..Golecao UAB-UFSCar

Engenharia Ambiental

........... Termodinamica aplicada

" Paulo Waldir Tardioli

Termodindmica
para Engenharia

“um curso introdutério



Termodinamica
para Engenharia

um curso introdutorio



Uy

Reitor

Targino de Araujo Filho
Vice-Reitor

Adilson J. A. de Oliveira
Pro-Reitora de Graduacao
Claudia Raimundo Reyes

StaD

Secretaria de Educacao a Distancia - SEaD
Aline M. de M. R. Reali
Coordenacao SEaD-UFSCar

Daniel Mill

Denise Abreu-e-Lima

Glauber Lucio Alves Santiago
Joice Otsuka

Marcia Rozenfeld G. de Oliveira
Sandra Abib

Vania Paula de Almeida Neris
Coordenacao UAB-UFSCar

Daniel Mill

Denise Abreu-e-Lima

Coordenador do Curso de Engenharia Ambiental
Luiz Mércio Poiani

UAB-UFSCar

Universidade Federal de Sao Carlos
Rodovia Washington Luis, km 235
13565-905 - Sao Carlos, SP, Brasil
Telefax (16) 3351-8420
www.uab.ufscar.br

uab@ufscar.br



Paulo Waldir Tardioli

Termodinamica
para Engenharia

um curso introdutorio

Sdo Carlos
2013



© 2011, Paulo Waldir Tardioli

Concepcao Pedagdgica
Daniel Mill

Supervisao
Douglas Henrique Perez Pino

Equipe de Revisao Linguistica
Clarissa Galvdo Bengtson

Daniel William Ferreira de Camargo
Gabriela Aniceto

Leticia Moreira Clares

Sara Naime Vidal Vital

Equipe de Editoracao Eletronica
Izis Cavalcanti

Equipe de llustracao
Maria Julia Barbieri Mantoanelli

Capa e Projeto Grafico
Luis Gustavo Sousa Sguissardi

Todos os direitos reservados. Nenhuma parte desta obra pode ser reproduzida ou transmitida por qualquer
forma e/ou quaisquer meios (eletrénicos ou mecanicos, incluindo fotocépia e gravagéo) ou arquivada em qual-
quer sistema de banco de dados sem permisséo escrita do titular do direito autoral.



........... SUMARIO

APRESENTAGRD .. ... .. oo 11

UNIDADE 1: Conceitos e Definicdes

1.1 Primeiraspalavras........... ... ... . ... 15
1.2 Problematizandootema ............. ... ... ..l 15
1.3 Sistema Termodinamico e Volume de Controle .................... 15
1.4 Estado e Propriedades de uma Substancia........................ 17
1.5 Equilibrio, Processos e Giclos ............. ... ... .. . ... ..., 18
1.6 Unidades ... 19
1.7 Energia...... ... .. . 22

1.7.1 Energia Ginética. . .......... ... ... 22

1.7.2 Energia Potencial. ... ...... ... .. .. .. . . . 23
1.8 Pressao ...........o 24
1.9 Temperatura......... ... . 26

1.9.1 Escalas de Temperatura Relativa: Escala Celsius e Escala Fahrenheit . . . .26

1.9.2 Escalas de Temperatura Absoluta: Escala Kelvin e Escala Rankine . .. ... 27
1.10 Considerag0es finais................ ..., 28

1.11 Estudos complementares .................... ... ... 28



UNIDADE 2: Propriedades de Substancias Puras

2.1 Primeiraspalavras. ............ ... ... .. 31
2.2 Problematizandootema ............ ... ..., 31
2.3 Superficie p-v-T. ... .. 32
2.4 ProjecOes da Superficie p-v-T .......... ... ... ... 33
2.5 Mudancas de Fase de uma SubstanciaPura....................... 34
2.6 RegradasFasesdeGibbs.............. ... ... ... 37
2.7 Estimativa de PressOes de Vapor................ ... ............. 37
2.8 Calculo de Propriedades na Regiao Bifasica....................... 38
2.9 Tabelas de Propriedades Termodindmica.......................... 39
2.10 Equacoes de Estado (Relagdo p-v-T) ............................. 40

2.10.1 Equacdo de Estadodo Gas Ideal. . ............ ... .. ... ... ... ... 40

210.2 Equacdodo Virial ....... .. .. 41

2.10.3 Equacoes de Estado Cubicas . ..., 42

2.10.4 Equac0es de Estado para Liquidos Puros. ........................ 46
2.11 Consideragdes finais. ..............oo i 48
2.12 Estudos complementares ................ ... ... 48

UNIDADE 3: Leis da Termodinamica e suas Aplicacdes
3.1 Primeiras palavras. ............. ... ... 53

3.2 Problematizandootema ........... ... . ... 53



3.3

3.4

3.5

3.6

Calore Trabalho. ... 53

3.3 Galor .. 54
332 Trabalho. . ... .o 54
Primeira Lei da Termodindmica .................................. 57
3.4.1 Balango de Energia para Sistemas Fechados. ...................... 28
3.4.2 Definicdode Enfalpia. ......... ... . 60
3.4.3 Balanco de Energia para Sistemas Abertos .. ...................... 62
3.4.4 Processos a Volume Constante e Pressdo Constante ................ 65
3.4.5 Capacidades Calorificas e 0 Calculode AueAh .................... 66
3.4.6 Processos envolvendo Gases ldeais .. ........................... 69
3.4.7 Calores Latentes de SubstanciasPuras........................... 71
3.4.8 Aplicagies . . .. oo 73
Considerag0es finais. ...............o i 78
Estudos complementares .............. ... ... ... 78

UNIDADE 4: Entropia

41

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

Primeiras palavras. .......... ... ... ... ... ... 81
Problematizandootema .............. .. ... ... . ... ..., 82
Enunciados da Segunda Lei da Termodinamica.................... 82
4.3.1 Enunciado de Clausius da Segunda lLei........................... 83
4.3.2 Enunciado de Kelvin-Planck da Sequnda Lei....................... 83
4.3.3 Enunciado da Entropiada Segundalei........................... 84
Maquinas Termicas. .. ..... ... 85
Refrigeradores ou Bombasde Calor.............................. 87

Maquinade Carnot ....... ... ... . .. . ..., 89



4.7 Escala Termodindmica de Temperatura ........................... 92

4.8 ENtropia....... ... 97

4.8.1 Entropia para Processos que Percorremum Ciclo. .................. 98
4.8.1.1 Processos Reversiveis Isotérmicos de

Transferénciade Calor ............ .. ... .. .. ... ....... 100

4.8.1.2 Processos Adiabaticos Reversiveis. ...................... 101

4.8.1.3 Variagdo de Entropia de Substéncias Puras ................ 103

4.8.1.4 Variacdo de Entropia de Liquidos, Sdlidos e Gases Ideais . .. .. 104

4.8.2 Balango de Entropia. . .......... 107
4.8.2.1 Balango de Entropia para Sistemas Fechados............... 108

4.8.2.2 Balango de Entropia para Volumes de Controle ............. 108

4.9 Consideragdes finais. ... 110
410 Estudos complementares ................ ... ..., 110

UNIDADE 5: Termodinamica do Equilibrio de Fases

9.1 Primeiras palavras. ......... ... ... .. . 113
0.2 Problematizandootema ........... ... ..., 113
9.3 Misturas € SOIUGOES . ... ...t 114
5.3.1 Unidades de Concentragdo ................ccoiiiiiion. .. 114
5.3.2 EquacOes de Estado (EDE) para sistemas multicomponentes......... 115
5.3.21 Regrasdemistura ..............c.iriiiiiii. 115

5.3.2.2 Regras de misturas baseadas em
propriedades pseudocriticas. . ............. . ... ... 116
5.3.2.3 Diagramas generalizados para misturas................... 117
5.3.3 Estimativa do volume especifico de mistura de liquido (v ) .......... 117
5.3.4 Solugdo ideal e mistura de gasesideais ......................... 120
5.3.5 Propriedades parciaismolares. . .. ............ .. ... . ... 121
5.3.5.1 Volume parcialmolar . ............... ... ... ........... 122

5.3.5.2 Definicdo geral de propriedades parciais molares. ........... 124



5.4

9.9

5.6

9.7

5.8

5.9

5.3.6 Potencial QUIMICO . . . . ..o ot
9.3.7 Fugacidade . ......... ...

Critérios de Equilibriode Fases .............. ... ... ... .........
Equilibrio liquido-vapor para espéciespuras .....................

Fugacidade e coeficiente de fugacidade
para espécies em solugao ...................

Misturas liquidas reais................ ... ... ..
Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)......... . ... ... ... ... .......

Equilibrio Liquido-Liquido (ELL) ............. ... .. ...,

5.10 Liquidos e gases em equilibrio com solidos......................

5.11 Consideragdes finais. ...

5.12 Estudos complementares ............. ... ... ...,

UNIDADE 6: Equilibrio Quimico

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

Primeiras palavras. ............... .. .. .. ...
Problematizandootema ............... ... .. ... . ... ...
Coordenadade Reagao....................oooiiiiiiiiiii..

Critérios de Equilibrio Termodinamico
em um Sistema Reacional............... .. ... ... . ... ... ...

Aplicacdo dos Critérios de Equilibrio usando o Conceito de
Grau de Avango, &. ...

Determinagao de AG®. ... ... .



6.7 Relagao entre as Constantes de Equilibrio e a Composigao ........ 189
6.7.1 ReagOes em Fase Gasosa . ............oouuiiinneninnnnnnn... 189

6.7.2 ReagOesem Fase Liquida ............. ..., 191

6.8 ConsideragOes finais....................coiiiiiii, 192
6.9 Estudos complementares ................ ... ... ... ..., 193
REFERENCIAS . ... ... ... ... .l 195

APENDICES ... .. 199




APRESENTAGAO

A Termodinamica é a ciéncia que estuda o calor, o trabalho e as proprieda-
des das substancias relacionadas ao calor e ao trabalho.

A Termodinamica nasceu com a necessidade de descrever a operacdo das
maquinas a vapor e de avaliar o limite do seu desempenho. Os principios ob-
servados para estas maquinas foram generalizados em postulados, conhecidos
como 12 e 22 Leis da Termodindmica. A base da Termodinamica é a observa-
¢do experimental, seus postulados nao tém prova do ponto de vista matematico
(SMITH, VAN NESS & ABBOTT, 2000).

Neste livro, inicialmente aprenderemos o vocabulario aplicado a Termo-
dindmica e os conceitos basicos, necessarios ao desenvolvimento de seus
principios fundamentais. A seguir, estudaremos as propriedades de subs-
tancias puras que mudam de fase, e como obter essas propriedades a partir
de tabelas e equacg0es; revisaremos a equacao de estado para gas ideal e
apresentaremos as equacdes de estado para gases ndo ideais. Em grande
parte estaremos concentrados nas Leis da Termodinamica — a Primeira Lei da
Termodindmica e a Segunda Lei da Termodinamica . A Primeira Lei da Termodi-
namica estuda as diferentes formas de energia (cinética, potencial, interna) e €
aplicada no calculo das necessidades de calor e trabalho para processos fisicos
e quimicos. A Segunda Lei da Termodinamica diz respeito a possibilidade de
ocorréncia de um determinado fenémeno, ou seja, ela mostra se uma transfor-
macao é possivel ou ndo de ocorrer. Outros calculos importantes em Engenha-
ria, como a determinacédo das condi¢bes de equilibrio para rea¢des quimicas, da
transferéncia de espécies quimicas entre fases, etc., se baseiam na aplicacao
das duas Leis Fundamentais.

Veremos 0s principais conceitos envolvidos no equilibrio de fases — equi-
librio liquido-vapor, liquido-liquido, solido-liquido. Importantes processos indus-
triais requerem a separacao de componentes de misturas fluidas a partir de ope-
ragOes unitarias. Por exemplo, a destilacdo, cujo objetivo é separar componentes
de uma mistura liquida por diferengas em suas volatilidades; a absorgéo, que
objetiva extrair um componente de uma mistura gasosa o dissolvendo em liqui-
do; a extracdo, cujo objetivo é retirar um componente de uma mistura liquida,
transferindo-o para outro liquido; e a lixiviacdo, onde se extrai um componente
de uma mistura sélida por meio de um solvente liquido.

Estudaremos ainda o equilibrio das rea¢des quimicas com o objetivo de ob-
ter ferramentas adequadas ao céalculo de conversfes de equilibrio. Em um pro-
cesso quimico industrial, estamos interessados em obter, a partir de matérias-
primas, um produto desejado com um valor agregado. A Termodinamica da-nos

11



12

informacgédo a respeito do calor de reacdo e da conversdo maxima possivel, ou
seja, a conversdo de equilibrio. Se a analise Termodinamica indicar um alto ren-
dimento no equilibrio, pode ser economicamente viavel estudar-se o processo,
escolhendo apropriadamente o tipo de reator, as condi¢cdes de operacao, etc.

Em cada unidade serédo apresentados exemplos que auxiliardo o leitor na
fixac@o dos conceitos abordados. A grande maioria desses exemplos foi retirada
— e algumas vezes adaptada — de excelentes obras de Termodinamica, listadas
no final deste livro.



UNIDADE 1

Conceitos e Definicoes






1.1 Primeiras palavras

Nesta unidade serdo apresentados alguns conceitos fundamentais e defi-
nicdes que serdo utilizados ao longo deste livro. O objetivo é familiarizar o leitor
com o vocabulario frequentemente utilizado no estudo da Termodinamica. Sera
realizada uma breve revisdo de sistemas de unidades (métrico e inglés), pres-
sao e temperatura.

1.2 Problematizando o tema

O principio da conservacgéao de energia, uma das leis fundamentais da na-
tureza, é responsavel pela contabilizagdo da energia total do universo. De acor-
do com essa lei, na auséncia de efeitos relativisticos, a energia total do universo
€ constante, ndo pode ser criada ou destruida, apenas convertida de uma forma
a outra (na verdade, rigorosamente é o total massa-energia que se conserva —
Einstein demonstrou a equivaléncia massa-energia em sua famosa equacéo E
= mc?; mas esses efeitos s6 sao significativos em processos envolvendo altis-
simas energias, e serdo desprezados neste livro de Termodindmica Classica).
Assim, se, por exemplo, um automével em alta velocidade colide contra um muro
de contencdo numa rodovia, e para repentinamente, sua energia cinética sera
convertida em outra forma de energia. Vocé saberia responder que forma de
energia é esta? O estudante de Engenharia deve estar familiarizado com as
diferentes formas de energia que uma determinada substéncia pode adquirir
durante um dado processo e como a energia pode ser convertida de uma forma
a outra. Por exemplo, como a energia da queima de um combustivel, fornecida a
agua numa caldeira, pode ser transformada em energia elétrica?

Um telejornal noticia: “Os termdmetros da cidade de S&o Paulo registraram
nesta ulltima madrugada 27°F (graus Fahrenheit)”. Vocé saberia dizer se esta-
mos no verdao ou no inverno? Atualmente, ha dois sistemas de unidades em uso,
sistema internacional de unidades (SI) ou métrico e o sistema inglés. Frequente-
mente o estudante de Engenharia se deparara com estes sistemas de unidade
e, na resolucdo de um dado problema, € necessario que todas as grandezas
fisicas estejam expressas no mesmo sistema. Assim, o estudante deve estar
familiarizado com a converséo de unidades.

1.3 Sistema Termodinamico e Volume de Controle

Um sistema termodindmico é uma porc¢ao fixa de matéria, sobre a qual
nossa atencdo € dirigida. Toda matéria e 0 espaco externo ao sistema sao



chamados de vizinhanca. O sistema € separado da vizinhanga pelas fronteiras
do sistema, as quais podem ser fixas ou méveis.

A Figura 1.1 mostra o0 exemplo de um sistema (gas contido em um conjunto
cilindro-pistéo). A fronteira deste sistema (linha pontilhada) é mdvel, pois se reti-
rarmos o peso, o pistdo se deslocara para cima, aumentando o volume ocupado
pelo gés.

Peso
Cilindro Pt e o e .
: G : Fronteira
: a5 do sistema

Figura 1.1 Exemplo de um sistema — gas contido em um cilindro.

A Termodinamica estuda as interac6es de um sistema com suas vizinhan-
¢as. Estas interacdes podem ocorrer por meio de transferéncia de energia (calor
e trabalho) e/ou matéria. Se a fronteira do sistema permitir somente a transfe-
réncia de calor e/ou trabalho, o sistema é dito fechado; se a fronteira nao permitir
nenhum tipo de transferéncia (energia e matéria), o sistema é dito isolado; e, se
através do sistema houver escoamento (para fora ou para dentro) de matéria
(massa), este é dito aberto.

Um volume de controle € um volume no espaco para o qual ou do qual
uma substancia escoa. O volume de controle pode ser um equipamento que
apresenta um escoamento, como por exemplo, uma turbina, uma bomba, um
compressor de ar, etc. A superficie do volume de controle é chamada superficie
de controle, e esta permite fluxos de energia (calor e trabalho) e massa.

A Figura 1.2 mostra o exemplo de um volume de controle (turbina). A su-
perficie de controle é representada pela linha pontilhada. Observe que ha fluxo
de massa (vapor d’ agua) através do equipamento, bem como saida de energia
(trabalho de eixo).

Deve-se observar que sistema é definido quando se trata de uma quantida-
de fixa de massa e volume de controle quando a andlise envolve fluxos de mas-
sa. Assim, 0s termos sistema fechado e sistema aberto sdo usados de forma
equivalente aos termos sistema (massa fixa) e volume de controle (envolvendo
fluxos de massa).



Vapor d’agua
alta pressao

Saida de energia
(trabalho de eixo)

\ Superficie de controle

Vapor d’agua
baixa pressao

Figura 1.2 Exemplo de um volume de controle — turbina.

1.4 Estado e Propriedades de uma Substancia

Uma substancia qualquer (dgua, por exemplo) pode existir sob varias formas
(fases): solida, liquida ou gasosa.

Fase é uma quantidade de matéria totalmente homogénea, ou seja, tem a
mesma composicdo e as mesmas propriedades fisico-quimicas em toda a sua
extensao.

Uma substancia pura pode existir em mais de uma fase (por exemplo, gelo,
agua liquida e vapor). Quando vérias fases coexistem, estas se separam por
meio das fronteiras das fases.

Em cada fase a substancia pode existir em varios estados, por exemplo,
a varias pressoes e temperaturas. Estado, portanto, pode ser descrito por um
conjunto de propriedades (qualquer grandeza fisico-quimica) assumidas pela
substancia em um dado instante.

Uma propriedade termodindmica € uma caracteristica macroscopica de
um sistema, como massa, volume, temperatura e pressdo, para as quais um
valor numérico é atribuido em um dado tempo sem o conhecimento do com-
portamento prévio (histdria) do sistema. Algumas propriedades sao diretamente
mensuraveis, tais como, temperatura, pressao e volume. Outras séo obtidas in-
diretamente e serdo estudadas nas proximas unidades, como exemplo, energia
interna, entalpia e entropia.

As propriedades termodindmicas podem ser divididas em extensivas e
intensivas. Uma propriedade intensiva é aquela que independe da massa do
sistema, como por exemplo, temperatura, pressao e densidade. Uma proprieda-
de extensiva é aquela que depende da massa do sistema, como por exemplo,
massa e volume total.



As propriedades extensivas por unidade massa sao propriedades intensivas.

i Quando dividimos uma propriedade extensiva pela massa, o resultado ser4 uma

propriedade especifica. Por exemplo, temos o volume especifico, definido por:

v Volume (1.1)

massa

Uma propriedade extensiva sera representada por uma letra mailscula
(excecdo: massa, m) e uma propriedade intensiva por uma letra minascula.

1.5 Equilibrio, Processos e Ciclos

Equilibrio termodinamico caracteriza-se pela invariabilidade das proprieda-

des do sistema com a posi¢éo e com o tempo. Para um sistema estar em equilibrio

termodinamico deve existir equilibrio mecanico, térmico, de fases e quimico.

Quando o sistema muda de um estado de equilibrio para outro, o sistema
passa por um conjunto de estados chamado processo. Se na passagem de um

i estado a outro o desvio do equilibrio é infinitesimal, ocorre um processo de qua-
se equilibrio, e cada estado do processo pode ser idealizado como um estado de

equilibrio. Classificar o processo como de quase equilibrio ou de nédo equilibrio

i depende de como o processo é realizado. Por exemplo, na Figura 1.3 se todas

i as massas m sobre o pistdo sdo retiradas subitamente, o Embolo se eleva rapi-
damente, ocorrendo um processo de ndo equilibrio no gas (sistema). Entretanto,
se retirarmos as diminutas massas uma de cada vez, o processo pode ser con-

siderado como de quase equilibrio.

.:.:. :o:o:..
c'.'.g.o.o
e .o.:

Figura 1.3 Expansdo de um gas em um conjunto cilindro-pistdo. As refere-se a uma
pequena variacdo na posi¢cédo do pistdo (Adaptacédo de SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C;

ABBOTT, M. M. Introduc&o a Termodindmica da Engenharia Quimica, 5. ed. Rio de Janeiro:

LTC, 2000).



Se durante um processo qualguer, uma dada propriedade termodinamica
se mantiver constante, o processo é denominado como:

* Isotérmico: a temperatura mantém-se constante.

 |sobarico: a pressdo mantém-se constante.

e |socorico ou isométrico: o volume mantém-se constante.

Quando um sistema, em dado estado inicial, passa por uma série de pro-
cessos e retorna ao seu estado inicial, diz-se que ele percorreu um ciclo. As pro-
priedades termodinamicas do sistema, ao fim do ciclo, ttm os mesmos valores
que tinham no inicio (ver a Figura 1.4).

1.6 Unidades

Neste livro de Termodinamica adotaremos o sistema de unidades chamado S,
abreviacdo para Sistema Internacional de Unidades. Neste sistema, massa, com-
primento e tempo séo considerados dimensdes primarias e for¢a secundaria.

TaVh

Tivh

Tiva
TiVa

Y

Figura 1.4 Ciclo termodinamico.

As unidades basicas do Sl para massa, comprimento e tempo sao, respec-
tivamente, quilograma (kg), metro (m) e segundo (s). A unidade Sl de for¢ca é o
Newton (N = kg.m/s?). De acordo com a segunda lei do movimento de Newton,

F=ma (1.2)

Em que F =forca, m = massa e a = aceleracéo.

O Newton, N, é a forca necessaria para acelerar uma massa de 1 quilogra-
ma a uma taxa de 1 metro por segundo ao quadrado.

Embora as unidades Sl sejam um padrdo mundial, muitos dos dados coleta-
dos nos Estados Unidos (e em outros paises) ainda estdo em unidades inglesas.



A Tabela 1.1 lista as unidades das principais grandezas termodinamicas no sis-
tema Sl e inglés, bem como os fatores de converséo entre as unidades.

Tabela 1.1 Fatores de Converséo de Unidades (f).

Grandeza Simbolo | Unidade Sl | Unidade inglesa | ®f
Comprimento L m ft ouin 0,3048 ou 0,0254
Massa M kg Ibm ou slug 0,4536 ou 14,59
Tempo t S S 1

Area A m2 ft2 0,09290
Volume \% m? ft® 0,02832
Velocidade V m/s ft/s 0,3048
Aceleracao a m/s?2 ft/s? 0,3048

Forca, peso FW N Ibf 4,4482
Densidade — kg/m? lbm/ft? 16,02

Peso Especifico N N/m3 Ibf/ft3 157,1

Pressao p kPa Ibf/ft? ou Ibf/in? 0,04788 ou 6,895
Temperatura T K ‘R 0,5556
Trabalho, energia W, E JouN.m Ibf.ft 1,356

Energia interna, U, H JouN.m BTU 1055

entalpia, calor

Entropia S JIK BTU/'R 1899

Poténcia m w Ibf.ft/'s ou HP 1,356 ou 745,7
Fluxo de calor m W ou J/s BTU/s 1055

Fluxo de massa m kgls lbm/s 0,4536

Vazao volumétrica | Q, m3/s ft’/s 0,02832

Calor especifico c kJ/kg.K BTU/Ibm.'"R 4,187

Entalpia especifica | h kJ/kg BTU/Ibm 2,326

Entropia especifica | s kJ/kg.K BTU/Ibm."R 4,187

Volume especifico \Y m3/kg ft¥/lom 0,06242

@Unidade Sl = f x Unidade Inglesa

Fonte: Adaptacéo de Potter, M. C.; Scott, E. P. Termodinamica, S&o Paulo: Thomson
Learning, 2006.

No sistema inglés de unidades, a unidade de tempo € o segundo (s); a uni-
dade basica de comprimento é o pé (ft) e a unidade de massa € a libra-massa
(Ibm). A polegada (in) é definida em termos de pé por: 12 in = 1 ft.

