
Нет

Технология замены 
хладагента
Drop-in
Drop-in
Drop-in
Drop-in
Ретрофит

При каждой величине дозы заправки холодильник выводили на стационарный режим работы по техническим параметрам и определяли температурный режим, давление на компрессоре при рабочем и стояночном режимах, коэффициент рабочего времени (КРВ), расход электроэнергии. После фиксации этих показателей, холодильник останавливали на сутки и более и измеряли давление на компрессоре при температуре в термокамере и отделениях холодильника 30 ( 1 (С. Результаты этих испытаний приведены в таблице 2.17.

Таблица 2.17

Результаты определения влияния дозы заправки смесью С10М2В, 
альтернативной R12, на показатели работы холодильника «Мир 101»


Доза заправки,
г
Давление , кгс/см2
Температура, (С

КРВ

Расход электроэнергии, кВт(ч/сут


Рабочий 
режим
Промежуточное 
отключение
Стояночный режим
Окружающая среда
Холодильная камера
Морозильная камера




Рн
Рвс
Рн
Рвс
Рн/Рвс






Хладагент С10М2  R22/R21/R134а (60,5/24,7/14,8)

90
11,3
0,14
1,25
1,15
––
30,2
7(9
–13(–18
0,41
1,3

100
11,77
0,19
1,29
1,12
––
28,8
7(8
–14(–18
0,39
1,33

110
11,74
0,24
1,33
1,24
––
28,8
6(8
–13(–18
0,41
1,4

120
11,59
0,28
1,35
1,28
––
28,8
6(8
–12(–18
0,5
1,7

130
11,6
0,34
1,4
1,35
4,6/4,77
28,3
2(6
–9(–20
0,7
2,3

140
12,12
0,5
1,49
1,47
5,5,3
29,4
4(8
–9(–16
0,74
2,6

Хладагент R12

100
9,77
0,07
1,06
0,98
2,5/2,6
30,6
8(10
–10(–16
0,45
1,3

110
10,14
0,05
1,01
0,87
2,7/2,8
30,2
6(8
–12(–19
0,54
1,5

Анализ данных таблицы 2.17 показывает, что при выбранных величинах дозы заправки 90–140 г основные показатели работы холодильника соответствуют паспортным данным, предусмотренным конструкторской документацией для работы на R12 и минеральном масле. Однако, при дозе заправки 90–110 г расход электроэнергии и КРВ практически не меняются, но при дальнейшем увеличении дозы эти показатели возрастают, растет и давление на компрессоре при длительных остановках. Необходимо отметить, что несмотря на рост давления на компрессоре до 4,7–5 атм, не отмечалось сбоев при запуске холодильника при всех выбранных дозах заправки.

На основании результатов выполненных экспериментальных исследований можно заключить, что при использовании ретрофитной композиции С10М2 взамен R12 в бытовых холодильниках дозы заправки не должны превышать дозу для R12 и предпочтительный вариант должен быть на уровне 0,85–0,90 от дозы по паспортным данным на холодильник.

Результаты выполненной работы показали, что добавка R21 не только положительно влияет на давление насыщенных паров и совместимость с минеральным компрессорным маслом, но обеспечивает нормальную работоспособность холодильника при наличии в составе хладагента R134а, т. к. при введении этой добавки не потребовалось проводить замену минерального масла на алкилбензольное или полиэфирное.

В результате выполненной работы было показано, что путем изменения соотношения компонентов в смесевых композициях общего вида С10М можно в широких пределах регулировать характеристики этого хладагента. Поэтому с целью оптимизации состава композиции проводились исследования смесевых хладагентов при различном соотношении компонентов. Результаты этих испытаний приведены в таблице 2.18.

Таблица 2.18

Результаты испытаний бытового холодильника КШД 270/80 («Мир 101») 
производства ПО «ПОЗИС» (г. Зеленодольск) на смеси C10M1 R22/R21/R142b

Состав композиции, % об
Доза
заправки,
г
Давление,
кгс/см2
Температура, (С

КРВ
Расход энергии,
кВт ч/сут

R22
R21
R142b

Рн
Рвс
Окруж.
среды
Мороз. камеры
Холод. камеры



44,7
31,9
20,4
130
8,4
0,1
26,0
–13 ( –21
6
0,5
1,3

48,1
27,0
24,9
130
8,7
0,1
26,2
–9 ( –16
6
0,6
1,4

50,2
14,7
35,1
130
9,5
0,1
27,0
–9 ( –16
4
0,6
1,7

65,6
12
22,4
130
11,7
0,2
26,0
–15 ( –18
5,5
0,4
1,6

   Для сравнения

R12
120
8,6
0,2
20
–18 ( –19
9,0
0,4
1,6

Композиции группы С10М исследовались не только в стендовых условиях, но также в лабораториях заводов, производящих бытовые холодильники. Результаты таких испытаний приведены в таблицах 2.19 и 2.20.

В результате проведенных испытаний установлено, что по температурно-энергетическим параметрам смесевая композиция С10М1 близка к R12. Это послужило основанием для выпуска опытной партии холодильников на этом хладагенте.

Таблица 2.19

Результаты сравнительных испытаний холодильника «ЗИЛ-64» КШ260П,
 заправленного R12 и смесью С10М1


Хлад-
агент

Доза
заправки, г
Температура, (С

КРВ

Мощность электро-двигателя, Вт



Конденсатор, серед.
Испаритель
Камера
Окружающая среда






вход
выход
холодильная (ХК)
морозильная (НТК)




R12
110
36,5
–25,0
–24,9
3,0
–22,9
25
1,0*
112


110
37,9
–23,9
–23,9
3,1
–18,1
25
0,43
120

С10М1Б
105
34,5
–26,5
–27,5
–1,0
–24,8
25
1,0*
115


105
34,0
–24,0
–24,0
2,5
–17,8
25
0,44
117

* Непрерывная работа при отключенном терморегуляторе.

Хладагенты группы С10М предназначены, главным образом, для сервисного обслуживания холодильной техники. С целью определения перспективности применения таких хладагентов при ремонте ранее произведенной техники на R12 на Минском заводе холодильников проводились сравнительные испытания на этой смеси и на R12. Результаты этих испытаний приведены в таблице 2.20.

Таблица 2.20

Результаты сравнительных испытаний холодильников МХМ152 с компрессором СВ140 на Минском заводе холодильников «Атлант» с различными хладагентами
и минеральным маслом ХФ12-16


Хладагент
Температура, (С
Расход электроэнергии, кВт(ч/сутки
Коэффициент рабочего
времени


Окружающей среды
Холодильной камеры
Морозильной камеры



R12
25
4,3
–18,2
1,32
0,41

С10М1(Б)
25
4,9
–18,1
1,36
0,38

С10М2(А)
25
5,0
–18,1
1,38
0,35

R12
32
–0,65
–24,4
3,96
1,00

С10М1(Б)
32
–6,5
–27,8
3,90
1,00

С10М2(А)
32
–1,7
–26,5
4,25
1,00

При работе на R12 суточный расход электроэнергии равен 1,32 кВт(ч/сут;  
tсрНТК = –18 (С;  tсрХК = 5,2 (С, а при работе на смеси С10М1 суточный расход электроэнергии равен 1,37 кВт(ч/сут;  tсрНТК = –18 (С;  tсрХК = 4,1 (С.

Результаты испытаний бытовых холодильников показали, что давление нагнетания компрессора, температурный режим, энергопотребление при работе на смесевых хладагентах группы С10М сопоставимы с аналогичными показателями при работе на R12.

Положительные результаты испытаний холодильного оборудования в стендовых условиях позволили перейти к крупномасштабным эксплуатационным испытаниям в реальных условиях в действующем торговом оборудовании при замене R12 на смесевые композиции группы С10М.

Для их проведения были подобраны группы холодильных машин с герметичными бессальниковыми, экранированными или сальниковыми компрессорами, укомплектованных воздушными либо водяными конденсаторами. Особое значение имеют испытания новых хладагентов-заменителей R12 в эксплуатируемых холодильных установках на предприятиях торговли и на железнодорожном транспорте.

В таблице 2.21 приведены результаты не менее чем 3-летних полевых испытаний смесевого хладагента С10М «АСТРОН(12» (марка Б) в холодильном оборудовании на предприятиях торговли Санкт-Петербурга.

Из представленных в таблице 2.21 результатов следует, что, в целом, перевод холодильных машин на новый холодильный агент обеспечивает поддержание в рабочем состоянии торгового холодильного оборудования различного конструктивного исполнения, длительное время эксплуатировавшегося на R12. В конечном счете, при работе на R12 основной из эксплуатационных характеристик считалась температура в охлаждаемом объекте, которую смесевая композиция обеспечивала в полном объеме только за счет регулировки ТРВ и термостатов.

Работы по внедрению хладагентов группы С10М по технологии замены R12 на новый хладагент проводились на предприятиях объединения «Торгтехника» в Москве, Екатеринбурге, Казани, а также в системе «Белторгтехника». Накопленный за последние годы опыт по эксплуатации торгового оборудования на хладагенте С10М («АСТРОН(12») подтвердил, что он относится к группе технико-экономически приемлемых альтернатив (ТЭПА) и может использоваться в качестве заменителя запрещенного R12.

