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E apresentado neste capitulo o conceito de substéincia pura e s@o discutidos os
processos de mudanga de fase. Sdo apresentados diversos diagramas de pro-
priedades e superficies P-v-T de substincias puras e apresenta-se a no¢ao da
substincia hipotética «gds perfeito», sendo discutida a sua equagio. O factor
de compressibilidade, que contabiliza o desvio de comportamento em relagao
a0s gases reais, € exposto, e a sua utilizagdo, ilustrada. Finalmente, apresentam-
-se algumas das equagdes de estado mais comuns.
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FIGURA 2-1
O azoto e 0 ar gasoso so
substincias puras.

FIGURA 2-2

A mistura de 4gua liquida e vapor

de dgua € uma substincia pura, mas

a mistura de ar liquido e ar gasoso ndo o é.

FIGURA 2-3

As moléculas de um sélido sdo mantidas

nas suas posi¢oes através de forgas
intermoleculares similares a molas,

2-1 ® SUBSTANCIA PURA

Uma substéincia que tenha a mesma composi¢do quimica em todo seu volume
é chamada substincia pura. A dgua, o azoto, o hélio e o diéxido de carbono
sdo exemplos de substincias puras.

Contudo, uma substincia pura nao tem de ser de um tinico elemento quimico
ou composto. Uma mistura de elementos quimicos ou compostos pode ser qua-
lificada como substéncia pura desde que a mistura seja homogénea. Por exemplo,
o ar € uma mistura de diversos gases, sendo vulgarmente considerado como uma
substincia pura, visto ter uma composi¢do quimica uniforme (Figura 2-1). Porém,
uma mistura de 6leo e d4gua ndo pode ser considerada, visto que ambos ndo sdo
soldveis, acumulando-se o 6leo a superficie, formando-se duas regides quimi-
camente dissimilares.

A mistura de duas ou mais fases de uma substancia pura continua a ser uma
substidncia pura desde que a composi¢do quimica de todas as fases seja a mesma
(Figura 2-2). Por exemplo, a mistura de gelo e dgua liquida € uma substincia
pura, porque ambas as fases tém a mesma composicdo quimica. A mistura de ar
liquido e gasoso ndo ¢ uma substéncia pura visto que ambos apresentam com-
posi¢des quimicas diferentes, ndo sendo a mistura quimicamente homogénea.
Isto deve-se a 0os componentes do ar terem temperaturas de condensacao dife-
rentes a uma dada pressao.

2-2 H FASES DE UMA SUBSTANCIA PURA

Todos sabemos por experiéncia propria que as substincias existem em fases
diferentes. A pressdo e temperatura ambiente, o cobre é um sélido, o merctiirio
um liquido e o azoto um gis. Embora existam trés fases principais — sélido,
liquido e gasoso —, uma substincia pode ter diversas fases contidas numa prin-
cipal, cada uma com uma estrutura molecular diferente. Por exemplo, o carbono
pode existir sob a forma de grafite ou de diamante, na fase sélida. O hélio tem
duas fases liquidas; o ferro tem trés fases sélidas. O gelo pode existir, a altas
pressoes, em sete fases diferentes. Uma fase € identificada por apresentar um
arranjo molecular distinto e homogéneo, sendo separada das outras por uma
superficie de fronteira facilmente identificada. As duas fases de H,0 na agua
com gelo representam um bom exemplo.

Quando se estudam as fases ou as suas mudangas em termodinimica, ndo
€ necessario preocupar-se com a estrutura molecular e o seu comportamento.
Contudo, € muito til ter-se algum conhecimento dos fendmenos moleculares
envolvidos em cada fase, e uma discussio das suas transformacdes € apresen-
tada em seguida.

As ligagdes moleculares sdo mais fortes nos sélidos e mais fracas nos gases.
Uma das razdes € que as moléculas no primeiro caso encontram-se mais pro-
ximas umas das outros, enquanto que nos gases exibem mais espago entre elas.

As moléculas num sélido estdo dispostas segundo um padrio tridimen-
sional (malha) que se repete continuamente (Figura 2-3). Devido as pequenas
distincias intermoleculares, as forcas de atracgdo sdo grandes, mantendo as
moléculas em posic¢des fixas (Figura 2-4). Note-se que as forgas de atracgéo tor-
nam-se repulsivas & medida que a distincia entre moléculas se aproxima de
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zero, evitando o seu contacto. Embora as moléculas num sélido niio possam
mover-se umas em relagéo as outras, elas oscilam continuamente em torno das
 suas posi¢des de equilibrio. Durante estas oscilagdes, a velocidade das molé-
' culas depende da temperatura. A valores suficientemente altos, a velocidade
' (e a suainércia) pode chegar ao ponto em que as ligagdes intermoleculares sdo
quebradas, e grupos destas libertam-se (Figura 2-5). Este € o inicio do processo
' de fusdo.
~ O espago intermolecular da fase liquida nio difere da fase solida, excep-
- wando o facto de as moléculas néo se encontrarem em posigdes relativas fixas.
- Num liquido, blocos de moléculas flutuam umas em relagdo as outras; contudo,
as moléculas mantém uma estrutura ordenada no seio de cada bloco, retendo
as suas posicOes relativas originais. As distincias entre moléculas apresentam
geralmente um ligeiro aumento quando um sélido se transforma num liquido,
sendo a 4gua uma rara excepcio.
Numa fase gasosa, as moléculas estdo distanciadas de tal forma que ndo
' existe qualquer ordenamento. As moléculas de um gis movem-se de forma
aleatéria, colidindo continuamente entre elas e com as paredes do reservatério
que as contém. A uma baixa massa volimica, as forcas intermoleculares sdo
- muito reduzidas, sendo as colisdes a tinica forma de interaccgdo entre as
moléculas. Na fase gasosa, as moléculas apresentam-se num nivel de energia
- consideravelmente superior em relagdo s fases sélida ou liquida. Assim sendo,

um gis tem de libertar uma grande quantidade de energia quando se condensa
- ou congela.

23 B PROCESSOS DE MUDANGA DE FASE
DE SUBSTANCIAS PURAS

Existem diversas situagdes correntes em que duas fases de uma substancia pura
. coexistem em equilibrio. A dgua existe como mistura de liquido e vapor numa
caldeira ou num condensador de uma central térmica. Um fluido frigorigénio
passa de liquido a vapor num congelador de um frigorifico. Embora os proprie-
térios de casas considerem o congelamento da agua em canalizagdes exteriores
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FIGURA 2-4

Num sélido, as forgas de atracgio

e repulsdo mantém as moléculas a uma
distancia relativamente constante.

FIGURA 2-5

A disposi¢iio de dtomos nas diferentes fases: (¢) num sélido, as moléculas encontram-se em posigdes relativamente fixas;
(b) blocos de moléculas flutuam uns em relagio aos outros na fase liquida e (c) num gés, as moléculas deslocam-se de forma aleatéria.
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ESTADO 1

FIGURA 2-6

A | atm e 20° C, a dgua existe
na fase liquida (liquido
comprimido).

ESTADO 2

Calor
b

FIGURA 2-7

A 1 atm e 100° C, a dgua existe como
liquido prestes a vaporizar (liquido
saturado).

ESTADO 3

Calor
8

FIGURA 2-8

A medida que se transfere mais calor,
parte do liquido saturado vaporiza
(mistura de liquido e vapor saturado).

como o processo de mudanca de fase mais importante, esta seccio ird incidir
sobre as fases liquidas, de vapor e na mistura das duas. Sendo familiar, a 4gua
ird ser utilizada para demonstrar os principios basicos envolvidos. No entanto,
uma substincia pura exibe um comportamento geral idéntico.

Liquido comprimido e liquido saturado

Considere um dispositivo cilindro-émbolo contendo dgua liquida a 20°C e a
pressao de 1 atm (estado 1, Figura 2-6). Sob estas condi¢des a dgua existe na
fase liquida, sendo chamada liquido comprimido ou liquido subarrefecido,
estando distante do ponto de vaporizacdo. Transfere-se calor para a dgua até
que a sua temperatura suba, por exemplo, até aos 40° C. A medida que a tempe-
ratura se eleva, a agua liquida dilata ligeiramente, implicando um aumento de
volume especifico. De forma a acomodar esta expansio, o émbolo desloca-se
para cima. Durante este processo, a pressao no interior do cilindro permanece
constante a 1 atm, visto que depende da pressdo barométrica exterior e do peso
do émbolo, ambos constantes. A dgua permanece no estado de liquido compri-
mido, visto que nio se iniciou a vaporizagio.

A medida que se transfere mais calor, a temperatura ird aumentar, até atingir
100° C (estado 2, Figura 2-7). Nesta altura, a d4gua encontra-se ainda liquida,
mas qualquer adigdo de calor provocard a vaporizagdo de uma parte do liquido,
ou seja, o processo de mudanga de fase de liquido para vapor estd prestes a
acontecer. Um liquido prestes a vaporizar denomina-se liquido saturado.
Assim, o estado 2 representa o estado de liquido saturado.

Vapor saturado e vapor sobreaquecido

Uma vez iniciada a ebuli¢do, a temperatura deixa de aumentar até que o liquido
seja completamente vaporizado. Isto €, a temperatura ird permanecer constante
durante todo o processo de mudanga de fase, desde que ndo se altere a pressao.
Isto pode ser facilmente verificado ao colocar-se um termémetro dentro de um
recipiente contendo agua a ferver. Ao nivel do mar (P = 1 atm), o termémetro
indicara sempre 100° C, se o recipiente estiver destapado ou com uma tampa
leve. Durante o processo de ebuli¢cdo, a tnica alteragio observivel é de um
grande aumento de volume e de um decréscimo continuo do nivel de liquido
devidos a transformagio deste em vapor.

A meio da linha de vaporizagao (estado 3, Figura 2-8), o cilindro contém
partes iguais de liquido e de vapor. A medida que a transferéncia de calor con-
tinua, o processo de vaporizagdo mantém-se, até que a dltima gota de liquido
seja vaporizada (estado 4, Figura 2-9). Neste ponto, todo o cilindro estd cheio
de vapor que se encontra na linha de fronteira da fase de liquido. Qualquer
perda de calor provocard a condensagao de algum vapor (mudancga de fase de
vapor para liquido). Ao vapor que se encontre prestes a condensar-se chama-se
vapor saturado. Assim, o estado 4 representa o estado de vapor saturado,
e uma substéncia que esteja entre o estado 2 e 0 4 € referida como uma mistura
de liquido e vapor saturado, visto que as fases de liquido e de vapor coexistem
em equilibrio.

Uma vez concluido o processo de mudanga de fase, a substincia encontra-
-se de volta a regifio de fase tinica (vapor), e qualquer posterior transferéncia de
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ESTADO 5

ESTADO 4

P=1atm |
T=300°C |

) Calor (;’}\ﬁ Calor
m { i
FIGURA 2-9 FIGURA 2-10
A pressio de | atmosfera, A medida que se transfere mais calor,
a temperatura permanece constante : a temperatura do vapor aumenta
a 100° C, até que a iltima gota de (vapor sobreaguecido).

liquido se vaporize (vapor saturado).

calor ird resultar num aumento simultaneo de temperatura e volume especitico
(Figura 2-10). No estado 5, tomando a temperatura de 300° C, se for retirado
algum calor, a temperatura ird descer mas nao ocorrerd condensacio, desde que
esta se mantenha acima de 100° C (para P = 1 atm). Ao vapor que ndo esteja
prestes a condensar (isto €, que nao seja vapor saturado) chama-se vapor
sobreaquecido (cstado 5). O processo descrito de mudanga de fase, a uma
pressdo constante, € ilustrado no diagrama 7-v na Figura 2-11.

Todo o processo acima descrito pode ser invertido pelo arrefecimento da
dgua, mantendo a pressdo ao mesmo valor, retrocedendo até ao estado 1 exac- |
tamente pelo mesmo caminho, libertando a mesma quantidade de calor que se
adicionou durante o processo de aquecimento.

Na nossa vida quotidiana, a palavra dgua implica dgua liquida, e a palavra
vapor implica vapor de dgua. Contudo, em termodinimica, tanto dgua como
vapor traduzem um tnico conceito: H,O.

reC 1

300 t‘cl\;gf_\\;r e

Mistura 3

100
saturada

FIGURA 2-11
Diagrama 7-v do processo

20

de aquecimento da dgua

v 4 uma pressao constante.

© McGraw-Hhill




52
o _gte s cex i

CAPITULO 2
Propriedades das
substiincias puras

TABELA 2-1
Pressfio de saturaciio (ebuliciio)
da dgua a diferentes temperaturas
Pressao
Temperatura de saturacgio
T,°C P, KPa
-10 0,26
-5 0,40
0 0,61
5 0,87
10 1,23
15 1,71
20 2,34
25 317
30 4,25
40 7,38
50 12,35
100 101,3 (1 atm)
150 475,8
200 1554
250 3973
300 8581

Temperatura de saturagao e pressao de saturagao

Provavelmente, ndo foi surpresa para o leitor que a 4gua comegasse a «ferver»
a 100° C. Em termos estritos, a frase «a dgua ferve a 100° C» € incorrecta, sendo
a exacta «a dgua ferve a 100° C, a pressao de 1 atm». A Wnica razao por que a
dgua inicia a ebulicdo a 100° C € porque se manteve a pressdo constante a 1 atm
(101,325 kPa). Se a pressdo no interior do cilindro fosse aumentada para 500 kPa,
pela adigdo de peso colocado sobre o émbolo, a ebuli¢do verificar-se-ia a
151,9° C. Ou seja, a temperatura a qual a dgua inicia a ebuli¢do depende da
pressdo; assim, se a pressdo for mantida constante, o valor da temperatura
de ebuli¢ao ¢ fixo.

A uma dada pressdo, a temperatura a qual uma substancia pura muda de
fase denomina-se temperatura de saturagio 7T,,. De forma idéntica, a uma
dada temperatura, a pressdo & qual uma substincia pura muda de fase deno-
mina-se pressdo de saturagdo P_,. A pressio de 101,325 kPa, T, é de 100° C,
€ a esta temperatura P, € de 101,325 kPa. :

As tabelas de saturag@o que indicam o valor da pressdo em fungio da tempe-
ratura (ou de temperatura em fungéo de pressdo) estdo disponiveis para pratica-
mente para todas as substancias. Uma listagem parcial para dgua € apresentada
na Tabela 2-1. Esta indica que a pressdo que corresponde a uma mudanca de
fase (ebulicdo ou condensagio) a 25° C deve ser de 3,17 kPa e que a pressio
deve ser mantida a 3973 kPa (cerca de 40 atm), de forma a ferver a 250° C.
E possivel congelar a dgua, reduzindo a pressdo para 0,61 kPa.

E necessdria uma grande quantidade de energia para fundir um sélido ou
vaporizar um liquido. Esta quantidade de energia libertada ou absorvida durante
o processo de mudanca de fase € chamada calor latente. Mais especificamente,
a quantidade de energia absorvida durante o processo de fusdo chama-se calor
latente de fusdio e € equivalente a quantidade libertada durante o congelamento.
De forma andloga, a quantidade de energia absorvida durante a vaporizagio
denomina-se calor latente de vaporizacio e € equivalente a energia libertada
durante a condensagdo. As magnitudes dos calores latentes dependem da tem-
peratura ou da pressdo 4 qual a mudanga de fase ocorre. A pressdo de 1 atm,
o calor latente de fusdo da d4gua € de 333,7 kJ/kg, o calor latente de vaporizagio
é de 2257,1 kl/kg.

Durante o processo de mudanca de fase, a pressdo e a temperatura sdo
obviamente propriedades dependentes, existindo uma relagio definida entre
ambas, sendo T, = f(P,,). O tracado da curva de T vs. P, tal como o exemplo
dado para a 4gua (Figura 2-12), € chamado curva de saturacio liquido-vapor.
Uma curva deste tipo € caracteristica de todas as substincias puras.

Nota-se da Figura 2-12 que T, aumenta com P_,. Entdo, uma substincia
a pressdes elevadas ird ferver também a temperaturas elevadas. Na cozinha,
temperaturas de ebuli¢do superiores traduzem-se em menor tempo de preparacdo
de alimentos e poupanga de energia. Por exemplo, um cozinhado poderd demorar
1 a 2 h numa panela normal, a pressio de 1 atm, enquanto que este tempo pode
ser reduzido para apenas 20 a 30 min numa panela de pressao, a pressio abso-
luta de 2 atm (que corresponde a uma temperatura de ebuli¢ido de 120° C).

A pressdo atmosférica e a temperatura de ebuli¢io da d4gua decrescem com
a altitude. Assim, ird demorar mais tempo cozinhar a altitudes mais elevadas do
que ao nivel do mar (a menos que se utilize uma panela de pressao). Por exemplo,
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a pressdo atmosférica padrao a uma altitude de 2000 m € de 79,50 kPa a que
corresponde uma temperatura de ebuligdo de 93,2° C, enquanto que, ao nivel
do mar, esta verifica-se a 100° C. A variacao da temperatura de ebuligio da dgua
com a altitude, a pressio atmosférica padrio, € apresentada na Tabela 2-2, Para
cada incremento de 1000 m de altitude, a temperatura de ebuligdo decresce
pouco mais de 3° C. Note-se que a pressdo atmosférica local varia consoante
as condigdes atmosféricas, produzindo uma alteragio sempre inferior a 1°C na
temperatura de ebuligdo.

Algumas consequéncias da dependénciaentre T, e P__,

Foi mencionado anteriormente que uma substancia a uma dada pressio ird entrar
em ebuli¢do a temperatura de saturacdo que corresponde a essa pressdo. Este
fenémeno permite o controlo da temperatura de ebuli¢io de uma substincia
através da pressio, tendo intimeras aplicacdes praticas, das quais serdo apre-
sentados alguns exemplos. Na maioria dos casos encontra-se presente o pro-
cesso natural de evaporagédo de algum liquido, de modo a manter o equilibrio.