No sistema de unidades inglés de engenharia, forca € tratada como uma di-
menséao independente adicional em conjunto com comprimento, tempo e massa. A
libra-forca (Ibf) é definida como a forga necesséria para acelerar 1 libra-massa em
32,1740 ft/s?. Neste caso, deve-se incluir na Lei de Newton uma constante dimensio-
nal de proporcionalidade de modo a torna-la consistente com a seguinte defini¢éo:



F=—2 (1.3)

Entéo, 1(Ibf) = gi x 1(Ibm) x 32,1740(ft)(s)
C

e ge = 32,1740 (Ibm)(ft) (Ibf) ™ (s)

Como forga e massa séo conceitos diferentes, 1 libra-forca e 1 libra-massa
séo grandezas diferentes, e suas unidades ndo se cancelam mutuamente. Quan-
do uma equacdo possui as duas unidades, Ibf e lom, a constante dimensional g,

deve também aparecer na equacao para torna-la dimensionalmente correta.

Exemplo 1.1 Determine o peso de um automovel popular cuja massa é de

2300 Ibm em um local onde a aceleragéo da gravidade é de 32,0 ft/s2.

Solucao:

Inserindo os valores na Equacéo (1.3) e usando a constante dimensional g, :

obtemos:

mg _ 2300 (Ibm)x 32,0(ft/s?)

9 Ibm ft/s?
Ibf

F

= 2.287,56 Ibf
32,1740

Exemplo 1.2 Um astronauta pesa 133,5 N na Lua, onde a aceleracdo da

gravidade € g = 1,632 m/s?. Qual é a massa do astronauta?
Solucéo:

Fazendo-se a = g na Equacéo (1.3) e isolando-se a massa “m”, tem-se:

_F_ 1335N

= 5" o3z i =8180Nms2

Lembre-se que no sistema de Unidades Sl g_ € igual a unidade.

Sabendo-se que 1 N = 1 kg m s2, entdo, m = 81,80 kg



1.7 Energia

Em Termodinamica os sistemas podem ser estudados sob o ponto de vista
macroscopico ou microscépico.

A abordagem macroscépica (adotada neste livro) trata do comportamento
global do sistema, sem se preocupar com modelos de estrutura molecular, at6-
mica ou subatémica. Essa abordagem é chamada de Termodinamica Classica.

A abordagem microscépica leva em consideracdo a estrutura da matéria,
caracterizando por meios estatisticos o comportamento médio das particulas e
relacionando-o com o comportamento macroscépico. Essa abordagem é cha-
mada Termodinamica Estatistica.

Embora o termo energia seja de uso corriqueiro e seu significado nos seja
familiar, a definicdo correta de energia requer uma analise do sistema do ponto
de vista microscépico. A energia acumulada num sistema € uma combinacéo de
trés formas de energia:

» Energia potencial intermolecular: associada as for¢as entre as moléculas;

e Energia cinética molecular: associada a velocidade de translacédo das
moléculas;

» Energia intramolecular: associada com a estrutura molecular e atbmica
de cada molécula.

Do ponto de vista macroscopico, interessa-nos quanto da energia acumu-
lada num sistema é transferida para outro, por exemplo, na forma de calor, e
quais as mudancas nas propriedades do sistema foram ocasionadas por essa
transferéncia.

1.7.1 Energia Cinética

Supondo propriedades uniformes em todo o sistema, a energia cinética (E_)
€ dada por:

Ec = %mv2 (1.4)

Em que V é a velocidade de cada elemento de massa da substancia, admi-
tida constante em todo o sistema.



1.7.2 Energia Potencial

E a energia gravitacional que um sistema possui em decorréncia da altura
“z" acima de um ponto de referéncia escolhido arbitrariamente. Ela é determina-

da pela equacao:

E,=mgz (1.5)

A energia associada a translacdo, a rotacao e a vibracdo de moléculas,

elétrons, prétons e néutrons, e a energia quimica de ligagéo entre atomos e par-

ticulas subatébmicas é chamada de energia interna, representada pela letra “U”.

A energia interna, assim como pressao e temperatura, € uma propriedade
de fundamental importancia. Uma substancia tem sempre energia interna, en-

tretanto, ndo nos interessa seu valor absoluto, mas sim, a variacao desta ener-

gia em funcdo de um dado processo.

Uma lei de grande importancia, usada no estudo de sistemas isolados, € a
lei da conservacgao de energia, que afirma que a energia ndo pode ser criada ou

destruida, somente convertida de uma forma em outra:

1
Ec +Ep +U=constante ou EmV2 +mgz + U = constante (1.6)

Exemplo 1.3 Um automoével A de 1.043 kg viajando a 110 km/h colide com

a traseira de um automovel B de 1.000 kg viajando a 90 km/h. Apés a colisdo, as
velocidades dos automéveis A e B sdo 80 km/h e 100 km/h, respectivamente. Qual

foi 0 aumento de energia interna, tomando os dois veiculos como sistema?
Solucéo:

A energia cinética antes da coliséo é:

Eci=—m, Vi +—mgV,
Cl 2 AYA 2 BYB

= % x1.043 x 30,562 + % x1.000 x 252 = 799.535,94 J



A energia cinética ap0s a colisao é:

1 2 1 2

= % x1.043 x 23,61% + % % 1.000 x 27,782 = 676.565,04 J

Como os automdveis estdo no mesmo referencial (z = 0), AE, € nula, assim,
pela conservacao de energia,

AE, + AU=0= AU = E, - E, = 799.535,94 — 676.565,04

=122.970,9J ou 123 kJ

1.8 Pressao

A presséo “p” exercida por um fluido sobre uma superficie é definida como
a forga normal (perpendicular) exercida pelo fluido por unidade de &rea da su-
perficie (ver Figura 1.5):

. OF,
p= lim —% (1.7)
SA—A” OA
Em que A é uma area pequena; dA” a menor area sobre a qual o fluido
possa ser considerado como um meio continuo; 6F a componente normal da
forca sobre dA.

Pressio Atmosférica. (Pan) Pressao é exercida sobre o topo da coluna de mercurio
pela atmosfera e sobre o fundo da prépria coluna pelo
peso do merclrio e pela atmosfera. A pressado exercida
sobre a placa no fundo da coluna estatica (sem movimen-
to) de mercurio é:

Ahpg

F m
_'_:> PR AT A PP

h Em que p é a presséo no fundo da coluna, A é a area da
secao reta da coluna, p é a densidade do fluido, g a ace-
leracdo da gravidade e h a altura da coluna de fluido.

Figura 1.5 Definicdo de pressao.



A unidade de pressao no Sl é o Pascal (Pa = N/m?). A atmosfera padréo

(atm) é igual a 101.325 Pa, ligeiramente maior que o bar (1 bar = 10° Pa).

No sistema inglés, a unidade de presséo é a Ibf/in?, comumente abreviada

como psi.

Nas medidas de presséo, usualmente utiliza-se mandmetros tipo tubos em

U (ver Figura 1.6). O principio destes instrumentos baseia-se no fato de que uma

coluna vertical de fluido, sob acédo da gravidade, exerce uma pressdo na sua

base diretamente proporcional & sua altura.

Como os pontos 1 e 2 estéo localizados
em secOes de mesma elevacéo, p,=p,.
A pressao no ponto 2 é igual a:

P P2 = Pam +Pegh
Pa A pressao no ponto 1 é igual a:
h PL=pP+pagh
1 -2
Assim,
Pt

Patm + PIN =P +pagh=

P = Patm = Pmanomarica = (pB - pA)gh

Figura 1.6 Manémetro tipo U para medicao de presséo.

Esses medidores de pressdo indicam a diferenga entre a press&o absoluta
e a atmosférica, chamada pressdo manométrica. As pressées manomeétricas sao
facilmente convertidas em pressdes absolutas pela simples adicdo da presséo

atmosférica (ou barométrica): Pressdo manométrica (p

manométrica)

+ press&o baro- i

métrica (p,,,) = pressao absoluta (p). Pressdes absolutas devem ser sempre utili-

zadas nos calculos termodinamicos.

Exemplo 1.4 Um tanque esférico de raio igual a 6 m é utilizado para arma-
zenar etanol a 25 °C (p = 783 kg/m?). Sabendo-se que a presséo na superficie

livre do fluido é 101 kPa, qual a presséo no fundo do tanque?

Solucao:

A pressédo no fundo do tanque é igual a soma da pressédo no topo do tan-

que e a pressao devido a coluna de etanol:

P =Ptopo + pgh

=101x10° + 783 x 9,8 x12 =193081Pa =193,1kPa



1.9 Temperatura

Temperatura pode ser definida como uma medida da agitacdo molecular

de um sistema e exprime o0 seu potencial de transferéncia de energia na forma

de calor. Entretanto, essa definicdo ndo nos transmite a intuicdo que temos de

temperatura, ou seja, a sensacao de “quente” ou “frio” quando tocamos um obje-
to ou quando ouvimos num telejornal que a temperatura prevista para o final de
i semana é de 30 °C ou 2 °C negativos.

Ao invés de nos preocuparmos com a definicdo de temperatura, vamos

i fazer uma discussao sobre igualdade de temperaturas.

Se dois objetos (um quente e um frio), isolados da vizinhanca, sdo coloca-

dos em contato, suas propriedades (por exemplo, resisténcia elétrica) sofrerdo
i mudancas até que se estabeleca um estado de equilibrio entre os objetos, o
i equilibrio térmico. Neste estado, ndo ocorrer4 mais nenhuma mudanga em suas

propriedades e, postula-se que as temperaturas dos dois objetos séo iguais.

Neste ponto, podemos introduzir a Lei Zero da Termodinamica, que cons-

titui a base para a medigédo de temperatura. Esta Lei postula que quando dois
: sistemas tém igualdade de temperatura com um terceiro sistema, suas tempera-
turas serédo iguais entre si.

A temperatura de um sistema é usualmente medida com termémetros de

bulbo de vidro, no interior do qual um liquido (mercurio, alcool, etc.) se expande

guando aquecido. Assim, o grau de aquecimento é indicado pelo comprimento
i da coluna de fluido. Valores numéricos sdo especificados para varios graus de
aquecimento por meio de defini¢cdes arbitrarias (escalas).

Para estabelecer uma escala de temperatura, atribui-se valores numéricos

para os pontos de gelo (ponto de congelamento da agua saturada com ar na pressao
de 1 atm) e vapor da agua (ponto de ebulicdo da 4gua pura a 1 atm) e entre esses

i dois pontos escolhe-se um nimero de subdivisdes, chamados graus.

1.9.1 Escalas de Temperatura Relativa: Escala Celsius e Escala Fahrenheit

Na escala Celsius atribui-se ao ponto de gelo o valor ZERO e ao ponto de va-

por o valor 100. Divide-se este intervalo em 100 espacos iguais, chamados graus.

Na escala Fahrenheit atribui-se o valor 32 ao ponto de gelo e o valor 212 ao

ponto de vapor. Divide-se o intervalo em 180 espacos iguais, também chamados

i graus.

A relacdo entre as escalas Fahrenheit e Celsius é:



t(°F)=181(°C)+32

Em que °F é graus Fahrenheit e °C é graus Celsius.

1.9.2 Escalas de Temperatura Absoluta: Escala Kelvin e Escala Rankine

As escalas absolutas de temperatura atribuem o valor ZERO a menor tem-
peratura que se acredita poder existir. Esse valor minimo de temperatura esta
relacionado as leis da Termodinamica e ao comportamento do gas ideal (temas
gue serdo abordados ao longo deste livro).

A escala absoluta, cuja unidade tem o mesmo tamanho de 1 grau da es-
cala Celsius, é chamada Kelvin (unidade representada pela letra K), e a escala
absoluta, cuja unidade tem o mesmo tamanho de 1 grau da escala Fahrenheit,
€ chamada Rankine (unidade representada pela letra R). A Figura 1.7 ilustra as
relacbes entre temperaturas absolutas e relativas.

Celsius Kelvin Fahrenheit Rankine
b K *F R

o ™ ' ™y

[—1 100 373,15 — 212 —1 671,67 Ponto de vapor

mi I 273,15 -1 32 - 491,67 Ponto de gelo

— 273,15 — 0 — 459,67 — 0 Zero absoluto

®@ © 0 ©

Figura 1.7 RelagOes entre escalas de temperatura

Fonte: Adaptacéo de SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introducéo a
Termodinamica da Engenharia Quimica, 5. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2000).

As relacbes entre as temperaturas sao:
T(K)t(°C)+ 273,15
T(R)=t(°F)+ 459,67
t(°F)=181t(°C)+32

T(°R)=18T(K)



1.10 Consideracdes finais

Nesta unidade apresentamos termos correntemente utilizados em Termo-

dindmica. Vimos que uma porcdo de matéria, objeto de estudo, é chamada de
sistema. Este pode interagir com as vizinhancas (tudo que € externo ao sistema),
trocando matéria e/ou energia (nas formas de calor e trabalho). Se ndo houver
transferéncia de massa, o sistema é dito fechado; se, ao contrario, houver trans-
feréncia de massa, o sistema é dito aberto. Quando um sistema passa por um

processo, mudando de um estado para outro, a energia pode apresentar-se sob

diferentes formas (cinética, potencial e/ou interna), entretanto, a energia total do

universo (sistema e vizinhangas) permanecera sempre constante. Uma substan-

cia pura pode existir nas formas solida, liquida ou gasosa, ou podem coexistir
em equilibrio com duas ou mais fases. Em cada fase, uma substancia pura pode
i existir em varios estados, caracterizados por um conjunto de propriedades ter-

modinamicas, tais como temperatura e pressao. As unidades de temperatura no
Sl sé@o o grau Celsius (escala relativa) ou o Kelvin (escala absoluta), e no siste-
ma inglés séo o grau Fahrenheit (escala relativa) ou o Rankine (escala absoluta).
Presséo ¢ definida como o quociente entre uma for¢ga normal ao objeto e a area

superficial de contato. No Sl a unidade de pressao é o Pascal (Pa) e no siste-

ma inglés libra-forga por polegada quadrada (Ibf/in?). Os medidores de presséo
registram pressdes manomeétricas, ou seja, diferengas entre presséo absoluta e
pressédo atmosférica. O instrumento utilizado para medicao de pressao atmosfé-
rica € chamado barémetro.

1.11 Estudos complementares

Para um estudo mais detalhado sobre temperatura e pressao (definicéo,
medi¢cdo e manometria), o leitor podera consultar:

BENEDICT, R. P. Fundamentals of Temperature, Pressure, and Flow Measurements, 3.

ed., New York: Wiley, 1984.
SISSON, L. E.; PITTS, D. R. Fendmenos de Transporte, Rio de Janeiro: Guanabara

Dois, 1979.
BENNETT, C. O.; MYERS, J. E. Fenbmenos de Transporte: Quantidade de Movimento,

Calor e Massa, Sao Paulo: McGraw-Hill, 1978.

MUNSON, B. R.; YOUNG, D. F.; OKIISHI, T. H. Fundamentos da Mecanica dos Fluidos,

S&o Paulo: Edgard Blucher, 2004.

A internet também é uma fonte muita rica em informacdes. No site KDB —
Korea Thermophysical Properties Data Bank (<http://infosys.korea.ac.kr/kdb/in-

dex.html>), o leitor poderé realizar conversdes de unidades de uma forma muita

rapida e simples.



UNIDADE 2

Propriedades de Substancias Puras






2.1 Primeiras palavras

O conhecimento do comportamento das substancias, através de suas pro-
priedades, é essencial na analise de processos e sistemas termodindmicos. O
dimensionamento, ou a escolha, de equipamentos como turbinas, bombas, tro-
cadores de calor, dentre outros, requer o conhecimento das propriedades do
fluido de trabalho.

Propriedades termodindmicas como energia interna (U), entalpia (H),
entropia (S), e energia livre de Gibbs (G) podem ser calculadas a partir de
propriedades diretamente mensuraveis (volume, pressao e temperatura). Dados
experimentais de volume especifico (v), temperatura (T) e presséo (p) relacionam-
se por meio de expressfes mateméaticas conhecidas como equacdes de estado
(relacdes p-v-T).

Nesta unidade, apresentaremos inicialmente a natureza geral do compor-
tamento p-v-T de substancias puras e na sequéncia apresentaremos algumas
equacOes de estado que descrevem quantitativamente o comportamento de flui-
dos ideais e reais.

Veremos ainda como fazer estimativas de pressées de vapor e como obter

propriedades termodindmicas de substancias puras a partir de tabelas de proprie-
dades, a exemplo, a partir de tabelas de vapor d’agua saturado e superaquecido.

2.2 Problematizando o tema

Facamos um experimento bem simples: coloquemos agua da torneira em
uma chaleira e deixemos um termémetro de mercurio mergulhado na agua. Le-
vemos a chaleira ao fogo e visualizemos a temperatura da adgua durante o seu

aguecimento. Observaremos que a temperatura ir4 subir até atingir 100 °C. A

esta temperatura havera a formagéo de bolhas — a 4gua esta fervendo. A partir
desse ponto, a temperatura permanecera constante até que toda agua evapore. :

Qual a explicacdo para esse fenbmeno? Sabe-se que ao nivel do mar, a agua,
numa panela aberta, ferve a 100 °C, enquanto que numa panela de pressao
ferve a 130 °C. E ainda, no topo de uma montanha de 6.000 m de altura, a agua,
numa panela aberta, ferveria a 80 °C. Tente explicar esse comportamento! Du-
rante alguns processos de engenharia, a agua circula através de equipamentos,
assumindo as formas liquida e/ou gasosa. A agua nestas diferentes formas (ou
fases) apresenta propriedades termodinamicas distintas e, 0 Engenheiro deve
saber determinar, ou pelo menos estimar, o valor destas propriedades. A questao
€ como fazermos isso. Propriedades como temperatura, presséo e volume es-

pecifico podem ser medidas diretamente usando-se instrumentos apropriados.



Entretanto, propriedades como entalpia, energia interna e outras, nao podem
ser medidas diretamente, pela falta de instrumentos para isso. Assim, devemos
saber como calcular estas propriedades de forma indireta, usando dados de
volume, temperatura e pressao, as quais se correlacionam entre si por meio de
equac0es relativamente simples na maioria dos casos.

2.3 Superficie p-v-T

Dados experimentais de pressdo, volume especifico e temperatura (p-v-T),

i coletados para uma substancia pura, podem ser representados como uma Su-
i perficie tridimensional com p = p(v,T), conforme mostra as Figuras 2.1 e 2.2.

Panto

Liquide  critica
1| e

i Figura 2.1 Superficie p-v-T e projegdes para uma substancia que se expande durante
i a solidificacéo - &gua, por exemplo. (a) Vista tridimensional. (b) Diagrama de fases. (c)

Diagrama p-v (Adaptacéo de SONNTAG, R. E.; BORGNAKKE, C.; VAN WYLEN, G. J.

i Fundamentos da Termodinamica. S&o Paulo: Blucher, 2003).
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Sotido
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Pressdo.

Figura 2.2 Superficie p-v-T e projecBes para uma substancia que se contrai durante a
i solidificagcdo — maioria das substancias. (a) Vista tridimensional. (b) Diagrama de fases.

(c) Diagrama p-v (Adaptacdo de SONNTAG, R. E.; BORGNAKKE, C.; VAN WYLEN, G. J.

Fundamentos da Termodinamica. Sao Paulo: Blucher, 2003).



As Figuras 2.1 e 2.2 apresentam regides monofasicas nas superficies p-
v-T denominadas solido, liquido e vapor. Entre as regiées monofasicas estédo
as regibes bifasicas (duas fases coexistindo em equilibrio): sélido-vapor, sélido-
liquido e liquido-vapor. As regides bifasicas surgem quando ha uma mudanca
de fase, tais como, sublimacéo, fusdo e vaporizacdo. Trés fases podem coexistir
em equilibrio. Esse equilibrio ocorre ao longo da linha tripla.

O estado no qual uma mudancga de fase comeca ou termina € denominado
estado de saturacdo. A regido em formato de sino tem seu ponto maximo no
ponto critico. A esquerda do ponto critico tem-se a linha de liquido saturado e a
direita a linha de vapor saturado. As coordenadas do ponto critico sdo chama-
das temperatura critica (T, e pressao critica (p_). A temperatura critica de uma
substancia pura é a maior temperatura na qual liquido e vapor coexistem em
equilibrio. Valores das propriedades no ponto critico para varias substancias séo
listados na Tabela B.1 do apéndice B.

2.4 Projecoes da Superficie p-v-T

As Figuras 2.1 e 2.2 mostram também projecfes bidimensionais das su-
perficies p-v-T no plano p-T (Figuras 2.1-b e 2.2-b) e no plano p-v (Figuras 2.1-c
e 2.2-c).

A projecdo no plano p-T gera um diagrama de propriedades conhecido
como diagrama de fases. Neste diagrama, as regifes bifasicas sdo represen-
tadas por linhas continuas e a linha tripla se resume a um ponto, denominado
ponto triplo. Para a agua, as coordenadas deste ponto sao 273,16 Ke 0,6113 kP
(SONNTAG, BORGNAKKE & VAN WYLEN, 2003).

A linha que representa a regido bifasica sélido-liquido no diagrama de fa-
ses se inclina para a esquerda para substancias que se expandem durante a
solidificacdo e para a direita para substancias que se contraem.

Nos diagramas p-v estéo representadas trés linhas continuas de tempera-
tura constante (isotermas): T>T_, T_e T<T_. Para temperaturas inferiores a T_a
pressdo se mantém constante ao longo de uma mudanca de fase liquido-vapor
e diminui continuamente com o aumento do volume especifico. Para tempera-
turas maiores que T_a presséo sofre uma reducéo continua com o aumento do
volume especifico, ndo passando pela regido bifasica. A isoterma critica passa
por um ponto de inflexdo com inclinagdo nula no ponto critico.

Outra projecao bidimensional ndo mostrada nas Figuras 2.1 e 2.2 é a pro-
jecdo da superficie p-v-T no plano T-v, da qual se obtém um diagrama T-v (ver
Figura 2.3).



Temperatura

™~ Linha de liguido saturado x
miea Linha de vapor saturado

Volume

Figura 2.3 Diagrama T-v para a agua mostrando as fases liquida e vapor (Adaptacdo de
SONNTAG, R. E.; BORGNAKKE, C.; VAN WYLEN, G. J. Fundamentos da Termodinami-
ca. S&o Paulo: Blucher, 2003).

Observando as linhas de pressao constante (isbbaras) nota-se que para
pressdes inferiores a pressao critica (p,, p, € p,) a pressdo se mantém cons-

tante na regido bifasica. Nas regides monofasicas, para uma dada presséao, a
temperatura aumenta continuamente com o volume especifico. Para pressoes

superiores ou iguais a pressao critica (p_) a temperatura aumenta continuamente
com o aumento do volume especifico a uma dada pressao, ndo passando pela
regido bifésica liquido-vapor.

2.5 Mudancas de Fase de uma Substancia Pura

Recordando, substancia pura é aquela que apresenta composicao quimica
homogénea em cada uma das fases que ela pode existir: sélida, liquida ou gaso-
sa. Um exemplo é a 4gua pura, que pode existir nas fases sélida, liquida e gaso-
sa, tendo as vérias combinagfes destas fases a mesma composi¢do quimica.

Consideremos um experimento onde a agua inicialmente no estado soélido
(gelo) esteja contida num conjunto cilindro-pistédo. O cilindro é aquecido até que

toda agua vaporize (Figura 2.4). Durante todo experimento a pressao é mantida

constante pelo deslocamento do pistéo.

=]
| =] ;
E = = 7 Vapor d'agua
Vapor d’agua i

Gelo :

K =
\\ |~
Agua Liquida

Figura 2.4 Mudanca solido-liquido-vapor para 4gua pura a pressédo constante.



Se partirmos com a agua inicialmente a, por exemplo, -20 °C e 0,1 MPa,

com o fornecimento constante de calor observam-se os seguintes fenémenos:

 elevagdo da temperatura até o inicio do derretimento do gelo (0 °C);

* mudanca da fase soélida para a fase liquida (fuséo), com presséo e tem-

peratura constantes e ligeira reducdo do volume especifico (0 volume

especifico da maioria das substancias cresce durante o processo de

fusdo, mas a agua é uma excecao);

* aumento da temperatura até o inicio da formacéo de vapor (T = 99,6 °C),

alcancando o estado de liquido saturado (pontos b, f e j na Figura 2.3);

+ mudanca de fase de liquido para vapor (vaporizag&o), com presséo e
temperatura constantes, e aumento significativo do volume especifico.

Quando todo liquido é vaporizado se atinge o estado de vapor saturado

(pontos c, g e k na Figura 2.3);

« aumento adicional da temperatura e do volume especifico, alcangcando o

estado de vapor superaquecido.

A temperatura e pressdo na qual ocorre a vaporizagdo da substéancia pura
sdo chamadas temperatura de saturacéo e pressao de saturacéo. Para a agua, a

presséo de saturacao (também chamada pressao de vapor) a 99,6 °C é 0,1 MPa.

Os estados de liquido ao longo dos segmentos a-b, e-f e i-j (Figura 2.3) séo

chamados liquido sub-resfriado (o liquido estd a uma temperatura menor que a
da temperatura de saturacé&o na pressao especificada) ou liquido comprimido (a :

presséo € superior a pressao de saturacao na temperatura correspondente).