Таблица 2.21

Результаты эксплуатационных испытаний торгового холодильного оборудования, переведенного по методике «drop in» с хладагента R12 на хладагент C10M («АСТРОН™ 12») [12]

Вид
оборудования
Марка агрегата
Хлад-
агент
Давление, кгс/см2
Температура, (С
Коэффициент рабочего времени (КРВ)




Рк
ро
Окружающей среды
За испарителем
В охлаждаемом объёме


Камера овощная V=10 м3
ФAK-1,5M3
R12
8,0
1,0
24
–8
+3
0,72



С10М
8,9
0,9
23
–6
+3
0,75

Шкаф 
ШХ-0,4
ВСр-400
R12
7,5
1,3
19
–4
+7
0,53



С10М
9,1
1,4
21
–1
+7
0,50

Прилавок 
ВХС
ВС-5002
R12
7,5
1,0
20
–8
+3
0,66



С10М
8,9
1,0
20
–5
+3
0,69

Шкаф 
ШХ-1,12Н
Всэ-800
R12
8,2
0,2
24
–21
–6
0,80



С10М
8,9
0,3
24
–16
–6
0,83

Камера овощная, V=32 м3
АК1-4 5
R12
6,6
1,3
21
–4
+7
0,60



С10М
7,6
1,2
21
–2
+7
0,54

Прилавок 
мясной
Всэ-800
R12
8,6
0,5
25
–15
–5
0,79



С10М
9,2
0,5
23
–11
–5
0,82

В 90-х годах в различных научных центрах России проводились исследования и других альтернативных хладагентов на основе R22.

Так, бинарная смесь R22/142b прошла широкую апробацию на судовых холодильных установках в Астрахани. Разработанный хладагент типа АФ (R22/142b), разрешенный к применению до 2030г., удовлетворительно показал себя при проведении  стационарных и эксплуатационных испытаний в составе кондиционеров пассажирских вагонов типа МАБ-II при замене им R12. Таким образом, модификация бинарной смеси R22/R142b позволила создать композиции типа С10М1 (R22/142b/21). Этот хладагент с 1998г. успешно эксплуатируется на сети железных дорог России в составе опытных партий холодильных машин рефрижераторных вагонов постройки бывшего ГДР и Брянского машиностроительного завода, а также в кондиционерах пассажирских вагонов. Он показал холодопроизводительность на 6–12 % выше по сравнению с R12.

В 1998–1999 г. железнодорожниками Украины и Беларуси были подтверждены полученные ранее результаты при проведении аналогичных испытаний на своем подвижном составе. Так, был обоснован переход энергохолодильного оборудования подвижного состава с озоноопасного R12 на новый озоносберегающий хладагент без каких-либо конструктивных изменений агрегатов, без замены смазочного масла и с сохранением имеющейся системы технического обслуживания. Процесс массового перевода холодильного оборудования подвижного состава с R12 на хладагент марки С10М1 в России уже начался.

Накопленный за последние годы опыт применения заменителей R12 позволил организовать в Санкт-Петербурге, на базе Санкт-Петербургского Центра холодильного оборудования (СПб ЦХО) учебный центр по применению заменителей R12. При разработке учебной программы центра, созданного совместно со специалистами Датского Технологического Института (ДТИ) и Датского Агентства по Охране Окружающей Среды (ДЕПА), в качестве заменителей озоноразрушающего хладагента R12 были приняты озонобезопасный R134a и озоносберегающий (переходный) смесевой хладагент С10М, который к этому времени прошел широкую апробацию в сервисных службах России (обслуживание бытовых, торговых, транспортных и прочих холодильников) и выпускается в настоящее время фирмой «Астор» под маркой «АСТРОН(12».

Включение в программу обучения неазеотропной смеси «АСТРОН(12», наряду с озонобезопасным R134a, предусматривает распространение накопленного за последние годы в ряде научных центров Санкт-Петербурга (РНЦ «ПХ», МАХ, «СПб ЦХО») и Москвы (ВНИИЖТ) опыта по применению альтернативных заменителей R12.

В обоснование выбора альтернативных заменителей как R134a, так и на основе R22 специалистами ДТИ в апреле 1999 г. в СПб ЦХО был проведен семинар, на котором были продемонстрированы методики ретрофита и «drop-in», рекомендованные UNEP, с применением техники и приборов, представленных ДЕПА. Результаты этих работ приведены в таблице 2.22. 

Таблица 2.22

Результаты апробации технологии перевода торгового холодильного оборудования 
на заменители хладона 12

№ п/п
Операции
Вид оборудования, работающего на хладоне R 12 и масле ХФ 12-16



Шкаф холодильный, агрегат ВС500,
 заменитель R134a
Камера 
морозильная,
агрегат АК-4М,
 заменитель АСТРОН™12 (С10М1В)

1
   Определение исходных показателей работы холодильной установки на R12:
      давление: Рвсасывания, кгс/см2
                       Рнагнетания, кгс/см2
      температура в рабочей камере, °С


0,8
7,6
2 ( 4


0,9
7,3
–6 ( –7

2
   Остановка компрессора, удаление хладагента и отбор пробы масла на анализ:
      влажность, ррm;
      кислотность, мг КОН/г масла


22*
норма*


25
норма

3
   Удаление масла из компрессора
ХФ12-16
Не требуется**

4
   Заправка свежим маслом, кг
РОЕ 1,3кг
Не требуется**

5
   Замена фильтра-осушителя (адсорбента) на свежий
Замена
Замена

6
   Замена ТРВ на совместимый по материалам с R134a и маслом РОЕ
Замена
Не требуется

7
   Запуск системы на R12 минимум на 24 часа. Остановка машины, удаление хладона R12.
   Отбор пробы масла и анализ рефрактометром на содержание примеси минерального масла в масле РОЕ, % мас.

Требуется


4.6

Не требуется


––

8
   Слив масла и заправка свежим маслом РОЕ, кг
1,3
Не требуется

9
   Заправка хладагентом:
      R134a
      «АСТРОН™12» (С10М1В)

1,3 кг
––

––
10 кг

10
   Включение компрессора в работу, выход на рабочие параметры:
      давление: Рвсасывания, кгс/см2
                       Рнагнетания, кгс/см2
   температура рабочей камеры, °С


0,8
7,8
1 ( 2


0,8
7,6
–6 ( –7

* Данные для сведения об уровне чистоты холодильной системы.

** Масло заменяется на свежее при превышении нормированного уровня кислотности.

Как видно из данных таблицы 2.22, замена R12 на R134a является ретрофитом, т. к. для сохранения в работоспособном состоянии холодильной установки требуется замена минерального масла на полиолэстеровое (РОЕ), многократная (в данном случае 2-х кратная) промывка холодильной системы от остатков минерального масла маслом РОЕ и замена терморегулирующего вентиля (ТРВ).

Одновременно в результате выполненной работы было подтверждено, что технология замены R12 на хладагент «АСТРОН(12» должна характеризоваться как процедура «drop-in», т.к. в этом случае не производится трудоемких технологических операций, связанных с заменой компрессорного масла, отдельных деталей и узлов холодильной установки. При этом установлено, что разработанные «СПб ЦХО» технологии ретрофита и «drop-in» и технологическая инструкция по сервисному обслуживанию холодильной техники на озонобезопасных и переходных хладагентах аналогична технологиям ретрофита и процедуры «drop-in» холодильного оборудования, рекомендуемых UNEP.

Решение о включении в программу обучения неазеотропной смеси «АСТРОН(12», наряду с озонобезопасным R134a, принятое на техническом совете СПб ЦХО совместно со специалистами ДТИ, и успешное обучение по программе более 700 технических специалистов, обслуживающих холодильную технику, явилось основанием для выдачи СПб ЦХО государственной лицензии №Г696023 (регистрационный номер М001086116Л от 14.07.2000) на право преподавательской деятельности на территории Российской Федерации.
При переводе холодильного оборудования на заменитель необходимо иметь диаграммы состояния соответствующего хладагента. Датским агентством по охране окружающей среды (ДЭПА) передан Санкт-Петербургскому центру холодильного оборудования комплект диаграмм для применения специалистами, проходившими обучение. Диаграммы состояния хладагентов-заменителей, наиболее широко применяемые западными фирмами представлены в приложении 5. Также в приложении приведены полезные сведения по известным перспективным хладагентам, заимствованные из издания Санкт-Петербургской государственной академии холода и пищевых технологий [13, 14].

2.5. Компрессорные масла для холодильных машин

Назначение холодильных масел. Долговечность большей части машин и механизмов в значительной степени зависит от смазочных масел и присадок к ним. Выбор масла является таким же важным фактором, как и выбор материала и термообработки для деталей машин и механизмов, поэтому масло следует рассматривать как неотъемлемый элемент эффективности их работы. Как показали многочисленные исследования и подчеркнул Европейский Конгресс по трибологии, надёжность и долговечность работы машин и механизмов достигаются не только применением новых материалов, покрытий, повышением точности обработки и удачным конструированием узлов трения и скольжения, но и, в значительной степени, правильным выбором смазочного масла.