Considere-se um reservatdrio selado contendo fluido frigorigénio-134a
num ambiente a 25° C. Se este reservatério permanecer neste recinto durante
um periodo de tempo suficiente, o fluido contido ird estar 3 mesma temperatura
ambiente. Se o reservatério for aberto lentamente, e algum fluido for libertado
10 processo, a pressao no interior ird baixar, de modo a igualar o valor do
ambiente. Uma pessoa que esleja a segurar o reservatério ird sentir a tempe-
ratura a diminuir ¢, se o ar estiver himido, gelo a formar-se nas paredes. Um
termémetro no interior do reservatério ird marcar —26° C enquanto a pressio
desce para | atm (Tabela A-3a) que corresponde 4 temperatura de saturagio 4
pressdo dada. Este valor de temperatura ird manter-se, até que todo o liquido se
evapore.

Um outro aspecto deste fendmeno fisico interessante € que o liquido ndo
pode evaporar-se, a menos que absorva energia sob a forma de calor latente de
evaporagao cujo valor € de 217 kl/kg para o fluido frigorigénio-134a a 1 atm.
Assim, a taxa de vaporizagdo do fluido depende da taxa de transferéncia de
calor para o reservatério: quanto maior for esta, maior serd a evaporagio.

© McGraw-Hill

53
Lo, et

Processos de mudanca
de fase de substincias puras

FIGURA 2-12

Curva de saturagio liquido-vapor
de uma substéncia pura

(os valores sdo da dgua).

TABELA 2-2

Variaciio da pressio atmosférica
padrao e da temperatura

de saturacao (ebulicio) da dgua
com a altitude

Pressio Ponto de
Elevagdo atmosférica ebuligao
m kPa °c

0 101,33 100,0
1000 89.55 96,3
2000 79.50 932
5000 54,05 83.0
10 000 26,50 66,2
20 000 5,53 34,5




54
R

CAPITULO 2
Propriedades das
substincias puras

N, vapor
-196°C

25°C

- Liquido N,
-196°C

Isolamento

FIGURA 2-13

A temperatura do azoto liquido exposto
a atmosfera permanece constante
a—196° C, mantendo a cimara de testes
a esta temperatura.

Temperatura
°C

Inicio do arrefecimento
(25°C, 100 kPa)

1

Fim do arrefecimento
- 07C, 0,61 kPa)

0 il I

0 061 1 317 10 100

Pressao (kPa)

FIGURA 2-14
A variagiio da temperatura de frutos
¢ legumes com a pressdo durante
o arrefecimento por vicuo desde
25a¢ 0° C.

A transferéncia de calor, e consequentemente a taxa de evaporagido do
fluido, pode ser minimizada através do isolamento térmico do reservatdrio.
No caso limite de nio existir transferéncia de calor, o fluido ird permanecer
indefinidamente como um liquido a —26° C.

A temperatura de ebuli¢iio do azeto a pressao atmosférica € de —196° C (ver
Tabela A-3a). Isto quer dizer que a temperatura do azoto liquido exposto i
atmosfera tem de ser —196° C, visto que existird evaporagio de algum azoto
liquido. A temperatura do azoto liquido permanecera neste valor, até que este
se esgote. Por tal razio, esta substincia € vulgarmente utilizada em estudos
cientificos a baixas temperaturas (tal como a supercondutividade) e aplicagdes
criogénicas, de forma a manter a cimara de testes a uma temperatura reduzida
¢ constante. Isto € alcangado pela colocagiio da cimara de testes num banho de
azoto liquido, aberta para a atmosfera. Qualquer transferéncia de calor do
ambiente para a regidio de teste € absorvida pelo azoto que se evapora isotermi-
camente, mantendo a cimara a uma temperatura constante de —196° C (Figura
2-13). O dispositivo de teste tem de ser fortemente isolado, de forma a mini-
mizar a transferéncia de calor e o consumo de azoto liquido. Esta substincia
também € usada para fins medicinais na remogio de manchas da pele. Isto
¢ efectuado pela passagem de algoddo embebido em azoto pela zona da pele a
tratar. A medida que o azoto se evapora, a pele ¢ congelada localmente devido
a uma rapida transferéncia de calor.

Um processo expedito de refrigeraciio de vegetais € através de arrefeci-
mento por viacuo, que consiste na redugdo da pressdo de uma cimara vedada
at¢ a pressdo de saturagio correspondente ao valor da temperatura desejada.
Este processo evapora alguma dgua dos produtos a serem arrefecidos através
da absorcio de calor, reduzindo a sua temperatura. A pressio de saturagio da
dgua a 0° C € 0,61 kPa e os produtos podem ser arrefecidos até 0° C pelo
abaixamento da press@o até este valor. A velocidade de arrefecimento pode ser
aumentada ultrapassando o valor dado de pressdo. No entanto nao € muito
aconselhavel, pois existe o perigo de congelamento e de maior consumo de
energia.

Neste processo existem duas fases distintas. Na primeira, os produtos a
temperatura ambiente, por exemplo a 25° C, sfo introduzidos numa cimara cuja
temperatura permanece constante até que se atinja a pressdo de saturacdo, que
para 25° C corresponde a 3,17 kPa. Na fase seguinte, as condigdes de saturacio
sdo mantidas a pressdes gradualmente mais baixas que correspondem a tempe-
raturas mais baixas, até que o valor desejado seja alcangado (Figura 2-14).

Este processo de arrefecimento € geralmente mais oneroso que o arrefeci-
mento convencional, e a sua utilizagfo € limitada a aplicacdes que necessitem de
um arrefecimento muito mais rapido. Produtos com grande superficie por unidade
de massa e elevada tendéncia para libertar dgua, tais como a alface ¢ os
espinafres, sdo apropriados para o arrefecimento por vdcuo. Produtos com
pequena superficie por unidade de massa ndo sdo viaveis, especialmente aqueles
com cascas relativamente impermedveis, tais como tomates e pepinos. Alguns
vegetals como cogumelos e ervilhas podem ser submetidos a este processo se
forem previamente humedecidos. O processo acima descrito transforma-se em
congelamento por vacuo se a pressdo na cimara for reduzida abaixo de 0,6 kPa
que corresponde 4 pressdo de saturagdo da dgua a 0° C. Através deste processo
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'~ € possivel produzir gelo pela utilizagdo de uma bomba de vicuo. O Dr. Willliam

. Cullen chegou a produzir gelo na Escécia em 1775, pela extracgiio de ar de um
- reservatério de dgua (Figura 2-15). A embalagem de gelo é um processo vul-

garmente utilizado em arrefecimentos de pequena escala, de forma a retirar
calor mantendo os produtos frescos durante o transporte, aproveitando o elevado

. calor latente de fusdo da dgua. O gelo fornece, além de refrigeracdo, também

humidificacdo.

- 2-4 B DIAGRAMAS DE PROPRIEDADES PARA PROCESSOS

DE MUDANCA DE FASE

. As variagdes das propriedades durante um processo de mudanga de fase sdo

. melhor explicadas e entendidas com o auxilio de diagramas de propriedades.
- Em seguida serdo desenvolvidos e discutidos os diagramas T-v, P-v e P-T para

substincias puras.

Diagrama T-v

- O processo de mudanga de fase da dgua 4 pressdo de 1 atm foi descrito em
| pormenor na sec¢ao anterior e tragou-se o diagrama 7-v na Figura 2-11. Este

processo serd repetido para pressdes diferentes, de forma a estabelecer o
diagrama T-v para a dgua.
Adicionam-se pesos no topo do émbolo, até que a pressdo no interior do

-~ cilindro atinja 1 MPa. Até esta pressdo, a 4gua ird ter um decréscimo de volume
. especifico. A medida que se transfere calor, o processo seguird um caminho em
- tudo semelhante ao apresentado para a pressdo de | atm, como ilustra a Figura

- 2-16, mas existem certas diferengas. Em primeiro, a d4gua ird vaporizar-se a uma

temperatura muito superior (179,9° C). Em segundo, o volume especifico do

. liquido saturado € maior e o do vapor saturado € menor, em comparagio com

0s valores para 1 atm. Ou seja, a linha horizontal que liga os estados de liquido

- saturado e de vapor saturado € mais curta.

A medida que se aumenta a pressdo, a linha de saturagao ird continuar a
decrescer, como mostra a Figura 2-16, até que se atinge o ponto em que a
pressédo € de 22,09 MPa, para o caso da agua. Este ponto denomina-se ponto

| critico e pode ser definido como o ponto em que os estados de liquido e vapor

saturados sdo idénticos.
A pressdo, a temperatura ¢ o volume especifico de uma substancia no ponto

. critico sdo chamados, respectivamente, temperatura critica T,,, pressdo critica
. P evolume especifico critico v,,. As propriedades do ponto critico da dgua sdo

| P, =22,09 MPa, T, = 374,14° C e v, = 0,003 155 m3/kg. Para o hélio, sdo
. P, =0,23 MPa, T, = -267,85° C e v, = 0,014 44 m3/kg. Em apéndice sdo
. apresentados as propriedades do ponto critico para diversas substancias, na
. Tabela A-1.

A pressdes acima do ponto critico, ndo existe o processo de mudanga de

- fase (Figura 2-17). Em vez disso, o volume especifico ird continuar a aumentar

| eexistird apenas uma fase. Eventualmente, ird aparentar-se com vapor, embora
. ndo seja possivel indicar a altura em que se verificou a mudanca de fase. Acima

do ponto critico, ndo existe uma linha de fronteira entre a regido de liquido

. © McGraw-Hill
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Diagramas de propriedades
para processos de
mudanca de fase

Bomba

de vacuo
Isolamento

LI ¥ —= Ar + vapor

FIGURA 2-15
Em 1775, produziu-se gelo ao evacuar
o ar de um reservatdrio de dgua.
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T,°C

Ponto critico

374,14

Vapor
Liquido saturado
saturado

0,003155 v, m¥/kg

FIGURA 2-16
Diagrama T-v para processos de mudanga de fase a pressdo constante de uma substincia pura (valores da dgua).

comprimido e a de vapor sobreaquecido. Contudo, é usual referir-se a subs-
tancia como vapor sobreaquecido, a temperaturas superiores as do ponto critico,
e como liquido comprimido, a temperaturas inferiores.

Os estados de liquido saturado na Figura 2-16 podem ser ligados através de
uma linha chamada linha de liquido saturado, enquanto que as de vapor satu-
rado da mesma figura sdo ligadas através da linha de vapor saturado.

Estas duas linhas encontram-se no ponto critico, formando uma curva, ilus-
trada na Figura 2-18. Todos os estados de liquido comprimido estdo localizados
na regiao a esquerda da linha de liquido saturado, chamada regido de liquido
comprimido, enquanto que os estados de vapor sobreaquecido encontram-se
na a direita da linha de vapor saturado, chamada regido de vapor sobrea-
quecido. Nestas duas regides, a substincia existe numa tnica fase, liquida ou
vapor. Todos os estados que envolvem ambas as fases em equilibrio estdo loca-
lizados no interior da curva, chamado regido de mistura de liquido e vapor
saturado ou regido himida.

Ponto
critico

Ver " Diagrama P-v

FIGURA 2-17 Af 188 il P-vd bstanci ¢ em tud
A pressdes supercriticas (P > Pﬁ) o orma gera € um lagrama -v de uma substancia pura € em tudo seme-

existe uma mudanca de fase distinta lhante & do diagrama 7-v, mas as linhas de 7' = constante tém uma inclinagio
(ebuligiio). negativa, como ilustra a Figura 2-19.
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T
Po‘nA{o >
critico 1 s
G
&
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Q".a s o
4 ’ QOQ"//
REQ]AO - e ' % ’/
DE LIQUIDO 4~~~ )

COMPRIMIDO /|
4

y REGIAO DE VAPOR
5 SOBREAQUECIDO

REGIAO DE LIQUIDO
E
VAPOR SATURADO

FIGURA 2-18

Diagrama 7-v de uma substancia pura.

P
o Ponto
(. critico
P REGIAO DE VAPOR
A * ¥ SOBREAQUECIDO
REGIAO | [g
DE LIQUIDO | /5 -
COMPRIMIDO [ =

. e

REGIAO DE LIQUIDO -2 Zcong ,
E M T 0

VAPOR SATURADO e -

FIGURA 219

Diagrama P-v de uma substincia pura.
v
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FIGURA 2-20

A pressdo num dispositivo cilindro-
-mbolo pode ser reduzida pela
diminui¢ao do peso do émbolo.

Considere-se novamente um dispositivo cilindro-émbolo, contendo dgua
liquida a 1 MPa e 150° C. Neste estado, a dgua existe como liquido comprimido.
Retiram-se lentamente pesos do émbolo, de forma a que a pressdo no interior
decresca gradualmente (Figura 2-20), sendo permitida a troca de calor entre a
dgua e a vizinhanga, de maneira a que a temperatura se mantenha constante.
A medida que a pressdo diminui, o volume aumenta ligeiramente. Quando a
pressdo atingir o valor de saturagdo a temperatura especificada (0,4758 MPa)
inicia-se a ebulicdo da dgua. Durante este processo de vaporizagio, tanto a
pressdo como a temperatura se mantém constantes, mas o volume especifico
aumenta. A partir da vaporizagdo da ultima gota de liquido, um decréscimo da
pressdo traduz-se num aumento do volume especifico. Note-se que, durante todo
este processo, manteve-se constante o peso do émbolo. Caso fosse reduzido,
a pressdo e a temperatura iriam baixar [visto que T, =f(P,)], € 0 processo ndo
seria isotérmico.

Se este processo fosse repetido para outros valores de temperatura, obter-
-se-iam caminhos semelhantes para a mudanga de fase. Se os estados de liquido
saturado e de vapor saturado forem unidos por uma curva, obtém-se um diagrama
P-v de uma substincia pura, como mostra a Figura 2-19.

Extensio do diagrama, de forma a incluir a fase solida

Os dois diagramas de equilibrio desenvolvidos anteriormente representam 0s
estados de equilibrio envolvendo unicamente as fases de liquido e de vapor.
Estes diagramas podem ser facilmente estendidos, de forma a incluir também
a fase sélida. Os principios bdsicos discutidos em conjunto para 0s processos
de mudanca de fase de liquido para vapor também sdo vilidos para as mudangas
de sélido para liquido e de sélido para vapor. A maior parte das substincias
contrai-se, durante o processo de solidificacdo (ou seja, de congelamento).
Outras, tal como a d4gua, expandem-se, 2 medida que congelam. Os diagramasP-v
para ambos os grupos de substéncias sdo apresentados nas Figuras 2-21 e 2-22.
Estes dois diagramas diferem apenas na regido de saturagdo sélido-liquido.
Os diagramas T-v sdo em tudo semelhantes aos P-v, especialmente para o caso
de substincias que se contraem ao solidificar-se.

O facto de a 4gua se expandir ao solidificar-se tem consequéncias vitais na
natureza. Se a dgua se contraisse no congelamento, tal como a maioria das
substéncias, o gelo formado seria mais pesado do que a dgua liquida, afundando-
-se no leito dos rios, lagos ou oceanos. Os raios solares ndo conseguiriam
penetrar nas profundezas da dgua, nunca alcangando o gelo depositado, 0 que
implicaria a permanéncia deste, alterando a vida dos ecossistemas aquéticos.

O conceito de duas fases em equilibrio é familiar, mas sob certas condicoes,
¢ possivel a coexisténcia de trés fases de uma substincia pura (Figura 2-23).
Nos diagramas P-v e T-v, estes estados triplos de fase formam uma linha deno-
minada linha tripla. Sobre esta linha, os estados apresentam a mesma pressao
e temperatura, mas diferente volume especifico. A linha tripla surge como um
ponto nos diagramas P-T, sendo geralmente chamado ponto triplo. As pressoes
e temperaturas do ponto triplo de diversas substincias sdio apresentadas na
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FIGURA 2-21
Diagrama P-v de uma substincia que
se contrai durante o congelamento.

FIGURA 2-22

Diagrama P-v de uma substincia que
se expande durante o congelamento
(4gua).
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| e Tabela 2-3. Para o caso da dgua, o ponto triplo é definido por T=0,01°Ce
CAPITULO 2 P =0,6113 kPa, ou seja, as trés fases coexistem em equilibrio se € s6 se estes
Propriedades das valores de temperatura e de pressdo se verificarem. Nenhuma substancia pode

substincias puras

permanecer na fase liquida em equilibrio a pressdes inferiores & do ponto triplo.
O mesmo pode ser dito para a temperatura, no caso de substincias que se
contraem ao solidificar-se. Contudo, a pressoes elevadas, € possivel manter a
fase liquida a temperaturas inferiores a do ponto triplo. Por exemplo, ndo pode
existir 4gua na forma liquida em equilibrio em condi¢des atmosféricas a tempe-
raturas inferiores a 0° C, mas a —20° C e 200 MPa ji o €.

Existem duas formas de um s6lido mudar de fase para vapor: ou existe
fusdo para liquido que posteriormente se evaporard, ou existe evaporagdo directa,

TABELA 2-3
Temperaturas e pressies do ponto triplo de virias substéincias

FIGURA 2-23

A pressio e temperatura do ponto Substancia Formula Teps K P, KPa

triplo, uma substiincia existe sob Acetileno C,H, 192.4 120

as trés fases em equilibrio. Agua H,0 273.16 0.61
Amdnia NH, 195,40 6,076
Argon A 83,81 68,9
Azoto N, 63,18 12,6
Carbono (grafite) C 3900 10 100
Cloreto de hidrogénio HCI 158.96 139
Deutério D, 18,63 17,1
Di6xido de carbono Cco, 216,55 517
Didxido de enxofre S0, 197,69 1,67
Etano C.H, 89,89 8 x 104
Etileno C,Hy 104,0 0,12
Hélio He 2,19 5.1
Hexaflureto de urinio UF, 337,17 151,7
Hidrogénio H, 13,84 7,04
Meretirio Hg 2342 1,65 x 10-7
Metano CH, 90,68 11,7
Mondxido de carbono CO 68,10 15,37
Néon Ne 24,57 432
Oxido nitroso N,0 182,34 87.85
Oxido nitrico NO 109,50 2192
Oxigénio 0O, 54,36 0,152
Paladio Pd 1825 3.5x 1073
Platina Pt 2045 20x 104
Titanio Ti 1941 5,3x 103
Xénon Xe 161,3 81,5 F
Zinco Zn 692,95 0,065

Fonte: Nacional Bureau of Standards (US) Circ., 500 (1952).
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sem passar pela fase liquida. O dltimo ocorre a pressdes abaixo do ponto triplo,
visto que uma substincia pura nio pode existir sob a forma de liquido a essas
pressdes (Figura 2-24). Esta passagem directa denomina-se sublimacio. Nas
substincias que apresentam uma presséo de ponto triplo acima da atmosférica,
tal como o CO, sélido (gelo seco), a sublimagao € a tinica forma de mudanca
de sélido para vapor, em condigdes atmosféricas.