As misturas bifasicas liquido-vapor (pontos ao longo dos segmentos b-c,

f-g, j-k, da Figura 2.3) podem ser distinguidas entre si pelo titulo (x), uma pro-
priedade intensiva, definida como a razdo entre a massa de vapor presente e a

massa total da mistura:

m

apor
X = P 2.1)
m quido + mvapor
Para estados de liquido saturado, x = 0, e para estados de vapor saturado,
x=1. :

Se uma substancia existe como vapor na temperatura de saturago, ela :

€ chamada de vapor saturado (seu titulo € 100%). Quando o vapor estd a uma

temperatura maior que a temperatura de saturagéo, € chamado vapor supera-

guecido. Gases sdo vapores superaquecidos.



Se a pressao inicial do gelo a —20 °C for 0,260 kPa, a transferéncia de ca-

lor ao gelo resulta em um aumento da temperatura até se atingir —10 °C. Neste
ponto, o gelo passa diretamente para a fase vapor, em um processo chamado
sublimagdo (BORGNAKKE, SONNTAG & VAN WYLEN, 2003).

Se a pressao inicial do gelo a -20 °C for 0,6113, fornecimento de calor fara

com que a temperatura se eleve até 0,01 °C. A partir deste ponto (o ponto triplo),
qualquer fornecimento adicional de calor resultara numa parte do gelo passando a
liquido e outra passando a vapor. E possivel, portanto, neste ponto a coexisténcia
das trés fases em equilibrio (BORGNAKKE, SONNTAG & VAN WYLEN, 2003).

A discusséao anterior é bem resumida pelo diagrama de fases (Figura 2.5),

i que mostra como as fases sdlida, liquida e vapor podem coexistir em equilibrio.

H

Ponto critico

Fase
liquida

Linha de fusao

Pressao

Linha de vaporizacdo

E F

Fase

solida

Fase
vapor

Linha de sublimacao

Temperatura

Figura 2.5 Diagrama p-T para uma substancia com comportamento semelhante ao da

agua (Adaptacédo de SONNTAG, R. E.; BORGNAKKE, C.; VAN WYLEN, G. J. Fundamen-
tos da Termodinamica. S&o Paulo: Blucher, 2003).

Ao longo das linhas de saturacdo h& duas fases em equilibrio, a saber:

* sublimacéo: sélida e vapor;
» fuséo: sdlida e liquida;

e vaporizacao: liquida e vapor.

A linha de vaporizagéo termina no ponto critico (T_e p,).

Se um processo a pressao constante é realizado a uma pressao abaixo do

ponto triplo (A-B na Figura 2.5) a fase sélida passa diretamente para vapor. Ao
longo da linha de pressao constante E-F, a substancia primeiramente se liquefaz
a uma temperatura e depois se vaporiza a uma temperatura mais alta. A linha de

presséo constante C-D passa pelo ponto triplo e € somente neste ponto que as

i trés fases coexistem em equilibrio. Por Gltimo, a linha de presséo constante G-H



ndo cruza nenhuma fronteira de fases. Esta trajetoria representa uma transicao
gradual da regifo de liquido para gas, ou seja, ndo inclui a etapa de vaporizagio,

em que ha uma variagéo brusca das propriedades termodinamicas.

2.6 Regra das Fases de Gibbs

Quando duas fases sao colocadas em contato, as espécies podem eva-
porar, condensar, dissolver ou precipitar, até que seja atingido um estado de
equilibrio, no qual a temperatura e a pressdo das duas fases sdo iguais e a i

composicdo de cada fase é invariante com o tempo.

A regra das fases de Gibbs estabelece o nimero de propriedades termodi-
namicas (variaveis intensivas) que devem ser especificadas para se estabelecer o

estado intensivo de um sistema em equilibrio. Ela é representada pela relagéo:

F=2-m+N 22

Em que F é o grau de liberdade do sistema, © € o nimero de fasese N é 0

namero de espécies quimicas.

Uma substancia pura na regido monofasica (N = 1 e & = 1) tem grau de

liberdade igual a 2. Isso significa que se duas variaveis intensivas sao especifi-

cadas, o estado do sistema estara caracterizado.

Uma substéncia pura na regido bifasica (N = 1 e & = 2) tem grau de liber-
dade igual a 1. Portanto, o estado termodinamico de um sistema estara carac- :
terizado fixando-se uma variavel intensiva. Considerando os estados de liquido

saturado e vapor saturado de uma substancia pura, vemos que a temperatura
e a pressdo de ambos os estados séo iguais. Assim, no estado de saturacao,
pressdo e temperatura ndo sao variaveis independentes. Nao ha como alterar
uma destas variaveis, mantendo-se constante a outra, e o sistema permanecer

no estado saturado.

No ponto triplo o grau de liberdade é zero (N = 1 e © = 3). Nenhuma infor-

mag&o adicional acerca do sistema pode ser especificada e todas as variaveis i
intensivas estéo fixadas. As trés fases (solida, liquida e gasosa) somente podem

coexistir em equilibrio a uma dada temperatura e presséo.

2.7 Estimativa de Pressoes de Vapor

A pressao de vapor (p'#) ou presséo de saturacdo (ps) de uma espécie

€ uma medida da sua volatilidade, ou seja, 0 grau no qual a espécie tende a se



transferir de um estado liquido (ou sélido) para um estado vapor. Quanto maior
a pressao de vapor a uma dada temperatura, maior a volatilidade da espécie. O
conhecimento de pressées de vapor é de fundamental importancia quando se
projeta ou analisa processos de separacédo (por exemplo, destilacao).

Nem sempre pressodes de vapor para uma dada substancia a umatemperatura de
interesse estédo listadas em manuais, livros de propriedades fisicas ou em sites
i da internet. Faz-se, portanto, necessario sua estimativa usando uma correlagéo
empirica (p*® = f(T)).

Uma correlacdo empirica relativamente simples que correlaciona muito

bem dados de presséo de vapor-temperatura é a equacdo de Antoine:

B B
lo VW —A-—— ou InpP=A-—— 2.3
G10P TLC p TiC (2.3)

Valores das constantes A, B e C para varias substancias podem ser obtidos

na Tabela C.1 do Apéndice C.

Exemplo 2.1 Determine a presséo de vapor da agua a 100 °C, usando a

equacgédo de Antoine.

Solugéo: A partir da Tabela C.1 do Apéndice C obtém-se:

. A=16,3872; B = 3885,70; C = 230,170

Substituindo os valores na Equacgéo (2.3), obtém-se:

Inp“@P = 16,3872 — _ 388570 4,6184 — p'*® =101,33kPa
100+ 230,170

Note a preciséo obtida usando essa equagéo!

2.8 Calculo de Propriedades na Regiao Bifasica

Quando um sistema é constituido por liquido saturado e vapor saturado

coexistindo em equilibrio, o valor total de qualquer propriedade intensiva do sis-
tema bifasico é igual & soma das propriedades totais da fase:

m=xm, +X,m, — m:(l—xv)mI +X,m, (2.4)



Em que x e x, representam as fragdes do liquido e do vapor, m e m o valor
de uma propriedade qualquer no estado de liquido saturado e vapor saturado,
respectivamente, e m representa qualquer propriedade termodinamica intensiva
do sistema (v, u, h, s, etc.).

2.9 Tabelas de Propriedades Termodinamicas

Propriedades termodinamicas de muitas substancias podem ser obtidas a
partir de tabelas.

Propriedades termodinamicas tabeladas para o vapor d’agua saturado
desde o ponto normal de congelamento até o ponto critico e para vapor d’agua
superaquecido abrangendo uma ampla faixa de pressGes sdo encontradas na
literatura especializada.

Os valores das propriedades termodinamicas temperatura (T), pressao (p),
volume especifico (v), energia interna (u), entalpia (h) e entropia (s) séao forneci-
dos em intervalos pequenos, de modo que uma interpolacao linear é suficiente
guando necessitarmos das propriedades numa pressao ou temperatura nao for-
necidas diretamente nas tabelas.

Exemplo 2.2 Determine a temperatura e o titulo para a gua nos seguin-
tes casos: (a) volume especifico e pressao iguais a 500 cm?®/g e 304,7 kPa; (b)
volume especifico e pressao iguais a 1.000 cm®/g e 304,7 kPa.

Solucao:

(@) A partir de uma tabela de vapor d'agua saturado observa-se que a
304,7 kPa o volume especifico dado (500 cm?/g) é maior que o volume do liqui-
do saturado (v, = 1,074 cm®g) e menor que do vapor saturado (v, = 598 cm?g).
Assim, a agua encontra-se a uma temperatura de 134 °C (lida diretamente da
tabela) e no estado de vapor saturado (vapor imido). Para calcular seu titulo (x ),
usamos a equacao (2.4):

v=(1—xv)vI + X'V, =500 = (1-x, )x 1,074+ X, x 598

x, =0,8358

Ou seja, 83,58% da mistura é vapor.

(b) A partir de uma tabela de vapor d*agua saturado observa-se que a
304,7 kPa o volume especifico dado (1.000 cm?®/g ) € maior que o volume do va-
por saturado (v, = 598 cm?g). Portanto, a agua encontra-se no estado de vapor 39



i superaquecido. Assim, o titulo nio é aplicavel nesta condicdo. A temperatura é

calculada a partir de informacgdes contidas na tabela de vapor d agua supera-

guecido, por meio de uma interpolacao linear:

AT__ 4992950 6420 = — =320 _g6a20
Av 10314 -953,52 1000 - 953,52
T=379,84°C

2.10 Equacdes de Estado (Relagao p-v-T)

As equacdes de estado tém ampla utilizacdo na Termodinamica, pois

correlacionam trés propriedades diretamente mensuraveis: pressdo, volume e

: temperatura.

Equacbes de estado que representem bem dados experimentais sédo usa-

das para se obter propriedades termodinamicas derivadas, tais como, energia

interna, entalpia e entropia. Dai a necessidade destas equacdes representarem

de forma precisa os valores experimentais, caso contrario, 0s erros serao propa-

gados, comprometendo o projeto final de equipamentos e processos.

As relacdes p-v-T tentam representar, de forma analitica, as superficies

p-v-T (Figuras 2.1 e 2.2). Devido a complexidade destas superficies ndo existe
i uma equagao que represente bem toda a superficie para todas as substancias.

A maioria das equacbes geralmente representa bem os trechos da superficie
p-v-T para substancias de formula molecular semelhante. O que o engenheiro

deve saber, entéo, é qual equacado p-v-T utilizar em uma determinada situacao

real. Veremos, a seguir, as equacfes mais amplamente utilizadas nos calculos

. de engenharia.

2.10.1 Equacao de Estado do Géas Ideal

A equacado mais largamente utilizada que relaciona p, v e T para um gas é

i alei dos gases ideais:

pV = RT (2.5)

Em que p é a pressdo, v € o volume molar, T € a temperatura absoluta e
R é a constante universal do gas. No apéndice A encontram-se valores desta

constante em diversas unidades.



A equacdo para gas ideal supde que as forgas intermoleculares (for¢as
atrativas entre as moléculas) sdo inexistentes e que o volume proprio das molé-

culas é desprezivel.

O comportamento de gases a baixas pressdes ou altas temperaturas (su- :

periores a temperatura critica) € bem representado pela Equacéo (2.5).

2.10.2 Equacao do Virial

Para uma isoterma, na regido do vapor, pressdo varia inversamente com
temperatura, assim, pv ~ Constante. O produto “pv” pode ser representado por

uma expansdo em série de poténcias explicitas em “v” ou em “p”:

Série p (explicita em v):

pv , 2 a3
Z=—=1+B'p+C'p°+D’p” +... 2.6
RT p p p (2.6)
Série v (explicita em p): Z:ﬂ:1+5+£+2+... (2.7)
RT (VARRVZERRVE

Os coeficientes B, C, D, ... sdo fungBes somente da temperatura para um
determinado gas e sdo chamados coeficientes do virial. Seus valores sdo esti-

mados a partir de dados experimentais.

O coeficiente B considera as interagcfes entre pares de moléculas, o coe-
ficiente C as interagBes entre trés moléculas, e assim sucessivamente. Como
choques entre pares de moléculas sdo mais provaveis de ocorrerem do que cho-
gues envolvendo trés moléculas, que por sua vez sao mais provaveis de aconte-

cerem do que choques entre quatro moléculas, e assim por diante, as Equacdes
do Viral podem ser truncadas no segundo ou no terceiro termo, dependendo da

faixa de presséo que se encontra o gas:

Z—p—V=1+E=1+B’p=1+% (p<15bar)
Y RT

" RT
pv B C
Z=—=1+—+— 15<p<50bar
Se néo houver interagdes intermoleculares, B=C =D = ... = 0 e, portanto,

Z =1, e as equacdes (2.8) recaem na equacao do gas ideal (equacao (2.5)).



O parametro Z é chamado fator de compressibilidade e indica o afastamen-

to do comportamento de gas ideal. O afastamento de Z em relacdo a unidade

€ uma medida do desvio de comportamento do gas real em relacao ao previsto

pela equacao de estado do gas ideal.

2.10.3 Equac0es de Estado Cubicas

Uma boa equacéo de estado néo deve ser complexa em termos de dificul-

i dades numéricas ou analiticas e deve representar o comportamento p-v-T de

fluidos ao longo de grandes faixas de temperatura e pressao.

Equacbes de estado cubicas em “v’ sdo gerais, simples e adequadas a

muitas aplicacdes. Estas equacdes podem representar tanto o comportamento
de liquidos quanto de gases. Entretanto, para liquidos ha equacgfes de estado
apropriadas que d&o resultados mais precisos.

Equacéo de Van der Waals: a equagéo de estado de Van der Waals é dada

pela equacéao (2.9):

O parametro “a” leva em consideracéo o efeito de forgas intermoleculares e

0 parametro “b” corrige o volume proéprio das moléculas.

(2.10):

Equacéo de Redlich-Kwong: esta equacéo de estado é dada pela equacéo

D= RT B a
v-b JTv(v+b)

(2.10)

Na auséncia de forcas intermoleculares e desprezando o volume préprio

das moléculas, ambas, Equacdes (2.9) e (2.10), tem a = b = 0, reduzindo-se a

Equacéo de Estado do Gas Ideal. De modo geral, uma boa equacéo de estado

i deve sempre se reduzir a equacdo do gas ideal.

A equacéo de van der Waals tem como vantagem a simplicidade matema-

tica, entretanto, € mais utilizada para estimativas rapidas, sem grande precisao.

A equacédo de Redlich-Kwong prevé com boa precisdo o comportamento p-v-T

i de substancias apolares.

Na literatura especializada pode-se encontrar um grande nimero de Equa-

¢Oes de Estado, cada qual com sua regido de validade. Deve-se sempre eleger a



equacédo de estado apropriada para o fluido em questdo e a precisdo desejada.

Os parametros “a” e “b” das equacdes de Van der Waals e Redlich-Kwong
podem ser avaliados por meio de um ajuste aos dados p-v-T disponiveis ou, na

auséncia destes, estimados a partir de propriedades criticas (T_e p):

Van der Waals:

e 27R*T? RT,

b= (2.11)

e
64p, 8p.

Redlich-Kwong:

0,42748R*T_2° 0,08664RT,
a= b =
Pc Pc

Equacdes de estado com maior precisdo sdo necessariamente mais com-

plexas, como por exemplo, a equacao de Benedict/Webb/Rubin:

RT ByRT-A,-C,T? bRT-a
p=—~+ + 3

Vv v2 v

ao ¢ (o) (v
+V6 +V3-|-2 (1+ szexp( sz (213)

Emque A, B, C,, a, b, c, aeyséao constantes para um determinado fluido

e sdo obtidos experimentalmente a partir de dados p-v-T.

(2.12)

Exemplo 2.3 Calcule Z e v para o etileno a 25 °C e 12 bar com as seguin-

tes equacgoes:

a)Equacédo do gés ideal;
b) Equacéo do Virial truncada no 2° termo, com B = —140 cm?3/mol;
¢) Equacédo de Van der Waals;

d) Equacédo de Redlich-Kwong.

Solucao:
A partir dos Apéndices A e B obtemos:

R = 83,14 cm®ar/mol K; T_=282,3 K; p, = 50,4 bar



a) Pela equacao de gas ideal, Z = 1 e, portanto,

pv=RT=v= % = (83'14)1(2298’15) = v =2065,7 cm®/mol

b) Os valores de Z e v séo calculados usando a Equacéo (2.8):

z=1+2P gy (140a2) _ 0,9322

z RT ~ (83,14)(298,15)

2o P Ly 00322RT _ 0320 (8514)(2981)
RT p (12)

| v=1925,63 m*/mol
c) Com os valores de T_e p_, calculamos os parametros a e b:

272 27(83,14)%(282,3)
a:27R Te _ ( ) ) =4,61x10° cm®bar/mol?

64P, 64(50,4)
beRlc _ (83,14)(2823) =58,21cm°® /mol
8Pc 8<50’ 4)

v-b
Multiplicando a Equacédo de van der Waals por T e rearranjando,

gobtemos:

a(v-b
v:b+ﬂ— ( 5 )
: p pV

Substituindo os valores conhecidos,

83,14x 298,15 4,61x10° (v -58,21)
12 12v?

v =58,21+

4,61x10° (v - 58,21)
12v?

=2123,89 -



ou

4,61x10° (v; - 58,21)
12v?

Vi, =2123,89—

O valor do volume molar sera calculado por um processo iterativo. Atri-
buimos inicialmente a v, o valor de 2065,68 cm3/mol (volume calculado pela
equacdo do gas ideal) e calculamos o valor de v,. Comparamos v, e v,. Se v, = v,
houve convergéncia e o valor do volume molar € v,. Se v, # v,, calcula-se v, e
compara-se v, comv,. Faca isso até que v,,, = v,.

Calculo de v:

i Vi Vi+1

0 2065,68 1943,12
1 1943,12 1932,06
2 1932,06 1931,00
3 1931,00 1930,90
4 1930,90 1930,89
5 1930,89 1930,89

Portanto, o valor do volume molar é v = 1930,89 cm®mol e o valor de
Z =0,9347.

d)Com os valores de T_ e p_, calculamos os parametros a e b:

0,42748R2T,25  0,42748(83,14)" (282,3)"°
a= =
pc (50,4)

=7,85x10" cmPbar/mol?

_ 0,08664RT, _ 0,08664(83,14)(282,3)

b pc (50,4)

= 40,35 cm® /mol

Multiplicando a equacdo de Redlich-Kwong por v-h e rearranjando,
obtemos: P

LRT a(v-b)
p ﬁpv(v+b)




Substituindo os valores conhecidos,

83,14x 298,15 7,85x10" (v—40,35)

i ou

v =40,35+
12 V298,15 (12)v (v +b)
7,85x107 (v -40,35)
=2106,03 -
207,2(v)(v +40,35)
7,85x107 (v; —40,35)
Vi, = 2106,03 -

207,2v; (v; +40,35)

Por processo iterativo, semelhante ao usado no item (c), obtemos apés 5

iteracdes, v = 1916,50 cm?®mol e o valor de Z é igual a 0,9278.

2.10.4 EquacOes de Estado para Liquidos Puros

Para a estimativa do volume de liquido saturado uma equac&do muito utili-

zada é a equacao de Rackett:

(2.14)

. . . - T
Em que T é chamada temperatura reduzida, e € definida como T, = T As
C

constantes criticas T, v_ e Z_séao dadas no Apéndice B para algumas substan-

i cias puras.

Uma modificacdo da equacdo de Rackett, feita por Spencer e Danner, e

i que da bons resultados para liquidos puros é:

,_RT.

P. (Zra )T (2.15)

0,2857

Em que t=100+[100-T, ], se T, <0,75

1= 16o+[6,93 x 1073 (T, - 0,655)] se T.>0,75



Z._ é uma constante caracteristica da substancia, podendo ser estimada pela :

equacéao (2.16):

Z,, =0,29056 - 0,087750 (2.16) |

Em que — é chamado fator acéntrico (caracteristico da estrutura molecular
e da simetria da molécula), e pode ser encontrado para algumas substancias

puras no Apéndice B.
Exemplo 2.4 Estime a densidade do etanol liquido a 180 °C e 200 bar.

Solucao:
Primeiramente, buscamos as propriedades criticas no Apéndice B:

- =0,645;T =513,9K;P_=61,48 bar; Z_=0,24,V_= 167,0 cm¥mol
Usando a equacédo de Spencer e Danner:
Z,, =0,29056 — 0,08775(0,645) = 0,23396

Como:

r= 2513?:195 =088 = 1=160+6,93x10" (0,88—0,655)=16

Portanto:

14)(51
V= ﬂ(zra)r _(8314)(513,9)
Pe 6148

(0,23396)"°
v =67,85cm® / mol

Dividindo-se a massa molecular do etanol (46,069 g/mol) pelo volume mo-
lar (v = 67,85 cm3/mol), tem-se o valor da densidade (p):

46,069
P="6785

= 0,68 g/cm®



2.11 Consideracdes finais

Nesta unidade vimos que uma substancia pura pode existir nas fases so-

lida, liquida ou vapor, ou também uma combinacdo em equilibrio destas. Estas

trés fases, mostradas num diagrama p-T (diagrama de fases), sdo separadas en-
tre si por linhas continuas, chamadas linhas de saturacdo, as quais representam
condi¢cBes de equilibrio entre duas fases. A curva de saturagdo que separa as

fases liquida e vapor (curva de vaporizacdo ou condensacdo) termina no ponto

critico, cujas coordenadas sdo temperatura e pressao criticas (T, p.). As trés
fases de uma substancia pura coexistem em equilibrio no ponto triplo. Durante o
processo de ebulicdo, vapor e liquido coexistem em equilibrio, sendo denomina-

dos vapor saturado e liquido saturado. Para uma dada pressao, a temperatura na

gual ocorre a mudanca de fase recebe o nome de temperatura de saturacédo. Para
i uma temperatura fixa, a press&o na qual ocorre a mudanca de fase é chama-
da de pressao de saturagdo. Vimos nesta unidade varias correlacdes utilizadas

para estimativas de pressao de saturacao, sendo muito empregada a Equacédo
i de Antoine.

O comportamento p-v-T de substancias puras pode ser representado, den-

tro de certos limites, pelas equacdes de estado. A equacado de estado mais sim-

i ples que tenta representar o comportamento de substancias puras na fase gas é

a equacao do gas ideal. Gases reais a altas temperaturas e baixas pressdes podem
ser bem representados por esta equagéo. Entretanto, desvios da idealidade séo
i comuns, e estes desvios sdo mensurados calculando o fator de compressibilida-

de (Z). O comportamento p-v-T de substancias puras pode ser representado por

equacdes que incorporam parametros que levam em conta desvios da idealida-
i de, tais como Van der Waals e Redlich-Kwong.

2.12 Estudos complementares

Constante universal dos gases, propriedades criticas de substancias puras

e correlagbes para estimativa de pressédo de vapor podem ser obtidas no site
KDB — Korea Thermophysical Properties Data Bank (<http://infosys.korea.ac.kr/
- kdb/index.html>).

Propriedades termodinamicas para vapor d’agua saturado e superaquecido

podem ser obtidas nos sites Spirax/Sarco (<http://www.spiraxsarco.com/br/navi-

gation/applications.asp>) e Thermodynamic Tables: properties of solid and liquids,

ideal gases, compressibility charts, psychrometric chart, phase-change (<http://
www.fing.edu.uy/if/mirror/TEST/testhome/Test/solve/basics/tables/tables.html>).

Propriedades termodinamicas de um grande nimero de substancias puras

podem ser obtidas em inimeras publicagées, tais como:



PERRY, R. H.; GREEN, D. W. Chemical engineers’ handbook, 7. ed. New York: McGraw-
Hill Book Co., 1997.

POLING, B.; PRAUSNITZ, J.; O'CONNELL, J. The properties of gases and liquids, 5. ed.
New York: McGraw-Hill, 2001.

Tabelas de propriedades termodinamicas da agua (vapor, liquido e sélido)
podem ser obtidas em KEENAN, J. H.; KEYS, F. G.; HILL, P. G.; MOORE, J. G.
Steam tables: thermodinamic properties of water, including vapor, liquid, and
solid phases, New York: Wiley-Interscience Publication, 1978.

Para obter uma lista de publicagcbes e provedores que disponibilizam pro-
priedades de substancias, consulte TERRON, L. R. Termodinamica Quimica
Aplicada, Barueri: Manole, 2009.
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Leis da Termodinamica e suas Aplicagoes






3.1 Primeiras palavras

Abordaremos nesta unidade os balangos de energia (Primeira Lei da Ter-
modinamica) para sistemas fechados e abertos, discutindo todos os tipos de
energia que neles sao incluidos. Veremos como estes sistemas interagem com

as vizinhancgas, trocando energia nas formas de calor e trabalho. Serdo ainda
apresentadas simplificagbes dos balancos de energia para processos com uma

variavel termodinamica constante (p, v ou T) e processos que ocorrem com ga-
ses ideais. Apresentaremos também correlac6es para o calculo de capacidades
calorificas e calores latentes de vaporizagéo, e também como usa-las nos célcu-
los de variacdo de entalpia.