Смазочные материалы  применяются для уменьшения трения, возникающего между трущимися парами машин и механизмов и предохранения их от заедания. Чем лучше подобрано масло, тем меньше износ, а значит и больше срок службы машин и механизмов. Кроме того, масло (наряду с хладагентом) охлаждает детали компрессора, защищает их от коррозии, во многих случаях, являясь уплотняющей средой, препятствует прорыву сжимаемой рабочей среды и продуктов распада из цилиндров в картер компрессора.

Масло, циркулирующее в замкнутой холодильной системе, работает в чрезвычайно напряжённых условиях. Во-первых, температурный диапазон распространяется от 
( –40 (С до +110–120 (С; в более напряжённых режимах работы холодильных установок температура может составлять 140–160 (С; температура компрессора может достигать 200–220 (С. Во-вторых, широк диапазон давлений в холодильной установке: от ( 0,1 МПа до 4,0–6,0 МПа, а в отдельных случаях и выше. В третьих, и масло, и хладагент, циркулирующий вместе с маслом в составе рабочей масло-хладоновой среды, являются хорошими растворителями, и в присутствии многочисленных конструкционных, электроизоляционных, уплотняющих и др. материалов холодильной системы должны быть химически инертными к ним и стабильными. И, в-четвёртых, масло должно сохранять свои важнейшие свойства, необходимые для удовлетворительной смазки, в течение всего гарантийного срока эксплуатации холодильной установки, который может исчисляться многими годами. Поэтому холодильную установку можно представить как химический реактор, в котором, при указанных выше условиях, могут протекать и протекают многочисленные сложные химические реакции. И, если не предпринимать определённые меры и условия при выпуске холодильной установки из производства или ремонта, или при сервисном обслуживании, то происходящие химические реакции внутри холодильной установки могут приводить к ухудшению её работы  вплоть до выхода из строя. 

Типы и марки холодильных масел. До недавнего времени у нас в стране в холодильной технике, в частности, для торгово-технологического оборудования, применялись в основном два типа масла: минеральное ХФ 12-16 для работы с R12, и синтетическое ХФ 22С-16 для работы с R22 и R502. Здесь не рассматриваются другие холодильные масла, такие типы и марки как ХА, ХС, ХМ, ФМ, ПФГОС, ПМТС и прочие, так как приведённые ниже сведения для масел типа ХФ в большой степени распространяются и на них. Минеральное масло ХФ 22-24 для работы с хладонами R22 и R502 для бытового и торгового холодильного оборудования применялось ограниченно.

Однако с подписанием Монреальского протокола на мировом рынке появилось большое число альтернативных (озонобезопасных и озоносберегающих) хладагентов-заменителей. И, соответственно, для  каждого нового хладагента подбиралось, синтезировалось и исследовалось соответствующее, совместимое с хладагентом, холодильное масло, естественно, в зависимости от марки холодильной машины, её назначения, применяемых конструкционных материалов и пр. условий. Именно поэтому в холодильной промышленности в настоящее время появилось большое разнообразие типов и марок смазочных холодильных масел. Например, особенно трудной проблемой оказался подбор соответствующих холодильных масел для озонобезопасных хладагентов, не содержащих в молекуле хлора, и, в частности, для хладагента R134a, с которыми традиционные минеральные и синтетические масла не смешиваются.

По международной классификации, смазочные холодильные масла подразделяются на минеральные (М, МО), алкилбензольные (А), минеральные + алкилбензольные (МА), полиальфаолефиновые (РАО), полиалкиленгликолевые (РАG), полиолэстеровые (РОЕ, Е), поливинилэфирные (PVE). 

Масла типа РОЕ производятся на основе эфиров поликарбоновых кислот и сложных эфиров полиолов. Масла на основе эфиров полиолов обладают наивысшей стабильностью среди сложноэфирных продуктов и имеют характеристики, схожие с традиционно используемыми маслами. В большинстве случаев в масла РОЕ вводят различные присадки, такие, как, противозадирные, повышающие гидролитическую прочность, предотвращающие отложение меди на частях компрессора и другие. Более высокие индексы вязкости по сравнению с индексами вязкости для традиционных минеральных масел в большой степени сокращают энергопотребление при низких температурах и улучшают возврат масла из испарителя, обеспечивают максимальную смазку при высоких температурах, вследствие чего в компрессоре формируется прочная пограничная плёнка масла. Однако этот тип масел  отличается высокой гигроскопичностью, что требует особых мер предосторожности при подготовке холодильных систем к зарядке, при ремонте (ретрофите), а также при транспортировке и хранении после  вскрытия ёмкостей с ними для предотвращения в последующем протекания химических реакций, например, гидролиза, окисления и т.п. Масла РОЕ изготавливают по технологиям с применением органических кислот и спирта. Однако реакции с образованием масла в присутствии влаги в масло-хладоновой смеси могут идти в обратном направлении, с образованием уже минеральной фтористоводородной кислоты и др. органических кислот. Сравнительные значения показателей масел РОЕ, взятые из каталогов и информации фирм производителей масел (15–20(, приведены в приложении 6. К сожалению, ввиду отсутствия исходного сырья для производства масел РОЕ они у нас в стране не производятся.

Масла РАG обладают ещё более высокой гигроскопичностью и, кроме того, имеют относительно низкую электрическую прочность, вследствие чего они применяются главным образом в системах автомобильных кондиционеров, где предъявляются особые требования в отношении смазки и необходима максимальная растворимость хладона в них, в связи с высокой скоростью циркуляции рабочей среды. Кроме того, в этих системах, во избежание омеднения, не рекомендуется применять медь и медьсодержащие материалы. 

В последнее время холодильные установки и системы кондиционирования всё чаще заряжаются поливинилэстеровыми (PVE) маслами. И хотя этот вид масел также гигроскопичен, но он более термически и химически стабилен, очень устойчив к гидролизу, имеет высокую электрическую прочность, хорошую смазывающую способность и не имеет тенденции, в отличие от масла РОЕ, образовывать эмульсии, что особенно опасно для холодильных установок с капиллярными трубками (21(.

Показатели холодильных масел. Масло, циркулирующее в системе холодильных установок, должно удовлетворять требованиям вязкости, маслянистости, стабильности при различных давлениях, температурах и в растворах с холодильными агентами. Условия работы холодильных установок требуют, чтобы при низких температурах из минеральных масел не выпадали частицы парафина, и оно оставалось достаточно текучим. При высоких температурах (до 110–120 (С и более) не должны протекать процессы коксования, образования асфальтов, смол, нагаров, и, кроме того,  масло должно быть стойким, стабильным и не подвергаться гидролизу в течение многолетней работы холодильных установок.

Отобранные в стандартные прозрачные пробоотборники пробы масел различных типов и марок в принципе по внешнему виду отличаются друг от друга только цветностью и подвижностью (вязкостью), что можно определить визуально, покачивая собственно пробоотборник. Но, как и любые химические  вещества, холодильные масла обладают совершенно определёнными техническими показателями, которые обеспечивают нормальную смазку и надёжность работы холодильных установок и зафиксированы в стандартах. В таблице 2.23 приведены основные наименования нормируемых технических показателей холодильных масел, соответствующих стандартам разных стран (соответственно России, США, Германии, Международной системы, Франции), приведённые к требованиям ГОСТ Р 5546 «Масла для холодильных машин. Технические условия» [22]. Требования к показателям холодильных масел и методикам их определения практически одинаковы, что даёт возможность анализировать и устанавливать эти показатели в любой соответствующим образом технически оснащённой и аттестованной лаборатории мира. 

Таблица 2.23

Технические показатели смазочных холодильных масел и методы их оценки

№
п/п
Показатель
ГОСТ Р
ASTM
DIN
ISO
AFNOR

1
Вязкость
33
D 455
51562
3104
T 60100

2
Стабильность против окисления
981
D 943
51587
––
T 60150

3
Коррозия стальных и медных пластинок
2917
D 130
51759
2160
––

4
Температура вспышки в открытом тигле
4333
Д 92
––
2592
––

5
Температура застывания
20287
D 97
51597
3016
T 60105

6
Температура помутнения с хладоном
5066
D 97
51351
3016
––

7
Механическая стабильность
10497
D 2603
51352
––
––

8
Зольность
1461
D 482
51575
3987
––

9
Плотность
3900
D 4052
51757
3675
T 60101

10
Цвет
20284
D 1500
51578
2049
Т 60104

11
Кислотное число
59085
D 974
51558
––
T 60112

12
Содержание воды
1547
24614
Е 1064
––
––
––

Технические и эксплуатационные показатели по п.п. 1–10 (сюда же можно отнести и другие показатели, не указанные в таблице, такие, как подвижность масла в U-образной трубке, термическая и гидролитическая стабильность, индекс рефракции и пр.) должны, безусловно, обеспечиваться технологиями завода-изготовителя данного типа и марки масла и, в принципе, не могут быть скорректированы в других условиях, кроме как на заводе - изготовителе. Численные значения этих показателей, указанные в каждом отдельно взятом стандарте, и определяют конкретную марку масла. Нормально оснащённая заводская лаборатория, определив численные значения этих показателей, может с большой вероятностью установить марку масла. Установление же химического или структурного состава масла и (или) присадок или добавок и их количественного соотношения является весьма трудной аналитической задачей, требует наличия сложной химико-аналитической аппаратуры и осуществляется, как правило, на заводах-изготовителях масел, в исследовательских лабораториях, чем в большинстве случаев заводские лаборатории и, тем более, фирмы-перепродавцы масел, не располагают. 