Diagrama P-T

A Figura 2-25 mostra um diagrama P-T de uma substancia pura. Este diagrama
também se denomina diagrama de fases, visto que todas as trés fases sdo sepa-
radas umas das outras através de trés linhas. A linha de sublimagio separa as
regides de solido e de vapor, a linha de vaporizagéo separa as regides de liquido
e de vapor, € a linha de fusdo separa as regides de s6lido e de liquido. Estas trés
linhas encontram-se no ponto triplo, onde as trés fases coexistem em equilibrio.
A linha de vaporizagdo acaba no ponto critico, porque néo € possivel fazer uma
distingdo entre as fases de liquido e de vapor acima deste ponto. As substéncias
que se expandem e se contraem durante a solidificagido diferem apenas na linha
de fusdo do diagrama P-T.

Superficie P-v-T

No Capitulo 1 foi indicado que o estado de uma substancia simples compres-
sivel € estabelecido através de duas propriedades intensivas independentes.
Assim, todas as outras propriedades se tornam dependentes.

P
1 Substancias que Substéncias que
\expandem ao coagular { contraem ao congelar
\ o
A}
\\ Ponto
£ P iy
\\ ?F\ ;é:' L[QU]DO critico
% =
\ =5
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FIGURA 2-24

A pressdes baixas (menor que o valor do
ponto critico), os sdlidos vaporizam,
sem fundir primeiro (sublimagio).

FIGURA 2-25
Diagrama P-T de substincias puras.
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Ponto
\critico

Pressio

FIGURA 2-26
Superficie £-v-T de uma substincia que
contrai ao solidificar.

Pressio

FIGURA 2-27
Superficie P-v-T de uma substincia que
expande ao solidificar (dgua).

Recorde-se que qualquer equagdo com duas varidveis independentes com
a forma de z = z (x, y) representa uma superficie no espago. Assim, pode repre-
sentar-se 0 comportamento P-v-7 de uma substincia como uma superficie no
espago, como ilustram as Figuras 2-26 e 2-27. Nestas, T'e v podem ser encaradas
como as varidveis independentes (abcissas) e P como a dependente (ordenada).

Todos os pontos desta superficie representam pontos de equilibrio. Os estados
de quase-equilibrio ao longo do caminho de um processo de quase-equilibrio,
situam-se na superficie, visto que um processo deste tipo tem de passar pelos
estados de equilibrio. As regides de fase tinica surgem como superficies curvas,
e as bifasicas, como superficies perpendiculares ao plano P-T. Isto deve-se ao
facto de as projeccdes das regides bifdsicas no plano P-T formarem linhas.

Todos os diagramas bidimensionais apresentados até agora sdo meras pro-
jecgdes desta superficie tridimensional em planos apropriados. O diagrama P-v
€ uma projeccio da superficie P-v-T no plano P-v, e o diagrama T-v € uma projecgdo
vertical na mesma superficie. As superficies P-v-T apresentam uma grande
quantidade de informagdo de uma s6 vez, mas em termodinamica € preferivel
trabalhar em diagramas bidimensionais, tais como os P-v e T-v.

2-5 B PRESSAO DE VAPOR E EQUILIBRIO DE FASE

A pressio no interior de um reservatorio contendo gés € o resultado das colisOes
entre as moléculas e as paredes, exercendo uma forga nestas tltimas. Esta forga
é proporcional a velocidade média das moléculas e ao nimero destas por
unidade de volume (ou seja, ao volume especifico molar). Assim, a pressdo
exercida pelo gas € principalmente fungdo da massa voliimica e da temperatura
do gas. Para uma mistura gasosa, a pressao medida por um sensor, tal como um
transdutor, € igual & soma de pressoes exercidas pelos componentes individuais
da mistura, que se denomina pressdo parcial. Pode ser demonstrado (ver
Capitulo 12) que a pressdo parcial de uma mistura gasosa € proporcional ao
ndmero de moles (ou frac¢do molar) desse gés.

O ar atmosférico pode ser visto como uma mistura de ar seco e de vapor de
dgua, sendo a pressdo atmosférica a soma da pressio de ar seco P, e da de vapor
de dgua, denominada pressio de vapor P, (Figura 2-28). Isto &,

Pym=P,+P, (2-1)

A pressio de vapor constitui uma pequena frac¢do (geralmente menor
que 3%) da pressdo atmosférica, visto que o ar € composto predominantemente
por azoto e oxigénio. Esta frac¢ao ¢ proporcional a quantidade relativa de molé-
culas de dgua em relagdo as restantes que constituem o ar atmosférico. Con-
tudo, o teor de vapor de dgua tem grande impacte sobre o conforto térmico e
em muitos processos como o de secagem.

O ar pode conter somente uma certa quantidade de dgua. A relagdo entre
a quantidade de dgua que contém a uma dada temperatura e 0 maximo possivel
A mesma temperatura, denomina-se humidade relativa ¢. A humidade relativa
varia entre 0 e 100% que corresponde ao ar saturado (ar que ndo consegue
reter mais humidade). A pressio de vapor de ar saturado a uma dada tempe-
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ratura € igual a pressdo de saturacio da 4gua a mesma temperatura. Por exemplo,
a pressao de vapor de ar saturado a 25° C € de 3,17 kPa.

A quantidade de dgua no ar € completamente definida pela temperatura e
pela humidade relativa, sendo a pressdo de vapor relacionada com a humidade
relativa através de

Pv = ¢Psat @T (2'2)

em que P, @ rcorresponde a pressdo de saturagdo da dgua a temperatura espe-
cificada.

Por exemplo, a pressdo de vapor do ar a 25° C e 60% de humidade relativa
éde

P,= 0P @250 = 0,6 X (3,17 kPa) = 1,90 kPa

As condigdes de conforto implicam uma gama de humidade relativa entre
40 a 60%.

Note-se que a quantidade de humidade que o ar pode reter € proporcional
a pressdo de saturagdo, que aumenta com a temperatura. Assim, o ar pode reter
mais dgua a temperaturas mais elevadas. Uma descida da temperatura do ar
himido reduz a capacidade de este reter dgua, que pode resultar na condensagio,
ficando a 4gua em suspensdo sob a forma de pequenas goticulas (nevoeiro) ou
em peliculas liquidas sobre superficies frias (orvalho). Ambos ocorrem com
frequéncia em locais hiimidos, especialmente nas manhis, devido as tem-
peraturas serem mais baixas. Tanto o nevoeiro como o orvalho desaparecem
(evaporam-se), a medida que a temperatura do ar aumenta sob a acgfo dos raios
solares. Em equipamentos electrénicos sensiveis, como cdmaras de video, exis-
tem avisos para evitar levad-los para locais muito himidos quando estao frios,
sob risco de se condensar 4gua no seu interior.

Sempre que existe um desequilibrio por excesso de uma dada substincia,
a natureza encarrega-se de redistribuir os elementos, de forma a restabelecer o
equilibrio. Esta tendéncia € por vezes referida como for¢a motriz, que € o me-
canismo que regula qualquer fenémeno natural de transporte, tal como a trans-
feréncia de calor, escoamentos de fluidos, correntes eléctricas ou transferéncia
de massa. Se a quantidade de uma substincia por unidade de volume for defi-
nida como concentragdo, pode estabelecer-se que um escoamento € sempre
direccionadoe no sentido da menor concentragdo, ou seja, da regido com maior
concentracdo para a de menor (Figura 2-29). A substincia move-se durante a
redistribui¢do, provocando um processo difusivo.

Sabe-se por experiéncia prépria que uma pega de roupa num estendal acaba
por secar ou que uma pequena quantidade de agua num copo acaba por evaporar-
-se e que um perfume destapado seca rapidamente. Estes € outros exemplos
semelhantes sugerem que existe uma forga motriz entre as duas fases de uma
substincia que obriga a que a massa se transforme numa fase diferente. A magni-
tude desta forca depende das concentragdes relativas entre as duas fases. Uma
peca de roupa secard rapidamente se o ar estiver seco. De facto, esta nio secard
se a humidade relativa for de 100%. Neste caso, ndo se processard a trans-
formacdo de fase de liquido para vapor, e as duas fases irdo permanecer em
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Pressio de vapor
e equilibrio de fase
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FIGURA 2-28

A pressiio atmosférica resulta

da soma da pressio de ar seco P,
com a pressdo de vapor P,

(a) Antes (b) Depois
FIGURA 2-29

Sempre que existe uma diferenga

de concentragdo de uma quantidade
fisica, a natureza tende a equilibrar ao
criar um fluxo da concentragao
maior para a concentragio menor.
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FIGURA 2-30

Quando exposta a atmosfera, a dgua
encontra-se em equilibrio de fase
com o vapor contido no ar,

se a pressdo de vapor for igual
a pressiio de saturagio da dgua.

Ar
25°C
o =10%

T\ ® . ) .//'Pv:Pna[@T e

m&‘%g?xqﬁéw o )@_m;&w;'—sr =

FIGURA 2-31
Esquema para o Exemplo 2-1.

equilibrio de fase. Para a dgua liquida exposta a atmosfera, o critério de equi-
librio de fase pode ser expresso como: a pressdo de vapor no ar deve ser igual
a pressdo de saturacdo da dgua a temperatura desta. Ou seja (Figura 2-30),
o critério de equilibrio de fase para a dgua exposta ao ar ¢ dado por

Py=Puoguer (2-3)

Assim, se a pressdo de vapor no ar for inferior a pressao de saturacdo da
dgua & temperatura desta, algum liquido serd evaporado. Quanto maior for a
diferenca entre as pressoes de vapor e de saturagdo, maior serd a taxa de evapo-
ragdo. Esta ird ter um efeito de arrefecimento na 4gua, reduzindo a sua tempe-
ratura. Isto, por sua vez, ird reduzir a pressdo de saturagio da dgua, diminuindo
a taxa de evaporagao, até que se obtenha um tipo de operacao quase estdvel. Isto
explica a razdo de a dgua estar geralmente a uma temperatura inferior a do ar
ambiente, especialmente em climas secos. Também sugere que a taxa de evapo-
racio da dgua pode se incrementada pelo aumento da temperatura da dgua,
alterando a pressdo de saturagio desta.

Note-se que o ar junto a superficie da dgua ird estar sempre saturado, devido
ao contacto directo. Assim, a pressao de vapor na superficie de um lago € igual
a pressdo de saturacio da dgua a temperatura da superficie desta. Se o ar ndo
estiver saturado, a pressdo de vapor ird diminuir até ao valor do ar a uma certa
distincia da superficie, e a diferenca entre estas duas pressoes € a for¢ca motriz
da evaporacdo da dgua.

EXEMPLO 2-1 Descida da temperatura de um lago devido

a evaporagao

Num dia de Verdo, a temperatura do ar sobre um lago € de 25° C. Determine a tem-
peratura da dgua do lago quando as condigdes de equilibrio de fase sdo estabelecidas
entre a 4gua e o vapor no ar, para humidades relativas de 10, 80 e 100% (Figura 2-31).

Solugdo A pressdo de saturacdo da dgua a 25° C, da Tabela 2-1, € 3,17 kPa. Entdo,
as pressdes de vapor a humidades relativas de 10, 80 e 100% sdo determinadas pela
Equagio 2-2

Humidade relativa = 10%: P, = ¢; Py @25 = 0.1 x (3,17 kPa) = 0,317 kPa
Humidade relativa = 80%: P, = ¢, P @250 = 0,8 x (3,17 kPa) = 2,536 kPa
Humidade relativa = 100%: P 3 = ¢ Py, @ 250 = 1,0 x (3,17 kPa) = 3,17 kPa

As temperaturas de saturagio que correspondem a estas pressdes sido determinadas
através da Tabela 2-1 por interpolagio:

T,=-80°C T,=212°C T,=25°C

Assim, no primeiro caso, a dgua ird congelar, mesmo que o ar a sua volta esteja
quente. No dltimo caso, a temperatura da 4gua ird ser a mesma do ar ambiente.

Pode parecer absurdo que o lago congele quando o ar & sua volta estd a 25° C.
A temperatura da dgua ird descer para —8° C para o caso limite de ndo ocorrer transfe-
réncia de calor para a superficie da dgua. Na pritica, a temperatura ird descer abaixo da
do ar, mas ndo para -8° C, porque (1) € pouco provivel que o ar sobre o lago esteja tio
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seco (humidade relativa de apenas 10%) e (2) & medida que a temperatura da dgua pré-
xima da superficie desce, existe transferéncia de calor do ar e das zonas mais profundas
do lago que compensam a perda de calor, impedindo uma queda tdo grande da tempe-
ratura. A temperatura da dgua ird estabilizar-se, quando o ganho de calor do ar vizinho
e da 4gua igualar a perda devida a evaporagao. Isto €, quando o equifibrio dindmico é
estabelecido entre transferéncia de massa e calor, em vez do equilibrio de fase. E possivel
efectuar-se esta experiéncia em casa usando uma pequena quantidade de 4dgua dentro de
uma panela bem isolada, conseguindo-se congelar a dgua se o ar estiver muito seco e o
ambiente for frio.

A tendéncia natural de a 4gua se evaporar, de forma a alcancar o equilibrio
de fase com o vapor de dgua do ar ambiente, € o principio de funcionamento
dos arrefecedores evaporativos. Nestes, ar exterior quente e seco € for¢ado
através de um tecido hiimido antes de ser introduzido num edificio. Alguma
dgua evapora-se pela absor¢ao de calor do ar, arrefecendo-o. Os arrefecedores
evaporativos sao vulgarmente utilizados em climas secos, provocando um
arrefecimento eficiente. Sdo muito mais econémicos do que sistemas de ar
condicionado, visto que sdo mais baratos, e o ventilador consome menos que
um COMPpressor.

A ebuligio e a evaporacio sdo muitas vezes utilizadas para indicar a mudanga
de fase de liquido para vapor. Embora referindo-se ao mesmo processo fisico,
existern algumas diferencas. A evaporacéo ocorre na interface liguido-vapor
quando a pressdo de vapor € inferior a pressao de saturagdo do liquido, a uma
dada temperatura. Por exemplo, a 4gua de um lago a 20° C evapora-se para o
ar, a 20° C e 60% de humidade relativa, visto que a pressio de saturagfio da dgua
aesta temperatura € de 2,34 kPa e a pressao de vapor de ar nas condi¢des dadas
€ de 1,4 kPa. Outros exemplos de evaporacdo so a secagem de roupa, frutos
€ vegetais; a evaporacio de suor para arrefecer o corpo humano; a rejeicdo de
calor em torres de arrefecimento. Note-se que a evaporagio ndo envolve a for-
macdo ou movimento de bolhas (Figura 2-32).

A ebuligéo, por outro lado, ocorre na interface sélido-liquido quando o
liquido entra em contacto com uma superficie mantida a temperatura 7', sufi-
cientemente acima da temperatura de saturagio do liquido T,,. Por exemplo,

Ebulicao Evaporacio

Calor
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Pressiio de vapor
e equilibrio de fase

FIGURA 2-32

Um processo de mudanga de fase

de liquido para vapor denomina-se
evaporagdo, quando ocorre na interface
liquido-vapor, ou ebuli¢o, quando
ocorre na interface sélido-liquido.
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FIGURA 2-33

A combinacdo 1 + Pv é frequentemente
encontrada na andlise de volumes

de controlo.

a 1 atm, a dgua liquida em contacto com uma superficie sélida a 110° C ird
ferver, visto que a temperatura de saturagio da 4gua aquela pressao € de 100° C.
Este processo € caracterizado pelo movimento ripido de bolhas de vapor que
se formam na interface sélido-liquido, que se libertam e se dirigem para a super-
ficie, quando atingida uma certa dimens3o.

2-6 B TABELAS DE PROPRIEDADES

Para a maioria das substancias, as relagdes entre propriedades termodinamicas
sdo demasiado complexas para poderem ser expressas através de equagoes
simples. Assim, as propriedades sdo frequentemente apresentadas sob a forma
de tabelas. Algumas propriedades termodindmicas podem ser medidas com
facilidade, mas outras t&ém de ser calculadas usando relagdes entre estas e pro-
priedades mensuraveis. Os resultados destes célculos sdo, entdo, apresentados
em tabelas com um formato conveniente. Na discussio seguinte, as tabelas de
vapor irdo ser usadas para demonstrar o uso das tabelas de propriedades termo-
dinimicas, sendo a sua utilizagio idéntica para outras substincias.

Para cada substéncia, as propriedades termodindmicas sio listadas em mais
do que uma tabela. De facto, € preparada uma tabela independente para cada
regido de interesse tal como vapor sobreaquecido, liquido comprimido e vapor
saturado. Estas tabelas encontram-se em apéndices em unidades SI e inglesas.
Antes de entrar na discussio de tabelas de propriedade ird ser definida uma
nova propriedade chamada entalpia.

Entalpia — a propriedade combinada

Através da observagio cuidada das tabelas, notam-se duas propriedades novas:
a entalpia & e a entropia s. Esta dltima € uma propriedade associada a segunda
lei da termodindmica que sé serd usada ap6s ser definida no Capitulo 6. Con-
tudo, ira ser introduzido o conceito de entalpia.