3.2 Prohlematizando o tema

Energia € um termo com o qual todos nés estamos familiarizados. Sabemos
que energia nao surge do nada. Se, por exemplo, queremos aquecer um copo de
leite, temos de alguma forma que fornecer energia ao leite. Podemos fazer isso
de varias formas. Por exemplo, podemos acrescentar calor levando o copo de
leite ao fogo. Durante o processo de aquecimento do leite, o fogo, proveniente
da combustéo do gas de cozinha, fornece energia (na forma de calor) ao leite, e

este se aquece, aumentando sua energia interna (energia associada as molécu-

las que compdem o leite). Como contabilizamos esse aumento da energia inter-

na? Numa outra situacgéo, qual a quantidade de calor que temos que acrescentar
adguaa 25 °C de modo a leva-la até a fervura? Uma usina termoelétrica queima
carvao para produzir vapor de agua a alta pressédo em uma caldeira. Este vapor

alimenta uma turbina, onde sofre uma expansao (redugcédo da pressao), movi-
mentando um conjunto de pas, fazendo acionar um eixo, gerando energia elétrica.
Se desejarmos calcular a quantidade de trabalho mecéanico gerado na turbina,

como deveremos proceder? Todas estas questdes podem ser respondidas por

meio da Primeira Lei da Termodinamica ou do Balanco de Energia.

3.3 Calor e Trabalho

Em Termodinamica, calor (Q) e trabalho (W) tém definicbes diferentes da

interpretacao trivial dos termos. Calor e trabalho séo formas de energia em tran-
sito, em que um sistema interage com outro sistema ou com suas vizinhancgas.
Calor e trabalho nunca séo armazenados pelo sistema, s&o apenas quantidades
transferidas de/para um sistema.

Como trabalho e calor s&o formas de energia, no Sl suas unidades sdo o
Joule (J), iguala 1 N x m.



As quantidades de calor ou trabalho transferidas do/para o sistema em um

i dado intervalo de tempo s&o definidas como M ou M, respectivamente; e as
quantidades de calor ou trabalho expressas por unidade de massa do sistema

! sfo aqui definidas como g ou w, respectivamente.

A grandeza M, denominada poténcia e definida como W = Z—Vtv tem no SI

a unidade Watt (W), que é igual a 1 J/s.

3.3.1 Calor

Calor é definido como a energia transferida de um sistema para outro em

i decorréncia da diferenca de temperatura entre eles. Isto é, calor é transferido do
sistema de maior temperatura para o sistema de menor temperatura e a trans-
feréncia de calor ocorre unicamente devido a diferenca de temperatura entre

os dois sistemas. Se ndo h& diferenca de temperatura, ndo ha taxa liquida de

i transferéncia de calor.

Embora ndo seja escopo deste livro, vale comentar que as formas de trans-

feréncia de calor sao:

» conducdo: transferéncia de energia térmica devido ao movimento mole-
cular causado por um gradiente de temperatura;

» conveccao: transferéncia de calor devido ao movimento macroscopico
de um fluido;

 radiacédo: transferéncia de energia devido a radiacéo eletromagnética.

Por convencéo, o calor recebido pelo sistema € positivo, e o calor cedido

pelo sistema é negativo (Figura 3.1).

Q (+) Q(-)

Figura 3.1 Convencéo de sinais para o calor (Q).

3.3.2 Trabalho

O trabalho (W) mecénico é definido como uma forca F atuando ao longo de
um deslocamento s:



2
dW=F ds= W= [F ds 3.1)
1

Por convencao, trabalho é positivo quando o deslocamento ocorre no mesmo

sentido da forca aplicada e negativo quando eles estdo em sentidos opostos.

Em Termodinamica, trabalho € uma forma de transferéncia de energia. Tra- :
balho pode ser realizado ou recebido pelo sistema sob as seguintes formas: :
trabalho de eixo (W), trabalho de movimento de uma fronteira (W, ) e trabalho

de escoamento (W,). Este dltimo ocorre somente em sistemas abertos.

(i) Trabalho de Eixo (W)

Trabalho de eixo é o trabalho realizado sobre ou pelo sistema por um eixo |
rotativo. Por exemplo, trabalho pode ser adicionado ao sistema por meio de um
agitador mecanico, sem alterar o volume do sistema. Em outra situagéo, o esco-

amento de um fluido dentro de um equipamento pode movimentar um sistema
de péas acionando um eixo rotativo (a exemplo do que ocorre em uma turbina).

Neste livro adotaremos como positivo o trabalho realizado sobre o sistema

€ como negativo o trabalho realizado pelo sistema (Figura 3.2).

w (+) Sistema w (=)

Figura 3.2 Convencéo de sinais para o trabalho (W).

(if) Trabalho de Movimento de uma Fronteira (W, )

Trabalho devido ao movimento de uma fronteira é aquele que acompanha i
uma mudanca de volume de um fluido devido a sua expansdo ou compressao

em um conjunto cilindro-pistéo (Figura 3.3).

Pistao 2
1
n P
. | ’
Cilindro

2 v 1

Figura 3.3 Trabalho efetuado pelo movimento da fronteira de um sistema.




A forca (F) exercida pelo pistdo sobre o fluido € igual ao produto entre a

area da secdo transversal do pistéo (A) e a pressao do fluido (p). O deslocamen-
to do pistéo (s) é igual a variacdo de volume do fluido (V) dividida pela &rea do
: pistdo. Entéo:

W, =Fds=-pA dX = Wy =-p dV (3.2)

* rea Constante

Conhecendo a relacdo entre p e V durante um processo, podemos integrar

a Equacéo (3.2), obtendo-se:

Wy i =—[padv (3.3)

O sinal de menos € incluido nas equacdes para tornar compativel o trabalho

com a convencdo de sinais adotada. Na compresséo, dV € negativo e o trabalho
torna-se, portanto, positivo (energia entrando no sistema). Na expanséo, dV é po-
sitivo e o trabalho torna-se, portanto, negativo (energia saindo do sistema).

Exemplo 3.1 — Gas carbonico, contido em um conjunto cilindro-pistao, esta

a uma pressao de 1.000 kPa e ocupa um volume de 0,04 m3. O pistdo € mantido

imovel por varios pesos colocados sobre o pistdo. O conjunto cilindro-pistdo é
aquecido de modo que o volume ocupado pelo gas seja de 0,1 m3. Calcule o tra-
i balho realizado pelo sistema (gas no interior do cilindro) durante esse processo.

Solucao

Hipdtese: gas carbbnco esta em um sistema fechado: trabalho (va) é reali-

zado somente na fronteira mével — expansao — trabalho realizado pelo sistema.

V2 v,
W, =—| pdV = W., =-p|dv==p(V, -V
PV \J/. P Como p Jconstante v p\J; p( 2 1)
1 1

W,y = —(1.000.000%)(0,1— 0,04 m® ) =-60.000 Nm = ~60,0kJ
m

O sinal negativo indica que trabalho foi realizado pelo sistema sobre as

i vizinhancas.

(iii) Trabalho de Escoamento (W)

Trabalho de escoamento é o trabalho associado ao escoamento de um

fluido através de um volume de controle.



Por exemplo, quando um fluido escoa através de um duto, o ambiente em-
purra uma unidade de massa (m) do fluido na secéo de entrada, com certa velo- !

cidade (V = ds/dt) e contra uma presséao local (p). Neste caso, 0 ambiente realiza

uma taxa de trabalho no processo. Assim:

\/VE:For ax Velocidade = F E=pA ﬁzp AE :pd_V
dt dt dt dt
E
:pvd%jwfpva

Na secao de saida, o volume de controle precisa empurrar 0 ambiente e,

neste caso, realiza trabalho. Desta forma:

\/VEzFor axVeIocidade:—FE=—pAE=—p Aﬁ :_pd_V
dt dt dt dt
s
=—pvdl:>WE=—pvrhS

dt

Em que m é a vazdo massica e W é taxa de trabalho de escoamento.

3.4 Primeira Lei da Termodinamica

No século XVIII, J.P. Joule realizou experimentos com os quais foi possivel

demonstrar que existe uma relacao quantitativa entre calor e trabalho e, portan-

to, calor € uma forma de energia.

Em seus experimentos, Joule agitou mecanicamente quantidades conheci-
das de agua contida em um recipiente isolado. Ele descobriu que para elevar em
um grau a temperatura de uma unidade de massa de 4gua era necessaria uma

quantidade fixa de trabalho e que a Agua podia retornar a sua temperatura inicial

colando o recipiente em contato com um corpo mais frio. Entre os instantes - ini-

cial e final - do processo a energia esta contida na agua sob a forma de energia

interna, ou seja, a energia das moléculas que compdem a agua.

A Primeira Lei da Termodinamica refere-se ao Principio da Conservacéao de

Energia, o qual pode ser enunciado da seguinte forma:

“Embora a energia assuma varias formas (interna, cinética, potencial, calor

e trabalho), a quantidade total de energia é constante e, quando energia em



uma forma desaparece, ela reaparece simultaneamente em outras formas
(Smith, Van Ness e Abbott, 2000)".

A Primeira Lei da Termodinamica aplica-se conjuntamente ao sistema e as

vizinhangas, assumindo a seguinte forma:

A(Energia do sistema)+ A (Energia das vizinhan as)=0 (3.4)

Em que A representa variacdes finitas das quantidades entre parénteses.

3.4.1 Balancgo de Energia para Sistemas Fechados

Um sistema fechado é aquele no qual ndo ha fluxo de massa através das

i fronteiras do sistema, portanto, massa é constante, conforme mostra a Figura 3.4.

A energia contida em um sistema pode alterar mediante variacdo da sua

energia interna (U), cinética (E) e potencial (Ep). Como o sistema é fechado,
energia somente pode atravessar as fronteiras do sistema na forma de calor (Q),

trabalho de eixo (W,) e trabalho de expans&o ou contracéo (W

PV) :

Ws

[ Parede adiabatica

[ Parede condutora de
calor

Sistema
(m cte)

Pistao

Figura 3.4 Diagrama esquematico de um sistema fechado para a analise da equacéo da
Primeira Lei da Termodinamica.

O balanco de energia para um sistema fechado, em palavras, é:

(Acoenulo de energia]

Calor transferido Trabalho realizado
dentro do sistema

. + .
para dentro do sistema sobre o sistema



Assim, a equagdo do Balanco de Energia (Primeira Lei da Termodinamica)

para sistemas fechados é:

d(U + % mvV? + mgz) =8Q +dWs + W, (3.5)

A Equacéo (3.5) indica que a variacdo da energia total de um sistema com
massa constante é igual ao saldo de energia transportada para dentro do siste-

ma sob forma de calor (Q) e de trabalho liquido (W =W, + va).

Como a massa do sistema fechado € constante, podemos dividir a Equa-

¢ao (3.5) por “m” e fazermos a integracdo termo a termo. Assim, o balanco de

energia para variacoes finitas assume a seguinte forma:

A(u+%V2+gz):q+WS+wp\, (3.6)

Podemos ainda expressar o balanco de energia em termos de taxas de

variacao:
d(+1V2+ z)—'+W +W 3.7
au 3> gz|=q S pVv @7
Em QUeq—@' We = Ws .\, _ Wy
dt’ S dt PV gt

Sistemas fechados frequentemente sofrem variagdes que ndo interferem
em sua energia cinética e potencial. Assim, o Balanco de Energia escrito para

variacgoes infinitesimais se reduz a:

O célculo das necessidades de calor e trabalho em equipamentos como

trocadores de calor, evaporadores, turbinas, compressores, maquinas térmicas,

etc., é realizado por meio do célculo da variacdo da energia interna. A vantagem
em se utilizar a energia interna é que esta € uma funcéo de estado. Como tal, :
seus valores podem ser medidos e tabelados em funcdo da temperatura e da

pressdo para uma dada substancia de interesse. Esses valores s&o utilizados

entdo no calculo das quantidades necessarias de calor e trabalho para um dado
processo, quantidades estas que seriam impossiveis de serem tabeladas para

todos 0s processos possiveis.



As unidades utilizadas nas Equacdes (3.5) a (3.8) devem ser as mesmas

para todos os termos. No sistema Sl, a unidade de energia € o Joule (J), en-
tretanto, outras unidades ainda estdo em uso, tais como a Caloria (cal), o pé x
libra-forga (ft x Ibf) e o British Thermal Unit (Btu).

 3.4.2 Definigdo de Entalpia

Ao se analisar alguns processos, particularmente processos com escoa-

mento, surgem combinac@es de propriedades termodinamicas que séo, portan-
to, propriedades da substancia que sofre a mudanca de estado.

Uma combinagdo muito utilizada envolve a energia interna e o produto

“pV”. Esta combinagdo recebe o nome de entalpia (H) e € matematicamente

i expressa como:

H=U+pV ou por unidade de massa, h=u+pv (3.9)

Interpretacdo: A energia de um objeto de volume V é a soma da sua ener-

gia interna e da energia que lhe é creditada devido ao trabalho para vencer as
i vizinhancgas, ocupando o seu lugar. Se a pressao sobre o objeto for constante, o
i trabalho requerido para o objeto ocupar um lugar nas vizinhancas é:

\%
W = [pdV =pV
0

Como u, p e v sdo todas fungdes de estado, h deve também ser uma fun-

¢do de estado. A Equacéo (3.9) pode ser escrita na forma diferencial:

dh=du+d(pv) (3.10)

A integracao desta equacao fornece:
Ah=Au+ A(pv) (3.11)

Exemplo 3.2 Calcule AU e AH para vaporizacéo de um 1 kg de agua a tem-

peratura constante de 100 °C e sob uma presséo de 101,33 kPa. A energia consu-
mida (fornecida na forma de calor) na vaporizagédo total da agua € de 2.256,9 kJ.



Solucao:

Considere a 4gua dentro de um cilindro provido de um pistdo sem atrito,

que exerce uma pressdo de 101,33 kPa. A medida que calor é adicionado, a

agua evapora, deslocando o pistdo para cima.

Considerando o sistema (1 kg de agua) fechado, variagbes de energia ci-

nética e potencial despreziveis, e pressédo constante, tem-se:

A(u+%vz+gz)=q+ws+wpv =  Au=Q+Ww,, =q-PpAv

A partir da Tabela de vapor d’ agua saturado encontramos que 0s Vvolu-

mes especificos da agua liquida e da agua vapor sédo 0,001044 e 1,673 m3¥kg.

Assim:
pAv =101,33kPa( 1,673-0,001044 ) m®/ kg

3
~ 169,42 k—'\zlxm—:lsg,z L
m* kg kg

Logo:

AU=q-pAv=2.2569 <) 169,42 = 2 087,48 1
kg kg kg

Como h =u + pv e p é constante:

Au+pAv:Ah:q:2.256,9E—;

Exemplo 3.3 Um recipiente de paredes rigidas, fechado, contém 0,17 m* de
vapor d'agua inicialmente a uma pressdo de 2.800 kPa e a uma temperatura

de 250 °C. Estime a temperatura final se 850 kJ sao adicionados na forma de calor.

Solucao:

A Primeira Lei da Termodinémica, com AEc =0 e AEp =0, é:

Au=(q+Wg +Wgy

Para um recipiente de paredes rigidas, o trabalho W, € zero. Também nao

existe trabalho de eixo w,. Entao:



q=Au=(u )

Nas tabelas de vapor d’agua superaquecido encontramos u, =2.650,9 kJ/kg

e v, = 76,437 cm®g ou 0,076437 m¥Kkg.

A massa de vapor d’agua é:

Vv 0,17 m°
m=—

= 3 =2,22kg
Vi 0,076437 m°/ kg

Como o calor total fornecido é 850 kJ:
850 kJ =2,22kg(u, — 2.650,9)kd/kg — u, =3.033,8kJ/kg

Como o volume especifico é constante, devemos a partir de uma tabela de va-

por d’ agua superaquecido encontrar o valor da temperatura para v, = 76,437 cm®/g
. eu,=3.033,8 ki/kg.

A partir de tabelas de vapor d’agua superaquecido:
» com p =4.300 kPa e v, = 76,437 cm¥/kg —
u=3.042,36 klJ/kg e T =469,1 °C

» comp =4.200 kPa e v, = 76,437 cm3/kg —
u=3.016,0 kd/kg e T =453,7 °C

» Por interpolacao linear encontra-se a temperatura para
u, = 3.033,8 kJ/kg, ou seja, T = 462,6 °C.

3.4.3 Balanco de Energia para Sistemas Abertos

O escoamento de um fluido através de um volume de controle (Figura 3.5)

transporta para dentro e para fora energia nas formas interna, cinética e poten-

i cial, a uma taxa dada por:

(u + %Vz + gz) m (3.11)

O volume de controle pode ainda interagir com as vizinhangas trocando ca-

lor (Q) e trabalho, nas formas de eixo (W,), de contragdo/expansao da superficie

de controle (va) e de escoamento (pV).



Q = calor
Ws = trabalho de eixo
W = trabalho de compressao/expansia

m = vazao massica
E = entrada
S = saida

[ Parede adiabatica

Volume de
controle

[ Parede condutora de

Pistao s

Figura 3.5 Diagrama esquematico de um volume de controle com uma entrada e uma
saida para a analise do balanco de energia para processos com escoamento. ‘

O balango de energia para um sistema aberto em termos de palavras é:

Taxa de acoenulo de
energia dentro do

~ [Energia por unidade )(Vazao mﬂésica]
volume de controle

de massa na entrada )\ na entrada

Energia por unidade \( Vaz®o mASsica
de massa na sa da na sa da

Taxa de fluxo de Taxa de realiza 2o
+| calor para dentro do |+| de trabalho sobre o
volume de controle volume de controle

Assim, a equacao geral do balanco de energia aplicavel tanto para siste-
mas abertos como sistemas fechados é:

%[m(u+%vz+gz)} = Y (u+%V2+gz)r'nE— S (u+%V2+gz)r'nS

VC  Entradas Sa das

+Q+ Wg + \/va + Y (pv)mt - Y (pv)m® (3.12)

Entradas Sa das

O sinal X, é inserido no balanco de energia para considerar todas as entra-
das e todas as saidas do volume de controle. A vazdo méssica é definida como
m=VAp, em que V é a velocidade, A é a area da secao transversal do duto e V
€ a densidade especifica ou molar do fluido. O subscrito “vc” € usado para desig-
nar volume de controle. 63



Considerando que o centro de massa do volume de controle esteja estacio-
nério, as variagdes de energia cinética e potencial do fluido no interior do volume
de controle séo nulas. Com esta consideracao e rearranjando a Equagéo (3.12)
temos:

%(mu)vc D (u+pv+%vz+gz)mE— D (u+pv+%vz+gz)r'nS

Entradas Sadas
+Q + W + W, (3.13)
Usando a Equacéo (3.9), o Balanco Geral de Energia torna-se:
d - 1y/2 - E 1,2 .S
—(mu) = > (h+3Vi+gz)m - Y (h+3V°+gz|m
dt Entradas Sa das
+Q+ Ws + Wy, (3.14)

Podemos particularizar o balanco global de energia para o caso de proces-
S0s com escoamento em estado estaciondario, ou seja, processos nos quais as
propriedades termodinamicas do fluido no interior do volume de controle, bem
como nas correntes de entrada e saida, ndo variam com o tempo. Além disso,
a massa do volume de controle é constante, o que implica que as vazbes mas-
sicas das entradas s&o iguais as vazdes massicas das saidas (= mt =m°).
Sob essas condi¢des, o volume de controle ndo pode se expandir ou se contrair,
assim, o trabalho W, € nulo. A equacédo do balanco geral de energia torna-se:

o= Y (h+%vz+gz)r'n— D (h+%V2+QZ)m+Q+Ws+0 (3.15)
Entradas Sa das
ou
D (h+%v2+gz)r'n— D (h+%V2+gZ)m=Q+Ws (3.16)
Sadas Entradas .

Para volumes de controle, com uma Unica entrada e saida, o balanco de
energia torna-se:

A(h+%vz+gz)r'n=Q+V'VS (3.17)



Dividindo a equacao (3.17) pela vazdo massica, m, temos:
2

A(h+%vz+gz)=q+wS ou Ah+%+gAz=q+ws (3.18)

A Equacao (3.18) representa o Balanco de Energia para processos em
estado estacionario com uma entrada e uma saida. :

3.4.4 Processos a Volume Constante e Pressdao Constante

Consideremos um fluido homogéneo contido em um sistema fechado. Se
hé troca de energia com as vizinhancas somente na forma de calor e trabalho de
movimento da fronteira, o balango de energia torna-se:

VZ
AU=Q - J pdV (3.19)
Vl
Se o processo ocorre a volume constante, V, =V, e, portanto:
0q=0 (3.20)

Ou seja, o calor transferido é igual a variagdo da energia interna.

Para um processo a pressdo constante, podemaos rearranjar o balanco de
energia da seguinte forma: :

Q=AU+pAV=AU+A(pV)=A(U+pV) (3.22)

Como por definicdo H = U + pV, temos:

0g=0 (3.22)

Portanto, o calor transferido é igual a variacdo de entalpia do sistema.



3.4.5 Capacidades Calorificas e o Galculo de Au e Ah

5Q

Capacidade calorifica é definida como C= a1 Quanto menor a variagao

de temperatura do sistema, em virtude da transferéncia de calor, maior sua ca-
pacidade calorifica. A dificuldade de se trabalhar com esta definicdo esta rela-
cionada ao fato de que assim como o calor, C € uma quantidade dependente do
processo. Entretanto, podemos definir capacidade calorifica em termos de pro-
priedades termodinamicas que nao dependem do processo, tais como, entalpia

i e energia interna.

Se um sistema é formado por uma substancia pura, monofésica, pela Regra

das Fases de Gibbs, podemos expressar a energia interna “u” e a entalpia “h” do
i sistema em termos de duas propriedades intensivas facilmente mensuraveis.

Por exemplo, podemos expressar u = u (T, v) e h = h (T, p). Aplicando a

diferencial total a estas funcdes, obtemos:

du:(%) dT+(%) dv (3.23)

JaT ), ov )¢

dh:[%) dT+(%J dp (3.24)
oT 0 p )+

A propriedade (3_#) € conhecida como capacidade calorifica especifica
\%

R - ~ . oh) |
: a volume constante, a qual se atribui a notacdo C, e a propriedade (a—_l_) é
p

conhecida como capacidade calorifica especifica a pressao constante, e recebe
anotacdo C . As unidades das capacidades calorificas, no Sl de unidades, sédo
kJ/(kg K).

Em termos de capacidades calorificas, as Equacdes (3.23) e (3.24) podem

i ser escritas como:

du=C,dT + (%) dv (3.25)
ov )1

dh= deT + % dp (3.26)
p )¢
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Para um grande nimero de aplicagGes praticas, ostermos | —= | e
P p i

aT oT

sao relativamente pequenos, podendo ser desprezados. Assim:

du=C,dT (3.27)

dh= deT (3.28)

Isso é particularmente verdadeiro para um gas ideal, pois u = u(T) e,

por conseguinte, h = h(T). Lembre-se que h = u + pv e, para um gas ideal,
h(T) = u(T) + RT. A dependéncia com a pressao nao existe porque para gas ideal

as forcas intermoleculares s&o nulas.

Integrando as Equacdes (3.27) e (3.28), obtemos:

(3.29)

(3.30)

Como visto na Secao 3.4.4, para processos a volume constante Q = AU.
Se V é constante, pela Equagéo (3.25) dU = C dT. Entéo, para processos que

ocorrem a volume constante:

T,
Q=AU=n|C,dT
Tl

(3.31)

Para processos a pressao constante, Q = AH e, pela Equacgdo (3.26)

dH = deT. Assim:

T2
Q=AH=n] C,dT
T

(3.32)

Observacédo: As Equactes (3.29) e (3.30) podem ser usadas para a esti-

mativa das propriedades termodinamicas u e h, respectivamente, independente
do processo ocorrer ou n&o a volume e presséo constante, basta que V, =V, e
p, = p,. Isso € verdade porque u, h, Cv, C e T sdo todas funcdes de estado, ndo

dependendo, portanto, da trajetoria.



Entretanto, as Equacgfes(3.31) e (3.32) somente podem ser utilizadas no calcu-

¢ lo do calor se o processo realmente ocorrer aV e p constantes, respectivamente.

oV oV _
Para processos em que os termos | == | e | == | n&o sdo despreziveis
aT ), aT ),

(por exemplo, gases a altas pressdes), estes sdo expressos em termos de p, v e
T e, avaliados por uma equacao de estado (relacdo p-v-T) apropriada.

Usando ferramentas apropriadas, pode-se mostrar que as Equacoes (3.25)

e (3.26) podem ser escritas como:

ap
du=C dT+|T|—| —-p|d 3.33
u v +_ (aij p} \ (3.33)

dh= deT + (3.34)

. oV ~ ,
Nestas equagoes, as derivadas (a_T) e [g—\_:) séo avaliadas usando-se
P P

uma equacao de estado apropriada, tal como, van der Waals, Redlich-Kwong,
Virial, dentre muitas outras.