Особую актуальность эта проблема приобрела в стране в последнее время, когда, в связи с дефицитом ассортимента и количества отечественных холодильных масел, с одновременно широким предложением на рынке сбыта импортных холодильных масел, возникла необходимость установить конкретную марку масла для перезарядки или подзарядки действующей холодильной установки. Смешение же в холодильной установке масел одного типа и назначения, но различных марок от разных фирм-производителей, может быть несовместимым, в результате чего при некоторой температуре смесь масел может «свернуться», образуя желеобразную массу или, проще говоря, «гель». Образование «геля» в основном может происходить из-за присутствия в маслах одного типа, но различных фирм-производителей различных присадок и добавок, вводимых в масла для улучшения отдельных технических показателей (например, антиокислительные, противокоррозионные, депрессаторные, противозадирные и др.). Введение их в масла объясняется тем, что фирмы-разработчики и  производители компрессоров работают в тесном контакте с другими фирмами по выбору конструкционных, электроизоляционных, уплотняющих и прочих материалов, регулирующей аппаратуры и других комплектующих для холодильной системы, в том числе и с фирмами-производителями масел, перед которыми они ставят совершенно определённые задачи по разработке масел с заданными свойствами и показателями. При этом разработанное и всесторонне исследованное масло патентуется и ему присваивается определённое наименование, шифр, код или номер фирмы-производителя масла, указывая при этом назначение введённых в это масла присадок или добавок и не приводя  при этом их конкретного наименования или химической формулы. В этом случае выпускающая данный вид компрессора фирма даёт гарантии его надёжной и длительной работоспособности только при использовании конкретной марки масла, специально разработанной для него. И хотя основа любого холодильного масла одного типа, будь-то МО, РОЕ, РАО и пр. практически одна и та же, однако присутствие в нём определённых присадок или добавок, отличающее их друг от друга, не позволяет смешивать их без предварительного анализа и исследования. Поэтому при замене масла в холодильной установке или при её подзарядке необходимо обращать особое внимание, если марка масла в компрессоре точно неизвестна, на подбор очередной марки масла, анализируя комплексно документацию на марку компрессора и холодильную установку в целом, на каком хладоне и в каком температурном диапазоне ей предстоит работать (при необходимости перевода холодильной установки на другой, альтернативный хладагент), историю работы холодильной установки и пр. При этом предварительно целесообразно отобрать пробу масла из компрессора и произвести комплексный анализ на установление значений технических показателей с тем, чтобы по существующим стандартам на масла попытаться установить марку масла, заряженного в компрессор. В противном случае, при образовании «геля» в холодильной установке, особенно большой мощности и с разветвлённой системой, затраты на восстановление её работоспособности могут быть сопоставимы со стоимостью новой  холодильной установки. В приложении 7 приведены рекомендуемые масла разных зарубежных фирм для замены масел в холодильных установках, работающих на хладонах R134a, R12, R22 (R502 или смесей на основе R22) в случае отсутствия той марки масла, которое рекомендовано фирмой–изготовителем компрессора. Сведения, приведённые в приложении 7, взяты в основном из информационных бюллетеней, каталогов и рекламных проспектов фирм-производителей компрессоров и масел, поэтому к ним нужно относиться с предельной осторожностью и следовать рекомендациям, приведённым ранее.

Конечно, приведённые выше доводы и приводимые ниже, в условиях существующего огромного парка действующего холодильного оборудования, работающего на озоноопасных хладонах, относятся к существующей в настоящее время технической обстановке в России и, вероятно, в других странах СНГ. Такая ситуация возникла в связи с отсутствием реальной возможности  заменить действующее холодильное оборудование на озоноразрушающих веществах на холодильное оборудование, работающее на озонобезопасных хладагентах, с дефицитом отечественных масел и, вследствие этого, появлением на рынке сбыта масел большого числа организаций различных форм собственности, предлагающие импортные  масла - заменители. При этом, иногда имея один сертификат на партию масла, продавцы распространяют его на другие партии и даже на другие типы масел. Из опыта нашей работы известны случаи, когда приобретенное масло заказанной марки при входном заводском контроле оказывалось холодильным маслом другой марки или типа, несмотря на наличие сертификата качества, и даже другого предназначения (автомобильным, трансформаторным и пр.). Поэтому, приобретая масло, необходимо убедиться, что оно имеет подлинный сертификат качества.

Показатели по п.п. 11 и 12: кислотность и влажность (сюда же можно отнести и показатель "механические примеси") также, в соответствии со стандартами, должны обеспечиваться технологиями заводов - изготовителей этих масел. Однако нередко эти показатели при входном контроле не соответствуют нормативным. В таблице 2.24 приводятся требуемые нормативными документами значения влажности различных типов и марок масел.

Многолетний анализ веществ при входном контроле, производимый в химической лаборатории ЗАО "СПб ЦХО", показывает, что минеральное масло ХФ 12-16, как правило, ( в 95 % случаев удовлетворяет требуемым нормам по влажности и кислотности, т. е. концентрация влаги не превышает 15 ррm (1 ррm = 1(10–4  % мас.) и кислотности –– 0,02 мг КОН/г масла. К сожалению, в ГОСТ Р 5546 (22( на холодильные масла этот показатель нормируется как "отсутствие", что, по-нашему мнению, не оправдано, т. к. достигнуть абсолютного (нулевого) влагосодержания в промышленных условиях является трудноосуществимой и экономически неоправданной задачей. В отличие от минерального масла, синтетическое масло ХФ 22С-16, будучи гигроскопичным, ( в 65 % случаев, а в последние годы –– в ( 95 %, приходит с завода изготовителя влажным, т. е. не соответствующим норме и выше 60 ррm, в отдельных случаях достигая 1200 ррm, т. е. предельной растворимости влаги в нём. Поэтому приходится прилагать усилия, чтобы довести влажность синтетического масла до нормы, прибегая к трудоёмкой и длительной адсорбционной осушке.
Свойства холодильных масел и масло-хладоновых смесей. Минеральные холодильные масла в зависимости от состава делятся на нафтеновые, парафиновые и нафтено-парафиновые с определённым содержанием ароматических углеводородов. Содержание парафина влияет на зависимость вязкости от температуры и способность масла абсорбировать и растворять хладагент, при этом растворённые хладоны весьма значительно изменяют вязкость масла. Чем больше в масле парафина, тем слабее влияние температуры на вязкость, меньше его способность растворять хладоны и выше температура, при которой из него начинают выпадать парафиновые составляющие (такое явление характеризует технический показатель масла «температура помутнения»).

Для компрессоров холодильных установок в соответствии с ГОСТ Р 5546 [22] промышленностью выпускаются холодильные масла: ХФ 12-16, загущенное присадкой дибутилпаракрезол для холодильных установок, работающих на хладоне R12; ХФ 22-24, загущенное присадкой винипол и ХФ 22С-16 –– синтетическое (эфир пентаэритрита и смеси жирных кислот) с антиокислительной присадкой для холодильных установок, работающих на хладонах R22 и R502. 

Вязкость и вязкостно-температурная зависимость. Вязкость является важнейшим параметром масел, т. к. именно от неё зависит величина работы трения, износы, возможность и целесообразность применения того или иного масла для конкретных узлов, механизмов, способность его обеспечивать жидкостную смазку поверхностей трения и сводить к минимуму их износ и заедание. От неё зависит коэффициент трения, а от этого надёжность и экономичность работы машин и механизмов. Низкая вязкость масла приводит к повышению трения, нагреву и усиленному износу трущихся пар. Чрезмерно высокая вязкость масла ведёт к потерям мощности, а, следовательно, и к снижению к.п.д. компрессоров. Ввиду того, что вязкость масла зависит от температуры, большое значение приобретает вязкостно-температурный коэффициент, определяющий степень изменения вязкости при изменении температуры на 1 (С. При повышении температуры вязкость масла уменьшается, при понижении –– увеличивается. Например, вязкость масла ХФ 12-18 при температуре 50 (С составляет 16–17 сСт [22], а при температурах 100, 0, –5, –10, –15, –20, 
–25, –30, –40 (С соответственно 1.5, 348, 546, 874, 1486, 2604, 4994, 10944, 52450 сСт [23].