Na andlise de certos tipos de processos, especialmente os de geragao de potén-
cia e de refrigeracfo (Figura 2-33) encontra-se frequentemente a combinagfo das
propriedades U/ + PV, Por simplicidade e conveniéncia, esta combinacéo € definida
como uma propriedade nova, a entalpia, a que se atribui o simbolo H:

H=U+PV (k]
ou por unidade de massa:
h=u+ Py (kkg) (2-4)
A entalpia total H e a especifica h sdo simplesmente referidas como entalpia,
visto que o contexto ird distingui-las. Note que as equagdes dadas acima sdo

dimensionalmente homogéneas. A unidade do produto pressdo-volume pode
diferir da unidade de energia interna apenas por um factor (Figura 2-34). Por
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exemplo, pode ser facilmente mostrado que 1 kPa x m3 = 1 kJ. Em algumas
tabelas, ndo € apresentada a energia interna ., podendo ser determinada por
u=h-Pu

O uso generalizado da propriedade entalpia € devido ao Prof. Richard Mollier
que reconheceu a importdncia do grupo u + Pv na anélise de turbinas a vapor
e na representacio das propriedades de vapor sob a forma tabular e grifica
(como na famosa carta de Mollier). Este referiu-se ao grupo u + Pv como
conteiido de calor e calor total. Estes termos ndo sfio consistentes com a termi-
nologia moderna da termodinamica e foram substituidos nos anos 30 pelo termo
entalpia (da palavra grega enthalpien, que quer dizer aguecer).

Estados de liquido e de vapor saturado

As propriedades de liquido e de vapor saturado da dgua sdo listadas nas Tabelas
A-4 e A-5. Ambas fornecem a mesma informagdo. A unica diferenca € que as
propriedades da Tabela A-4 sdo listadas com base na temperatura, enquanto que
as da outra sdo-no com base na pressio. Assim, € mais conveniente utilizar a
Tabela A-4, quando ¢ dada a temperatura, e a Tabela A-5, quando € dada a
pressdo. O uso da Tabela A-4 € ilustrado na Figura 2-35.

O indice f ¢ usado para denotar as propriedades de liquido saturado, e o
indice g para as de vapor saturado. Estes simbolos sdo geralmente utilizados em
termodindmica, tendo origem na lingua alema. Um outro indice vulgarmente
usado € fg que denota a diferenga dos valores da mesma propriedade de vapor
saturado e de liquido saturado. Por exemplo,

v, = volume especifico de liquido saturado
v, = volume especifico de vapor saturado
Vig = diferenca entre Vg€ ¥y (ou seja, Vi = Ve — vf)

A quantidade &, € chamada entalpia de vaporizagdo (ou calor latente de
vaporizagiio). Representa a quantidade de energia necessdria para vaporizar
uma unidade de massa de liquido saturado a uma dada temperatura ou pressio.
Este valor decresce, a medida que a temperatura ou pressio aumentam, tor-
nando-se nulo no ponto critico.

EXEMPLO 2-2 Determinacao da pressao de liquido saturado
Um reservatorio rigido contém 350 kg de dgua liquida saturada a 90° C. Determine a
pressdo no reservatorio e o volume deste.

Solugao O estado de liguido saturado de dgua ¢ mostrado num diagrama 7-v na
Figura 2-36. Visto que existem as condi¢des de saturagio no reservalorio, a pressio tem
de ser igual a pressiio de saturagdo a 90° C:

P=P_ worc=T0,14 kPa (Tabela A-4)

O volume especifico de liquido saturado a 90° C é

V=V g e = 0,001 036 m¥kg (Tabela A-4)
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kPa-m®=klJ
kPa - m’/kg = ki/kg
bar-m?= 100 kJ
MPa - m® = 1000 kJ
psi - ft¥ = 0,185 05 Btu

FIGURA 2-34
O produto pressio x volume apresenta
as unidades de energia.

Volume especifico

ke
Saturagio kg
Temp. Pressio| Ligoido Vapor
(°C)  (kPa) | saturado saturado
T P

satl V't ‘!g’
83 57.83 |0,001033 2,828

90 70,14 10,001 036 2,361
95 84,55 (0,001040 1,982

R

Temperatura Volume
especifica especilico
de liguido
saturado
Pressio Volume
de saturagao especilico
correspondente de vapor
saturado
FIGURA 2-35

Listagem parcial da Tabela A-4.
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P, psia

90— ‘
|
\
|
1
vy v
FIGURA 2-36 FIGURA 2-37 ; y
Esquema e diagrama T-v para o Exemplo 2-2. FEsquema e diagrama P-v para o Exemplo 2-3.

Entdo, o volume total do reservatdrio € determinado por

V = mv = (50 kg) (0,001 036 m*kg) = 0,0518 m?

EXEMPLO 2-3 Determinagio da temperatura de vapor saturado

Um dispositivo cilindro-émbolo contém 2 ft? de vapor saturado de agua a presséo de
50 psia. Determine a temperatura € a massa de vapor.

P, kPa

Vapor Solugao O estado de vapor saturado de 4gua ¢ mostrado na Figura 2-38. Visto que
E’-iﬁm‘-‘idOPa o cilindro contém vapor saturado a 50 psia, a temperatura no interior tem de ser a de
P =100 Kl

saturagdo a esta pressio:

T= Tout 050 psia = 281,03° F (Tabela A-5E)

100 O volume especifico do vapor saturado a 50 psia € dado por
V=V, @ 50 psia — 8,018 ft3/Ibm (Tabela A-5E)

FIGURA 2-38 A massa de vapor no interior do cilindro € dada por

Esquema e diagrama P-v

para o Exemplo 2-4. 4 2 ft3

- -02351 .
v 8518 fiom V235 lbm

EXEMPLO 2-4 Variagio de volume e de energia durante a evaporagao

Uma massa de 200 g de liquido saturado de dgua é completamente vaporizada a pressao
constante de 100 kPa. Determine (a) a variag¢do de volume e (b) a quantidade de energia
adicionada a agua.

Solugao (a) O processo descrito é ilustrado no diagrama P-v da Figura 2-38.

A variagdo de volume por unidade de massa do processo de vaporizagao € vy, que ¢ a
diferenca entre v, e v,. Estes valores sdo obtidos da Tabela A-5 a pressdo de 100 kPa.
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Substituindo, tem-se
Vi = Vg — v~ (1,6940 — 0,001043) m¥/kg = 1,6930 m¥kg Tabelay-de propriedades

Assim, AV=mv, = (0,2 kg)(1,6930 m*/kg) = 0,3386 m?

Note-se que foram somente considerados os primeiros quatro algarismos decimais
de v Isto porque v, tem apenas quatro casas decimais. Tomando v,com todos os alga-
rismos quereria dizer que seria necessario admitir que v, = 1,694 000, ndo sendo neces-
sariamente o caso. Poderia ser que v, = 1,694 038, visto que este nimero poderia ser
truncado para 1,6940. Todos os algarismos do resultado apresentado (1,6930) sdo significa-
tivos, no entanto, se for utilizado o valor de yftal como esta, obter-se-ia vy, = 1,692 957,
que implica erroneamente que o resultado seja correcto até a sexta casa decimal.

Foul

(b) A quantidade de energia necessaria para vaporizar uma unidade de massa de uma subs-
tincia a uma dada presséo ¢ a entalpia de vaporizagdo que, a 100 kPa, é h, = 2258,0 kl’kg.

Assim, a quantidade de energia adicionada ¢

mhy, = (0,2 kp) (2258 kl/kg) = 451,6 kJ

Vapor sat.

Mistura de liquido-vapor saturado -
FIGURA 2-39

As quantidades relativas das fases de
liquido e de vapor de uma mistura
saturada sdo caracterizadas pelo titulo x.

Durante o processo de vaporizagdo, a substancia existe em parte como liquido
e em parte como vapor. Ou seja, uma mistura de liquido e de vapor saturado
(Figura 2-39), Para analisar esta mistura correctamente, é necessario conhecer
as proporgoes das fases de liquido e de vapor. Isto é efectuado pela definigdo
de uma nova propriedade chamada titule x que representa a relagio entre a

massa de vapor ¢ a da mistura:
i mvapor (2_5)
Miotal

€m que Miotal = Miquido % Mapor = mf+ mg.
O titulo apenas tem significado para misturas saturadas. Niao faz sentido
nenhum para as regides de liquido comprimido ou de vapor sobreaquecido,
sendo o seu valor compreendido entre 0 e 1. O titulo de um sistema que consiste
somente em liguido saturado toma o valor de 0 (ou 0%), e o de um que consiste
somente em vapor saturado toma o valor de 1 (ou 100%). Nas misturas satu-
radas, o titulo pode servir como uma das propriedades independentes que defi-
nem um estado. Note-se que as propriedades de liquido saturado sdo as mesmas,
independentemente de este perfazer 100% ou de estar contido numa mistura
com vapor saturado. Durante o processo de vaporizagio, somente a quantidade

de liquido saturado varia e ndo as suas propriedades. O mesmo pode ser dito do

vapor saturado.
Uma mistura saturada pode ser tratada como uma combinagio de dois sub-

sistemas: liquido saturado e vapor saturado. Contudo, a quantidade de massa
de cada fase ¢ geralmente desconhecida. Assim, é mais conveniente imaginar-se
que as duas fases sdo totalmente misturadas, formando uma mistura de apa-
réncia homogénea (Figura 2-40). Entdo as propriedades desta «mistura» sdo
simplesmente as propriedades médias de uma mistura de liquido e de vapor

saturado. Faz-se da maneira a seguir descrita.

FIGURA 2-40
Por conveniéncia, um sistema bifasico

pode ser tratado como uma mistura
homogénea.
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PouT

FIGURA 2-41

O titulo esta relacionado com

as distancias horizontais no diagrama
P-vou T-v,

PouT

Vapor sat.
Ve

Liquido sat.
iz

ry rper

FIGURA 2-42

O valor de v de uma mistura

de um liquido ¢ de vapor saturado
encontra-sc entre os valores de v,
e v, a T'ou P especificadas.

Considere um reservatorio que contém uma mistura de liquido e vapor
saturado. O volume ocupado pelo liquido saturado ¢ V', e 0 ocupado pelo vapor
saturado € V. O volume total V' ¢ a somas destes dois ultimos:

F=Fpt ik,
V=mv — mpy,.q=m,+mgyv,

= MYy = (M —m vt myy

T B g

g med
Dividindo por m, tem-se
Vmea = (1 —x)vpt+xv,

visto que x = m,/m,. Esta relagdo pode ser expressa como

Vined = VT XV (mP/kg) (2-6)
em que v, = v, — v Resolvendo para x, obtém-se
Vinad =V .
PO . T A (2-7)
Vi

Baseando-se nesta equagdo, o titulo pode ser relacionado com as distiancias
horizontais dos diagramas P-v ou 7-v (Figura 2-41). A uma dada temperatura ou
pressdo, o numerador da Equagio 2-7 representa a distancia entre o estado real
e o liquido saturado, e o denominador ¢ o comprimento de toda a linha horizontal
que liga os estados de liquido e de vapor saturado. O estado que apresenta uma
qualidade de 50% ira estar localizado no meio desta linha horizontal.

A analise dada acima pode ser repetida para a energia interna e a entalpia,
com os seguintes resultados:

Upeq = U+ xug,  (kJ/kg)
hmed = hf+ thg (kJ/kg)

Todos os resultados sdo do mesmo formato, podendo ser resumidos por
uma unica equagio

Ymed :yf+)€)ffg (2-8)

em que y é v, u ou h. O indice «med» (de média) geralmente ndo ¢ empregue,
de forma a simplificar. Os valores das propriedades médias das misturas estdo

sempre entre os valores das propriedades de liquido saturado e de vapor saturado
(Figura 2-42). Isto €,

Yr = Ymed = «Vg

Finalmente, todos os estados de mistura saturada estdo localizados dentro
da linha de saturagio, e para analisar estas misturas s3o necessarios apenas os
dados de liquido e de vapor saturado (para o caso da dgua, Tabelas A-4 e A-5).

EXEMPLO 2-5 A pressio e o volume de uma mistura saturada

Um reservatorio rigido contém 10 kg de agua a 90° C. Sabendo que 8 kg estdo sob a
forma de liquido ¢ o restante na forma de vapor, determine (@) a pressio no reservatorio
e (b) 0 volume deste.
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Solugdo (a) O estado da mistura liquido-vapor saturado esta ilustrado na Figura
2-43. Visto que as duas fases coexistem em equilibrio, a mistura esta saturada, e a pressio

éigual a de saturagio, a temperatura dada:
P=Pgworc=T0,14 kPa (Tabela A-4)

(b)A 90°C, os valores de v e v, sdo v,= 0,001 036 m¥/kg e v, =2,361 m/kg (Tabela A-4).
Uma forma de determinar o volume do reservatério é através do calculo do volume
ocupado por cada fase, sendo o resultado a sua soma:
V="Vt Ve=myetmpy,
= (8 kg)(0,001 m3/kg) + (2 kg)(2,361 m3/kg) = 4,73 m3
Outra forma, consiste em calcular em primeiro lugar o titulo x, seguindo-se o volume
especifico médio v e finalmente o volume total:

2kg

=—£=-="8 g3
m,  10kg
L R
= 0,001 m¥/kg + (0,2)[(2.361 — 0,001) m¥/ke]
=0,473 m3/kg
e ¥ =mv = (10 kg)(0.473 m¥kg) = 4,73 m>

O primeiro metodo aparenta ser mais facil para este caso, visto que sdo dadas as
massas de cada fase. Contudo, na maioria dos casos, estes valores ndo estdo disponiveis,
tormando o segundo método mais conveniente.

Exemplo 2-6 Propriedades de uma mistura de liquido

e vapor saturado

Um reservatdrio de 80 1 contém 4 kg de fluido frigorigénio 134a, a pressdo de 160 kPa.
Determine (a) a temperatura do fluido, (b) o titulo, (¢) a sua entalpia e (d) o volume
ocupado pela fase de vapor.

Solugdo (o) O estado da mistura liquido-vapor saturado esta ilustrado na Figura
2-44. Desconhece-se se o fluido estd na regido de liquido comprimido, vapor sobrea-
quecido ou de saturagdo. Isto pode ser determinado pela comparagdo de uma propriedade
adequada com os dados de liquido e de vapor saturado. Com base na informagao dada,
pode-se determinar o volume especifico:

0,080 m?

=0,02 m3/kg
4kg

F
m

A 160 kPa, tem-se

ve= 0,000 743 5 m3/kg
v, =0,1229 mi/kg

(Tabela A-12)

Obviamente que v,< v <y, ¢, portanto, o fluido frigorigénio esti na regiio de mistura
saturada. Assim, a temperatura tem de ser a de saturagdo a pressdo especificada

T'=Tar@160xpa = —15,62° C
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T.°C

T =90°C
my=2kg

me=8kg

90

[

[

J J
ry=0,0016 r,=2,361 v mYkg
FIGURA 2-43
Esquema e diagrama T-v
para o Exemplo 2-5.

P, kPa

v=00007435 #,=01229 » m¥kg
hy=129,78 =237.97  h klikg
FIGURA 2-44

Esquema e diagrama P-v
para o Exemplo 2-6.
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A (b) O titulo pode ser determinado da Equagdo 2-7:
CAPITULO 2

Propriedades das vV—v 0,02 - 0,000 7
substéncias puras X = L - = 0,158

Vi 70,122 9-0,000 7
(c) A 160 kPa obtém-se da Tabela A-12 h,= 29,78 k/kg e hy, = 208,18 ki/kg. Entdo:

K=l
~ 29,78 kl/kg + (0,158)(208,18 kl/kg) = 62,7 ki/kg

(d) A massa de vapor pode ser determinada por
m, = xm, = (0,158) (4 kg) = 0,632 kg
e o volume ocupado pela fase de vapor ¢
Vg =mgv, = (0,632 kg)(0,1229 m3/kg) = 0,0777 m3 (ou 77,7 1)

O restante volume é ocupado pelo liquido (2,3 1).

As tabelas de propriedade também estdo disponiveis para misturas saturadas de
s6lido-vapor.

As propriedades de misturas saturadas de gelo-vapor de dgua, por exemplo,
estdo listadas na Tabela A-8. As misturas saturadas de s6lido-vapor sdo tratadas
da mesma forma que as misturas de liquido-vapor.

Vapor sobreaquecido

Na regido a direita da linha de vapor saturado, a substéncia existe como vapor
sobreaquecido. Visto que a regido sobreaquecida é uma regido monofasica
(somente fase de vapor), a temperatura e a pressdo deixam de ser propriedades
dependentes e podem ser convenientemente usadas nas tabelas como as duas
propriedades independentes. O formato das tabelas de vapor sobreaquecido estd
5 = T ilustrado na Figura 2-45.
T | m¥%g Kikg Kifkg ‘ Nestas tabelas, as propriedades estdo listadas em fung@o da temperatura para
°C | P=0,1 MPa (99,63°C) Q pressdes seleccionadas, iniciando-se com os dados de vapor saturado. A tempe-

Sat. | 16940 2506,1 2675.5 ratura de saturagio é apresentada entre parénteses seguido do valor da pressdo.

| 1,6958 25067 26762 SRR :

25828 27764 O vapor sobreaquecido ¢ caracterizado por

7,260 46835 5409.5
= 0,5 MPa (151,86°C)

Baixas pressdes (P < P_,, a uma dada T')

Altas temperaturas (7 > T, a uma dada P)

Volumes especificos elevados (v > v, a uma dada T ou P)

Energias internas elevadas (4 > u, a uma dada T ou P)

Entalpias elevadas (7 > h, a uma dada 7 ou P)

FIGURA 2-45
Listagem parcial da Tabela A-6.

EXEMPLO 2-7 Determinacio da energia interna de vapor
sobreaquecido

Determine a energia interna da dgua a 20 psia e 400° F.
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Solugéo A 20 psia, a temperatura de saturagio é de 227,96° . Sendo 7> T, adgua
encontra-se na regiao de vapor sobreaquecido. Entdo, a energia interna é determinada
através das tabelas de vapor sobreaquecido (Tabela A-6E), resultando

u = 1145,1 Btu/lbm

i temperatura ¢ pressao dadas.