A avaliacdo das integrais nas Equacdes (3.30) e (3.32) requer o conheci-

mento da dependéncia de C/ com a temperatura. Uma das dependéncias mais
simples é dada pela equacao empirica:

Co 2 -2
F=A+BT+CT +DT (3.35)

Em que T é a temperatura absoluta e R é a constante universal dos gases.

A relagéo Cp/R € adimensional e, portanto, as unidades de C, sdo governadas
pela escolha do R. Valores para as constantes A, B, C e D para um grande nu-
meros de substancias puras sao apresentados no Apéndice D.

O afastamento da idealidade dos gases reais € raramente significativo a

pressdes abaixo de varios bars. Por isso, para gases utiliza-se capacidade ca-

lorifica de gas no estado ideal (Cgi), pois nesta condicéo Cgi € uma funcéo
somente da temperatura.



3.4.6 Processos envolvendo Gases ldeais

O gés ideal € um modelo de fluido descrito por relages simples, que usual-
mente sdo boas aproximacdes para gases reais. Em muitos processos, gases a
baixa ou moderada press&o podem ser considerados ideais, utilizando-se assim

nos célculos equacgdes simples.

Vimos na Unidade 2 que a equacao de estado para um gés ideal é pv = RT.

Assim, as derivadas das Equacdes (3.33) e (3.34) sao:

(8pj R (avj R
aT), Vv aT ) p

Substituindo essas derivadas e a equacgdo de estado de gés ideal nas

Equacbes (3.33) e (3.34) temos:

: R RT - .
du=CddT + {T— - —} dv. =  du=CJdT ou Au= _[ CldT (3.37)
\ \
T
: RT _R | ? i
dh=CdT + {— - T—}dp =  dh=CJdT ou Ah= | CIdT (3.38)
PP 1

Pode-se observar que a Equacéo (3.37) € igual a Equacédo (3.29) e que a
Equacéo (3.38) € igual a Equacao (3.30). Portanto, estas equac¢fes sao utiliza-
das nos célculos das varia¢des de energia interna e entalpia qualquer que seja

0 processo envolvendo um gés ideal.

Para gases ideais, uma relacdo bastante simples entre C, e C, surge da

aplicacao da diferencial total na definicdo de entalpia:

h=u+pv=u+RT

dh=du+RdT = C,dT=C,dT+RdT = C;=C, +R

A seguir, veremos relagdes para o calculo de calor e trabalho em processos

sem escoamento, mecanicamente reversiveis, envolvendo gases ideais.



(i) Processos aVolume Constante (Isocorico)

Para processos a volume constante aplicam-se as Equacdes (3.20), (3.37)

e (3.38). Assim, o célculo do calor é dado por:

g=Au=[C,dT (3.39)

Como o volume & constante, Wy = —J pdv =0

(if) Processos a Presséo Constante (Isobérico)

Para processos a pressao constante aplica-se as Equacdes (3.22), (3.37)

e (3.38). Assim, os célculos do calor e do trabalho sdo dados por:

q=Ah=[C,dT (3.40)

Wy = —J' pdv = —pJ. dv=—p(v, —v;)=-R(T, - Ty) (3.41)

(iii) Processos a Temperatura Constante (Isotérmico)

A partir das Equacgbes (3.37) e (3.38), vemos que para um processo

i isotérmico:

Au=Ah=0 e

RT % p
=—Wpy, = |pdv=|—dv=RTIn-2 =RTIn-% 3.42
q PV jp J v v, 0, (3.42)

(iv) Processos Adiabéticos

Para um processo adiabatico, dg=0. Assim, o balanco de energia para

i sistemas fechados resume-se a:

du = 8w, =—pdv

Usando a Equacéo (3.37) e substituindo p por RT/v, tem-se:

CVdT:—RTd—V = C\,d—T:—Rd—V
\Y T \%



A integracdo, com C constante, fornece:

c,/R c,/R

T. v T. v, | " T. v, | "

C,In-2=-RIn-2 = In—zzln(—lj = —Zz[—lj (3.43)
T Vi T Vo T vy

Usando a relacao pv = RT, pode-se obter a partir da Equacéo (3.43) duas

outras equac0es relacionando as variagdes p, ve T:

R/Cp
L[&] o0
T 9

Cy/C,
p_[_j a0
Py Vo

Para gases ideais, o trabalho em qualquer processo adiabatico, em sistema

fechado, é dado por:
Wy =du=C,dT = w, =[C,dT (3.45)
Se C, é constante:

Woy =C, (T = Ty) (3.46)

3.4.7 Calores Latentes de Substancias Puras

Calor latente é o calor necessario para a mudanca de fase de uma subs-
tancia pura sem qualquer variacdo em sua temperatura. Quando uma substan-
cia pura sofre liquefacado, o calor transferido durante este processo € chamado

calor de fuséo (Ah

fuséo:

) e, quando uma substancia pura sofre vaporizacgao, o calor

transferido durante este processo € chamado calor de vaporizacéo (Ah ). O ca-
lor de sublimacéo é a variacdo de entalpia associada a transi¢éo da fase soélida

diretamente para a fase vapor.

Nas referéncias indicadas no final do texto pode-se encontrar Ah para
substancias puras na temperatura normal de ebulicao, T, (temperatura na qual
a substancia pura entra em ebulicdo a uma presséo de 1 atmosfera padréo, de-

finida como 101,33 kPa).



Podemos, todavia, na falta de valores tabelados, estimar Ah, a partir de

i correlagcdes empiricas, apresentadas a seguir.

(i) Equacéao de Clapeyron

dp™ _ _Ah, 3.47
dT _T(vv—vl) (3.47)

Em que

i p'*® = presséo de vapor

T = temperatura absoluta

Ah = calor molar de vaporizacao a temperatura T

i v, = volume molar do vapor

i v, = volume molar do liquido

Com as hipoteses de que v, >> v, e que a lei dos gases ideais se aplica a

. RT
: fase vapor, ou seja, v, = ——, teremos:
: pyapr

dp“®  Ah,

pvap - RT2 dT (3.48)

Se Ah, puder ser considerado constante em uma faixa estreita de tempe-

ratura de interesse, podemos integrar a equacgéo (3.48) obtendo-se a Equagéo
Clausius-Clapeyron:

logy

yap Ah 1 1
Py Y [ ] (3.49)

pu ~2303R(T, T

(i) Equacéo de Chen

Esta equacao fornece valores de Ah, (em kJ/mol) com erros menores que 5%.

(3.50)

Ah —RT 3,978(T, / T,) - 3,938 +1555Inp,
oo 107 (T, /T,)



Em que
T, = temperatura normal de ebulicéo, em K;
T, = temperatura critica, em K;

p, = pressao critica, em atm.

(iii) Equacéo de Riedel

T,(Inp. - 1)
Ah, =1,093RT, L L
v =t C[TC(O,93O—(Tn/TC))J @50

(iv) Equacéo de Watson

A Equacéo de Watson permite a estimativa do calor de vaporizacédo de um

liquido puro a qualquer temperatura, conhecendo-se seu valor a uma determi-

nada temperatura:

0,38
1-T
r2 j (3.52)

Ahv2 = Ahvl( 1-T
rl

Em que T, € a temperatura reduzida, T = T/T_.

3.4.8 Aplicagoes

Veremos a seguir alguns exemplos de aplicacbes dos balancos de energia.

Exemplo 3.4 Qual é o valor da variagé@o da energia interna quando 10 kgmol

de ar séo resfriados de 60 °C para 30 °C em um processo a volume constante?

Solucéo:

Como o volume é constante, usamos a Equacéo (3.27) para estimar a va-

riacdo da energia interna. Precisamos, para isso, do valor de C,.

Vamos considerar que o ar se comporta como um gas ideal com capacida-

des calorificas constantes, C, = (5/2)R e C_ = (7/2)R.

Para R = 8,314 J/mol K, temos:

C, =3(8,314) = 20,785 J/molK



Portanto:

T2
AU=n | C,dT =10.000 mol x 20,785 J/mol K x (30 -60) °C
Tl

AU =—-6,24x10%]

Exemplo 3.5 Qual é o valor da variacao de entalpia quando 10 kgmol de ar

séo resfriados de 60 °C para 30 °C em um processo a pressao constante?

Solucao:

Como a presséao é constante, usamos a Equacao (3.28) na estimativa da

variagédo de entalpia para esse processo. Como no exemplo anterior, conside-

i rando o ar um gas ideal:

C, =2R=18,314=29,099 J/molK
Portanto:
T2
AH=n{ C,dT =10.000 mol x 29,099 J/mol K x (30 - 60) °C
T

AH=-873x10°%J

Exemplo 3.6 Vapor d’agua entra em uma turbina a 4.000 kPa e 500 °C e

sai como mostrado na Figura 3.6. Para uma velocidade de entrada de 200 m/s,
calcule a poténcia de saida da turbina. Considere desprezivel qualquer transfe-

réncia de calor, variagdo de energia cinética e potencial.

Superficie
de controle
-
1
L}
l H
V1 =200m/s r E
P1=4000 KPa ' *—L i
T1=500°C & i F
O — . ; @ = 250mm
i P2 = 80 KP=
--..E Va=7?
x2=1,0



Solucao:

Aplicando o balango de energia para sistema aberto, no estado estacioné-
rio, Equacao (3.18), com g, gAz e %2 AV, iguais a zero, temos:

Ah=w, = Ws=mh,-h)

S

A partir das tabelas de vapor d’agua superaquecido, com p, = 4.000 kPa e
T, =500 °C, encontramos que h, = 3.445,0 kJ/kg e v, = 86,341 cm®/g.

Na saida da turbina, o titulo do vapor € igual a unidade (x, = 1), portanto, o
vapor encontra-se no estado saturado. A partir das tabelas de vapor d’dgua sa-
turado, com p, = 80 kPa, encontramos por interpolacao linear que h, = 2.665,8
kJ/kg.

A vazado massica é dada por:
VA, (200 m/s)(1,96x10-3m?2)

m=p VA, =21 = 4,54 kgls
Pr¥it v, 0,086341 m3/kg d

Portanto: W's =4,54 kg/s (2.665,8 —3.445,0)kJ/kg = W s = -3.537,57 kd/s

Exemplo 3.7 Estime o calor de vaporizagdo Ah da agua na temperatura
normal de ebulicdo usando a equacéo de Riedel.

Solucéo:

A temperatura normal de ebulicéo da agua pura € T, = 100 °C = 373,15 K.
A partir dos Apéndices A e B obtemos:

R =8,314 J/mol K; T = 647,1 K; p, = 220,55 bar = 217,7 atm.

Ah, =1,093 (8,314) (647,1)

647,1 (0,930 (373,15/647,1 ))
=4,2x104J/mol = 2.336,82 kJ/kg

373,15 (In217,7-1) }

Comparando com o valor da tabela de vapor d’agua (2.256,9 kJ/kg), o uso
da equacédo de Riedel fornece um resultado com apenas 3,5% de erro.

Exemplo 3.8 Amonia liquida a 100 kg/s entra em um trocador de calor
a 450 °C e sai a 350 °C. Agua entra a 5.000 kPa e 20 °C. Determine a vaz&o
massica minima da agua, de modo que esta apenas evapore. Desconsidere a
queda de presséao através do trocador de calor.



Solucao:

. _ , AV 2
Aplicamos o balanco de energia para sistemas abertos, Ah+ — F 9AZ=Q+Wg
(Equacéo (3.18)). Como nao ha trabalho de eixo e desprezando as varia¢des de
energia cinética e potencial, temos, Ah=q

Em um trocador de calor, o calor liberado pela aménia (a) é transferido
para a agua (w) de refrigeragao, assim, q, = - q,. Portanto:

ma(h,, —h,)=-mu(h,,—h,) — mMaC.dT=-mu(h,,-h,)

A partir da Tabela D.2 do Apéndice D, encontramos que para a amonia:
CP
R 22,626 —100,75x10 3T +192,71x10-6T 2

Assim:

o 623,15K o
maR j (22,626 -100,75x10 3T +192,71x106T2)dT = -muw(h,,, —h,,)

723,15K

. T2 T3 308 .
maR| 22,626T —100,75 %103 —+192,71x10 6 — =-mw(,,-h,)
5 w2 wl

723,15

(100000 g/s) S314IMOIKY 1728 86 K) = —muw(h,,, ~h,,)
17,031 g/mol
©2,06x105 kifs
(hwz _hwl)

Os valores de entalpia para a 4gua nas condi¢des abaixo foram encontra-
das usando o site indicado na Unidade 2 (Spirax/Sarco):

Liquido comprimido (agua sub saturada) a 20 °C e 5.000 kPa
— h,, = 88,56 kJ/kg
Vapor saturado a 100 °C e 5.000 kPa — h , =2.793,77 kd/kg



Com esses valores, encontramos que a vazao maxima de agua é:

s 2,06x10% Kifs
YT (2.793,77 - 88,56)kd / Kg

=76,15 kg/s

Exemplo 3.9 A conversao de residuos sélidos em gases in6cuos pode
ser obtida em incineradores projetados de forma ambientalmente aceitavel. No
entanto, os gases quentes de exaustdo devem ser frequentemente resfriados
ou diluidos com ar. Um estudo de viabilidade econbmica indica que residuos
sélidos municipais podem ser queimados nesse processo de forma a gerar um
gas com a seguinte composicao (em base seca):

CO,=9,2%; CO = 1,5%; O, = 7,3%; N, = 82,0

Qual a variagdo de entalpia por libra-mol (Ibmol) desse gas entre a base
e o topo da chaminé, sabendo-se que a temperatura no fundo da chaminé atin-
ge 550 °F enquanto no topo é de 200 °F? Ignore o vapor d’agua no gas. Des-
preze também qual o efeito de energia associado a mistura dos componentes
gasosos.

Solucao:

Tomemos como base 1 Ibmol de gas. As equacdes de capacidade calorifi-
ca sao dadas a seguir, em que T esta em °F e C,em Btu/(Ibmol °F).

N,: C =6,895 +0,7624 X 10°T-0,7009 x 10" T?

0,:C =7,104+0,7851 x 10°T-0,5528 x 107 T?

CO,:C =8,448 + 5,757 X 10°T -21,59 x 107 T2
+ 3,059 x 1010 T3

CO:C,=6,865 +0,8024 x 10°T-0,7367 x 107 T?

Vamos multiplicar cada equacédo de C o pela respectiva fragdo molar e so-
mar todas as equacodes resultantes, obtendo-se um valor de C, médio:

N,: C, = 0,82(6,895 + 0,7624 x 10° T - 0,7009 x 107 T?)

0,:C, =0,073(7,104 + 0,7851 x 10° T — 0,5528 x 107 T?)

CO,: C, = 0,092(8,448 + 5,757 x 10° T — 21,59 x 107 T2
+ 3,059 x 1010 T3)

CO:C, =0,015(6,865 + 0, 8024 x 10° T - 0,7367 x 107 T?)



C ., =7,053+1,2242x10°T -2,6124 x 107 T+ 0,2814 x 10°T*

p

200
Ah= [ (7,053 + 1,2242x103T-2,6124x 107 T2 + 0,2814 x 1010 T3)dT
550

Ah =-2.616,07 Btu/Ibmol de gas.

3.5 Consideracdes finais

Nesta unidade aprendemos que o balango geral de energia pode ser uti-
lizado para analisar diversos problemas, seja o sistema aberto ou fechado, em
estado estacionario ou transiente. Propriedades termodindmicas como u e h
séo fungdes de estado, ou seja, sdo independentes do caminho (trajetéria que o
sistema percorre ao longo de um processo), enquanto que calor e trabalho séo
fortemente dependentes do caminho. As formas mais comuns de trabalho con-
tabilizadas no balanco de energia sdo trabalho de expansao/contracao, trabalho
de eixo e trabalho de escoamento. Entretanto, outras formas de trabalho podem
ser importantes na contabilizacdo da energia, tais como, trabalho elétrico, qui-
mico, magnético, de tensédo superficial, etc.

3.6 Estudos complementares

Nesta unidade aprendemos como avaliar variacbes de energia interna
e de entalpia em processos envolvendo vapor de dgua ou substancias puras
gue se comportavam como gases ideais. Para estas situagdes dispunhamos de
equacdes simples para o célculo de Ah, ou este podia ser realizado fazendo uso
das tabelas de vapor de agua. Célculos de variagbes de propriedades termodi-
namicas em processos que ndo permitem idealizacdo sao mais complexos. O
leitor interessado podera consultar, por exemplo:

SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introducéo & Termodinamica da Enge-
nharia Quimica, 5. Ed. Rio de Janeiro: LTC, 2000.



UNIDADE 4

Entropia






4.1 Primeiras palavras

A Primeira Lei da Termodindmica estabelece a conservacdo de energia,
nao impondo restricdes quanto a direcao dos fluxos de calor e trabalho em uma
dada transformacédo. O fato de uma dada transformacado nao violar a Primeira
Lei da Termodinamica, ndo assegura que essa transformac&o possa ocorrer. E
a Segunda Lei da Termodinamica que estabelece a direcdo de um determinado
processo.

Por exemplo, considere o sistema e as vizinhancas ilustrados na Figura
4.1.

Figura 4.1 Sistema percorrendo um ciclo que envolve calor e trabalho (Adaptacéo de
Sonntag, R. E.; Borgnakke, C.; Van Wylen, G. J. Fundamentos da Termodinamica. Séo
Paulo: Blucher, 2003).

A medida que o peso cai, as pas do agitador giram transferindo energia
para o sistema na forma de trabalho (W). O gas (sistema) aquece-se e 0 ciclo
€ completado com a transferéncia de calor (Q) do sistema para as vizinhangas,
voltando & sua condig&o inicial. O ciclo inverso, representado pelas flechas pon-
tilhadas, ndo é possivel, mesmo ndo contrariando a Primeira Lei da Termodina-
mica. O fornecimento de calor ao gas nédo fara as pas do agitador girar fazendo
gue o peso se eleve novamente para sua posi¢ao inicial. O Unico efeito da trans-
feréncia de calor ao gas € o aumento de sua temperatura.

Enquanto a Primeira Lei contabiliza a energia contida em uma determina-
da substancia — no bagaco de cana, no 6leo diesel, no vapor d"agua, etc. — a
Segunda Lei aborda a questdo da eficiéncia com que uma forma de energia
pode ser convertida em outra.

A Segunda Lei da Termodinamica afirma que a quantidade de trabalho
util que se pode obter a partir da energia do universo esta constantemente di-
minuindo. Se houver uma diferenca de temperatura entre dois corpos, pode-se
obter trabalho dessa situacdo, e menor trabalho serd obtido quanto menor for
a diferenca de temperatura. De acordo com a Segunda Lei, ha sempre uma
tendéncia para as areas quentes se resfriarem e as areas frias se aquecerem,
assim, cada vez menos trabalho podera ser obtido. Quando finalmente tudo es-
tiver em uma mesma temperatura, nenhum trabalho podera mais ser obtido.



A Segunda Lei da Termodinamica pode ainda ser vista do ponto de vista
da “desordem do universo”. Tudo se deteriora — maquinas, objetos, seres vivos.

Nesta unidade veremos inicialmente algumas observacdes experimentais
gue servirdo para enunciar a Segunda Lei da Termodinamica, os enunciados de
Clausius e Kelvin-Planck. A seguir, daremos o principio de funcionamento das
maquinas térmicas e dos refrigeradores; falaremos um pouco sobre maquinas
ideais e a representacéo dos ciclos de poténcia e de refrigeracdo num diagra-
ma p-v. A escala termodinamica de temperatura € vista rapidamente, com o
objetivo de se definir rendimento de maquinas térmicas ideais e coeficiente de
desempenho de refrigerados ideais em termos de temperaturas absolutas. Na
sequéncia, apresentaremos a definicdo formal de entropia e como calcular va-
riacOes desta propriedade termodinamica em diferentes processos. Finalmente,
mostraremos a representacdo formal de Balancos de Entropia para sistemas
fechados e sistemas abertos.

4.2 Problematizando o tema

Se colocar uma xicara de café quente sobre a mesa de uma sala fria, acon-
tecera que o café esfria espontaneamente. O contrario € possivel? Ou seja, é
possivel o café aquecer-se numa sala fria? Sabemos da experiéncia que néo.
A variavel termodinamica entropia é a ferramenta matematica que descreve a
direcdo de um determinado processo.

4.3 Enunciados da Segunda Lei da Termodindmica

Observacdes experimentais mostram que determinados fendmenos nunca
podem ocorrer; calor ndo se transfere de um corpo de menor temperatura (frio)
para um corpo de maior temperatura (quente); calor ndo é integralmente trans-
formado em trabalho por uma maquina térmica, pelo menos nao pela maquina
mais eficiente até hoje construida. Essas observacdes sao tao significativas que
servem para enunciar a Segunda Lei da Termodinamica.

Trés enunciados da Segunda Lei da Termodinamica sdo dados nesta se-
¢ao, enunciado (1) de Clausius, (2) de Kelvin-Planck e (3) da Entropia.



4.3.1 Enunciado de Clausius da Segunda Lei

O enunciado de Clausius da Segunda Lei afirma que:

E impossivel para qualquer sistema operar de tal maneira que o Unico re-
sultado seja a transferéncia de energia sob a forma de calor de um corpo mais
frio para um corpo mais quente.

De acordo com este enunciado, pode haver transferéncia de calor de uma
fonte fria para uma fonte quente (é o que ocorre nos refrigerados domésticos,
por exemplo), mas, deve haver outro efeito no sistema e/ou nas vizinhancas
realizando a transferéncia de calor.

O enunciado de Clausius esta relacionado com o refrigerador ou bomba
de calor, e estabelece que é impossivel construir um refrigerador que opere
sem receber trabalho (Figura 4.2). Isto significa que o coeficiente de desempe-
nho de um refrigerador é sempre menor que 100%.
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Figura 4.2 Enunciado de Clausius da Segunda Lei da Termodinamica.
4.3.2 Enunciado de Kelvin-Planck da Segunda Lei

O enunciado de Kelvin-Planck da Segunda Lei afirma que:

Nenhum processo ciclico converte completamente calor absorvido pelo
sistema em trabalho realizado pelo sistema.

A Segunda Lei ndo proibe a producéo de trabalho a partir de calor, mas
estabelece um limite na frac&o de calor que pode ser convertida em trabalho em
qualquer processo ciclico.

O enunciado de Kelvin-Planck esta relacionado com as maquinas térmi-
cas, e estabelece que é impossivel construir um motor térmico que opere se-
gundo um ciclo em que receba determinada quantidade de calor de um corpo a
alta temperatura (T,,) e produza igual quantidade de trabalho (Figura 4.3). Isso
significa que € impossivel construir uma maquina térmica (motor térmico) que
tenha uma eficiéncia de 100%.
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Figura 4.3 Enunciado de Kelvin-Planck da Segunda Lei da Termodinamica.

4.3.3 Enunciado da Entropia da Segunda Lei

A entropia (S), assim como massa e energia, € uma propriedade extensiva
importante, e pode ser contabilizada no Balanco de Entropia:

uantidade ligquida de entro - uantidade de entropia
Variagdoda quantidade de q. . d d ) o P
. . pia transferida para dentro produzida no interior do
entropia num sistemaduran- |= . ) i i
. do sistema num certointer - sistema durante um inter - (4-1)
te um dado intervalo de tempo
valo de tempo valo de tempo

Assim como massa e energia, entropia pode ser transferida através das
fronteiras de um sistema. Para sistemas fechados, a transferéncia de entropia
acompanha a transferéncia de calor. Para volumes de controle, a entropia é
transferida para dentro e para fora através dos fluxos de matéria.

Matematicamente, o Balango de Entropia (Equacgao (4.1)) fica:

Para sistemas fechados

ds. Q -
sis =N X 1 G
o =27t @.2)

() Para sistemas abertos

A Equacéo (4.2) pode ser generalizada para sistemas abertos; basta in-
cluir as quantidades de entropia transportadas para dentro e para fora do vo-
lume de controle devido aos fluxos de matéria através do volume de controle.
Dessa forma temos:

dSV.C _ : : Q.VC
dt _zmensen_zmsaissai+2?+sger (43)




Entropia, diferentemente de massa e energia, ndo € conservada. Sempre
gue ha irreversibilidades (devido a atrito, por exemplo), entropia é gerada no in-
terior do sistema. Assim, pode-se enunciar a Segunda Lei com base na entropia
da seguinte forma:

E impossivel para qualquer sistema operar de uma forma que a entropia
seja destruida.

De acordo com este enunciado, o termo de produc¢éo de entropia da Equa-
¢&o (4.1) deve ser positivo ou nulo, mas nunca negativo. Assim, a producéo de
entropia indica se um processo € possivel ou impossivel de ocorrer. Se S, =0,
0 processo é reversivel; se Sger > 0, o processo € irreversivel; e se Sger <0, o pro-
cesso nao é possivel. Nas Equacdes (4.2) e (4.3), T é a temperatura absoluta do
sistema.