Характер этой зависимости различен для масел из разного сырья, разных способов получения и разных составов. Наиболее приемлемы те виды масла, у которых изменение вязкости с изменением температуры протекает плавно, т.е. имеющие так называемую пологую кривую вязкости. Степень изменения вязкости в зависимости от температуры принято характеризовать отношением кинематической вязкости при температуре 50 (С (40 (С) к кинематической вязкости при температуре 100 (С, определяемой также как индекс вязкости [24]. Индекс вязкости обычно превышает значение 100, что значительно выше, чем для масел МО с высоким содержанием углеводородов (менее 20). Собственно температурная зависимость удовлетворительно  аппроксимируется эмпирическим уравнением Вальтера [24]
lg lg((t + К) = А + В lg Т , 


где ( –– кинематическая вязкость, сСт; К –– универсальная постоянная; А и В –– константы для данного масла; Т –– абсолютная температура, К. Значение универсальной постоянной может быть принято равным 0,6–0,8, при этом предпочтение следует отдавать маслам с пологой ((–Т) зависимостью. Степень наклона кривых зависит от состава масла: парафиновые компоненты способствуют уменьшению наклона кривой, т.е. вязкость более постоянна. У лёгких масел нафтенового типа с ароматическими компонентами наклон кривых более крутой. Стабильнее других по вязкости являются синтетические масла. Для получения пологих вязкостно-температурных кривых применяют метод загущения маловязкой основы присадками из полимеров с молекулами в тысячи раз большими, чем у основной жидкости. Например, масло ХФ 22-24  загущают  виниполом маловязкого масла из доссорской нефти. Рекомендуемая вязкость масел для малых холодильных машин поршневого типа, работающих на хладонах R12 и R22, при температуре ( 40 (С должна находиться в пределах 16–32 сСт, для ротационных и центробежных машин –– 32–64 сСт.

На вязкость масла влияет также и давление, при этом вязкость возрастает тем интенсивнее, чем выше давление и чем выше исходная вязкость. Это свойство имеет особое значение при смазке пар трения, работающих с большими удельными нагрузками и высокими давлениями в узлах трения, т. к. оно обеспечивает создание прочной пограничной пленки между трущимися поверхностями. Зависимость вязкости от давления удовлетворительно описывается формулой

(( = (0 (( ,


где ((  –– вязкость масла при давлении Р; (0 ––  вязкость масла при атмосферном давлении; ( –– постоянная величина (для минеральных масел, равная 1,002–1,004). Зависимость вязкости от давления не одинакова для масел различного происхождения, способа производства и состава. При этом, чем лучше вязкостно-температурные свойства масел (например, чем выше индекс вязкости), тем меньше вязкость изменяется с изменением давления. 

Температуры застывания и текучести. Обычно масла теряют свою подвижность при понижении температуры, при этом вязкость его увеличивается тем больше, чем она ниже, и из масла выделяются застывающие твёрдые его составляющие (например, из минерального масла выпадают парафиновые углеводороды). Это может привести к снижению текучести масла вплоть до исключения возможности его циркуляции.

Температура застывания определяется как температура, при которой уровень масла в пробирке стандартного диаметра, установленной под углом 45о, в течение 1 мин остаётся практически неподвижным. Условность этого показателя, как эксплуатационной характеристики, объясняется тем, что установленная указанным способом температура застывания часто не отражает истинное состояние масла при данной температуре, т. к. в условиях эксплуатации холодильной установки при циркуляции масла по системе некоторые структурные элементы его разрушаются и оно может сохранять подвижность при температурах на 10–15 (С ниже установленной описанным выше методом. Тем не менее, стандартами на холодильные масла в обязательном порядке устанавливаются предельные нормы на температуру застывания масел, позволяющие ориентировочно судить о возможности их применения.

Однако на практике большой интерес представляет температура подвижности или текучести масла при низких температурах (обратная величина вязкости), при которой масло сохраняет свою подвижность при низких температурах кипения хладона, достаточную для циркуляции в системе, т.е. температура текучести. По этому стандарту текучесть при низких температурах определяется в U-образной трубке диаметром 6 мм по скорости подъёма масла в одном из колен трубок при избыточном давлении 50 мм водяного столба. Нижним пределом считается температура, при которой масло поднимается в колене U-образной трубки со скоростью 10 мм вод.ст./мин.

Температура вспышки. В общем случае температура вспышки тем ниже, чем легче масло и чем ниже температура кипения углеводородов или других составляющих компонентов, входящих в его состав. Поэтому температура вспышки в сочетании с другими техническими показателями является дополнительным показателем, по которому можно судить о марке масла, о фракционном составе, в том числе лёгких фракций, которые в свою очередь характеризуют степень безопасности применяемого масла.

Антиокислительная стабильность. Независимо от условий применения в результате действия кислорода воздуха масло окисляется с образованием продуктов окисления (кислоты, смолы, асфальтены, карбены, карбоиды и пр.), ухудшающие смазочные свойства масел. При этом изменяются также некоторые физико-химические свойства масел, например, увеличивается вязкость, повышается кислотное число и т.д. Чем выше температура, при которой работает масло, и чем больше длительность пребывания постоянного объёма его в системе в контакте с конструкционными материалами системы и с хладагентом, тем интенсивнее протекают процессы окисления и тем больше продуктов окисления накапливается в масле. Всё это может привести к нарушению нормальной работы холодильной установки. Устойчивость масла против окисления зависит от его происхождения, способа получения, состава и обеспечивается в необходимых пределах составом сырья, методом очистки и, в некоторых случаях, добавлением антиокислительных присадок. Стабильность холодильного масла в контакте с холодильным агентом характеризуется отсутствием химических реакций в смеси  в присутствии медного и стального катализаторов в течение 14 суток при температуре 180 (С и устанавливается по видимому отсутствию омеднения стальной пластины. Стабильность масла по отношению к определённому хладагенту является одним из основных критериев, определяющих пригодность масла для работы в данной холодильной установке.

При определении антиокислительной стабильности масел и соответственно химической стабильности хладонов в системе со встроенным электроприводом необходимо учитывать влияние материалов, с которыми они находятся в контакте, а также влияние температуры, давления и прочих факторов.

Противокоррозионные свойства. Органические кислоты, содержащиеся в маслах, а также образующиеся в результате окисления масла при его использовании, в том числе и минеральные кислоты, в количествах, превышающих допустимые пределы, могут явиться причиной коррозии и в итоге –– частичного или полного разрушения металлических частей холодильной установки. Особенно чувствительны к коррозии вкладыши подшипников с баббитовой заливкой. В некоторых случаях коррозию могут вызвать активные сернистые соединения (например, в маслах с присадками) и минеральные кислоты и щёлочи, оставшиеся в масле при недостаточно тщательном проведении процесса его производства.

Противокоррозионные свойства оценивают по предусмотренным в стандартах и технических условиях на большую часть масел предельным нормам по следующим показателям:

–– кислотное число (в мг КОН, затраченных на нейтрализацию 1 г масла), характеризует содержание в масле кислых примесей. Значение этого показателя, обычно возрастающее во время работы масла, может служить в ряде случаев критерием старения масла в холодильной установке и указывать на необходимость его очистки с помощью кислотопоглощающего фильтра или его полной замены на свежее;

–– коррозия медных и стальных пластинок оценивается визуально по состоянию поверхности пластинок после их длительной выдержки в масле (3–72 ч) при повышенных температурах и может служить прямым показателем коррозионной агрессивности масла, особенно при наличии в нём сернистых соединений. Этот показатель в настоящее время принят для всех холодильных смазочных масел;

–– степень коррозионной активности масла оценивают по потере массы свинцовой пластины, выдерживаемой в нём в течение 50 часов при температуре 140 (С, что характеризует агрессивность масла по отношению к цветным металлам, а также позволяет оценить эффект добавления в масло противокоррозионных присадок.

Влажность и кислотность. Значительное число отказов работы холодильных установок вызвано наличием влаги в системе, которая попадает в холодильную установку различными путями: при нарушении технологии сборки холодильной установки, монтаже, сварке, растворённая в масле и хладоне, адсорбированная и абсорбированная различными материалами, узлами и поверхностями деталей, и пр. Влага может попасть в систему при сварке или пайке соединений, причём, источником влаги могут быть не только продукты сгорания газа, но и флюс, применяемый при сварке. В герметичных компрессорах возможно выделение влаги из электроизоляционных материалов обмоток электродвигателя. Наличие влаги в холодильной установке вызывает обледенение регулирующих устройств, ионизацию солей и (или) металлов, гидролизные,  окислительные и окислительно-восстановительные процессы, инициирует образование кислот, а, следовательно, и коррозирующее действие протонов (ионов водорода) на металлические поверхности и пр. 

Влияние, оказываемое влагой на работу холодильной установки, в значительной степени зависит от растворимости влаги в маслах (хладонах), значение которой для каждой марки масла (или хладона) при заданной температуре является определённой. В таблице 2.24 приведены значения предельной растворимости влаги в холодильных маслах при определённой температуре, требования по предельно допустимому содержанию влаги в них, указанные в стандартах на масла, и требования по допустимому содержанию влаги в маслах при зарядке холодильных установок. Что касается кислотности масел, то она практически всегда, по нашим данным, соответствует нормам, приведённым в стандартах.