EXEMPLO 2-8 Determinacio da temperatura
de vapor sobreaquecido

Determine a temperatura da dgua para as condigbes de P = 0,5 MPa e h = 2890 kl/kg.

Solugéo A 0,5 MPa, a entalpia do vapor saturado € de h, = 2748,7 kl/kg. Como
h> h, (Figura 2-46), tem-se novamente vapor sobreaquecido. Na Tabela A-6, 2 0,5 MPa
1é-se

T(°C) A (kl/kg)
200 28554
250 2960,7

Obviamente, a temperatura estd compreendida entre 200 e 250° C. Por interpolagio
linear, obtém-se

T=2164°C

Liguido comprimido

Na literatura especifica ndo existem muitos dados para liquido comprimido, e a
Tabela A-7 € a dinica deste tipo apresentada neste texto. O formato desta tabela
¢ em tudo semelhante 4 de vapor sobreaquecido. Isto deve-se 4 falta de dados
acerca do liquido comprimido e a relativa independéncia das propriedades em
relagdo a pressdo. A variagdo de propriedades do liguido comprimido com a
pressdo € muito ligeira. Um aumento da pressdo de 100 vezes traduz-se num
variagio inferior a 1% nas propriedades, sendo a mais afectada a entalpia.

Na auséncia de dados, trata-se o liguido comprimido como o liquido satu-
rado a temperatura dada (Figura 2-47). Isto deve-se ao facto de as propriedades
do liquido comprimido serem mais dependentes da temperatura que da pressio.
Assim,

Y=Yer

para liquidos comprimidos em que y € v, u ou A. Destas trés propriedades, a que
¢ mais sensivel as variagGes de pressio € a entalpia, o. Embora esta aproximagio
resulte num erro irrisério em v e u, o erro em / pode chegar a niveis indese-
javeis. Contudo, este erro a pressdes muito elevadas pode ser significativamente
reduzido através da seguinte expressio:

9”\,;@%%%”%&& ?W}; EMgagac

(P~Pouy)
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FIGURA 2-46
A pressio especificada, vapor il
sobreaguecido tem A maior que i

vapor saturado (Exemplo 2-8),

) FIGURA 2-47 i

Um liquido comprimido pode
ser tratado como liquido saturado
& mesma temperatura.
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[ i s i em vez de se tomar como /. Aqui Py, representa a pressao de saturagao a tempe-
CAPITULO2 ratura dada.
Propriedades das Em geral, o liquido comprimido ¢ caracterizado por

substincias puras

Pressoes elevadas (P> P, auma dada T)
Temperaturas baixas (T < T, a uma dada P)

Volumes especificos baixos (v < v, a uma dada T ou P)
Energias internas baixas (# < u, a uma dada 7' ou P)

Entalpias baixas (4 < h-a uma dada 7 ou P)

Mas estes efeitos nio sdo tdo pronunciados como para o vapor sobreaquecido.

EXEMPLO 2-9 Tratamento do liquido comprimido como

liquido saturado
T°C Determine a energia interna da d4gua como liquido comprimido a 80° C e 5 MPa, utili-
zando (a) dados da tabela de liquido comprimido e (b) da tabela de liguido saturado. Qual

= 80% o erro envolvido no segundo caso?

Solugdo A 80°C, a pressio de saturacdo da dgua ¢ de 47,39 kPae, como 5 MPa > P,
tem-se obviamente liquido comprimido, como mostra a Figura 2-48.
(a) Da tabela de liquido comprimido (Tabela A-7):

54
=
P=5MPa
T=80°C } u=333,72 kJ/kg
80— A
i (b) Da tabela de liquido saturado (Tabela A-4):
I
11
P — u U= Uy g c = 334,86 kl/kg
FIGURA 2-48 O erro envolvido ¢ dado por
Esquema e diagrama T-u
para o Exemplo 2-9. 334,86 —333,72

% 100 =0,34%
333,72

sendo menor que 1%.

Estado e valores de referéncia

Os valores de u, & e s ndo podem ser medidos directamente, tendo de ser
calculados através de propriedades mensuraveis utilizando as relagdes entre
propriedades termodindmicas desenvolvidas no Capitulo 11. Contudo, essas
relagdes indicam as variagdes e ndo os valores das propriedades dos estados
especificados. Assim, é necessario escolher um estado de referéncia conve-
niente e atribuir o valor de zero a uma ou mais propriedades nesse estado. Para
a dgua, o estado de liquido saturado a 0,01° C é tomado como o de referéncia, e a
energia interna e a entropia tomam o valor de zero. Para o fluido frigorigénio-
-134a, o estado de liquido saturado a —40° C ¢ tomado como o de referéncia e
a entalpia e a entropia tomam o valor de zero. Note que algumas propriedades
podem ter valores negativos como resultado do estado de referéncia escolhido.
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Deve-se mencionar que por vezes diversas tabelas listam valores diferentes
para algumas propriedades no mesmo estado, como resultado da utilizagio de
um estado de referéncia diferente. Contudo, em termodinamica estd-se interes-
sado nas variagdes das propriedades e a escolha do estado de referéncia ndo tem
consequéncia nos cdlculos, desde que se utilizem valores de um Unico conjunto
consistente de tabelas ou cartas.

EXEMPLO 2-10 Utilizagao de tabelas de vapor para

a determinagio de propriedades

Determine as propriedades em falta e as descrigdes de fase da seguinte tabela para
a dgua:

T (°C) P (kPa) u (kl/kg) X Descrigio de fase
(a) 200 0,6
(b) 125 1600
(c) 1000 2950
(&) 75 500
(e) 850 0,0

Solug@ao (a) O titulo dado € x=0,6,0que implica que 60% da massa estd na fase
de vapor, € os restantes 40% na de liquido. Assim, tem-se uma mistura de liquido e vapor
saturado & pressdo de 200 kPa. Entao, a temperatura tem de ser a de saturagdo para a
pressao dada:

T= TSHI @ 200kPa = 120,23“ C (Tabf:la A'S)

A 200 kPa, tem-se da Tabela A-5 que u; = 504,49 kl/kg e ug, = 2025,0 kI/kg.
A energia interna média da mistura € determinada através da Equagéo 2-8 como

A
= 504,49 kl/kg + (0,6)(2025,0 kl/kg)

(b) Desta vez, sio dadas a temperatura e a energia interna, mas nao se sabe qual a tabela
a consultar, pois ndo existe nenhuma indicagio que nos diga se o estado se encontra em
mistura saturada, liquido comprimido ou vapor sobreaquecido. Para determinar a regido
consulta-se primeiro a tabela de saturagdo (Tabela A-4), retirando os valores de uge i,
i temperatura dada. A 125° C tem-se que u,= 524,74 kJ/kg e u, = 2534,6 kl/kg. Em
seguida € comparado o valor de u com estes dois ultimos, tendo em conta que

se u<uy tem-se liquido comprimido
se Ususu, tem-se mistura saturada
se u> U, tem-se vapor sobreaquecido

Neste caso, o valor dado de u é de 1600 kJ/kg, que se encontra entre os valores de
upeug,a125°C Assim, tem-se uma mistura de liquido e de vapor saturado. Entao,
a pressdo tem de ser a de saturagfo, 4 temperatura dada:

P=P, awc=232,1kPa (TabelaA-4)

satl
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Propriedades das
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T,°C

151,86
75

u = Uparsec

FIGURA 2-49

A uma dada P e T, a substancia

pura existe como liquido comprimido
se T'< Toap-

[ —=====

O titulo ¢ determinado por

u—u; 1600 - 524,74
ug 2009.9

x= =0,535

O critério empregue para determinar a existéncia de liquido comprimido, mistura

saturada ou vapor sobreaquecido pode também ser usado quando a entalpia 4 ou volume
especifico v sdo dados em vez da energia interna u ou, quando ¢ dada a pressdo, em vez
da temperatura.
(c) Este € um caso similar ao da alinea anterior, com excepgdo do facto de ser dada a
pressio em vez da temperatura. Com base no raciocinio anterior, leem-se os valores de
use u, a pressio especificada. Para 1 MPa tém-se u,= 761,68 kl/kg e u, =2583,6 kl/kg.
O valor especificado de u ¢ de 2950 kJ/kg, sendo superior ao de u,. Assim, tem-se vapor
sobreaquecido, e a temperatura deste estado é determinada por interpolagdo dos valores
da tabela de vapor sobreaquecido:

T=395,6°C (Tabela A-6)

Neste caso, nfio se preenche a coluna do titulo, pois este niio tem significado para
esta regido.
(d) Para este caso sdo dadas a pressio e a temperatura, mas no entanto nio se sabe qual
a tabela a consultar. Para determinar a regido, consulta-se a tabela de saturagfo (Tabela A-5)
e obtém-se a temperatura de saturagdo para a pressio dada. A 500 kPa, T, = 151,86° C.
Em seguida compara-se este valor com o valor dado, tendo em conta o seguinte:

se T < Tt @ P dado tem-se liquido comprimido
se T= T @ P dado tem-se mistura saturada
se T> Tat @ P dado tem-se vapor sobreaquecido

O valor dado de T é de 75° C, inferior a T, para a pressdo dada. Assim, tem-se
liquido comprimido (Figura 2-49), e normalmente a energia interna seria determinada
através da tabela correspondente. Mas neste caso, a pressido dada é muito inferior ao
menor valor que figura na tabela de liquido comprimido (5 MPa), justificando a consulta
da tabela de liquido saturado a temperatura dada (e ndo pressao):

u= Uf@ 750C = 313,90 kJ/kg (Tabela A-4)

Novamente, ndo se preenche a coluna do titulo, pois este também néo tem signi-
ficado para liquido comprimido.
(e) O titulo dado é de x = 0,0, implicando que se esta perante liquido saturado a pressao
de 850 kPa. Entiio, a temperatura deve ser a de saturagiio para a pressdo dada, ¢ a energia
interna deve ser o valor de liquido saturado:

T=Ty@ssowra=17296°C  (Tabela A-5)
W=U;g ssoxpa = 731,27 ki/kg  (Tabela A-5)
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2.7 B A EQUAGAO DE ESTADO DE GASES PERFEITOS I
Uma forma de expor dados de propriedades para substancias puras ¢ listar os A e:: ;:’::sd:ef;:?:;

valores das propriedades para diversos estados. As tabelas de propriedades
contém informagio exacta, mas sio muito grandes e vulneraveis a erros tipogra-
ficos. Uma aproximagdo mais prética e desejével seria possuir relagdes simples
entre as propriedades mais generalizadas e exactas.
Qualquer equagdo que relacione a pressédo, a temperatura € 0 volume espe-
cifico de uma substincia é denominada equagio de estado. As relagdes de
propriedades que envolvem outras propriedades de uma substancia em estados
de equilibrio também sdo referidas como equagdes de estado. A mais simples
¢ conhecida para substancias na fase gasosa ¢ a equagdo de estado de um gas
perfeito. Esta prevé o comportamento P-v-T de um gas, com grande precisdo,
no interior de uma regido seleccionada.
As palavras gds e vapor sio muitas vezes usadas como sinénimos. A fase
de vapor de uma substincia ¢ chamada gds quando estiver acima da tempe-
ratura critica. A palavra vapor implica geralmente que o gis ndo esteja longe
do estado de condensagio. Em 1662, o inglés Robert Boyle observou, durante
as suas experiéncias com uma cmara de vacuo, que a pressao nos gases é inver-
samente proporcional ao seu volume. Em 1802, J. Charles e J. Gay-Lussac,
ambos franceses, determinaram experimentalmente que, a baixas pressdes, ‘ i
o volume de um gas ¢ proporcional a sua temperatura. Isto ¢, .

o)

ou VR (2-9)

em que a constante de proporcionalidade R é chamada a constante de gas.
A Equagdo 2-9 é chamada equagdo de estado de um gas perfeito, ou simples-
mente equag¢io de um gas perfeito, e um gas que obedeca a esta equagio
denomina-se gas perfeito. Nesta equagdo, P representa a pressao absoluta,
T a temperatura absoluta e v o volume especifico.

A constante R é diferente para cada gas (Figura 2-50), sendo determinada por

=R [cikg-K) ou kPa - m(kg- K)] (2-10)
: Mo s Substincia R, kl/(kg - K)
em que R, ¢ a constante universal dos gases, ¢ M ¢ a massa molar (também Ar 0,2870
chamada peso molecular). A constante R, ¢ a mesma para todas as substincias, ﬂfg‘;’n 3’%2? :
sendo o seu valor de Azoto 0.2968
8,314 kJ/(kmol -K) FIGURA 2-50
8,314 kPa-m3/(kmol-K) Diferentes substancias apresentam
diferentes constantes de gas.
0,08314 bar - m3/(kmol -K)
Rs= (2-11)

1,968 Btu/(lbmol -R)
10,73 psia - ft3/(lbmol - R)
1545 ft - 1bf/(Ibmol - R)
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Por unidade de massa

Por unidade de mole

v, m¥/kg #, m*/kmol

u, klikg u, kl/kmol

h, kifkg h, ki/kmol
FIGURA 2-51

As propriedades por unidade de mole
séo denotadas por barra.

pe lf-/—’\
perfeito/ Cori
\’\/\»mlnentc?

?

) =

FIGURA 2-52

A equagio de gases perfeitos nio

¢ aplicdvel a gases reais, portanto esta
expressdo deve ser utilizada com
cuidado.

A massa molar M pode ser definida como a massa de um mole (também
chamada grama-mole, abreviado por gmol) de uma substdncia em gramas ou
a massa de um kmol (também chamado guilograma-mole, abreviado por kgmol)
em quilogramas. Em unidades inglesas, representa a massa de 1 Ibmol (1 libra-
-mole = 0,4536 kmol) em Ibm (1 libra-massa = 0,4536 kg). Note-se que a massa
molar de uma substancia tem o mesmo valor numérico em ambos os sistemas
de unidades, devido & forma como foi definida. Quando se diz que a massa do
azoto é 28, significa que a massa de 1 kmol de azoto é de 28 kg ou que a massa
de 1 lIbmol ¢ de 28 Ibm. Isto ¢, M = 28 kg/kmol = 28 Ibm/Ibmol. A massa do
sistema ¢ igual ao produto da sua massa molar M e o numero de moles N:

m = MN (kg) (2-12)

Os valores de R e M sdo apresentados na Tabela A-1 para diversas subs-
tancias.

A equagdo dos gases perfeitos pode ser escrita de diversas formas:

V=mv — PV=mRT (2-13)
mR=(MNR=NR, > PV=NRT (2-14)
V=Nv — Pv=RT (2-13)

em que v € o volume especifico molar, ou seja, o volume por unidade de mole
(em m3/kmol ou ft3/Ibmol). Ao longo deste texto, a barra acima da propriedade
denota valores numa base molar (Figura 2-51).

Escrevendo a Equagéo 2-13 duas vezes para uma massa fixa e simplificando,
podem relacionar-se as propriedades de um gas perfeito em dois estados dife-
rentes, atraves de

Y A% 15
T T,

Um gas perfeito é uma substincia imagindria que obedece a equagao
Pv = RT (Figura 2-52). Foi observado experimentalmente que a equagdo acima
representada é muita proxima do comportamento P-v-T de gases reais a baixas
massas voliumicas. A baixas pressdes e altas temperaturas, a massa volumica
decresce, e 0 gas comporta-se nestas condi¢des como perfeito.

Na regido de interesse pratico, muitos gases familiares tal como o ar, o azoto,
o oxigénio, o hidrogénio, o hélio, o argon, o néon, o cripton e até gases mais
pesados, tal como o diéxido de carbono, podem ser tratados como gases perfeitos
com um erro desprezavel (geralmente inferior a 1%). Gases mais densos, como
vapor de 4gua em centrais térmicas e vapor de fluido frigorigénio em frigorificos,
nao devem ser tratados como gases perfeitos, devendo utilizar-se as tabelas de
propriedades.
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EXEMPLO 2-11 Determinacgio da massa de um gas perfeito

Determine a massa do ar contido num recinto cujas dimensdes sio 4 m X Sm X 6 m
al100kPae25°C.

Solugdo O esbogo do recinto é apresentado na Figura 2-53. O ar nas condi-
¢des especificadas pode ser tratado como um gés perfeito. Da Tabela A-1, tem-se
R=0,287 kPa - m%(kg x K). A temperatura absoluta ¢ T=25°C+273=298Keo
volume do recinto é

V= (4m)(5m)(6m) = 120 m?

substituindo estes valores na Equagio 2-13 determina-se a massa

PV _ (100 kPa)(120 m?3)
RT [0,287 kPa - m3/(kg- K)](298K)

=140,3 kg

Sera o vapor de agua um gas perfeito?

Esta ndo € uma pergunta facil. O erro envolvido em tratar o vapor de 4gua como
gis perfeito ¢ calculado e tragado na Figura 2-54. Desta depreende-se que,
abaixo de 10 kPa, pode tratar-se o vapor de 4gua como um gas perfeito, inde-
pendentemente da sua temperatura, com um erro desprezavel (inferior a 0,1%).
A pressdes elevadas, esta suposi¢do produz erros inaceitiveis, particularmente
na vizinhanga do ponto critico e na linha de vapor saturado (mais de 100%).
Assim, em aplicagdes de ar condicionado, o vapor de 4gua contido no ar pode
ser tratado como um gas perfeito, com um erro quase nulo, visto que a pressdo
de vapor de agua ¢ muito baixa. Contudo, em centrais de vapor, as pressdes
sdo geralmente muito elevadas, ndo se podendo aplicar as relagdes de gases
perfeitos.