4.4 Maquinas Térmicas

Sdo maquinas que produzem trabalho a partir de calor em um processo
ciclico. Um exemplo € uma planta de poténcia a vapor, na qual o fluido de traba-
Iho (vapor d’agua) retorna periodicamente ao seu estado original. Em tal planta
de poténcia, o ciclo (em uma forma simplificada) € constituido pelas seguintes
etapas:

1. Agua liquida, a aproximadamente & temperatura ambiente, € bombeada
para o interior de uma caldeira a alta pressao;

2. Calor de um combustivel (calor de combustao de um combustivel féssil
ou calor de uma reacao nuclear) é transferido para a agua na caldeira,
convertendo-a em vapor d’agua a uma alta temperatura, na pressao da
caldeira;

3. Energia é transferida, como trabalho no eixo, do vapor d’agua para as
vizinhancas por um dispositivo, tal como uma turbina, na qual o vapor se
expande reduzindo a sua presséao e a sua temperatura;

4. Vapor ao sair da turbina é condensado, em uma baixa presséo e tempe-
ratura, através da transferéncia de calor para uma agua de resfriamento,
completando entéo o ciclo.

A Figura 4.4 mostra um esquema simplificado de uma central térmica.
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Figura 4.4 Ciclo de Poténcia a Vapor. Os quatro componentes da central térmica (cal-
deira, turbina, condensador e bomba) séo percorridos por uma vazao de agua (liquida
ou vapor) que entra e sai de cada equipamento e, por isso, devem ser considerados
sistemas abertos.

Todos os ciclos de maquinas térmicas tém as seguintes caracteristicas em
comum:

a) absorcdo de calor a altas temperaturas de um reservatorio quente
(fornalhas, reatores nucleares, coletores de energia solar, etc.);

b) converséo de parte do calor absorvido em trabalho de eixo;

c) rejeicao de calor a baixas temperaturas para um reservatorio frio (at-
mosfera, rios, lagos, oceanos, etc.).

Reservatorio térmico (quente ou frio) sdo corpos supostamente capazes
de absorver ou rejeitar uma quantidade infinita de calor sem variacdo de sua
temperatura.

O trabalho util de uma central térmica (trabalho liquido) é simplesmente a
diferenca entre o trabalho fornecido pelo vapor (na turbina) e o trabalho recebi-
do pela 4gua (ao ser comprimido na bomba).

W, =W, (4.4)

O trabalho liquido (W"q) pode ser determinado a partir das trocas de calor.
Na central térmica, o fluido de trabalho absorve calor QQ de um reservatorio
quente, produz uma quantidade liquida de trabalho (W”q) e descarta calor Q_
para um reservatorio frio, retornando ao seu estado inicial. Assim, a Primeira Lei
da Termodinamica reduz-se a:



W, =Qo — Q¢ (4.5)

Na Equacéao (4.5), Q, € Q. representam valores absolutos das quantida-
des de calor absorvido e rejeitado pelo fluido de trabalho, respectivamente. Q.
nunca é zero, ou seja, W, <Q, (somente parte do calor absorvido pelo fluido de
trabalho é convertido em trabalho dutil).

A eficiéncia térmica da maquina é definida como:

_ W(energia pretentida) Q, - Q¢ 1 Q-
Q(energia gasta) Qo Qo (4.6)

Para uma maquina térmica possuir 100% de eficiéncia térmica (n = 1) Q.
teria que ser zero; mas, até hoje nenhuma maquina que se aproxime desse
resultado foi construida. Nas maquinas de grande porte (maquinas a vapor, tur-
binas a gés, etc.) a eficiéncia térmica € em torno de 35% a 50%; nas maquinas
de médio porte (motores a gasolina e a diesel, por exemplo) a eficiéncia térmica
€ de 30% a 40%; e nas maquinas de pequeno porte (motores utilizados para
acionar ferramentas manuais) a eficiéncia térmica é préxima de 20% (Sonntag,
Borgnakke e Van Wylen, 2003).

4.5 Refrigeradores ou Bombas de Calor

Refrigerados ou bombas de calor sédo dispositivos construidos para se
transferir calor de uma fonte a baixa temperatura para uma fonte a alta tempera-
tura, a custas de energia transferida ao ciclo na forma de trabalho.

Um refrigerador ou uma bomba de calor pode ser utilizado com os seguin-
tes objetivos:

(@) Retirar Q. o calor transferido do espaco refrigerado para o fluido
refrigerante (tradicionalmente denominado refrigerador);

(b) Fornecer Q,, o calor transferido do fluido refrigerante ao corpo a alta
temperatura, que € o espago a ser aquecido (tradicionalmente denomi-
nado bomba de calor).

O calor Q, neste ultimo caso ¢é transferido ao fluido refrigerante pelo solo,
ar atmosférico ou pela agua de poco.



A Figura 4.5 esquematiza um ciclo de refrigeracdo por compressédo de
vapor. O fluido de trabalho é um refrigerante (amoénia, diclorodifluormetano —
R12, clorodifluormetano — R22, tetrafluormetano - R-134a, etc.) que percorre
um ciclo termodinamico, constituido das seguintes etapas:

» 1.Transferéncia de calor ao refrigerante no evaporador a baixa tempera-
tura e pressao. Nesta etapa, o liquido evapora-se por absorcéo de calor
a uma temperatura baixa constante;

» 2.Transferéncia de trabalho no compressor. Nesta etapa, o vapor produ-
zido no evaporador é comprimento para uma pressao mais alta;

e 3. Transferéncia de calor as vizinhancas no condensador, a alta tempe-
ratura e pressao. Nesta etapa, vapor é resfriado e condensado com a
rejeicdo de calor em um nivel de temperatura superior;

4. Queda de pressao provocada no fluido através de um processo de ex-
pansédo (escoamento do fluido através de uma valvula de expansdo ou tubo
capilar). A queda de pressao nesse processo irreversivel é resultante do atrito
do fluido na valvula. Nesta expanséo, parte do liquido vaporiza-se instantanea-
mente, provocando uma reduc¢&o brusca da temperatura.

Frenteira
[ do sistema

Compressor

Vilvula de expansho
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Figura 4.5 Ciclo de refrigeracdo com compresséao de vapor.

A eficiéncia de um refrigerador € expressa por seu coeficiente de desem-
penho o, definido como:

o QF (energiapretendida) Q¢ 1
W (energia gasta) Qo-Qr Qo _ 1 4.7)
Qs |

O coeficiente de desempenho de uma bomba de calor o’ é dado por:

o' = Q,, (energia pretendida)  Q, 1
W (energia gasta) Qo-Qr ;_QF “.8)
Qo '



4.6 Maquina de Carnot

Vimos que € impossivel construir uma maquina térmica cuja eficiéncia seja
100%. Entao, qual é a eficiéncia maxima possivel para uma maquina térmica?
O que impede a obtencao de uma eficiéncia de 100%?

A eficiéncia térmica de uma maquina depende do nivel de reversibilidade
de suas operacdes, e uma maquina operando de forma completamente reversi-
vel é chamada Maquina de Carnot.

Um processo é dito reversivel quando puder ser invertido sem provocar
mudancas na energia total do Universo (Sger = 0). Tal processo € uma idealiza-
¢do, pois sempre havera irreversibilidades associadas aos processos reais.

Alguns fatores que causam irreversibilidade nos processos sao:

Atrito: forma de irreversibilidade associada a corpos em movimento. Quan-
do h& movimento relativo entre dois corpos em contato (movimento de um pis-
tdo em um cilindro, por exemplo), desenvolve-se na interface entre estes dois
corpos uma forga de atrito na diregdo contraria ao movimento, sendo neces-
sario algum trabalho para superar esta forca de atrito. A energia fornecida na
forma de trabalho é, finalmente, convertida em calor durante o processo, sendo
transferida para os corpos em contato, conforme fica evidenciado pela elevacao
da temperatura na interface.

Expansdo nao resistida de um gas: Considere um gas contido em uma
secao de um tanque, separado por uma membrana de uma secao sob vacuo
(Figura 4.6). Se a membrana se rompe, 0 gas se expande ocupando todo o
volume do tanque. Para restaurar o sistema ao estado inicial, o gas devera ser
comprimido até o seu volume inicial e, ao mesmo tempo, calor devera ser reti-
rado do sistema para restabelecer a temperatura inicial.

100 atm oSatm | —lp

Estado inicial

Figura 4.6 Expanséo ndo resistida.

Transferéncia de calor com diferenca finita de temperatura: Se colocarmos
uma lata de refrigerante gelado em uma sala quente havera transferéncia de
calor do ar da sala, que esta mais quente, para o refrigerante, que ao contra-
rio esta mais frio. A restauracdo da temperatura do refrigerante somente sera



possivel por meio de refrigeracao, a qual requer trabalho das vizinhangas. O
processo inverso também ira transferir calor as vizinhancgas, a qual nao retor-
nara ao seu estado inicial, tendo-se, portanto, um processo irreversivel. Para
a transferéncia de calor ser considerada reversivel, a diferenca de temperatura
entre dois corpos devera ser infinitesimal (dT), o que € impraticavel no mundo
real, pois tal processo exige area de troca térmica infinita ou tempo infinito de
transferéncia de calor.

Mistura de duas substancias diferentes: Considere dois gases (H, e N,, por
exemplo) contidos em um tanque separados por uma membrana. Ao romper-se
a membrana, teremos uma mistura homogénea dos dois gases ocupando todo
o volume do tanque. A separacao desses gases requer determinada quantidade
de trabalho. Portanto, a mistura de duas substancias diferentes € um processo
irreversivel.

Podemos agora voltar a descricdo da maquina que tem todas as suas ope-
racdes reversiveis — a Maquina de Carnot. Esta maquina hipoteticamente ideal
opera no ciclo reversivel de Carnot, composto por quatro processos reversiveis
— dois isotérmicos e dois adiabaticos. Os quatro processos reversiveis que for-
mam o Ciclo de Carnot (Figura 4.7) sao:

(1=»2) Processo isotérmico reversivel, no qual calor é transferido para/
ou do reservatorio a alta temperatura (T,);

(2=»3) Processo adiabatico reversivel, no qual a temperatura do fluido
de trabalho diminui desde a do reservatorio a alta temperatura (T,,) até
a do reservatorio a baixa temperatura (T,);

(3=»4) Processo isotérmico reversivel, no qual calor é transferido para/
ou do reservatorio a baixa temperatura (T );

(4=>1) Processo adiabatico reversivel, no qual a temperatura do fluido
de trabalho aumenta desde a do reservatoério de baixa temperatura até
a do reservatorio a alta temperatura.
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Figura 4.7 Diagrama p-v do Ciclo de Carnot. A area compreendida pelas curvas do ci-
90 clo (area 1-2-3-4-1) representa o trabalho liquido realizado durante o ciclo (Adaptacéo
de Cengel & Boles, 2006).



Uma Maquina de Carnot opera entre dois reservatorios de calor, de tal for-
ma que todo o calor absorvido € transferido na temperatura constante do reser-
vatério quente, e todo calor descartado é transferido na temperatura constante
do reservatério frio. Qualquer maquina reversivel operando entre dois reserva-
térios de calor € uma Maquina de Carnot; uma maquina operando em um ciclo
diferente deve necessariamente transferir calor através de diferencas de tempe-
raturas ndo-nulas e finitas e, consequentemente, ndo pode ser reversivel.

O ciclo da Maquina Térmica de Carnot descrito acima é um ciclo totalmen-
te reversivel. Portanto, todos os processos que o formam podem ser invertidos,
e neste caso ele se torna o Ciclo de Carnot de Refrigeracéo (Figura 4.8). O ciclo
€ exatamente o mesmo, exceto pelas direcbes dos fluxos de calor e trabalho,
que sao invertidas: uma quantidade de calor Q_ & removida do reservatdrio a
baixa temperatura, uma quantidade de calor Q, € rejeitada para um reservatorio
a alta temperatura e trabalho liquido W, € necessario para realizar o ciclo.
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Figura 4.8 Diagrama p-v do Ciclo de Carnot de Refrigeracdo. A area compreendida
pelas curvas do ciclo (area 1-2-3-4-1) representa o trabalho liquido necessario para
realizar o ciclo (Adaptacéo de Cengel & Boles, 2006).

Existem dois teoremas importantes relativos ao rendimento térmico do Ci-
clo de Carnot, os quais serdo aqui apresentados sem demonstracao.

Teorema 1. E impossivel construir uma maquina que opere entre dois re-
servatérios de calor e que seja mais eficiente que uma maquina de Carnot ope-
rando entre os dois reservatorios.

Teorema 2. Todas as maquinas de Carnot operando entre dois reservato-
rios de calor com as mesmas temperaturas tém a mesma eficiéncia térmica.

De acordo com o Teorema 2, a eficiéncia térmica de uma Maquina de
Carnot depende somente dos niveis de temperatura e ndo da substancia de
trabalho utilizada na maquina.



4.7 Escala Termodinamica de Temperatura

Uma escala de temperatura, independente das propriedades das substan-
cias usadas para medir a temperatura, € chamada Escala Termodinamica de
Temperatura.

Como vimos na secao anterior, a eficiéncia de um Ciclo de Carnot é inde-
pendente da substancia de trabalho e depende somente das temperaturas dos
reservatorios térmicos. Esse fato estabelece a base para a Escala Termodina-
mica de Temperatura.

Consideremos trés reservatorios de calor e trés maquinas que operam
segundo Ciclos de Carnot (Figura 4.9). T1 é a temperatura mais alta, T2 € a tem-
peratura intermediaria e T3 é a temperatura mais baixa. As maquinas funcionam
do modo indicado entre os reservatorios. Q1 é o mesmo para as maquinas A e
C e, como se trata de ciclos reversiveis, Q3 € 0 mesmo para as maquinas B e
C.
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Figura 4.9 Combinacédo de méaquinas térmicas para demonstrar a escala termodina-
mica de temperatura (Adaptacdo de Sonntag, R. E.; Borgnakke, C.; Van Wylen, G. J.
Fundamentos da Termodinamica. Sao Paulo: Blucher, 2003).

Como o rendimento térmico do Ciclo de Carnot é funcdo somente da tem-
peratura, podemos escrever:

n=1-2E _1og(T, T,)

Qo (4.9)

Em que “g” indica uma relacéo funcional.



Aplicando esta equagéo aos trés ciclos de Carnot da Figura 4.9 temos:

%:g(Tl’Tz) %:g(Tz’Ts) %ZQ(TNTQ

2 3 3
Como:

Q,_QQ,
Q3 Q2Q3

Temos que:

o(T, T3)=9(T,,T,)-o(T,, T;) (4.10)

Note que o primeiro membro é funcédo de T1 e T3 e, portanto, o segundo
membro dessa equacdo também deve ser funcdo de T1 e T3. Dessa equacao,
concluimos que a forma da fungéo g deve ser tal que:

_ )
~f(Ty)

o(T,,T,)

Pois, desse modo, f(T2) se cancelara no produto 9(T,,T,)-9(T,,T;). Por-
tanto, concluimos que:

Qi 1y fT)
Q, SURR f(T,) (4.11)

Generalizando:

Qq _1(Ty)
Qr f(Tg) (4.12)

Existem diversas relagbes funcionais que satisfazem a Equacédo (4.12).
Lord Kelvin escolheu a seguinte relacdo para a Escala Termodinamica de Tem-
peratura (Sonntag, Borgnakke e Van Wylen, 2003; Cengel & Boles, 2006):



QJ_:TJ_
S

(4.13)

Assim, utilizando a Equagéo (4.13), a eficiéncia térmica de um Ciclo de
Carnot pode ser expressa em funcdo das temperaturas absolutas dos reserva-
torios de calor:

Q T
-~t=1-—F (4.14)

n=1
QQ TQ

A Equacéo (4.14) mostra que nas maquinas térmicas reversiveis, a razao
entre as quantidades de calor pode ser substituida pela razao das temperaturas
absolutas dos dois reservatoérios de calor.

A eficiéncia dada pela Equacéo (4.14) € a mais alta eficiéncia que pode
possuir uma maquina térmica operando entre dois reservatorios de calor nas
temperaturas T_ e T, Todas as maquinas térmicas irreversiveis (ou seja, reais)
que operam entre estes limites de temperatura (T, e TQ) tém eficiéncia menor.
Uma maquina térmica real ndo atinge esse valor maximo de eficiéncia tedrica
porque € impossivel eliminar completamente todas as irreversibilidades relacio-
nadas ao ciclo real.

A eficiéncia méxima de uma usina de poténcia a vapor operando entre
T,=1000KeT, =300K (Figura 4.10) é de 70%, determinada pela Equacdo
(4.14). A maioria das maquinas térmicas em operacao hoje em dia tem eficién-
cia abaixo de 40% (Cengel & Boles, 2006).

Reservatorio (alta temperatura)
aTg=1000 K

MT
de Carnot
nt= 70%

Reservatorio (baixa temperatura)
aT-=300K

Figura 4.10 A Maquina Térmica de Carnot é a mais eficiente de todas as maquinas
gue operam entre 0s mesmos reservatorios a alta e baixa temperatura (Adaptacao de
Cengel, Y. A.; Boles, M. A. Termodin&mica, 5. Ed. S&o Paulo: McGraw-Hill, 2006).



Exemplo 4.1 Uma Maquina de Carnot recebe 500 kJ de calor por ciclo de
uma fonte a temperatura de 652 °C e rejeita calor para um sumidouro a tempe-
ratura de 30 °C. Determine (a) a eficiéncia térmica dessa maquina de Carnot e
(b) a quantidade calor rejeitado para o sumidouro por ciclo.

Solucéo:

(a) Para calcularmos a eficiéncia da Maquina de Carnot usamos a Equa-
¢ao (4.14). Assim:

Te _, (804273 15K _

- =0,672
T, (652 +273,15)K

n=1-

Ou seja, essa Maquina Térmica de Carnot converte em trabalho 67,2% do
calor que recebe.

(b) A quantidade de calor rejeitada, Q_, por essa maquina térmica reversi-
vel é calculada pela Equacéo (4.14):

n=1-2F L 067221- ¢
Qs 500kJ

= Q. =164 kJ

Exemplo 4.2 Uma planta que gera poténcia, com capacidade nominal de
800.000 kW, produz vapor d'agua a 585 K e descarrega calor para um rio a
295 K. Se a eficiéncia térmica da planta é 70% do valor maximo possivel, que
guantidade de calor é descarregada para o rio na operagcdo com a capacidade
nominal?

Solucéo:
A eficiéncia térmica maxima possivel € dada pela Equacéo (4.14):
Te 295

=1-— =1-——=0,4957 = 1n=(0,7)(0,4957) = 0,3470
L n=(0.7)(0,4957)

Em quen,_,, € a eficiéncia da Maquina de Carnot e n € a eficiéncia térmica
real.



Combinando as Equacdes (4.5) e (4.6), temos:

Qp =[ =M w,, =[ 1293470466, 000 = 1.505.500 kw
n 0,3470

Essa taxa de calor de 1.505.500 kJ/s causaria uma elevacao de tempera-
tura de alguns graus Celsius em um rio de pequeno tamanho.

O coeficiente de desempenho de um refrigerador e de uma bomba de calor
operando segundo um Ciclo de Carnot reverso é dado por, respectivamente:

1 Te
o= T =
_Q_1 TQ —Te
T (4.15)
1 T
0'=——= Q
1-—F TQ —Te
To (4.16)

Exemplo 4.3 O compartimento de alimentos de um refrigerador é mantido
a 4 °C por meio da remocdao de calor a uma taxa de 360 kJ/min. Se a energia
necessaria for fornecida ao refrigerador a uma taxa de 2 kW, determine (a) o
coeficiente de desempenho do refrigerador e (b) a taxa com a qual o calor é
rejeitado na sala em que esté instalado o refrigerador.

Solucgéo:

(a) O coeficiente de desempenho do refrigerador é de:

QF_360kJ/min( 1 kKW )_3

V\; 2 kW 60 kJ/min

w=

lig

Ou seja, 3 kJ de calor sdo removidos do espaco refrigerado para cada kJ
de trabalho fornecido.

(b) A Primeira Lei da Termodinamica aplicada ao sistema fornece:

60 kJ/ min

) = ) +V\;. =360 kJ/min + (2 kW
QQ QF lig ( )( 1 kW

] =480 kJ/min



Exemplo 4.4 Um ar condicionado deve ser utilizado para manter um am-
biente a 24 °C. A carga térmica a ser removida deste ambiente é igual a 4 kW.
Sabendo que o ambiente externo esta a 35 °C, estime a poténcia necessaria
para acionar o equipamento.

Solucéo:

A poténcia minima de acionamento do ar condicionado pode ser calculada
admitindo que o equipamento seja um refrigerador que opera segundo um Ciclo
de Carnot. Deste modo, o coeficiente de desempenho é dado por:

Te  24+27315

o= 27
To-Te 35-24
A poténcia de acionamento do ar condicionado é:
w=2e -4 _¢1s5kw
o 27
4.8 Entropia

A Segunda Lei da Termodinamica leva a definicdo de uma nova proprieda-
de chamada entropia. A entropia é uma propriedade um tanto abstrata, sendo
dificil descrevé-la fisicamente sem levar em conta o estado microscépico do
sistema.

A entropia pode ser vista como uma medida da desordem molecular ou da
aleatoriedade molecular. Quanto mais desordenado o sistema, menos previsi-
veis serdo as posi¢cdes moleculares, assim, a entropia aumenta. Desta forma,
a entropia de sélidos é mais baixa que a entropia dos gases. As posi¢des das
moléculas que compdem os solidos podem ser determinadas com relativa pre-
cisdo, ao contrario das posic6es das moléculas que compdem 0s gases, que
se movem aleatoriamente, colidem entre si, e mudam de direg&o, tornando ex-
tremamente dificil prever de maneira precisa o estado microscépico do sistema
em determinado instante.

O fato de ndo sermos capazes de descrever totalmente a entropia néo tira
sua utilidade. Essa propriedade é muito util e serve como uma ferramenta valio-
sa na analise da Segunda Lei da Termodinamica aplicada aos processos mais
comuns da engenharia.



4.8.1 Entropia para Processos que Percorrem um Ciclo

Uma desigualdade importante para a Termodinamica é a desigualdade de
Clausius, expressa por:

gSS—Q <0
T (4.17)

Em que o simbolo @ é utilizado para indicar que a integracéo deve ser
realizada ao longo de todo o ciclo.

Para a demonstracao desta desigualdade, consideremos o sistema repre-
sentado na Figura 4.11, o qual se encontra conectado a um reservatério térmico
a temperatura TR constante através de uma maquina ciclica reversivel.

e T Bt
\E_es__e_rvatono ter_@
Tr

8Qr

.

Dispositivo ;—'D
ciclico
reversivel

——— > Wrew

Sistema = 5Wsis

Sistema combinado
{sistema e dispositivo ciclico)

Figura 4.11 Sistema considerado na demonstracdo da desigualdade de Clausius
(Adaptacéo de Cengel, Y. A.; Boles, M. A. Termodinamica, 5. Ed. S&o Paulo: McGraw-
Hill, 2006).

A magquina térmica recebe calor 8Q,, do reservatorio a temperatura T, e
transfere calor 6Q ao sistema a temperatura T, enquanto realiza trabalho 6W .
Fazendo um balanco de energia no sistema combinado, representado pela linha
pontilhada, tem-se:

dE. =06Qg + W +0W,, (4.18)



Para a maquina ciclica reversivel (Maquina de Carnot) a Equacéo (4.13)
permite-nos escrever:

3Qr _3Q
Tr T (4.19)
Eliminando 8Q,, das duas equagdes anteriores:
dE. =Ty Q +O0W, +0W,,
T (4.20)

Se o sistema executa um ciclo, enquanto a maquina térmica completa um
namero de ciclos, temos que dE_ € nula. Assim:

_1.459
_(Wsis + Wrev) - TR@ ? (4.21)

Observem que o sistema combinado recebe calor de um Unico reserva-
tério e, de acordo com o enunciado de Kelvin-Planck para a Segunda Lei da
Termodinamica, este sistema ndo pode produzir trabalho liquido. Assim, W__e
Wrev ndo podem ser trabalhos realizados pelo sistema e, portanto, devem ser
quantidades positivas. Como T,, € positiva (temperatura absoluta), a Equagéo
(4.21) pode ser escrita como:

§2<0
T~ (4.22)

A Equacéo (4.22) é conhecida como desigualdade de Clausius, vélida para
ciclos reversiveis ou irreversiveis, em que a igualdade é assumida quando todas
as etapas do ciclo sao internamente reversiveis.

Com base no exposto acima, Clausius definiu uma nova propriedade ter-
modinéamica, que a chamou de entropia, designada por “S” e definida por

8Q rev

ds= T (4.23)



Em que o subscrito “rev” é usado para indicar que o ciclo é reversivel.