Таблица 2.24

Значения растворимости влаги в холодильных маслах


Тип и марка
холодильного масла
Концентрация влаги, ррm (1 ррm=1(10–4 % мас.)


Предельная 
растворимость 
Требования стандартов при поставке
Действительная концентрация при поставке
Требования стандартов при зарядке

(МО)  ХФ 12-16
110 (t=25 оC) [30]
отсутствие [22]
от 15 до 90**
15 [26]

(СУ*) ХФ 22с-16
1200 (t=25оC[30]
отсутствие [22]
от 40 до1100**
60 [26]

(МО)  ХФ 22-24
600 (t=25 оC) [30]
отсутствие [22]
от 30 до 400**
50 [26]

(PAG) ХФС -134
21000** (t=20 оC)
100 [25]
от 40 до 70**
––

(РОЕ) Isematic SW22 Castrol
4000** (t=20 оC) 
50 [19]
20**
( 50 [19]

*СУ – синтетическое углеводородное.
**Данные ЗАО "СПб ЦХО"

Вследствие низкой растворимости влаги в минеральных маслах (и хладагентах) происходит закупорка дроссельных вентилей и трубок льдом. В тоже время, повышенная растворимость влаги в синтетических, полиэфирных и др. маслах требует особого внимания в отношении ограничения содержания влаги в маслах, применяемых для зарядки.

Несомненно, большой практический интерес представляет скорость поглощения влаги маслами при стандартных условиях (температура, относительная влажность воздуха, геометрические параметры и прочее), т. е. кинетика этого процесса, необходимая для установления условий фасовки, хранения, транспортирования масел, а также расчёта влагопоглощающих, в частности, адсорбционных фильтров.

Для масел типа ХФ кинетики поглощения влаги изучены и приведены в [27–30]. 

Для холодильного масла ХФС-134 (PAG) график изменения влажности масла при стандартных условиях от времени (анализ влаги проводился ежесуточно) приведён на рис. 9 б) (кривая 1). На этом же рисунке для сравнения скорости поглощения влаги маслами типа PAG и РОЕ  приведена кинетика насыщения влагой масла Castrol Isematic SW22 (РОЕ) (кривая 2). 


Рис. 9. Кинетика насыщения влагой холодильных масел: а) на начальной стадии; 
b) на протяжении периода до наступления равновесия.

1 –– ХФС-134;   2 –– Castrol Icematic SW 22

Как видно из рисунка 9 b), кривая насыщения влаги маслом PAG (кривая 1) на начальной стадии имеет крутой подъём относительно ординаты (концентраций) и в течение 1 суток  концентрация влаги в масле достигает значения ~ 5000 ррm (~ 0,5 % мас.). Далее кривая концентраций изменяет свой наклон и через ~ 25 суток наступает равновесие в системе масло–влага при значении влаги  ~ 21000 ррm ((~ 2,1 % мас). Кривая насыщения влаги маслом РОЕ (кривая 2) на начальной стадии имеет менее крутой подъём относительно оси ординаты (концентраций), однако и в этом случае в течение 1 суток  концентрация влаги в масле достигает большого значения и составляет ~ 950 ррm (~ 0,095 % мас.). Далее кривая изменяет свой наклон и через  ~ 20 суток наступает равновесие в системе масло–влага при значении влаги ~ 4900 ррm (~ 0,49 % мас.).

Особый интерес представляет кинетика поглощения влаги холодильными маслами на начальной стадии, т. е. в течение первых суток. Для определения этой зависимости пробы масла на анализ при установившейся влажности воздуха φ = 0,75 % отн. во внутреннем объёме эксикатора в течение суток отбирали через каждые полчаса, а в первые два часа –– через 15 минут. Результаты определений отражены графиком зависимости 
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 на рис. 9 а).
Как видно из рис. 9 а) в течение первого часа насыщение влагой масла PAG (кривая 1) происходит с высокой скоростью и через 30 и 60 минут от начальной концентрации 50 ррm концентрация влаги в масле составляет ~ 400 и ~ 700 ррm соответственно. Для масла РОЕ (кривая 2) скорость насыщения влагой существенно ниже, но и в этом случае от начальной концентрации 20 ррm через 30 и 60 минут концентрация влаги в масле составляла 80 и 100 ррm соответственно. Таким образом в обоих случаях как для масла типа PAG, так и для масла типа РОЕ концентрация влаги в маслах через 30 мин превышает допускаемый уровень концентраций при зарядке холодильной установки ( 50 ррm (таблица 2.23). Полученные результаты показывают, что масла из вскрытой ёмкости должны быть немедленно использованы. Холодильная установка или компрессор при этом должны быть полностью подготовлены к зарядке или подзарядке маслом. Процесс зарядки должен проводиться непрерывно и со всеми мерами предохранения масла от контакта с атмосферным воздухом и составлять не более 15 минут. Желательно, чтобы расфасованная масса масла в таре для зарядки в максимальной степени была приближена к массе масла для зарядки холодильной установки или компрессора с тем, чтобы остатки масла в таре после выполнения процедуры заполнения маслом компрессора были минимальными. Полученные данные показывают, что при транспортировке и, особенно, при хранении масел необходимо соблюдать максимальные меры предосторожности от их увлажнения. При этом условия хранения таких масел должны предусматривать наполнение свободного пространства ёмкости для хранения масла после её вскрытия сухим инертным газом под избыточным давлением.

Вода, имеющаяся в системе холодильных установок, в количестве, которое не вызывает замерзания дроссельного органа, участвует в реакциях и является катализатором сложных химических реакций, ведущих к образованию, особенно в герметичных и полу - герметичных системах, кислых, органических и неорганических примесей. И осушка компонентов рабочей среды (масла, хладона), а также составляющих частей холодильной установки при производстве, монтаже и сервисном обслуживании, в большой мере определяет надёжность ее работы.

Свойства масло-хладоновых растворов. В холодильной установке, благодаря контакту между маслом и хладагентом, образуется масло-хладоновый раствор, который является рабочим телом или рабочей средой. При циркуляции раствора по системе свойства его, в зависимости от концентрации этих веществ друг в друге при разных температурах и давлениях, периодически изменяются и могут значительно отличаться от чистых компонентов. Растворы масла и хладагента могут быть насыщенными, когда жидкая фаза находится в контакте и термодинамическом равновесии с паром при переохлаждении.

Изучение парожидкостного равновесия растворов холодильный агент-масло облегчается очень большим различием летучести этих компонентов. Например, при 30 (С давление паров хладона R12 равно 0,16 МПа, а давление паров масла вязкостью ~ 30 сСт составляет 0,16 мкПа.

По степени взаимной растворимости с холодильными маслами все хладагенты можно условно разделить на три группы. К первой группе относятся хладагенты с ограниченной растворимостью в маслах в широком диапазоне температур, т.е. жидкая фаза раствора разделена на два слоя, из которых один является слой богатый маслом, а другой хладагентом (NH3, SF6, SO2, CO2). Во вторую группу входят хладагенты с неограниченной растворимостью, т.е. жидкая фаза однородна (R11, R12, R21, R113, R134а). К третьей группе относятся хладагенты, обладающие ограниченной растворимостью в определённом интервале температур (R22, R114, R142, смесевые).

Холодильные агенты первой группы слабо растворяются в маслах. Если в жидкий холодильный агент первой группы (например, аммиак) добавлять масло в значительном количестве, то смесь разделяется на два слоя: масло и холодильный агент, располагающиеся соответственно своему удельному весу. Агенты с неограниченной растворимостью при переохлаждении образуют однородные растворы с маслом в любых пропорциях. В состоянии насыщения (кипения) концентрация раствора определяется давлением и температурой. При этом, чем выше давление и ниже температура, тем выше концентрация хладона в масле. При постоянном давлении снижение температуры вызывает поглощение хладона, а повышение –– его возгонку. Температура, ниже которой начинается разделение раствора на две фазы, называется критической температурой растворения и кривая, разделяющая область гетерогенную от гомогенной, называется кривой расслоения. Общий пример графика растворимости вне связи с конкретной системой хладон – масло приведён на рис.10.



Рис.10. Общий пример графика взаимной растворимости системы 
жидкий хладагент–масло.

Температура tК характеризует верхнюю критическую точку растворимости (точка К). Участок кривой 1 является графиком растворимости масла в хладагенте, линия 2 –– графиком растворимости хладагента в масле, при этом наблюдается три зоны растворимости. В первой зоне, находящейся выше температуры tК, хладагент и масло взаимно растворяются в любых пропорциях с образованием гомогенного раствора. Во второй зоне, расположенной при температуре ниже температуры tК слева от линии 1 и справа от линии 2, хладагент и масло растворяются друг в друге ограниченно. Третья область, ограниченная графиком растворимости и осью абсцисс, –– это зона несмесимости хладагента и масла и внутри её располагаются смеси, состоящие из двух однородных растворов. Состав каждого из этих растворов при температуре t1  определяется абсциссами точек на линиях 1 и 2 (А и В). На графике растворимости точка 1 при температуре t1 характеризует смесь с концентрацией масла С1 и концентрацией хладагента 1 – С1. Такая смесь разделяется на два однородных раствора, один из которых характеризуется точкой А и представляет собой раствор с концентрацией масла СА и с концентрацией хладагента 1 – СА, а другой – характеризуется точкой В и представляет раствор с концентрацией масла СВ и с концентрацией хладагента 1 – СВ. Относительные массы каждого вещества определяются по правилу рычага: МА/МВ = (1 – В)/(1 – А).