2-8 B FACTOR DE COMPRESSIBILIDADE — a medida

do desvio de comportamento de gas perfeito
A equagdo dos gases perfeitos € muito simples e conveniente. Mas como ilustra
a Figura 2-54 existe um desvio de comportamento significativo nos estados
proximos da regido de saturagdo e do ponto critico. Este desvio a uma dada

pressdo e temperatura, pode ser tido em conta pela introducdo de um factor de
correc¢@o chamado factor de compressibilidade Z, sendo definido por

Zome (2-17)

ou
Pv=ZRT (2-18)
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Factor de
compressibilidade

6 m
PR
AR 5m
P = 100 kPa
T=25°C
m="
FIGURA 2-53

Esquermna para o Exemplo 2-11.
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] T,°C |
CAPITULO 2 10,850 24
Propriedades das 600
substéncias puras
500
400 -
300
200
FIGURA 2-54
Percentagem de erro
([Vabeia — Videall / Viabeta] % 100)
envolvida devido a considerar-se o vapor 100
de 4gua como um gas perfeito
€ a regido onde o vapor de 4gua pode
ser considerado como um gas perfeito,
com um erro percentual inferior
a unidade. 0
0,001

Pode também ser expresso por

(2-19)

em que Vv,4., = RT/P. Obviamente que, para gases perfeitos, Z = 1. Para gases :
reais, Z pode ser maior ou menor que a unidade (Figura 2-55). Quanto mais 1
distante estiver da unidade, mais o gés se desvia do comportamento de gis
perfeito. ]
Ja foi mencionado que os gases seguem a equagdo dos gases perfeitos a ;
baixas pressdes e altas temperaturas, no entanto, ¢ necessario definir estes ,
valores. O ar (ou azoto) pode ser tratado como um gas perfeito a -100°C e a E 4

FIGURA 2-55

O factor de compressibilidade ¢ igual pressdo atmosférica, com erro inferior a 1%. Isto porque o azoto estd muito :

4 unidade, para gases perfeitos. acima da temperatura critica (—147° C) e longe da regido de saturagao. Mas a #
il

R A
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esta temperatura e pressdo, a maior parte das substancias existird na fase solida.
Assim, a pressdo e a temperatura de uma substancia ¢ alta ou baixa em relacao
a sua temperatura ou pressao critica.

Os gases tém um comportamento diferente a uma dada temperatura e pressao,
mas apresentam o mesmo comportamento as mesmas temperaturas e pressoes
normalizadas com base no ponto critico. Esta normalizagéo ¢ efectuada por

Po=— e Tp= (2-20)

v
TCT

em que Py ¢ a pressio reduzida, ¢ T, a temperatura reduzida. Para a mesma
pressdo e temperatura reduzidas, o factor Z ¢ idéntico para todos os gases
(Figura 2-56). A isto chama-se principio dos estados correspondentes.
Na Figura 2-57 sdo apresentados valores de Z determinados experimentalmente
tracados em fungdo de Py ¢ T, para diversos gases. Os gases aparentam obe-
decer razoavelmente bem ao principio dos estados correspondentes. Pelo ajuste
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FIGURA 2-56
O factor de compressibilidade é igual

para todos os gases, 3 mesma pressio
e temperatura reduzidas (principio dos
estados correspondentes).

FIGURA 2-57

Comparagio entre os factores Z para diversos gases.
[Fonte: Gour-Jen Su, «Modified Law of Corresponding States», Ind. Eng. Chem. (ed. internacional) 38 (1946). p. 803.]

1,1 T T T
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P-0 £ s
e

| PERFEITO

FIGURA 2-58

A pressdes muito baixas,

o comportamento de todos os gases
aproxima-se ao de um gas perfeito
(independentemente da temperatura).

COMPORTA-
MENTO

DE GASES
PERFEITOS

COMPORTAMENTO
DE GASES NAO
PERFEITOS

COMPORTA-
MENTO

DE GASES
PERFEITOS

4

FIGURA 2-59

Os gases desviam-se do comportamento
de gases perfeitos na vizinhanga

do ponto critico.

grafico dos dados obtém-se a carta de compressibilidade generalizada,
podendo ser usada para todos os gases. Esta carta é apresentada em apéndice
em trés partes separadas (Figuras A-29a, b e c), cada uma para gamas de pressdes
reduzidas diferentes. O uso desta carta requer o conhecimento dos dados do
ponto critico, e os resultados obtidos tém precisio na ordem de algumas
unidades percentuais.

As seguintes observagdes podem ser feitas a partir da carta:

1. A pressdes muito baixas (P < 1), 0s gases comportam-se como perfeitos,
independentemente da temperatura (Figura 2-58).

2. A temperaturas elevadas (7 > 2), pode-se assumir o comportamento de gas
perfeito, independentemente da pressio (excepto quando Pg > 1).

3. O desvio do comportamento de um gés perfeito é maior na vizinhanga do
ponto critico (Figura 2-59).

EXEMPLO 212 Utilizagéio da carta generalizada para determinar
o volume especifico

Determine o volume especifico do fluido frigorigénio 134a a 1IMPa e 50° C, utilizando
(a) a equagio dos gases perfeitos e (b) a carta generalizada de compressibilidade. Com-
pare os valores obtidos com o valor real de 0,02171 m*kg e determine o erro envolvido
em cada caso.

Solug@o A constante de gases, a pressio critica e a temperatura critica do fluido
frigorigénio-134a sdo determinadas pela Tabela A-1:

R=0,0815 kPa - m3¥/(kg - K)
P, = 4,067 MPa
T.=3743K

(a) Assumindo que o fluido frigorigénio 134a é um gas perfeito, o volume especifico ¢
dado pela equagio seguinte:

0815 kPa-m3/(kg - K)|(323
,o RT _[00815kPa-m/(kg K)J32IK) _ ¢ 06 35 puaneg
P 1000 kPa

Assim, o erro devido a suposigdo feita acima é de (0,02632 —0,02171) /0,02171 =
=0,212 ou 21,2%.
(b) Para determinar o factor de correcgdo Z da carta de compressibilidade, primeiro ¢
necessario calcular a pressdo e a temperatura reduzidas:

By i N g
P, 4067 MPa

i) _1_33K =0,863
R, 3743K

r

Z=0,84

Assim, V= Zvige = (0,84) (0,026 32 m¥/kg) = 0,022 11 m¥/kg

O erro neste resultado é inferior a 2%. Assim, na auséncia de dados tabelados
exactos, pode-se usar a carta generalizada de compressibilidade, com confianga.
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Quando P e v ou Te v sio dados em vez de P e T, a carta de compressibi-
lidade pode ainda ser usada para determinar a terceira propriedade, mas iria
envolver um processo moroso de tentativa e erro. Assim, € necessario definir
mais uma propriedade reduzida que se denomina volume especifico pseudo-
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Factor de
compressibilidade

nas cartas de compressibilidade, permitindo a determinagdo de 7 ou P sem ter
de recorrer a itera¢des (Figura 2-60).

EXEMPLO 2-13 Utilizagéo das cartas generalizadas para
determinar a pressao

Determine a pressio de vapor de agua a 600° F ¢ 0,514 ft3/Ibm, usando (a) as tabelas de
vapor, (b) a equagdo de gases perfeitos e (c) a carta de compressibilidade generalizada.

Solugdo Um esbogo do sistema ¢é apresentado na Figura 2-61. A constante de gases,
a pressdo critica e a temperatura critica de vapor sao retirados da Tabela A-1E:

R = 10,5956 psia - ft3/(Ibm - R)
P, = 3204 psia
T.=11653R

(a) A pressio de vapor no estado especificado ¢ determinada da tabela A-6E:

v=0,514 ft3/lbm
_ P = 1000 psia
T'=600°F

Isto ¢ um valor calculado experimentalmente, sendo o mais correcto.
(b) Assumindo que se trata de um gés perfeito, a pressdo de vapor é determinada atraveés
da seguinte expressdo:

_ RT _[0,5956 psia - ft*(Ibm - R)](1060 R)

P
0,514 ft3/1bm

=1228,3 psia

vV

Assim, tratando o vapor como um gas perfeito, resultaria num erro de (12283 —
—1000)/1000 = 0,228, ou 22,8%.
(c) Para determinar o factor de correcgdo Z da carta de compressibilidade (Figura A-29),
¢ necessério calcular primeiro o volume especifico pseudo-reduzido ¢ a temperatura

reduzida:

(0,514 ft3/1bm)(3204 psia)

s Veeal - o
vp = = - =2,373
RT, /P, [0,5956psia-ft3/(1bm-R)](11653R)
PR 30,33
T _1060R
7, 11653R
Assim, P = PyP, =(0,33)(3204 psia) = 1057,3 psia
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-reduzido v, como
: PP
i | :
v e
R=RTIP (2213 L
ek s Yo | (Fig, A30
e e
Note que vy & definido de uma forma diferente que Py € Tj. Este esta rela- e ' .
cionado com T, e P, em vez de v, As linhas de v, constantes também figuram ORI 2

O factor de compressibilidade pode
ser determinado a partir
do conhecimento de Py € vp.

T=600°F
 v=0.514 ft¥/lbm

FIGURA 2-61
Esquema para o Exemplo 2-13.
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FIGURA 2-62

Os resultados obtidos pela utilizagio da
carta de compressibilidade apresentam
um erro de alguns pontos percentuais
em relagdo aos obtidos
experimentalmente.

FIGURA 2-63
Ao longo dos tempos foram propostas
diversas equagdes de estado.

Ponto critico

FIGURA 2-64

A isotérmica critica de uma substincia
pura apresenta uma inflexdo no estado
critico.

Através do uso da carta de compressibilidade, reduziu-se o erro de 22,8 para 5,7%,
sendo aceitavel na maior parte das aplicagdes em engenharia (Figura 2-62). Uma carta
maior iria sem duvida ter melhor resolugao reduzindo os erros de leitura. Note-se que ndo
foi necessario determinar Z neste problema, visto que se leu Py directamente.

2-9 @ OUTRAS EQUAGOES DE ESTADO

A equagdo dos gases perfeitos é muito simples, mas de aplicagdo limitada.
E desejavel possuir equagdes de estado que representem correctamente 0 com-
portamento P-v-T numa regido maior, sem limitagdes. Obviamente que tais
equagdes sdo mais complicadas. Com este objectivo, foram propostas diversas
equagdes (Figura 2-63), mas serdo apenas discutidas trés: a de van der Waals,
devido a ser uma das primeiras, a equagao de estado, a de Beattie-Bridgeman,
pois é das mais conhecidas e razoavelmente exacta, ¢ a de Benedict-Webb-
-Rubin, devido a ser uma das mais recentes e exacta. '

Equacao de estado de van der Waals

A equagido de estado de van der Waals foi proposta em 1873 e contém duas
constantes que sdo determinadas com base no comportamento de uma subs-
tancia no ponto critico, sendo dada por

(P+-‘%)(v—b)= RT (2-22)

van der Waals quis melhorar a equagdo dos gases perfeitos ao incluir dois efeitos
ndo considerados até entdo: as forgas de atracgdo intermolecular e o volume
ocupado pelas proprias moléculas. O termo a/v? tem em conta o primeiro factor,
e b, o segundo. Num recinto sujeito a pressio e a temperatura atmosféricas,
o volume realmente ocupado pelas moléculas de ar € de apenas um milésimo
do volume total. A medida que a pressdo aumenta, este volume aumenta também
significativamente. van der Waals propos uma correcgio ao substituir v, na equagao
dos gases perfeitos, por v — b, em que b representa o volume ocupado pelas
moléculas, por unidade de massa.

A determinagio das duas constantes é baseada na observagdo da isotérmica
critica de um diagrama P-v. Esta apresenta uma inflexao horizontal no ponto
critico (Figura 2-64). Assim, as primeiras e segundas derivadas de P em ordem

a v, no ponto critico, sdo nulas. Isto é:
(aZPJ i
: =
o T=T, =const

ap]
— =0 e (233
[ o I'=T, =const
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Calculando os diferenciais e eliminando v, as constantes a e b sdo:

R2T2
:M e b_RT (2-24)

Gar - 8P,

As constantes a e b podem ser determinadas, para qualquer substancia, apenas
pela andlise dos dados do ponto critico (Tabela A-1).

A precisio da equagio de estado de van der Waals € por vezes inadequada,
mas pode ser melhorada pelo uso dos valores de a e b baseados no compor-
tamento real de um gds, numa regido mais vasta, em vez de num tnico ponto.
Apesar destas limitagdes, esta equacdo de estado tem significado histérico, pois
foi uma das primeiras tentativas de modelar o comportamento de gases reais.
Esta equagao também pode ser expressa por unidade de mole, substituindo v na
Equagdo 2-22 por v e R nas Equagdes 2-22 e 2-24 por R,

Equacao de estado de Beattie-Bridgeman

Esta equagdo foi proposta em 1928 e ¢ baseada em cinco constantes deter-
minadas experimentalmente. Foi proposta na seguinte forma:

S o e A
= ( = +B)--—— (2-25)
a b
em que A= Ao(l —;J e B= Bo(l ——_—) (2-26)
v v

As constantes dadas acima figuram na Tabela A-29a para diversas subs-
tancias. Esta equacio € conhecida por ser razoavelmente precisa para massas
voldmicas até cerca de 0,8 p,,, em que p,, representa a massa volimica da subs-
tincia no ponto critico.

Equacio de estado de Benedict-Webb-Rubin

Benedict, Webb e Rubin estenderam a equagdo de Beattie-Bridgeman em 1940,
aumentando o nimero de constantes para oito, tomando a seguinte forma:

P*R.‘T (BOR,,T AQ &) bR,,T a

._35
d_aa ( )rr!‘z |
gt “3’1@ i Fﬁ

Os valores das constantes que surgem nesta equagio sio dados na Tabela
A-29b. Esta equagio pode ser aplicada em substdncias com massas volimicas
até cerca de 2,5 p,.. Em 1962, Strobridge estendeu ainda mais esta equagio,
aumentando o niimero de constantes para 16 (Figura 2-65).

(2-27)

© McGraw-Hill
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Qutras equacdes
de estado

 van der Waals: + 3 Constantss
~ Correcta nma zona limitada

Beattie-Bridgeman: 5 constantes.
Correcta para P < 0.8 P,

Benedict-Webb-Rubin: 8 constantes.
Correcta para p < 2,5 P,

Strobridge: 16 constantes.
Aconselhdvel para
cdlculos em computador

Virial: pode variar.

FIGURA 2-65

As equagdes de estado complexas
representam melhor o comportamento
dos gases ao longo de uma regido maior.
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Equacao virial de estado

A equagio de estado de uma substancia pode também ser expressa como uma
série com a seguinte forma:

RT o) WT) o) dT), (2-28)

P=
v v2 V3 v v3

Esta e outras equagdes similares sdo chamadas equagdes viriais de estado,
e os coeficientes a(T), b(T), c(T) e sucessivamente sdo fungdes da temperatura
que se chamam coeficientes viriais. Estes podem ser determinados experimen-
talmente ou calculados através da mecénica estatistica. Obviamente, a medida
que a pressdo se aproxima de zero, todos os coeficientes viriais irdo desapa-
recer, ¢ a equagdo reduz-se a uma equagao dos gases perfeitos. O comporta-
mento P-v-T de uma substincia pode ser correctamente representado através da
equagio virial de estado numa regido mais vasta pela incorporagao de um
numero suficiente de termos. Todas as equagdes de estado discutidas acima so
podem ser aplicadas a fase gasosa, ndo podendo ser usadas para liquidos ou
misturas de liquido e vapor.

As equagdes complexas representam o comportamento P-v-T razoavel-
mente bem, sendo muito indicadas para aplicagdes de computagao digital.
Contudo, para cdlculo manual, sugere-se ao leitor que utilize as tabelas de
propriedades ou equagdes de estado mais simples, por conveniéncia. Isto €
particularmente indicado para os calculos de volume especifico, visto que todas
as equacdes acima sdo expressas em fungao de v, requerendo uma abordagem
de tentativa e erro. A precisdo das equagdes de van der Waals, Beattie-Brid-
geman e Benedict-Webb-Rubin esta ilustrada na Figura 2-66, de onde se
depreende que a tltima ¢ a mais precisa.

EXEMPLO 2-14 Diferentes métodos para determinar

a pressao de um gas

Determine a pressio de azoto a =175 K e v= 0,003 75 m3/kg com base em (a) equagio
de gas perfeito, (b) equagdo de van der Waals, (c) equagdo de Beattie-Bridgeman e (d)
equagio de Benedict-Webb-Rubin. Compare os valores obtidos com o valor determinado
experimentalmente de 10 000 kPa.

Solugdo (a) Pela utilizagdo da equagdo dos gases perfeitos a pressao ¢ de

9 kPa-m3/(kg-
p R _[0279kPa-m/(ke 9) (LE):9 ——
v 0,003 75 m3/kg

representando um erro de 38,6%.
(b) As constantes de van der Waals para o azoto sdo determinadas através da Equagdo 2-24,
sendo

a=0,175 m6 - kPa/kg?
b =0,00138 m¥/kg
Da Equagio 2-22
p=XT - = 9465 kPa

v—b v

que apresenta um erro de 5,4%.
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T.K o «
a, a
= =
r\i —
< S
0,0% =— van der Waals (topo)
300 0,0% =— Beattie-Bridgeman (meio)
0,0% =— Benedict-Webb-Rubin (baixo)
0.0%
L 0.0%
0,0%
200 —
20,7% :
= 14,1% 0,0%
2,1%
Q:'l?
=
<
100 >
>100%
>100%
>100%
0.8%
- i 0.4%
0.2% 01% o0
1.3% 0.8% (3
0 I A A I A A Lo [ R ! L1
0.01 0.1 1 10 100 7. i esiio]
FIGURA 2-66

Percentagem de erro envolvida nas diversas equagoes de estado para o azoto
(% erro:[( ).’vmbm :|>< 100.