A variacdo de entropia de um sistema durante um processo pode ser de-
terminada pela integracéo da Equacéo (4.23) entre os estados inicial (1) e final

2):

2
AS=S,-S,=| Qe
=
1 (4.24)

Em que a unidade de entropia total (S) no Sistema Internacional é kJ/K e
a unidade de entropia especifica (s) é kJ/kg.K.

A Equacéao (4.24) somente fornece a variagdo da entropia quando a inte-
gracao é realizada ao longo de uma trajetéria reversivel entre os dois estados.
Para os processos irreversiveis, a integracdo deve ser realizada ao longo de
uma trajetdria reversivel imaginaria convenientemente escolhida entre os esta-
dos especificados.

Mesmo ao longo de uma trajetéria reversivel, a integracdo da Equacéo
(4.24) requer o conhecimento da relagéo entre Q e T durante o processo, o0 que
nem sempre é disponivel. Na maioria dos casos, utilizam-se valores tabelados
de entropia, como por exemplo, os valores tabelados para o vapor d’agua satu-
rado e superaquecido.

Vimos que a entropia é uma propriedade termodinamica e vejamos agora
0 seu significado em varios processos.

4.8.1.1 Processos Reversiveis Isotérmicos de Transferéncia de Calor

A variagéo de entropia de um sistema durante um processo de transferén-
cia de calor isotérmico e reversivel é dado pela integracdo da Equacao (4.24),
deduzida na sec¢do anterior:

282r(—:‘V 1 t 2
AS==3=7 T
01 0 (4.25)

1

Em que TO é a temperatura constante do sistema e Q é a quantidade de
calor transferida durante o processo reversivel.

A Equagéo (4.25) permite-nos determinar as variagcdes de entropia de re-
servatorios de calor, os quais podem absorver ou ceder calor indefinidamente
a temperaturas constantes. Quando o sistema recebe calor, Q>0 e, portanto,



AS>0. Assim, a entropia do sistema aumenta. Quando o sistema cede calor,
Q<0 e, portanto, AS<0. Logo, a entropia do sistema diminui.

A Segunda Lei da Termodinamica afirma que entropia ndo pode ser des-
truida, mas, essa afirmacao se refere a entropia do Universo. Assim, a variacao
de entropia de um sistema pode ser negativa, contanto que a variacao total de
entropia (sistema + vizinhancas) seja nula (para processos reversiveis) ou posi-
tiva (para processos irreversiveis), AS .., = AS i, + AS , 0.

4.8.1.2 Processos Adiabaticos Reversiveis

Para um processo reversivel adiabatico (Q = 0) a entropia permanece
constante e € chamado processo isentrépico, caracterizado por:

AS=0 ou S, =S, (4.26)

A operagdo de muitos equipamentos de engenharia, tais como bombas,
turbinas, bocais e difusores, é essencialmente adiabatica; e estes equipamen-
tos tém melhor desempenho quando as irreversibilidades (atrito por exemplo)
sdo minimizadas. Assim, um processo isentropico pode servir de modelo para
0S processos reais, permitindo definir suas eficiéncias.

Exemplo 4.5 Vapor d’agua entra em um turbina a 5.000 kPa e 450 °C e sai
a uma pressao de 1.400 kPa. Determine o trabalho produzido pela turbina por
unidade de massa de vapor d'agua se o processo for reversivel.

Solucéo:

Hipoteses: (1) A turbina é adiabatica, portanto, ndo ha transferéncia de ca-
lor; (2) O processo de escoamento esta em regime permanente; (3) O processo
é reversivel; (4) A energia cinética e potencial é desprezivel;

O balanco de energia por unidade de massa para um volume de controle,
em estado estacionario e com as hipoteses assumidas, fica:

Ws:Ah:(hz_hl)



Com as condicGes de entrada (P, = 5.000 kPa e T, = 450 °C), obtemos a
partir das tabelas de vapor superaquecido:

h, = 3.317,5 k/kg
s, = 6,8217 kd/kg.K

Como o processo € reversivel e adiabatico, ele é isentrdpico. Portanto, s2 =
sl. Assim, na saida da turbina temos vapor com as seguintes propriedades:

P, = 1.400 kPa
s, = s1 = 6,8217 ki/kg.K

Com as condi¢des de saida encontramos, por interpolacdo, a partir das
tabelas de vapor d’agua superaquecido que h, = 2.967,2 kJ/kg.

Portanto:

wg=(h,—h,)=2.967,2-3.317,5=-350,3 kd/kg

Em que o sinal negativo indica que o trabalho é produzido pela turbina
(considerada como sistema).

Um processo isentropico é facilmente reconhecido num diagrama T-s, 0
gual é representado por um segmento de reta vertical. Diagramas T-s séao fer-
ramentas valiosas na visualizacao de aspectos da Segunda Lei da Termodina-
mica relacionados a processos e ciclos, sendo, portanto, muito utilizados em
Termodinamica.

O processo de expansao reversivel e adiabatico (isentr6pico) de vapor
d’agua em uma turbina € apresentado na Figura 4.12 com os dados do Exemplo
4.5,

Expansio

1
/ isoentropica

5MPa

52-5 1

Figura 4.12 Diagrama T-s do Exemplo 4.5.

O segmento de reta 1-2 representa a expansao do vapor d’agua na turbina
i de forma reversivel e adiabatica. Neste processo, ocorre uma queda de presséo
102 desde a pressédo da caldeira (5 MPa) até a presséo do condensador (1,4 MPa).



A curva em forma de sino é a curva de saturacao e as curvas que cruzam a
linha de saturagéo séo isdbaras — linhas de pressao constante.

Os quatro processos reversiveis que formam o Ciclo de Carnot podem
ser representados num diagrama T-s (Figura 4.13). A etapa 1=»2 é 0 processo
de vaporizacao na caldeira, no qual agua liquida saturada absorve calor a uma
temperatura constante T, e produz vapor saturado. A etapa 2=»3 € 0 processo
de expansao adiabatica e reversivel do vapor saturado na regiao bifasica para
produzir uma mistura de liquido e vapor saturados a T,. Essa expansao € isen-
tropica e é representada por um segmento vertical de reta. A etapa 3=24 é um
processo de condensacao parcial no qual calor € rejeitado a T.. A etapa 4=»1 traz
o ciclo de novo a sua origem, produzindo agua liquida saturada no ponto 1.

Ta

e N\

Figura 4.13 Ciclo de Carnot em um diagrama T-s.

4.8.1.3 Variacéo de Entropia de Substancias Puras

A entropia € uma propriedade termodinamica, seu valor € fixo uma vez es-
tabelecido o estado do sistema. A especificagdo de duas propriedades intensi-
vas independentes determina o estado de um sistema compressivel simples e o
valor da entropia, bem como os valares de outras propriedades daquele estado.
A variacao de entropia pode ser expressa em termos de propriedades mensura-
veis, tais como volume especifico, temperatura e presséo. Pode-se mostrar que
a variacao de entropia em funcdo da temperatura e pressao do sistema é dada
pela equacéo:

dT (ov
dS=CP?‘(a—TJ dp
P (4.27)



Em que a derivada (a_v) € avaliada usando as equacdes de estado para
um fluido puro. P

Entropias de substéncias puras também podem ser obtidas a partir de
tabelas, as quais usam um estado de referéncia arbitrario. Nas tabelas de vapor
d’agua, a entropia do liquido saturado a 0,01 °C recebe o valor zero.

O valor de entropia em um dado estado é determinado assim como qual-
quer outra propriedade (v, h e u). Nas regides de liquido comprimido e vapor su-
peraquecido, esse valor pode ser obtido diretamente das tabelas para aquele es-
tado. Nas regifes de mistura saturada, ele é determinado a partir da relacao:

s=(1-xV)s,+xVvsV (4.28)

Em que X, € o titulo do vapor e os valores s, e s, séo as entropias do li-
quido saturado e do vapor saturado, respectivamente, obtidos diretamente nas
tabelas.

A entropia de liquidos comprimidos, assim como outras propriedades ter-
modinamicas (v, u e h), é principalmente uma funcdo da temperatura e néo
sdo muito diferentes das propriedades do liquido saturado & mesma tempe-
ratura. Assim, na auséncia de dados para o liquido comprimido, a entropia

pode ser aproximada pela entropia do liquido saturado na mesma temperatura,
S(T.p)=s,(T)

4.8.1.4 Variacao de Entropia de Liquidos, Sélidos e Gases |deais

Antes de apresentarmos as equacgdes para calculo das variacdes de en-
tropia de sdlidos, liquidos e gases ideais, vamos apresentar duas relagdes ter-
modinamicas muito importantes, Gteis para avaliar a integral da Equacéo (4.24),
quando a relacdo entre 8Q e T é necessaria.

Para um sistema fechado contendo uma substancia compressivel simples,
o balanco de energia pode ser escrito como:

du=38Q, + 6\Ns,rev (4.29)

Mas 8Q
guinte forma:

=Tds e dW_ ., =—pdv.Assim, a Equacao (4.29) assume a se-

rev s,rev



du=Tds - pdv ou Tds =du+ pdv (4.30)

Usando a definicdo de entalpia, h = u + pv, podemos eliminar du da Equa-
¢éo (4.30). Como dh = du + pdv + vdp, temos:

Tds=dh-pdv-vdp+pdv= Tds = dh-vdp (4.31)

Relacbes explicitas para as variacfes de entropia na forma diferencial (ds)
podem ser obtidas a partir das Equacdes (4.30) e (4.31):

_du p
ds= = +_|_dv 4.32)

dh v
ds==-dp (4.33)

Estas equacdes podem ser integradas para se determinar a variacdo de
entropia de um determinado processo. Basta conhecermos as relacdes entre
“u” ou “h” e a temperatura (por exemplo, du = cv dT e dh = cp dT, para um gas
ideal) e a equacéo de estado da substancia (por exemplo, pv = RT para um gas
ideal).

Liquidos e sélidos podem ser considerados incompressiveis, uma vez que
seus volumes especificos praticamente permanecem constantes durante o pro-
cesso. Para substancias incompressiveis, cp =cv=c e du=c dT. Como dv ~ 0
para liquidos e solidos, a Equacéo (4.32) se reduz a:

2
ds:%:Cd_T = ASZ(Sz-Sl)ZJ.@dTECm(&iiolnL
T T T, (4.34)

Em que cmédio é o calor especifico médio da substancia no intervalo de
temperatura considerado.

A Equacéo (4.34) pode ser usada para determinar as variagcdes de entro-
pia de liquidos e s6lidos com relativa precisao.

Expressdes para a variacao de entropia de um gas ideal sdo obtidas a par-
tir das Equacgdes (4.32) e (4.33), substituindo du = ¢, dT e dh = c, dT e usando
a equacéao de estado pv = RT:



ds = T Tty (4.35)
c9dT
ds= e _RIP
T p (4.36)

A integracdo destas equacdes entre os estados iniciais (1) e finais (2) con-
duz a:

2
As= fcsi(T)d—T+ RIn—2
, T Vi (4.37)

2
As = jcgi(T)d—T— RInP2
1 T P, (4.38)

Relacbes de cgi sdo obtidas no Apéndice D para algumas substancias
puras. Em muitas aplicacfes se podem assumir calores especificos constantes,
fazendo com que as integracfes sejam facilmente realizadas.

Exemplo 4.6 Ar é comprimido a partir de um estado inicial de 100 kPa e
17 °C até um estado final de 600 kPa e 57 °C. Determine a variacdo de entropia
do ar durante esse processo de compressao.

Solucéo:

Vamos assumir que o0 ar se comporta como gas ideal e que possamos
utilizar o valor médio para sua capacidade calorifica.

A temperatura média do processo € 37 °C. Assim, a partir da Tabela D.1,
obtemos que:

gi
C p,m@dio

=R(3,355+0,575x103T = 0,016 X 105T 2)
= (8,314 J/mol.K)[3,355 + 0,575 x 10 3(310,15K)
~0,016 x105(310,15K) 2]

C g = 29,18 J/mol K / 28,97 g/mol = 1,007 J/g K = 1,007 kJ/kgK

Assim;
—_ 9 2 2
As—cp'mmoln—_l_1 —Rln—pl



n(57+ 273,15) 8314 kJ/kmol KI 600

As =1,007 kd/kg K x| n
(17 +273,15) 28,97 kg/kmol 100

As =-0,3842 kJ/kg K

4.8.2 Balango de Entropia

A Segunda Lei da Termodinémica estabelece que a entropia pode ser ge-
rada, mas nao destruida. O principio do aumento de entropia pode ser expresso
para qualquer sistema como:

Entrada Saida Entropia Variagdo da
total de |-|totalde |+| total |=| entropia total

entropia entropia gerada do sistema

Se_Ss +Sger :Assis (4.39)
Ou termos de fluxo:

. . . ds sis

Se_Ss+Sger Tt (4.40)
A Equacéo (4.39) é chamada balanco de entropia e € aplicavel a todo sis-

tema que passa por um processo.

VariacBes de entropia de um sistema se devem somente a transferéncia
de calor e massa. Interacdes de energia na forma de trabalho ndo provocam
variagdes de entropia no sistema.

A quantidade Q/T representa a transferéncia de entropia resultante da
transferéncia de calor, identificada na fronteira do sistema. Se T nao for constan-
te ao longo de toda a fronteira do sistema, a transferéncia de entropia durante

) Q,
um dado processo é dada por ZT—
i

Correntes de matéria, de entrada e/ou saida, transportam tanto energia
como entropia. A quantidade de entropia transportada por um fluxo de massa e
dada por S=ms,

Irreversibilidades (atrito, transferéncia de calor, reacdo quimica, mistura,
etc.) aumentam a entropia de um sistema e a geragao de entropia (Sger) € uma
medida da entropia criada por tais efeitos durante um processo.



4.8.2.1 Balan¢o de Entropia para Sistemas Fechados

Um sistema fechado ndo envolve fluxo de massa através da fronteira e
a variacdo de entropia se deve a transferéncia de entropia, que acompanha a
transferéncia de calor e a geracao de entropia dentro do sistema devido as irre-
versibilidades. Assim, o balanco de energia assume a forma:

T, (4.41)

Se o sistema for adiabatico (Q = 0):

AS sis — S ger (4_42)

Um balango de entropia para o Universo (sistema + vizinhancgas) pode ser
escrito como:

AS total — S ger — AS sis T AS viz (4.43)

Em que AStotal nunca é negativo. Assim, um processo so6 € possivel ocor-
rerse AS, . >0.

total

4.8.2.2 Balanco de Entropia para Volumes de Controle

Os balancos de entropia para volumes de controle (sistemas abertos) pos-
suem os termos referente ao transporte de entropia por fluxos de massa. Assim,
assumem as formas:

Q.
AS . :Z_I_—‘+Zmese—2msss+sger
J (4.44)

dSc QJ . ° °
—E =Y —+dmM_S,—YmM_S_+S
s S Emes - Km.s, ¢S .

Para um processo em regime permanente ocorrendo em um sistema con-
tendo uma Unica entrada e saida, a Equacgéo (4.45) reduz-se a :



.. Q.
S, =M., —-S.)-» —
ger ( s e) ZTJ (4.46)

Se 0 escoamento através de um dispositivo qualquer for reversivel e adia-
batico, s_ = s,, independente das variagdes das outras propriedades.

Exemplo 4.7 Vapor d’agua a 7 MPa e 450 °C é estrangulado em uma Val-
vula até uma pressao de 3 MPa durante um processo em regime permanente.
Determine a entropia gerada durante este processo e verifique se o principio do
aumento de entropia foi atendido.

Solucgéo:

Definimos a valvula como volume de controle e aplicamos os balangos de
energia e de entropia com as devidas simplificagdes:

Como h& apenas uma entrada e uma saida, m,=m_,=m;

dsvczo_

o du,,
como o regime é permanente, e 0e T

A transferéncia de calor através da valvula é desprezivel, pois 0 escoa-
mento € muito rapido. Assim, Q=0.

As variacdes de energia cinética e potencial sdo despreziveis;

energia na forma de trabalho n&o entra e nem sai da valvula, portanto,
w,=0,

Com estas simplificacdes, os balancos de energia e entropia assumem as
seguintes formas:

Balanco de energia: m(hy-h,)=0 = h =h_ (processo isentalpico).
Balanco de entropia: S, =m(s;—s,).

Com as condicGes de entrada (T, = 450 °C e p_ = 7 MPa) encontramos a
partir das tabelas de vapor d’agua superaquecido:

h, = 3.289,1 kJ/kg; s, = 6,6368 kJ/kg.K

Como o processo € isentalpico, h, = h, = 3.289,1 kJ/kg. Assim, com as
condi¢des de saida (p, = 3 MPa e h_= 3.289,1 kJ/kg) encontramos a partir das
tabelas de vapor superaquecido, por interpolacéo linear que:

s, =7,0073 kJ/kg K



Assim:

S ger =M(S¢ —S,), ou, dividindo pela vazdo massica, S, =S —S,:

S e’

Sger =7,0073-6,6368 =0,3705 kJ/kg.K

Essa é a quantidade de entropia gerada por unidade de massa de vapor
d’agua a medida que é estrangulado do estado inicial de entrada até a pressao
final, sendo causada pela expansao nao resistida. Como S, >0, o principio
do aumento de entropia foi atendido.

4.9 Consideracdes finais

Nesta unidade vimos que fendmenos na natureza ocorrem expontanea-
mente em uma dada direcdo e a variavel termodindmica usada para se prever
esse comportamento observado na natureza € a entropia. Nos balancos de
entropia, seja para sistemas abertos ou para sistemas fechados, a entropia,
diferentemente da energia, ndo é conservada. Um processo sé é possivel de
ocorrer se a variacao de entropia total (sistema + vizinhancas) for igual ou maior
a zero. Qualquer processo real tem a ele associado irreversibilidades e sédo es-
tas irreversibilidades responsaveis pela geracdo de entropia. Assim, tudo que
conhecemos ocorre com aumento de entropia (AS > 0).

4.10 Estudos complementares

Nesta unidade nos limitamos a resolver problemas nos quais a variacdo
de entropia podia ser calculada por meio de valores tabelados (no caso do
vapor d’agua como fluido de trabalho) ou a partir de equacdes simples, quan-
do a substancia podia ser considerada um gés ideal. Para saber como traba-
Ihar com propriedades de substancias reais, inclusive como obté-las a partir de
diagramas termodinamicos, recomenda-se ao leitor interessado consultar as
referéncias:

WINNICK, J. Chemical Engineering Thermodynamics, New York: John Wiley & Sons
1997.

SMITH,J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introducao a Termodinamica da Enge-
nharia Quimica, 5. Ed. Rio de Janeiro: LTC, 2000.

CENGEL, Y. A,; BOLES, M. A. Termodinamica, 5. Ed. Sdo Paulo: McGraw-Hill, 2006.
TERRON, L. R. Termodinamica Quimica Aplicada, Barueri: Manole, 2009.



UNIDADE 5

Termodinamica do Equilibrio de Fases






5.1 Primeiras palavras

Sistemas ambientais sdo complexos e envolvem varias fases, as quais
contem varios componentes. Naturalmente, quando duas ou mais fases estao
em contato, elas interagem entre si trocando matéria e/ou energia até que um
estado de equilibrio seja atingido. Nesta unidade seréo definidos conceitos basi-
COSs necessarios ao calculo de composi¢des no equilibrio. Dentre esses concei-
tos, podemos citar fugacidade e atividade. Esses conceitos servem para descre-
vermos sistemas heterogéneos multicomponentes com diferentes graus de nao
idealidade. O conhecimento do comportamento de sistemas multicomponentes
€ essencial no projeto de processos de separacdo na area ambiental. A pro-
priedade potencial quimico, introduzida na Unidade 5, € uma abstracdo mate-
matica apropriada na solucdo de problemas fisicos. Como essa propriedade
somente pode ser medida indiretamente, relacionaremos a mesma a variavel
fugacidade.

5.2 Problematizando o tema

Quando duas fases (liquido/vapor, liquido/sélido ou gas/sélido) ou dois li-
quidos sé@o postos em contato, havera a transferéncia de massa de uma fase
para outra até que o equilibrio seja atingido. O quéo rapido esse processo ocor-
re é tema da area dos Fenémenos de Transporte. Em Termodinamica estamos
interessedos em prever as concentracdes das diferentes espécies quimicas em
ambas as fases quando o equilibrio é atingido. A existéncia de forca motriz para
a transferéncia de massa (sistema em nao equilibrio) é a base para processos
de separacéo, nos quais se deseja, por exemplo:

(i) Isolar contaminantes de uma corrente gasosa ou liquida;

(ii) Separar espécies quimicas de interesse de uma mistura multicompo-
nente, a exemplo do que ocorre na destilacao do petréleo;

(iif) Remover compostos organicos da agua ou correntes efluentes por
adsorcao em um sdlido, tal como o carvao ativado;

(iv) Recuperar uma espécie quimica de interesse a partir de uma corren-
te efluente para reciclo e reuso, etc.



5.3 Misturas e Solucoes

Mistura é qualquer sistema formado por dois ou mais componentes puros.
Podem ser homogéneas (por exemplo, sal de cozinha dissolvido em agua) ou
heterogéneas (por exemplo, mistura de agua e 6leo).

Uma mistura homogénea é também chamada solucéo.

A nomenclutura que utilizaremos no tratamento de misturas e solucdes é
a seguinte:

m_ = propriedade molar da mistura (u_.,v _,h _.g_,...);

m; = propriedade parcial molar de “i” na mistura (\_/i Ui, hi yeer);

m. = propriedade molar de “i” puro na temperatura e pressao da mistura
(vi,ui,hi,...).
m, #m;, pois 0s componentes na solugdo estado intimamente misturados

devido as interacdes intermoleculares.

Subcritos i, j, k,.... representam espécieis quimicas na mistura.

5.3.1 Unidades de Concentragao

Concentracgfes sdo expressas por uma variedade de unidades, tais como,
partes por milhdo (ppm), partes por bilhdo (ppb), molaridade, molalidade e fra-

w
|

¢éo molar. Afragdo molar para uma espécie “i” (x,) € definida como a razéo entre

0s mols de uma espécie “i” (n) e os mols totais de todas as especies (N):

5 =i (5.1)

Para misturas de gases usa-se o simbolo y:

>

yi=— 52



5.3.2 Equacgoes de Estado (EDE) para sistemas multicomponentes

Assim como para substancias puras, EDE para sistemas multicomponen-
tes devem ser simples, terem o menor nimero possivel de parametros empi-
ricos e considerarem a influéncia da composi¢do da mistura, relacionando as
constantes da EDE com as fragdes molares dos componentes na mistura.

5.3.2.1 Regras de mistura

As EDE para substancias puras, vistas na Unidade 2, sdo adaptadas por
regras chamadas regras de mistura. As mais utilizadas sdo as regras de mistura
de van der Waals:

a. = Ezyiyiaij

N N
i=1 j=1 (5.3)

Em que:

;= J;iaj

N
bcm: 2 y ib ci
I=1
O coeficiente binario a, pode ser corrigido pela Equacéo:

a,=.aa; (1-c) (5.4)

Em que c; € um coeficiente empirico de interacao binaria.

Para moléculas quimicas semelhantes, tais como numa mistura de hidro-
carbonetos, ¢,= 0, entretanto, para compostos polares, moléculas de tamanhos
diferentes, componentes incondensaveis, c, pode ter um valor alto.



O coeficiente ¢, € calculado a partir de dados de equilibrio liquido-vapor

(ELV) de misturas binarias.

5.3.2.2 Regras de misturas baseadas em propriedades pseudocriticas

O calculo de coeficientes binarios é baseado nas propriedades criticas
dos componentes puros e aplicado na EDE de Redlich-Kwong, adaptada para

misturas:
RT an,
p= -
v,-b,, TOos vm(vm+bcm)
Em que

R2T 2
a; = L2, =
pci
RT
bci:Qbi <
pci
0+,
;= 5
p _ZcinTcij
Gif — .
Vv

cij

Zc;=0,291-0,080;

bm :zyibci

L _(Qutq|RTE
' 2 P i

T . =JT.T (1—kij)

cij ci' ¢

(5.5)



3
Vci1/3 +ch]/3
Vcij = f

Qe Q,sdo constantes, tabeladas para algumas substancias.

5.3.2.3 Diagramas generalizados para misturas

Diagramas generalizados para misturas sdo os mesmos utilizados para
fluidos puros, entretanto, utilizam-se parametros pseudocriticos:

Tcm =ZyiTci )
i

Pem :Zi:y‘pd > Regra de Kay (5.6)
O, =Zyimi
' y
T p
T —_ . P =
r Tcm , p pcm

5.3.3 Estimativa do volume especifico de mistura de liquidos (v _)

Se os componentes da mistura forem semelhantes entre si, a presséo for
moderada e as temperaturas ndo forem muito superiores a temperatura normal
de ebulicdo (T,) dos componentes puros, usa-se a Lei de Amagat:

Vinis = 2 XiVis (5.7)

Em que o subscrito “Is” significa liquido saturado.