Взаимное расположение слоёв в смеси обуславливается плотностями компонентов смеси. Так, жидкий аммиак в малой степени растворяется в минеральных маслах и плотность его меньше плотности масел, поэтому в аппаратах холодильных установок аммиак всегда располагается в нижней части. В аппаратах же хладоновых холодильных установок при условиях, соответствующих зоне несмесимости, слой масла с растворённым хладагентом (плотность хладагента больше, чем масла) располагается над слоем хладагента с растворённым в нём масле.

Различные хладагенты в жидком состоянии обладают не одинаковой взаимной растворимостью с различными маслами. На характер растворимости данного хладагента значительное влияние оказывает вид масла. Например, критическая температура растворимости R12 в масле ХФ 12-16 около –42 (С, следовательно, в области температур выше 
–42 (С R12 обладает неограниченной растворимостью в этом масле. Критическая температура растворения R22 в минеральном масле ХФ 22-24 около –12 (С, а в синтетическом ХФ 22с-16 –– около –60 (С. В первом случае хладон образует однородный раствор с маслом в конденсаторе холодильной установки, а в испарителе растворяется ограниченно и в смеси с маслом может расслаиваться, образуя два однородных раствора, при этом масло в испарителе оседает в виде плёнки, которая оказывает дополнительное термическое сопротивление, уменьшающее коэффициент теплопередачи аппарата. 

Для систем масло – хладон существуют две области несовместимости –– верхняя и нижняя, т. е. эти системы характеризуются как верхней, так и нижней критическими температурами растворения. Причём, в масло-хладоновом растворе, находящемся в зоне расслоения при низких температурах, фаза, богатая маслом, находится наверху, а обогащённая хладоном –– внизу. При высоких температурах в верхней зоне несмесимости различие в плотностях приводит к перераспределению, при котором фаза, богатая хладоном, находится наверху, а обогащённая маслом –– внизу. Вне зон совместимости растворы хладонов в маслах с ограниченной растворимостью принципиально не отличаются от хладагентов с неограниченной растворимостью. Условность разделения агентов на группы растворимости несомненна, так как агенты первой группы при использовании тяжёлых масел и при низких температурах также обнаруживают существование зон несмесимости. Кроме того, хладагенты третьей группы, например, R22 при использовании масла ХФ 12-16 переходят в первую группу. Таким образом, при использовании одного и того же хладона форма и вид расслоения зависят только от типа применяемого масла.

Причины старения масел в процессе работы холодильных машин. В системе холодильных установок смазочные масла вместе с холодильным агентом участвуют в рабочем цикле и должны сохранять свои первоначальные свойства в течение продолжительного времени, т.е. обладать высокой химической стабильностью. Находясь в соприкосновении и во взаимодействии с холодильным агентом в условиях периодически меняющихся температур и давлений, масло изменяет некоторые свои свойства, главным образом, вязкость и температуру застывания (текучести). Иногда меняется и химический состав масла и основными факторами, влияющими на стабильность масло-хладоновых систем, являются природа масла и его чистота.

Значительное число отказов холодильных установок  вызвано наличием влаги в системе. . Присутствие влаги в холодильной системе приводит к образованию ледяных (снеговых) пробок в дросселирующих органах, к гидролизу хладона и масла с образованием минеральных (соляной и плавиковой) и органических (С2-С24) кислот, к старению (деградации) масла, ускоряет процессы окисления и омеднения,. Одной из причин, вызывающих сгорание встроенных электроприводов компрессоров, является образование в процессе работы холодильной установки кислот в присутствии даже микроконцентраций влаги.

Под влиянием высокой температуры и в присутствии веществ, встречающихся в прокладочных и уплотняющих материалах, холодильном агенте, воздухе, воде, металле в масле могут протекать реакции разложения, полимеризации, окисления, в результате чего появляются осадки смол, асфальтенов и даже частиц кокса. Эти осадки способны нарушить режим работы холодильной установки. 

Наличие неконденсируемых газов, в частности, кислорода воздуха, который может появляться в холодильной установке при нарушениях технологий её монтажа, ремонта, сервисного обслуживания, способствует повышению давления в системе и окислению масла. Следы кислорода, присутствующие в них, способствуют химическим реакциям между составляющими компонентами смазочного холодильного масла и хладоном, в результате чего в системе может появляться дополнительное количество влаги и неконденсируемых газов СО2, СО, а также углерод и продукты расщепления хладона. Это, в свою очередь, ведёт к ускорению реакций разложения, полимеризации, окисления с образованием вредных примесей на другой повышенной ступени их концентраций и, в конечном итоге, лавинообразному повышению концентраций, приводящее к выходу компрессора из строя. В результате этих превращений масло становится тёмным, в нём появляется осадок (кек), наблюдается обугливание пластин клапанов, омеднение и коррозия. При взаимодействии хладонов с холодильными маслами в системе холодильной установки под воздействием остаточного кислорода и влаги в значительном количестве образуются и органические кислоты, которые не менее агрессивны, чем и минеральные. Присутствие кислорода вызывает также понижение вязкости масла.

Содержание влаги в хладонах по разным данным должно находиться в пределах 10–75 ррМ. Минимальная концентрация влаги, при который уже может начаться гидролиз хладонов с образованием минеральных кислот составляет от 0,005 до 0,05 % мас. Они также могут образовываться и при взаимодействии хладагента с маслом. Кроме минеральных кислот в результате разного рода реакций могут образовываться и продукты полимеризации (смола, кокс и т. п.). Например, в холодильной системе, работающей на рабочей смеси минеральное масло – R12, проистекают следующие реакции по схеме:  

1) R12 (CCl2F2) + H2O  (  COF + 2 HCl

2) R12 (CCl2F2) + 2 H2O  (  CO2 + 2 HCl + 2 HF

3) R12 (CCl2F2) + RCH2CH3 ( R22 (CHClF2) + RCH2CHCl

4) хлорированный углеводород (RCH2CHCl) при высоких температурах выделяет 
                HCl

5) ненасыщенные углеводороды полимеризуются, образуя смолу и кокс

    n (RCH2CH)  (  (RCHCH2)n

Основным носителем кислотности в системе холодильной установки является масло. Анализ  более 1500 образцов отработанных масел, взятых из сгоревших компрессоров холодильных установок, показывает, что в маслах имеются в основном органические кислоты C4–C22 и примеси соляной и плавиковой кислот, причём, общее кислотное число достигает в отдельных случаях 5 мг КОН/г масла, а также достаточно большое количество продуктов износа (соли и окислы железа, меди и др. металлов, карбены, карбоиды и т.д.). Анализы нагаров с поверхностей корпусов и других деталей компрессоров указали на присутствие в них большого количества кислорода, что свидетельствует о протекании в работающей среде холодильных установок интенсивных окислительных процессов.

Таким образом, холодильное масло в составе рабочей среды, циркулирующее в замкнутом контуре холодильной установки и обеспечивающее нормальную смазку трущихся пар компрессора в течение всего гарантийного срока работы холодильника в целом, является одним из важнейшим элементом холодильной установки. Поэтому требования к нему, как к составной части холодильной установки, должны быть строго определёнными, а именно:

–– тип и марка масла должны соответствовать типу и марке масла, предписанными производителем компрессора;

–– приобретаемое масло должно сопровождаться сертификатом соответствия и качества;

–– во избежание развития химических реакций с образованием вредных загрязнений масло в работающей холодильной установке должно периодически подвергаться анализу и, при необходимости, защищаться адсорбционными фильтрами или быть полностью заменённым;

–– в отдельных случаях при замене (добавлении) другой марки масла необходимо быть предельно осторожным: определить совместимость исходного и добавляемого масла между собой и с применяемым хладагентом в том рабочем температурном диапазоне, при котором холодильная установка эксплуатируется.

2.6. Регенерация озоноопасных хладонов

Многочисленное оборудование, в котором используются озоноопасные соединения: бытовые холодильники, торговые, промышленные холодильные машины, системы пожаротушения, имеют гарантийные сроки эксплуатации, превышающие 10–15 лет. Поэтому, наряду с созданием новой техники, работающей на озонобезопасных соединениях, необходимо поддерживать в рабочем состоянии находящиеся в эксплуатации изделия, применяющие озоноопасные соединения, вплоть до истечения разрешенного времени их использования. При этом можно либо переводить такую технику на озонобезопасные заменители (с соответствующим переоборудованием), либо использовать регенерированные озоноопасные соединения, что разрешено Монреальским протоколом. При этом регенерированные продукты должны отвечать требованиям,  обеспечивающим надежную эксплуатацию оборудования.
Как правило, в процессе эксплуатации оборудования хладоны приобретают повышенную влажность (до 0,01 % мас.), кислотность (за счет гидролиза хладонов), механические примеси, образующиеся в процессе износа материалов (частицы окалины, хлоридов металлов и др.). В хладонах, извлекаемых из холодильных систем, содержатся масла (до 5 % мас.) [31].