Viabela — Veq uagio

(c) As constantes da equag@o de Beattie-Bridgeman sio retiradas da Tabela A-29a

A=102,29
B=0,05378
c=42x104

Também v = Mv = (28,013 kg/mol)(0,00375 m/kg) = 0,10505 m*/kmol. Substi-

tuindo estes valores na Equagfo 2-25, obtém-se

P=

R,T
=5

[1— g ](17+B)__"‘;2=10 110 kPa
=

VT3

que apresenta um erro de 1,1%.
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TN (d) As constantes da equagao de Benedict-Webb-Rubin sdo determinadas da Tabela
CAPITULO 2 A-29a
Propriedades das
substéincias puras a=12.54 A,=106,73
b=10,002 328 B,=0,040 74
c=7379x 104 Co=8.164 x 10°
a=1,272 x 104 ¥=0,0053

Substituindo estes valores na Equagdo 2-27 tem-se

v 72 Jv? V3 ve  p3T2

=10009 kPa

apresentando um erro de apenas 0,09%. Conclui-se, entio, que esta a equagio de Benedict-
-Webb-Rubin é a mais precisa.

2-10 H SUMARIO

Uma substincia que apresente uma composi¢ao quimica constante ao longo de
toda a sua massa denomina-se substdncia pura. Esta existe sob diferentes fases,
dependendo do nivel energético. Na fase liquida, a substéncia que ndo esteja
prestes a vaporizar-se ¢ chamada liquido comprimido ou subarrefecido. Na fase
gasosa, uma substincia que ndo esteja prestes a condensar-se denomina-se vapor
sobreaquecido. Durante o processo de mudanga de fase, a temperatura e a pressdo
de um substancia pura sdo propriedades dependentes. A uma dada presséo,
a substancia muda de fase, a uma temperatura constante, chamada temperatura
de saturagdo. De forma idéntica, a uma dada temperatura, a pressdo a qual se
verifica a mudanga de fase chama-se pressdo de saturagdo. Durante o processo
de ebuligio, ambas as fases de liquido e de vapor coexistem em equilibrio, sendo
denominadas /iquido saturado e vapor saturado.

Numa mistura saturada de liquido e de vapor, a fracgdo de massa de vapor
¢ denominada titulo, sendo definida por

_ mvapor
Miotal

O titulo varia entre 0 (liquido saturado) e 1 (vapor saturado). Esta proprie-
dade ndo tem qualquer significado para as regides de liquido comprimido ou de
vapor sobreaquecido. Na regido de mistura saturada, o valor médio de qualquer
propriedade intensiva y pode ser determinado por

Y=Y, g2 + Xy, fe
em que frepresenta o liquido saturado, e g, o vapor saturado.
Na auséncia de dados para liquido comprimido, uma aproximacio valida
consiste em tratar este como liquido saturado a temperatura dada, ou seja,
YEVrar

em que y representa v,  ou h.
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O estado em que ndo existe uma vaporizagao distinta denomina-se ponto
critico. A pressdes supercriticas, uma substancia expande-se, gradualmente e
de maneira uniforme, da fase liquida para a de vapor. Todas as trés fases de uma
substancia coexistem em equilibrio ao longo da linha tripla, caracterizada pela
temperatura e pela pressao da linha tripla. As diversas propriedades de algumas
substancias puras sdo listadas em apéndice. Como se pode depreender destas
tabelas, o liquido comprimido apresenta valores mais baixos de v, u e h do que
o liquido saturado @ mesma T ou P De forma idéntica, o vapor sobreaquecido
tem valores mais altos de v, u ¢ & do que o vapor saturado a2 mesma I ou P

Qualquer relagdo entre pressdo, temperatura e volume especifico de uma
substancia ¢ denominada equagdo de estado. A mais simples conhecida é a
equagdo de estado de gases perfeitos, dada por

Pv=RT

em que R é a constante de gases. Esta equagdo deve ser empregue com cuidado,
pois um gas perfeito ¢ uma substancia ficticia. Os gases reais exibem um com-
portamento semelhante ao de um gas perfeito a pressoes relativamente baixas
e temperaturas elevadas.
O desvio de comportamento pode ser correctamente determinado através
do factor de compressibilidade Z, definido por
7= o z=Jm
RT Videal
O factor Z é aproximadamente igual para todos os gases a mesma tempe-
ratura reduzida ou pressio reduzida, definidas por
T P
Tp=— e DPp=—
T, P,

cr cr

em que P_, e T, representam a pressdo critica e a temperatura critica, respec-
tivamente. Este principio é conhecido pelo principio de estados correspon-
dentes. Quando se desconhece Pou T, podem ser determinados através da carta
de compressibilidade com auxilio do volume especifico pseudo-reduzido,
definido por

ey Mgl

Vp =
R RT,/P,

O comportamento P-v-T das substincias pode ser representado de uma
forma mais precisa através de equagdes de estado mais complexas. As trés mais
conhecidas sdo

van der Waals: (P + %)(v —-b)=RT
Vv
27 R2T2 RT,
em que a=——""== e b=—7T
64 I:EIT 8})C['

Beattie-Bridgeman: P= f;“z-[] - _LJ( v+ B)- _i
v2 vT3 V2

em que A:Ao(l_é] e B=BO[1~—2)
3 v v

© McGraw-Hill
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Benedict-Webb-Rubin:

P:£+(B0RMT._AO _%)L+M+E+L(l+l)eﬂﬁ
Vv

v2 v3 e yIT?

As constantes das equagdes de Beattie-Bridgeman e de Benedict-Webb-
-Rubin sio dadas na Tabela A-29 para diversas substancias.
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EXERCICIOS

Substincias puras, processos de mudanca de fase, diagramas de fase
2-1C* A agua em gelo ¢ uma substancia pura? Porque?

2-2C Qual a diferenga entre liquido saturado e liquido comprimido?
2-3C  Qual a diferenga entre vapor saturado e vapor sobreaquecido?

2-4C Existe alguma diferenga entre as propriedades do vapor saturado a uma
dada temperatura e do vapor contido numa mistura saturada a mesma tempe-
ratura?

2-5C Existe alguma diferenga entre as propriedades do liquido saturado a
uma dada temperatura e do liquido contido num mistura saturada 8 mesma tem-
peratura?

* Os estudantes devem responder a todas as perguntas conceptuais marcadas com «C».
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2-6C E verdade que a dgua ferve a temperaturas mais altas a pressoes mais
altas? Justifique.

2-7C Se a pressdo de uma substancia for aumentada durante um processo de
ebuligdo, a temperatura ird aumentar ou manter-se constante? Porqué?

2-8C Porque € que a temperatura e a pressdo sdo propriedades dependentes
na regido de mistura saturada?

2-9C Qual a diferenga entre o ponto critico e ponto triplo?
2-10C E possivel ter vapor de dgua a —10° C?

2-11C  Um individuo estd a cozinhar a sua refei¢do numa panela que esta (a)
destapada, (b) tapada com uma tampa leve e (¢) tapada com uma tampa pesada.
Qual a situagio que demora menos tempo a cozinhar? Porqué?

2-12C  Qual a diferenca entre um processo de ebuligdo a presses supercriticas
e um a pressdes subcriticas?

Tabelas de propriedades

2-13C Qual o tipo de panela com um dado volume que iré ferver a uma
temperatura mais alta: uma estreita e alta ou larga e baixa? Porqué?

2-14C  As panelas com tampas de perfeito encaixe por vezes ficam presas
ap6s serem retiradas do lume, sendo muito dificil abrir a tampa quando a panela
arrefece. Explique porque € que isto acontece e o que faria para retirar a tampa.

2-15C Sabe-se que o ar quente sobe num ambiente frio. Considere agora uma
mistura quente de ar e de gasolina no topo de uma lata aberta com gasolina.
Acha que esta mistura gasosa ird subir num ambiente frio?

2-16C Em 1775, o Dr. William Cullen produziu gelo na Escécia pela extrac-
¢éo do ar de um reservatério de dgua. Explique como funciona este dispositivo
e discuta como tornar este processo mais eficiente.

2-17C A quantidade de calor absorvida pela ebuligio de 1 kg de dgua liqﬁida
saturada a 100° C tem de ser igual A quantidade de calor libertada pela conden-
sagdo de 1 kg de vapor saturado a 100° C?

2-18C O ponto de referéncia seleccionado para as propriedades de uma subs-
tAncia tem algum efeito na andlise termodindmica? Porqué?

2-19C Qual o significado fisico de hz,? Poder4 este ser obtido pelo conhe-
cimento de h;e h,? Como?

2-20C E verdade que € necessdrio mais energia para vaporizar | kg de dgua
liquida saturada a 100° C do que a 120° C?

2-21C O que € o titulo? Este tem algum significado na regido de vapor sobre-
aquecido?
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2-22C Qual o processo que requer mais energia: vaporizagdo completa de
1 kg de 4dgua liquida saturada a pressdo de 1 atm ou a vaporizacdo completa
de 1 kg de 4gua liquida saturada a pressdo de 8 atm?

2-23C  hy, varia com a pressdo? Como?

2-24C Pode o titulo ser expresso como a relagéo entre o volume ocupado pela
fase de vapor e o volume total?

2-25C Na auséncia de tabelas de liquido comprimido, como se determina o
volume especifico de liquido comprimido auma dada T e P?

2-26 Complete a seguinte tabela para a dgua:

T(°C) P (kPa) v (m3/kg) Fase descrita
50 4,16
200 Vapor saturado
250 400 |
110 600

2-27 Complete a seguinte tabela para a dgua:

T (°F) P (psia) h (Btu/lbm) Fase descrita
250 851
20 Liquido saturado
500 120
400 400

2-28 Complete o preenchimento da seguinte tabela para a dgua:

T (°C) P (kPa) h (kKJ/kg) X Fase descrita
325 0.4
160 1682
950 0,0
80 500
800 3161,7

2-29 Complete a seguinte tabela para o fluido frigorigénio-134a:

T (°C) P (kPa) v (m3/kg) Fase descrita
=12 600
20 0,022
320 Vapor saturado
100 600
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2-30 Complete a seguinte tabela para o fluido frigorigénio-134a:

T (°C) P (kPa) u (kJ/kg) Fase descrita
30 120
) Liquido saturado
400 300
8 600

2-31E* Complete a seguinte tabela para o fluido frigorigénio-134a:

T (°F) P (psia) h (Btu/lbm) x Fase descrita
70 64
20 0,7
10 70
180 128,77
110 1,0

2-32 Complete a seguinte tabela para a dgua:

T (°C) P (kPa) v (m3/kg) Fase descrita
125 0,53
1000 Liguido saturado
25 750
500 0,130

2-33 Complete a seguinte tabela para a dgua:

T(°C) P (kPa) u (kJ/’kg) Fase descrita
325 2452
170 Vapor saturado
190 2000
4000 3040

2-34E A temperatura numa panela de pressdo ao nivel do mar é de 250° F.
Determine a pressdo absoluta no interior da panela em psia e atm. Mudaria a
sua resposta se a panela estivesse a uma altitude superior?

2-35E A pressio atmosférica num local € geralmente especificada em con-
dicdes padrio, alterando-se com as condigdes meteoroldgicas. Frequentemente,
os meteorologistas indicam uma queda de pressao atmosférica quando hd mau
tempo e um aumento para dias de sol. Se a diferenca de pressdo entre duas
condigdes extremas for de 0,3 in de mercirio, determine a variacdo das tempe-
raturas de ebuligio da dgua com a alteragéo do tempo.

#* A notagio «E» designa unidades inglesas (English).
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2-36 Cozinha-se com uma panela de 30 cm de didmetro, tapada com uma
tampa ajustada. Deixa-se arrefecer a temperatura ambiente de 20° C. A massa
total da panela € de 8 kg. Tenta-se abrir a tampa levantando-a. Assumindo que
ndo houve infiltragio de ar durante o arrefecimento, determine se a tampa ird
abrir ou se a panela ird ser levantada conjuntamente.

2-37 Ferve-se dgua ao nivel do mar numa panela de ago inoxiddvel com
30 ¢m de didgmetro colocada num disco eléctrico de 3 kW. Se 60% do calor
gerado pelo disco for transferido para a dgua, determine a taxa de evaporagdo
desta.

2-38 Repita o Exercicio 2-37 para uma localizagdo com 1500 m de altitude,

4U%onde a pressdo atmosférica € de 84,5 kPa, sendo a temperatura de ebuli¢io da

dgua de 95° C.

2-39 Ferve-se dgua a pressdo de 1 atm numa panela de aco inoxiddvel com
20 cm de didmetro interno, num fogdo eléctrico. Observa-se que o nivel da dgua
desce 10 cm em 30 min. Determine a taxa de transferéncia de calor para a panela.

2-40 Repita o Exercicio 2-39 para um local com 2000 m de altitude, onde a
pressdo atmosférica padrdo € de 79,5 kPa.

2-41 Vapor saturado sai de uma turbina a 30° C, condensando-se no exterior
de um tubo com 4 cm de didmetro exterior € 20 m de comprimento, a uma taxa
de 45 kg/h. Determine a taxa de transferéncia de calor do vapor para a dgua de
arrefecimento no interior do tubo.

2-42 A pressdo atmosférica média em Denver (altitude = 1610 m) € de
83,4 kPa. Determine a que temperatura a d4gua contida numa panela destapada
ird ferver nesta cidade. Solugdo: 94,4° C.

2-43 Agua contida numa panela com 5 cm de profundidade ferve a 98° C.
Qual a temperatura a que a dgua ird ferver numa panela com 40 cm de pro-
fundidade? Assuma que ambas estdo cheias.

2-44 Uma panela com um didmetro interior de 20 cm € cheia de dgua e tapada
com uma tampa de 4 kg. Se a pressdo atmosférica local for de 101 kPa, deter-
mine a temperatura a que a dgua comecard a ferver.

Solucdo: 100,2° C.

2-45 Agua ¢ aquecida num dispositivo cilindro-émbolo vertical. O émbolo
tem uma massa de 20 kg e uma drea de 100 cm?. Se a pressdo atmosférica local
for de 100 kPa, determine a que temperatura a 4gua comegard a ferver.

2-46 Um reservatério rigido com um volume de 2,5 m? contém 5 kg de uma
mistura de liquido e de vapor saturado de dgua a 75° C. A dgua € aquecida
lentamente. Determine a temperatura a que o liquido no interior € completamente
vaporizado. Mostre também o processo num diagrama T-v com as respectivas
linhas de saturagio. Solugao: 140,7° C.

2-47 Um reservatério rigido contém 2 kg de fluido frigorigénio-134a a 900 kPa
e 80° C. Determine o volume do reservatério e a energia interna total.
Solugdo: 0,0572 m3; 577,7 k.
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2-48E Um reservatério rigido com 5 ft3 contém 5 Ibm de dgua a 20 psia.
Determine (@) a temperatura, (b) a entalpia total e (c) a massa de cada fase da
dgua.
2-49 Um reservatério com 0,5 m3 contém 10 kg de fluido frigorigénio 134a
a —20° C. Determine (a) a pressdo, (b) a energia interna total € (¢) o volume
ocupado pela fase liquida.

" Solugdo: (a) 132,99 kPa; (b) 889,5 kJ; () 0,004 87 m?.

' 2-50 Um dispositivo cilindro-émbolo contém 0,1 m? de dgua liquida e 0,9 m?

' de vapor de dgua em equilibrio a 800 kPa. Transfere-se calor a pressio cons-
¥ tante até que a temperatura atinja 350° C.

(a) Qual a temperatura inicial da dgua?
(b) Determine a massa total da dgua.
(¢) Calcule o volume final.

(d) Mostre o processo num diagrama P-v com as respectivas linhas de
saturagao.

2-51E Vapor de 4gua sobreaquecido a 180 psia e 500° F € arrefecido a volume
constante até & temperatura de 250° F. Determine para o estado final (a) a pressao,
(b) o titulo e (c) a entalpia. Mostre também o processo num diagrama 7-v com
as respectivas linhas de saturagéo.
Solucdo: (a) 29,82 psia; (b) 0,219; (c) 425,7 Btu/lbm.

2-52 Um dispositivo cilindro-8mbolo contém inicialmente 50 1 de dgua liquida
a 25° C e 300 kPa. Adiciona-se calor a pressdo constante até que o liquido €
totalmente vaporizado.

(a) Determine a massa da dgua.
(b) Determine a temperatura final.

(¢) Determine a variagéo da entalpia total.

(d) Mostre o processo num diagrama 7-v com as respectivas linhas
de saturagdo.

Solucdo: (a) 49,85 kg; (b) 133,55° C; (c) 130,627 kl.

2-53 Um reservatério rigido de 0,5 m3 contém uma mistura de liquido e de
vapor saturado de dgua a 100° C. A dgua € aquecida at€ atingir o ponto critico.
Determine a massa de 4gua liquida e o volume ocupado pelo liquido no estado
inicial. Solucdo: 158,28 kg; 0,165 m3.

2-54 Determine o volume especifico, a energia interna e a entalpia de liquido
comprimido de dgua a 100° C e 15 MPa, tratando-a como liquido saturado.
Compare estes valores com os obtidos das tabelas de liquido comprimido.

2-55E Um reservatério rigido de 15 ft3 contém uma mistura saturada de
fluido frigorigénio-134a a 30 psia. Se o liguido saturado ocupar 10% do
volume, determine o titulo e a massa total do gés no reservatério.
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e 2-56 Um dispositivo cilindro-émbolo contém 0,8 kg de vapor a 300° C e
CAPITULO 2 1 MPa. O vapor é arrefecido a uma pressao constante, até que metade da massa
Propriedades das se condense.

substincias puras
(a) Mostre o processo num diagrama T-v.

() Determine a temperatura final.
(c) Determine a varia¢do de volume.

2-57 Um reservatério rigido contém vapor de dgua a 300° C a uma pressdo
desconhecida. Quando o reservatdrio € arrefecido até 180° C, o vapor inicia a
condensacdo. Determine a pressio inicial do reservatério.

Solucdo: 1,325 MPa.

Pressio de vapor e equilibrio de fase

2-58 Considere um copo com dgua num recinto a 20° C e 60% de humidade
relativa. Se a temperatura da dgua € de 15° C, determine a pressdo de vapor
(a) na superficie livre da agua e (b) num local do quarto longe do copo.

2-59 Numa praia, durante um dia quente de Verdo em que a temperatura € de
30° C, alguém afirma que a pressao de vapor no ar € de 5,2 kPa. Esta afirmagao
é vélida?

2-60 Num certo dia, a temperatura e a humidade relativa do ar sobre uma pis-
cina grande sdo de 20° C e 40% respectivamente. Determine a temperatura da
dgua da piscina quando se estabelecem as condigdes de equilibrio de fase entre
a dgua e o vapor do ar.

2-61 Considere dois recintos idénticos, mas sendo um mantido a 30° C e 40%
de humidade relativa, enquanto o outro é mantido a 20° C e 70% de humidade
relativa. Sabendo que a quantidade de dgua é proporcional a pressdo de vapor,
indique qual o recinto que contém mais agua.

2-62E Uma garrafa de termos tem dgua at€ meio e € deixada aberta ao ar
atmosférico a 70° F e 35% de humidade relativa. Sabendo que a transferéncia
de calor da 4gua para as paredes da garrafa e na superficie livre é desprezével,
determine a temperatura da dgua quando se atinge o equilibrio de fase.

2-63 Durante um dia quente de Verdo quando o ar estd a 35° C e 70% de
humidade relativa, compra-se uma lata de uma bebida supostamente «fresca».
O vendedor afirma que a temperatura da bebida estd abaixo de 10° C, no entanto,
a bebida nilo aparenta estar fresca e ndo se nota nenhuma condensagio a
formar-se na lata. Estard o vendedor a dizer a verdade?

Gas perfeito \

2-64 Os gases propano e metano sdo vulgarmente utilizados para aqueci- t
mento, e uma fuga destes, mesmo por periodos curtos, pode causar uma situagao
de perigo. Qual deles apresenta um maior risco de incéndio? Justifique.

2-65C Quais as condigdes em que se pode tratar um gds real como um gis
perfeito?
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2-66C Qual a diferenca entre R e R,? Qual a relag¢do entre eles?
2-67C Qual a diferenga entre massa e massa molar? Qual a relagdo entre elas?

2-68 Um baldo esférico com 6 m de didmetro esta cheio de hélio a 20°C e
200 kPa. Determine o nimero de moles e a massa do hélio.
Solugdo: 9,28 kmol; 37,15 kg.

2-69 A pressdo num pneu de um automoével depende da temperatura do ar
contido. Quando esta é de 25° C, 1&é-se no manometro 210 kPa. Se o volume do
pneu for de 0,025 m?3, determine o aumento da pressdo quando a temperatura
do ar atingir 50° C. Determine também a quantidade de ar que tem de ser
libertada, de forma a repor o valor original da pressio a esta temperatura.
Admita que a pressdo atmosférica € de 100 kPa.

2-70E  Um pneu de automével com um volume de 0,53 ft3 contém ar a 90° F

e 20 psig. Determine a quantidade de ar que deve ser introduzida, de forma a

atingir o valor recomendado de pressdo de 30 psig. Admita que a pressio atmos-

férica € de 14,6 psia e que a temperatura e o volume permanecem constantes.
Solugdo: 0,0260 Ibm.

2-71 Um reservatdrio de oxigénio com 1,2 m3 estd a 500 kPa. Determine a
quantidade de oxigénio no reservatdrio se a temperatura for de 24° C e a pressio
atmosférica de 97 kPa.

2-72E  Um reservatdrio rigido contém 20 Ibm de ar a 20 psia e 70° F. Adiciona-
-s€ mais ar, at€ que a pressio e a temperatura aumentem para 35 psia e 90° F,
respectivamente. Determine a quantidade de ar adicionada.

Solugdo: 13,73 Ibm.

2-73 Um reservatério rigido de 800 | contém 10 kg de ar a 25° C. Determine
a pressdo manomeétrica sabendo que a pressdo atmosférica é de 97 kPa.

2-74 Um reservatério de 1 m? contendo ar a 25° C e 500 kPa est4 ligado,
através de uma vélvula, a outro contendo 5 kg de ar a 35° C e 200 kPa. Abre-se
avilvula e deixa-se o sistema total atingir o equilibrio térmico com a vizinhanga
que estd a 20° C. Determine o volume do segundo reservatdério e a pressio final
de equilibrio. Solugdo: 280,1 kPa.

Factor de compressibilidade

2-75C  Qual o significado fisico do factor de compressibilidade Z?
2-76C  Qual ¢ o principio dos estados correspondentes?

2-77C Como se definem a pressio reduzida e a temperatura reduzida?

2-78 Determine o volume especifico de vapor de dgua sobreaquecido a 10 MPa
e 400° C, utilizando (a) a equagdo de gases perfeitos, (b) a carta de compres-
sibilidade generalizada e (c) as tabelas de vapor. Determine também o erro
envolvido nos dois primeiros casos.

Solugdo: (a) 0,031 06 m3/kg; 17,6%; (b) 0,026 09 m¥/kg; 1,2%;

(c) 0,026 41 m3/kg.
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2-79 Determine o volume especifico de vapor de fluido frigorigénio-134a a
1,4 MPa e 140° C, utilizando (a) a equagio de gases perfeitos, (b) a carta de
compressibilidade generalizada e (c) tabelas. Determine também o erro envol-
vido nos dois primeiros casos.

2-80 Determine o volume especifico de azoto gasoso a 10 MPa e 150 K, utili-
zando (a) a equagdo de gases perfeitos, (b) a carta de compressibilidade genera-
lizada. Compare estes resultados com o valor experimental de 0,002 388 m3/kg
e determine também o erro envolvido em cada caso.

Solucdo: (a) 0,004 452 m3/kg; 86,4%; (b) 0,002 404 m3/kg; 0,7%.

2-81 Determine o volume especifico de vapor sobreaquecido a 1,6 MPa e
225° C, utilizando (a) a equagio de gases perfeitos, (b) a carta de compres-
sibilidade generalizada e (c) as tabelas de vapor. Determine também o erro
envolvido nos dois primeiros casos.

2-82E O fluido frigorigénio-134a a 400 psia tem um volume especitico
de 0,1386 ft3/lbm. Determine a temperatura do fluido frigorigénio através de
(a) a equagdo de gases perfeitos, (b) a carta de compressibilidade generalizada
e (¢) tabelas.

2-83 Um reservatério de 0,01677 m? contém 1 kg de fluido frigorigénio-134a
a 110° C. Determine a pressio através de (a) a equacio de gases perfeitos, (b)
a carta de compressibilidade generalizada e (c) tabelas.

Solugdo: (a) 1,861 MPa; (b)1,586 MPa; (c) 1,6 MPa.

2-84 Alguém afirma que oxigénio gasoso a 160 K e 3 MPa pode ser tratado
como um gés perfeito, com um erro inferior a 10%. Isto € verdade?

2-85 Qual a percentagem do erro envolvida em tratar didxido de carbono a
3 MPa e 10° C como um gés perfeito? Solugdo: 25%.

2-86 Qual a percentagem do erro envolvida em tratar diéxido de carbono a
5 MPa e 350 K como um gis perfeito?

Outras equacdes de estado

2.87C Qual o significado fisico das duas constantes que figuram na equagao
de estado de van der Waals? Como sdo determinadas?

2-88 Um reservatério de 3,27 m3 contém 100 kg de azoto a 225 K. Determine
a pressio do reservatério (@) a equagao dos gases perfeitos, (b) a equagao de van
der Waals e (c) a equagio de Beattie-Bridgeman. Compare os resultados com
o valor real de 2000 kPa.

2-89 Um reservatério de 1 m? contém 2,841 kg de vapor a 0,6 MPa. Deter-
mine a temperatura de vapor usando (a) a equagao dos gases perfeitos,
(b) a equagdo de van der Waals e (c) as tabelas de vapor.

Solugdo: (a) 457,6 K; (b) 465,9 K; (c) 473 K.
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2-90E Fluido frigorigénio-134a a 100 psia tem um volume especifico de
0,5388 ft3/Ibm. Determine a temperatura do fluido frigorigénio através de
(@) a equagdo dos gases perfeitos, (b) a equacio de van der Waals e (c) tabela.

' 2-91 Azoto a 150 K tem um volume especifico de 0,041884 m3/kg. Deter-
mine a pressdo do azoto através de (a) a equacgdo dos gases perfeitos, (b)
| a equagdo de Beattie-Bridgeman. Compare os resultados com o valor real
1000 kPa. Solucdo: (a)1063 kPa; (b) 1000,4 kPa.

Exercicios de revisao

2-92 Uma sala de fumadores permite acomodar 15 pessoas. Os requisitos de
ar fresco minimo para este tipo de salas € de 30 1/s por pessoa (ASHRAE,
Standard 62, 1989). Determine o caudal de ar novo necessario ¢ o didmetro da
conduta, sabendo que a velocidade do ar ndo deve exceder 8 m/s.

2-93  Os requisitos minimos de ar fresco para edificios residenciais € de 0,35
renovagdes por hora (ASHRAE, Standard 62, 1989). Isto €, 35% contido na
residéncia deve ser renovado, em cada hora, com ar novo exterior. Determine
o caudal de ar em 1/min para cumprir estes requisitos numa residéncia de
200 m2 e 2,7 m de altura. Determine também o didmetro da conduta, sabendo
que a velocidade do ar ndo deve exceder 6 m/s.

2-94 Antes de uma viagem mede-se, com um mandmetro, a pressao dos pneus
de um automdével que € de 200 kPa. No fim da viagem a pressdo € de 220 kPa
num local onde a pressao atmosférica € de 90 kPa. Assumindo que o volume
do pneu permanece constante em 0,022 m?, determine o aumento percentual da
temperatura do ar do pneu.

2-95 Embora existam balGes desde 1783, quando o primeiro voou em Franga,
ocorreu em 1960 um grande avango no desenho de baldes modernos com o
aparecimento do baldo de ar quente, feito de tecido leve de nylon e aquecido
por propano. Ao contririo dos baldes cheios com hélio, os de ar quente estdo
abertos para atmosfera. Assim, a pressdo no interior € sempre igual a presséo
atmosférica local, ndo existindo o perigo de rotura.

Os baldes de ar quente tém didmetros entre 15 e 25 m. O ar no seu interior
é aquecido através de um queimador de propano localizado no topo da géndola.
As chamas do queimador penetram no baldo, aquecendo o ar e aumentando a
temperatura no topo deste entre 65° C e mais de 120° C. A temperatura é
mantida nos niveis desejados pela ligacdo periédica do queimador. A forga
de flutuac@o € proporcional a massa volimica do ar frio exterior € ao volume
do baldo, podendo ser expressa pela seguinte

Ff= Pir i 8 Voitns
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[ em que g € a aceleragdo da gravidade. Quando a resisténcia do ar € desprezavel,
CAPITULO 2 a forca de flutuagio € contrariada por (1) o peso de ar quente do baldo, (2)
Ringrickides das 0 peso da géndola cordas e nylon e (3) a carga que este transporta. O operador

substancias puras . . . : _ :
e pode controlar a altura e 0 movimento vertical através da ligagao do queimador

ou pela libertagdo de algum ar quente que € substituido por ar frio. O movi-
mento no sentido horizontal € ditado pelos ventos.

Considere um baldo de ar quente de 20 m de didmetro e uma gdndola com
uma tara de 80 kg. Este baldo permanece imével no ar num local, onde a pres-
sd0 e temperatura atmosféricas sdo de 90 kPa e 15° C respectivamente, trans-
portando 3 pessoas com 65 kg cada. Determine a temperatura média do ar no
baldo. Qual seria a resposta, se a temperatura exterior fosse de 30° C?

2-96 Considere um baldo de ar quente de 18 m de didmetro e uma gondola
com uma tara de 120 kg, transportando duas pessoas com 70 kg cada. O ar do
baldo € aquecido por queimadores de propano e encontra-se num local onde a
pressio e temperatura atmosférica sao de 93 kPa e 12° C respectivamente.
Determine a temperatura média do ar do baldo, quando este inicia a sua subida.
Qual seria a resposta, se a temperatura exterior fosse de 25° C?

2-97E  Agua numa panela de pressdo ferve a 250° F. Qual a pressao absoluta
em psia?

2-98 Um reservatério rigido de 0,07 m? contém 1 kg de vapor de fluido frigo-
rigénio 134a a 400 kPa. Deixa-se arrefecer o reservatério. Determine a pressdo
quando o fluido frigorigénio inicia a condensagido. Mostre 0 processo num
diagrama P-v e as respectivas linhas de saturagdo.

2-99 Um reservatdrio rigido de 4 1 contém 2 kg de uma mistura de dgua em

H.,O 5 ; « .
V=241 liquido e vapor saturados a 50° C. Deixa-se arrefecer lentamente até que exista
m= 2kg uma s6 fase. No estado final, a 4gua estara na fase liquida ou de vapor? Qual
r=50cC seria a sua resposta se o volume do reservatério fosse aumentado para 400 17

2-100 Uma massa de 10 kg de fluido frigorigénio-134a sobreaquecido a
0,8 MPa e 40° C ¢ arrefecida a pressdo constante até se transformar em liquido
FIGURA P2-99 comprimido a 20° C.
(a) Mostre o processo num diagrama T-v com as respectivas linhas

de saturagdo.
(b) Determine a varia¢do do volume.
(¢) Determine a variacio da energia interna total.

Solugdo: (b) -0,261 m?; (¢) —1753 kJ.

2-101 Um reservatério rigido de 0,5 m? contendo hidrogénio a 20° C e 600 kPa,
estd ligado através de uma vilvula a outro de 0,5 m3, contendo hidrogénio a
30° C e 150 kPa. Abre-se a vélvula e deixa-se o sistema atingir o equilibrio
térmico com a vizinhanga que estd a 15° C. Determine a pressio final.

2-102 Um reservatério de 20 m? contém azoto a 25° C e 800 kPa. Liberta-se
algum azoto até que a pressdo desca até 600 kPa. Sabendo que a temperatura
é de 20° C, determine a quantidade de azoto libertada. Solucao: 42,9 kg.

FIGURA P2-101
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2-103  Vapor a 400° C tem um volume especifico de 0,02 m3/kg. Determine
a pressdo baseando-se na (a) equagio dos gases perfeitos, (b) carta de compres-
sibilidade generalizada e (c¢) as tabelas de vapor.

Solugdo: (a) 15 529 kPa; (b) 12 591 kPa; (¢) 12 500 kPa.

2-104 Um reservatorio cujo volume € desconhecido € dividido em duas partes
através de uma divisoria. Um dos lados contém 0,1 m? de fluido frigorigénio
134a, que estd em liquido saturado a 0,8 MPa, enquanto que o outro lado se
encontra vazio. Retira-se o separador, e o fluido frigorigénio preenche todo
o reservatorio. Sabendo que o estado final € de 25° C e 200 kPa, determine o
volume do reservatério.

2-105 Considere um reservatério contendo inicialmente 5 1 de propano liquido
a temperatura ambiente de 20° C. Sabendo que surgiu uma fenda no tubo de
ligagdo provocando uma fuga, determine a temperatura do propano quando a
pressdo desce para 1 atm. Calcule a quantidade total de transferéncia de calor
necessdria para vaporizar todo o propano.

2-106 Repita o Exercicio 2-105 para isobutano.

Exercicios de computacéo, projecto e trabalhos

2-107 Escreva um programa de computador para expressar T, = f (P,,) para
vapor como uma fun¢do polinomial de grau cinco, em que a pressdo apareca
em kPa e a temperatura em °C. Use os dados da Tabela A-4. Qual a precisido
desta equagdo?

2-108  Afirma-se que os frutos e os vegetais sao arrefecidos em 6° C por cada
ponto percentual de perda de peso sob a forma de dgua durante o arrefecimento
por vdcuo. Através de cdlculos demonstre se esta afirmagio € razodvel.

2-109 Escreva um programa de computador para determinar o volume especi-
fico de uma substincia a uma dada temperatura e presséo, utilizando a equagio
Beattie-Bridgeman. Verifique o seu programa, calculando o volume especifico
do fluido frigorigénio-134a em dez estados diferentes, comparando-os com os
valores tabelados.
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| 2-110 Normalmente, um sélido absorve calor durante a fusdo, mas existe uma
CAPITULO 2 excepgdo a temperaturas proximas do zero absoluto. Descubra qual ¢ este
Propriedades das sélido e explique este facto.

substincias puras

2-111 Ao longo da histéria, foram propostas numerosas equagdes de estado.
Descreva duas equagdes que nio foram apresentadas neste capitulo, porme-
norizadamente e discuta a precisdo e a aplicabilidade de cada uma.

2-112 Sabe-se que A pressdo atmosférica, a 4gua congela a 0° C. A mistura de
4gua liquida e gelo a 0° C encontra-se em equilibrio estével, visto que ndo pode
sofrer nenhuma transformagéo quando isolada da sua vizinhanga. Contudo,
quando a 4gua € livre de impurezas e as superficies interiores do recipiente sdo
lisas, a temperatura pode ser baixada para —2° C ou até mais, sem qualquer
formagdo de gelo. Mas nesse estado, qualquer distirbio pode abruptamente
iniciar a formagio de gelo, estabilizando a temperatura a 0° C. A dgua a -2°C
apresenta-se num estado metaestdvel. Descrevaos estados metaestaveis e dis-
cuta as diferencas para os estados de equilibrio estaveis.

2- 113 Utilizando um termémetro, mega a temperatura de ebuligio da dgua
e calcule a pressdo de saturagéio correspondente. Com base nesta informagao,
estime a altitude da sua localidade e compare com o valor real.

Exercicios de computacio

2-114  Repita o Bxercicio 2-26 utilizando o programa incluido.
2-115E  Repita o Exercicio 2-27E utilizando o programa incluido.
2-116  Repita o Exercicio 2-28 utilizando o programa incluido.
2-117  Repita o Exercicio 2-29 utilizando o programa incluido.

2-118  Repita o Exercicio 2-30 utilizando o programa incluido.

2-119E Repita o Exercicio 2-31E utilizando o programa incluido.
2-120  Repita o Exercicio 2-32 utilizando o programa incluido.

2-121  Repita o Exercicio 2-33 utilizando o programa incluido.

© McGraw-Hill