Опыт Санкт-Петербургского центра холодильного оборудования по применению регенерированного хладона в торговом холодильном оборудовании показывает, что наличие примеси масла до 0,3–0,5 % и влаги до 20–30 ppm, не оказывает влияния на теплофизические и эксплуатационные свойства хладона 12. Применение такого хладагента обеспечивает поддержание оборудования в рабочем состоянии.

Регенерированные продукты должны отвечать требованиям международных стандартов ARI-700 –– для хладогентов и ISO7201 и ASIMD5632 тип 1 или 2 –– для галонов. Так, хладон 12 регенерированный должен проходить ряд тестов: на содержание влаги (до 10 ppm), хроматографический анализ (содержание примесей до 0,5 %), кислотность (до 1 ppm), а также анализ на содержание твердых частиц и содержание хлоридов. Исходя из требований экологической безопасности, потери хладонов при регенерации не должны превышать 1–1,5 %.

В соответствии с предъявляемыми требованиями к регенерированным продуктам, а также специфики их использования на объектах техники, процесс регенерации хладонов должен складываться из следующих основных этапов:

–– сбор хладонов и закачка их в ёмкости;

–– идентификация и анализ качества собранных хладонов;

–– очистка от механических примесей и масел;

–– нейтрализация;

–– дистилляция или ректификация (при необходимости);

–– осушка;

–– аналитический контроль (текущий и выходной);

–– разлив в тару и отправка потребителю.

Хладоны могут собираться в передвижные или стационарные ёмкости из объектов при помощи специальных прокалывающих устройств [32, 33], криогенных ловушек [34] или в предварительно вакуумированную ёмкость [31]. 

Идентификация хладонов может проводиться хроматографически или с помощью специальных анализаторов. Это необходимо, чтобы исключить при дальнейшем применении хладонов смешение их с горючими веществами или ошибочное применение газов в холодильных установках. Для этих целей разработаны специальные датчики. Так, прибор производства США позволяет фиксировать в анализируемом продукте присутствие хладонов 12, 22, 134а, углеводородов и воздуха [35].

Очистка хладонов от механических примесей осуществляется на фильтрах с металлической сеткой или на тканевых фильтрах.

Удаление из хладонов масел может осуществляться различными способами [36]:

–– ультрафильтрацией растворов масло-хладон на полупроницаемых мембранах;

–– испарением (дистилляцией) хладона и очисткой на ультрафильтрационных мембранах от масляного тумана;

–– испарение хладона из раствора масло-хладон с последующим прохождением хладона через каплеуловитель;

–– комбинированный способ очистки хладона в газовой фазе с использованием каплеуловителя с регулярной сетчатой насадкой и последующей ультрафильтрацией.

Сопоставление эффективности разделения масло-хладоновой смеси указанными методами проводилось на примере системы хладон 12 – масло ХФ12-16. Испытания ультрафильтрационных мембран Владипор типа УАМ-500П (50 нм), УАМ-150П (15 нм), МУСА (5 нм), которые являются лиофобными к маслу, для очистки хладона 12 в жидкой фазе показали, что мембраны при ультрафильтрации раствора масло-хладон 12 не обеспечивают требуемого качества очистки хладона 12 от масла.

Мировой опыт использования мембран по очистке от масел свидетельствует о хорошем разделении двухфазных систем содержащих масло. Очистка в газовой фазе проводилась на мембранах типа УАМ-500П и УАМ-150П. В процессе исследования пробы отбирались перед мембраной и после. Результаты анализов показали, что при фильтрации смеси масло-хладон 12 в газовой фазе через мембраны УАМ-500П и УАМ-150П достигается степень очистки на уровне 2(10-3 % мас. масла в хладоне 12.

Был исследован процесс очистки хладона 12 от масляного тумана в каплеотбойнике с сетчатой насадкой (диаметр колонки 20 мм, высота пакета 140 мм,  поверхность  проволоки 300 м2/м3). Результаты анализа показали эффективность использования данного типа каплеуловителя, позволяющего очистить хладон 12 от масла до содержания масла 5(10-3 %.

Возможен и комбинированный вариант очистки. Газовая смесь последовательно пропускается через каплеуловитель и мембранный фильтр. Результаты анализа показали, что использование такого способа обеспечивает качество очистки хладона 12 от масла до содержания масла 1(10-3 %. Использование комбинированного способа дает следующие преимущества:

–– наличие мембранного фильтра гарантирует требуемое качество очистки при любых режимах и концентрациях;

–– наличие каплеуловителя снижает нагрузку по маслу на мембранный фильтр.

Анализ полученных результатов показывает, что необходимое качество очистки хладона 12 от масла во всем исследуемом диапазоне исходных концентраций до требуемой чистоты (0,1 %) достигается только в условиях проведения процесса очистки в газовой фазе. 

Другие растворимые в хладоне примеси могут быть удалены дистилляцией или ректификацией. В случае образования примесью азеотропа с очищаемым компонентом применяются специализированные методы, такие как: очистка водными растворами [37], экстрактивная ректификация или ректификация под высоким давлением. Растворимые примеси, трудноотделимые методом ректификации,  возможно удалить адсорбционной очисткой. Так показано [38], что для отделения примеси хладона 22 (1÷2 % мас.) от хладона 13В1 достаточно эффективны цеолиты СаА и СаЕН-4В.

Для устранения кислотности из очищаемых продуктов и свободных галогенов применяется адсорбционная очистка на химпоглатителе известковом (ХПИ) и активированном угле СКТ-2 [39].

Осушка хладонов осуществляется на цеолитах различных марок. Так достаточно эффективны в процессе осушки хладонов цеолиты NaA2KT и NaA2MMAT. По влагоемкости сорбенты близки между собой (12–15 %), но  NaA2MMAT отличается более высокой прочностью гранул, что может быть существенным при создании крупногабаритного оборудования для сушки. Достаточно эффективным для осушки галонов является применение цеолита NaA [31].

Таким образом, установка регенерации хладонов в зависимости от загрязняющих компонентов должна состоять из системы очистки от механических примесей, масел, других растворенных органических компонентов (дистилляция, адсорбция, фильтрация) и системы адсорбционной очистки от кислотности, влаги, а также предусматривать финишную очистку от механических примесей (следствие истирания сорбентов в адсорберах).

Для холодильных компонентов применяется очистка по полной схеме. Для галонов достаточно использование только адсорбционной очистки.

В настоящее время рядом зарубежных фирм разработаны передвижные и стационарные системы для сбора и регенерации  хладонов. Так,  фирмой “CPS Products” (США) выпускаются установки для сбора и регенерации  хладонов CR400E, CR600E (соответственно, энергопотребление 350 W и 750 W, производительность по жидкости 23 кг/ч и 72 кг/ч). Передвижные установки для сбора и регенерации  хладонов для автомобильных кондиционеров этой же фирмы, такие как: MACH-1-, AR200P, AR200M, AR200E снабжены баллоном 27 л для сбора хладонов [35]. Фирмой Remtec Int. (США) разработаны установки для регенерации  хладонов Defender 2000 моделей M1 и С1. Модель М1 предназначена для использования военным министерством США, модель С1 –– для коммерческого использования. Этой же фирмой разработана установка MARS (Modular Automated Reclaiming System), позволяющая проводить очистку хладонов в жидкой или газовой фазе, как из баллонов, так и из контейнеров. Установка обеспечивает минимальные потери регенерируемого хладона (до 1 %). Установка SMART (Separation/Modular Automated Reclaiming Technology) позволяет проводить очистку хладонов, загрязнённых растворимыми примесями (другими хладонами).

В Российской Федерации создан ряд установок по регенерации хладонов. Для регенерации галонов введены в действие три установки [40]: РНЦ “Прикладная Химия” (г. С-Петербург), ГосНИИГА (г. Москва), ОАО “Галоген” (г. Пермь), производительностью от 50 до 1400 т/год. Кроме того, предполагается создать дополнительные мощности по регенерации в ГосНИИГА и следующие региональные центры по регенерации галонов:

–– Сибирский и Дальневосточный федеральные округа –– на базе ОАО “Спецавтоматика” (г. Новосибирск), производительностью 220 т/год;

–– Северо-Кавказский федеральный округ –– на базе ОАО “Спецавтоматика” (г. Ростов-на-Дону), производительностью 365 т/год;

–– Центральный федеральный округ –– на базе ОАО “Косми” (г. Москва), производительностью 365 т/год;

Установка по регенирации хладонов, собранных из холодильной техники, действует в ЗАО “Санкт-Петербургский центр холодильного оборудования”.
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