Para melhores resultados, usa-se a equacdo de Rackett modificada por
Spencer e Danner:

XiTei |50
Vinis = R(Z p—C_JZRAm (5.8)



Em que:

Z ram ZZXiZRAi
0=1+(1-Tp)™"
T
T = —
" TCm

Tcm :qu)iq)j-rcij; q)i =
i

Tcij = (1_ kij)(Tcich)”z ; (1- kij) =

XV XV

Ci

- - b=
ZXchi J ZXchj
j

8(V v )1/2

ci' ¢

3
1/3 1/3
(Ve +vg)

Exemplo 5.1 Uma mistura gasosa a 25 °C e 120 atm contém 3% de Hélio, 40%
de argbnio e 57% de etileno, em base molar. Calcule o volume molar da mistura

usando:

Lei de Gas ldeal;

EDE van der Waals baseadas em constantes médias.

Solucgéo:

Considerando c, = 0, os parametros da EDE de van der Waals ficam:

bm Zzyibi



Dados:

Componente a, b,
Hélio 0,0341 x 108 23,7
Argdnio 1,350 x 10° 32,3
Etileno 4,480 x 10° 57,2

a, =[ (0,03)(0,0341x10)

1/2

+(0,40)(1,350x106) ™ +

+(0,57)(4,48x106)""* ]?

a, =281.106

b, =[(0,03)(23,7)+(0,40)(32,3) +(0,57)(57,21) ] = 46,23

@ v, =RT.T=82,05

VR (46, 23+ —(82’05)(298)Jv 2
120

v ,= 137 cm3/ mol

3.
cm’-atm 298K _ 53 gem3 /mol

mol-K '120atm

6
L 281106 (2,81x10¢)(46,23)

m 120 m

120




5.3.4 Solugao ideal e mistura de gases ideais

Uma solucéo é considerada ideal quando:

(i) as forcas de interacéo entre as diferentes moléculas que compéem a
solucdo sdo semelhantes as forcas de interacao entre as moléculas dos
componentes separados;

(i) o processo de mistura ndo libera ou absorve calor do meio
ambiente;

(iii) o volume da mistura € a soma dos volumes individuais dos compo-
nentes puros, ou seja:

m_ _ n;
V=20V, o, T‘Vm‘g( 4)\/. (5.9)

Vm=2XiVi (5.10)

Sew, eQ forem despreziveis, a energia interna da mistura € simples-
mente a soma das energias internas dos componentes puros:

u, :inui
I

(5.11)

Igualmente para a entalpia, se a mistura ocorre a presséo constante e ndo
hé& variagédo do volume do sistema:

h,=>xh,

(5.12

E ainda, para as capacidades calorificas tem-se:

Cvm :zxicvi
i

Com :zxicpi
i

e (5.13)



As propriedades de mistura dadas pelas Equagdes (5.10), (5.11) e (5.12)
sdo aplicadas tanto a mistura de gases ideais como a solu¢@es ideais de liqui-
dos e soélidos.

Para misturas gasosas, a pressao total € a soma das pressdes parciais
dos componentes individuais (Lei de Dalton) e, assim, pressao total e composi-
¢do estao intimamente relacionadas:

L

Em que p, € a pressao parcial do componente “i” (pressao que seria exer-
cida por n. mols de “i” sozinhos em um volume igual ao da mistura na mesma
temperatura e pressao) e y, € a fragdo molar do componente “i” na mistura.

Em misturas de substancias ideais, ocorrendo isotérmica e isobaricamen-
te, todas as propriedades termodinamicas permanecem inalteradas, com exce-
¢do da entropia. Assim:

Av,, =0
Au_, =0
Ah_ =0

A mistura de dois ou mais componentes é um processo irreversivel, haven-
do, portanto, variacdo de entropia:

As, = —Rin In(x;)
i (5.15)

A Equacéo (5.15) é aplicavel a gases ideais e solucdes ideais de liquidos
e solidos.

5.3.5 Propriedades parciais molares

Quando hé& variagdo na concentracao de espécies quimicas que compdem
uma mistura, suas propriedades termodinamicas (v, u_, h_, s , etc) também
variam. Assim, as func¢des termodinamicas devem incorporar termos que des-
crevam a variacao da composicao. A adicdo desses termos as novas funcdes
pode ser resolvida pela introdu¢do de uma propriedade parcial molar, definida
por Lewis em 1907.



Para entendermos o significado desta propriedade vamos analisar o que
acontece com o volume de uma solucdo quando misturamos &gua e alcool.

5.3.5.1 Volume parcial molar

Quando misturamos volumes iguais de agua pura (V%ua) e alcool puro (
V %e00) Para formar uma solugdo homogénea de volume Vm, observamos que:

vV, # Vf@ua + ngl (5.16)

Isso ocorre porque 0s volumes ocupados pela agua e pelo alcool na solu-
¢cdo ndo sdo 0s mesmos ocupados quando as substancias puras estéo isoladas.
As forcas de interacéo entre as moléculas de agua e alcool sdo diferentes das
forcas de intereacdo agua-agua e alcool-alcool. Assim, os volumes ocupados
pelas substancias puras quando misturadas sao:

Vs = VO

Agua

v
(5.17)

0
VAEcooI #V 00!

A divisdo dos volumes pelo numero de mols das substancias na mistura
fornece:

- V
V/@ua — Agua
n Agua
(5.18)
- \Y
V Aicool = —fAcool
n Acool

Em que V mua € v g, S0 0S volumes parciais molares da agua e do alco-
ol na mistura, respectivamente.

Com essa hova propriedade (volume parcial molar) o volume total da so-
lugéo fica:

Vi =n Agua VY Aua TN go0)V Acool (5.19)



Generalizando, para uma mistura de N componentes puros, o volume total
da solucéo é:

(5.20)

Em que v, € o volume parcial molar da espécie “i” na mistura, e corresponde a
variacdo do volume da solugcao em relagdo ao nimero de mols da espécie “i” adicio-
nado a mistura, com T, p e nj # i constantes ou:

— (avmj
v, =
on, Ton

(5.21)
j#i
Diferenciando a Equagéao (5.20) com T e p constantes:
N _ N _
dVv, => vidn;+> ndv, (5.22)
i=1 i=1

Se todas as concentra(;()es forem constantes, exceto para 0 componente
Hl":

dn,#0 dn,=dn,=..dn;=..dn

n

(dV,), =v,(dn,)_ +Zni(dv_i)”

j J (5.23)
i=1 J
Derivando em relagédo a n;:
AL =v,+3n a—v_'
Ny ), 1e ! '\ on, ron, (5.24)
v Vv,
Mas: V1= on, Ton (5.25)
Vi
n|— =0
Assim: 2, (anl]mnj (5.26)



Logo, comparando (5.26) e (5.22):

(5.27)

A Equacéo (5.27) é uma das formas da Equacao de Gibbs—Duhen.

5.3.5.2 Definicao geral de propriedades parciais molares

Para sistemas abertos ou fechados que sofrem variagdes em sua compo-
sicdo por qualquer motivo, define-se propriedade parcial molar como:

PN

Para uma mistura composta por N componentes:

m_=f(T, p, X, X, o0y X)),

M =nm_ =f(T,p,n,n,..,n)=g(Tp X,X,

A diferencial total de M_ = nm_ €:

N'|o
d(nmm)zn(ammj dT +n| Mo dp+) (om,,
aT )« p )., - on,

A partir de (5.28):

om om N
d = m| g7 m| g dn,
(nmm) n( aT )p,x +n( ap \JT,X p+2ml n|

i=1

Mas: d(nm)=ndm +m _dn

dn; =d(x;n) = x;dn+ndx;

Combinando (5.31) e (5.32) com (5.28) e

semelhantes:

e X))

(5.28)

} dn,
TPn,, (5.29)
(5.30)
(5.31)
(5.32)

reunindo 0s termos



Para que a Equacéo (5.33) se anule:

om om —
dm_ = - dT o d dx;
(% ) +[ap ] P 2 .

Portanto:

M :Z’mixi (5.35)

A Equacéo (5.35) é conhecida como equacao da somabilidade, e permite
o célculo de propriedades da mistura a partir de propriedades parciais de seus
componentes.

A Equacdo de Gibbs-Duhem é obtida a partir da diferenciacéo da Equacédo
(5.35):

d = dm; midx
m., Zx, m +Zm X, 5.36)

Comparando (5.36) e (5.34), tem-se:

om ] (am j —
mdT+ o dp- ) x,dmi=0
( aT )« p )., Z (5.37)

A equacéo de Gibbs-Duhen (Equacdo (5.37)) imp8e a condicdo de que a

propriedade parcial molar de qualquer fase pode variar com T, p e xi.

Se T e p sé@o constantes:

Z X idﬁ i=0
i (5.38)

A titulo de exemplo, fagamos m_ = h_. As Equacgdes (5.34), (5.35) e (5.37)
tornam-se:



dhmz(ahmj dT+(ah—mJ dp+ Y hdx, (5.39)
p.x T.x i

oT p
ov —
dhm:cpde+[vm—T( "‘j }dp+2hidxi (5.40)
aT pX i
hp=Y xh; (5.41)
c . dT+|v —T[av—mj dp-Y x,dhi=0
pm m T )., P =" i = (5.42)

O calculo de propriedades parciais molares pode ser feito por métodos
analiticos ou graficos (especificamente para misturas binarias). Para uma revi-
sdo desses métodos o leitor podera consultar SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C,;
ABBOTT, M. M. Introducéo a Termodindmica da Engenharia Quimica, 52 Ed. Rio
de Janeiro: LTC, 2000.

A variacéo de entalpia de uma solucéo (Ah_) € chamada calor de solugao,
o qual representa o efeito térmico observado quando dissolvemos uma substan-
cia pura em um solvente — sal de cozinha em agua, por exemplo.

Dados térmicos de solugBes podem ser obtidos a partir de tabelas apre-
sentadas na literatura sob a forma de calor de solucdo a 25°C e pressao
ambiente.

5.3.6 Potencial Quimico

Para um sistema monofasico e aberto, matéria pode entrar e sair do siste-
ma e a energia livre de Gibbs total, G_, torna-se uma funcao da temperatura,
pressdo e composicao das espécies quimicas (n) presentes:

G, =f(T.p.n,n,, ....0;, ...) (5.43)

A diferencial total de G fica:

oG oG oG
dGm=( m) dT+( mj dp+( mj dn; 5.44
IT Jpn P Jr, MNi 1o (.44

e




Por definicao, o potencial quimico da espécie “i” na mistura é:

g, =n _[aij
S Ly Ty S (5.45)

M

O potencial quimico representa a taxa de variacao da energia livre de Gi-
bbs da mistura com modificagdo do numero de mols do componente “i", man-
tendo-se fixa temperatura, pressdo e nimero de mols dos outros componentes
da mistura.

O potencial quimico também é definido por meio da energia interna como
ataxa de variagao de U  com a adicdo de “n” mols de “i”, mantendo-se a entro-
pia e o volume constantes:

. [aum]
i (5.46)
ani S VN

Vmot

Se U, =f(Sy, VNN, .0, ...) tem-se:

ou ou ou
du = o ds m dv —m dn,
" (83 ]v n m+(av js m+zi:( on; js V...n " 547

m m o
m? ms Y mot i

du,, =TdS , —pdV,,+ > udn, (5.48)

ComoH =U_+pV_=>dH =dU_+pdV_+V dP
(5.49)

Substituindo (5.48) em (5.49), tem-se:

dH,, =TdS , —pdV,+ Y ndn +pdV, +V dp

dH,, =TdS , +V, dp+> udn, (5.50)

i
Entdo: Mi an, .o (5.51) 127

meMt i




" (aGmJ [aumj (E)Hm]
Resumindo: ®i = = =
umi on ). n; Js on Jg

i moEt i

Potencial quimico de substancias puras comportando-se como géas
ideal

A Equacdo (5.48) para substancia pura torna-se:

dG=-SdT + Vdp

Se T é constante:
dG=Vdp

Integrando de p, a p,, tem-se:

P, P, nRT
G(p,)-G(p,)= [ Vdp= Jpo

Py Py

G(p2)=G(p1)+nRTIn[E—2]

Fazendo p, = p e p, = p° (1 atm) e definindo G(p)/n = p e G(p°)/n=p°
w=u°+RTIn(p) (552

A Equacdo (5.52) fornece o potencial quimico para uma substancia pura
na condicao de gas ideal.

9.3.7 Fugacidade

Fugacidade € uma propriedade termodinamica que caracteriza a fuga da
idealidade no calculo da energia livre de Gibbs.

A energia de Gibbs, e consequentemente L, é definida em relagdo a U e
S, para as quais valores absolutos sdo desconhecidos. Além disso, | — —eo
quando p— 0.



A fugacidade é uma grandeza definida em Termodinamica para facilitar
operacfes matematicas e proporcionar modelagem fendmenos estudados.

Antes de conceituarmos fugacidade, vamos analisar a energia livre de Gi-
bbs de uma mistura de gases ideais.

Teorema de Gibbs para uma mistura gasosa ideal

O Teorema de Gibbs nos diz que para uma mistura gasosa ideal as pro-
priedades parciais molares, com excec¢édo do volume, sdo iguais as propriedades
molares do gas puro ideal na sua pressao parcial na mistura e a temperatura T.

Matematicamente, para uma propriedade parcial molar genérica no estado
, - —gi
de gasideal, m; :

—gi i

Em?i(T,p):ﬁ?i(T,pi) mi #Vi (5.53)

Para propriedades de géas ideal, independentes da presséo (u, h, cp), a
relagcéo anterior torna-se:

m? (T,p)=m¢ (T,p) m#Vv (5.54)
No caso da entalpia, tem-se:

hi (T,p) =h3(T,p)

ha =Y yhe o h%—;yih?izo (5.59)

A Equacéao (5.55) mostra que a variagdo da entalpia de mistura é zero (aT
constante). Equacgfes analogas aplicam-se a ui.

A entropia de um gés ideal depende da pressao:

ds? =-RdIn(p) (T constante)

Integrando de p, a p:

SH(T.p)-s¥(T,p) =-Rin * = Rin P

pl y|p



Ou:

s{(T.p)=s(T.p)-Riny, (5.56)

Substituindo a Equacéo (5.56) na Equacgéo (5.54), escrita para a entropia,
tem-se:

st (T.p)=s%(T,p)-RIny,

Na forma da Equagdo (5.35), m,, =Y mix; ou m =Y my,

sh=2ys!-RYyny,

sp-2yis{ =-RYyIny;>0
| | &

Variagdo da entropia da
mistura de gases ideais. O
processo de misturar é
irreversivel.

(5.57)

Para energia de Gibbs de uma mistura de gases ideais:
gl =hY-Ts?

Para propriedades parciais:

—9i =g —9i

=hig|—TSi

Entdo:

—9i
i

=h? -Ts? +RTIn(y,)

7

Por definicdo, a energia livre de Gibbs parcial molar é o potencial
guimico:

9i _ 9 _ o
w'=g =g’ +RTIn(y,) (5.58)



Para uma espécie pura “i” a temperatura constante:

dgl =vidp= ?dp =RTdIn(p)
A integragao fornece:
g =C(T)+RTIn(p) (5.59)

Em que C(T) e uma constante de integracdo, funcdo apenas da
temperatura.

Substituindo g% na Equagéo (5.58):

ui=Cy(T)+ RTln(y ip) (5.60)

Assim, usando a Equacéo (5.35), a energia livre de Gibbs para uma mis-
tura de gases ideais é:

g = Zini(T)+RTZyi|n(y ) (5.61)

Fugacidade e coeficiente de fugacidade de espécies puras

Fugacidade de uma espécie pura é definida em termos da energia livre de
Gibbs molar como:

g;=C(T)+RTIn(f,) 5:62)

Comparando com a Equacéo (5.59), vé-se que:

Subtraindo as Equacdes (5.59) e (5.62), tem-se:



. f.
9,-97 = RT'”(—') (5.63)
p
Em que:
g;-9{" =gf
Fazendo f_' = ¢, (coeficiente de fugacidade), tem-se:

gR=RTIno, (5.64)

A Equacédo (5.64) aplica-se a qualquer fase sob qualquer condicao. Parti-
cularmente para gases ideais:

gR=0=0,=1 (figizp)

Os coeficientes de fugacidade de gases puros podem ser avaliados pela
Equacéo (5.65):

R p
9 _ Ing, = _[(zi - 1)% (T constante) (5.65)

[o]

A integral da Equacédo (5.65) pode ser avaliada a partir de dados p-v-T ou
a partir de uma EDE (consultar p. 406-407 de TERRON, L. R. Termodinamica
Quimica Aplicada. Barueri: Manole, 2009).

Exemplo 5.2 Estime a fugacidade do vapor d’agua a 600 °C e 180 bar.
Solucgéo

Usando a EDE de Virial truncada no 2° termo:
z,_1-5P
RT
Para a agua, T_=647,1 K; p_= 220,55 bar e ® = 0,345

Bp.
RT

c

=B+ wB!



0,422 0,172
quue BO:0,083—T— e 81:0,139——4’2

1,6
r r

T =8B 55 e p o 180 g
647,1 220,55

B0=-0,178 € B!=0,090

Logo,

B= E(B 0+ wB!)= w[—qng +(0, 345)(0,090)]
p 220,55

C

B =-35,38 cm3/mol

p P p
o =[(z-9 7= 2P= [ Zap

Bp _ (~35,38 cm®/mol) (180bar)

3
RT 82,05 M bir(873,15}<)

=-0,0889

Ing, =

0, =0,9149 = p = (0,9149)(180) = 164,68 bar

Exemplo 5.3 Estime a fugacidade do etileno a 50 °C e 50 atm.

Solucéo

T =282,3K

p, = 50,40 bar = 49,74 atm
» = 0,087

Assim: T = 1,145; p. = 1,005

422 172
042 _ 4057 Br=0139- 2120042
(1,145)"

B0 =0,083—
(1,145)™



B=

RT

c(B°+wB!)= %[—0@57 +(0,087)(0,042) |

c

B=-116,84 cm?3/mol

Ino; =

Bp _ (116,84 cm?/mol)(50,66 bar)

3
RT  g205 & bsr (323,15K)

=—0,2232

o, =0,80
f, = (0,80)(50) = 40,03 atm

5.4 Critérios de Equilibrio de Fases

Para um sistema fechado (massa fixa), sujeito apenas a trabalho mecani-

camente reversivel, o balanco de energia fica:

du=

dS=

SQ + W = SQ - pdV (5.66)

E a variacdo de entropia é:

5Q
T S ger (5.67)
Assim: 6Q=TdS-TS (5.68)

Combinando as Equacdes (5.66) e (5.68):

dU=TdS- TS, —pdV

se:

dU+pdV - TdS <0

Sabendo-se que um processo s6 € possivel de ocorrer se S, 20, tem-

(5.69)

Por definicdo, G =H-TS = U + pV — TS e a diferencial total fica:



dG =dU + pdV + VdP — TdS — SdT

AT e p constantes :

dG =dU + pdV - TdS (5.70)

Comparando a Equacao (5.70) com (5.69):

dG<0 (5.71)

A Equacéo (5.71) diz que para processos reais ocorrerem espontanea-
mente, quando o sistema esta a T e p constantes, a energia livre de Gibbs tem
que diminuir.

Para processos reversiveis e sistemas reacionais que atingiram o equili-
brio, tem-se:

dG,, =0 (5.72)

Vamos expressar o critério de equilibrio em termos de potencial quimico
(W. Para isso, consideremos duas fases (o e B) da mesma substancia em equi-
librio a T e p constantes.

Se o sistema for perturbado, retornara ao equilibrio buscando um valor
minimo possivel de G:

dGo +dGP <0 (5.73)
A diferencial total de G (T, p, n), com massa variavel €:
dG:(aaiT) dT+[aaij dp+2(£} dn,
pn P Jrn T\ an, Ton,.
Ou
dG:—SdT+Vdp+2i‘uidni 6.7



oG
Em que U, = (ﬁj (5.75)
i Txpvnjaﬂ

Escrevendo a Equacéo (5.74) para as fases o e f3:

dGe =-SedT +Vedp+ ) podng

dGP =-SBdT +Vedp+ > u "dn/

No equilibrio a T e p constantes:
dGe* +dGP =0

Ou
duedn+ Y pldn =0

Do balango de massa, dn* +dn’ =0 e Z(ug —ub )dni“ =0, 0 que resulta:
i

a—q B
i =My (5.76)

A Equacao (5.76) representa o critério fundamental para o equilibrio. Ge-
neralizando, no equilibrio de fases, para sistemas multicomponentes:

wr=pb=.=u" i=1,2 ..N (5.77)

A Equacao (5.77) aplicada a problemas de equilibrio de fases requer o uso
de modelos que expressem G e |, como fungées de T, p, n. A Equacao (5.77) e
a base para o célculo do equilibrio liquido-vapor (ELV) multicomponente. E es-
sencial no projeto de todos 0s processos de separacao liquido-vapor, tais como,
destilagéo, absorcéo, etc.



5.5 Equilibrio liquido-vapor para espécies puras

A Equacdo (5.62), g, =C,(T)+RTInf, pode ser escrita para uma espécie

pura “i” como vapor e liquido saturado, na mesma temperatura, como:

o' =C/(T)+RTInf' e g =C/(T)+RTInf| (5.78)

Fazendo a diferenca g} = C,(T)+RTInf, tem-se:

v
\Y I _ !
g —-g= RTIn[fT] (5.79)
Mas no mesmo equilibrio, g' —g =0, portanto:

v _ gl _ gsat
fi = fi = fi (5.80)

sat

Em que T,
vapor saturado.

indica a fugacidade da espécie “i" pura no estado de liquido ou

A Equacéo (5.80), em termos de coeficiente de fugacidade, torna-se:

sat

q)isat = F = ¢ = q): = q)isat (5.81)

Fugacidade de liquido Puro

A fugacidade da espécie “i” pura como liquido comprimido pode ser calcu-
lada como:

| —
fi (p) - pisat : f|v (pisat) ' f: (pisat) i (5.82)
o \*\1(*/ LX_/



Pela Equacéo (5.65), tem-se que:

sat _ [P dp
Ino; t—_[o (Zi_l)F (T constante)

A razao A reflete o efeito da pressédo na fugacidade do liquido puro “i". A
base para o seu célculo é a Equacao (5.74), a qual para liquido puro e tempe-

ratura constante fica:
dg=v'dp

Integrando de p a p, tem-se:

sat __ p |
9-6 _jpisatvidp (5.83)

Mas, pela Equacéo (5.79): g -0 = RTInLI
Sal

Entao: Inf—i—i " Vidp
R RT e

A razao A é entdo:

Substituindo na Equacao (5.82), tem-se:

1 ¢p
fl = patpsat — 'd
I ¢| pl exp { RT J.pisat VI p}

Considerando Vv; constante:

I V:( B isat)
fi = 07 exp T RT (5.8



O termo exponencial € chamado Fator de Poyting. Quando a pressao acima
do liquido € maior que a pressao de vapor, por causa de uma atmosfera inerte,
por exemplo, o liquido é sub-resfriado e sua fugacidade é corrigida pelo Fator
de Poyting.

Dados necessarios para utilizagdo da Equagéo (5.84):

) valores de Z para calcular ¢™* podem vir de uma EDE, experimentos
1 I
ou correcdes generalizadas;
(i) v: normalmente é igual ao valor do liquido saturado;

sat

(iii) p; pode ser calculada a partir da Equacgéo de Antoine.

Exemplo 5.4 Calcule a fugacidade da acetona pura a 1 atm e 25 °C.
Solucéo:
Calculo de o™

Para acetona:  T_=508,2 k; p,=47,01 bar; ® = 0,307
Sistema: 1 atm = 1,013 bar; 25 °C = 298,15 K

T=298,15/508,2 = 0,587

p,=1,013/47,01=0,022

B° — 0,083 - LZZLG —-0,9067
(0,587)
Bl— 0,139 — O’LZLQ =-14726
(0,587)"
8 ="c (87 + @BY) = B = ~1205,24 cm*/mol

Pc

Célculo da ps* usando a Equacao de Antoine:

B
T+C

log,, p** = A - T em °C e p* em mmHg



Para a acetona: A=7,11714; B =1210,595; C = 229,664

log,, p°* = 2,3634 = p**' = 230,91 mmHg ou p** = 0,308 bar

Entao:
0,308 0,308
Inq)isat: J (Z_l)%:% :—0,0152
5 p RTj,
q)isat =0,9849

Célculo V' usando a Equacao de Rackett:

v,=209 cm®mol e Z_=0,233

0,2857

I _ (1-T,)
vV =Vv.Z;

1-0,587)"%%7

V' =(0,209)(0,233)' = 67,41 cm®/mol

Portanto:

V'(p— isat)

fl = p=psat exp—— /

1 ¢| pl eXp RT

67,41(1013 - 0,308)

f} = (0,9849)(0,308) exp (82,05)(298,15)

fl =(0,3033)(1,0019) = 0,3035 bar ~ 0,3 atm

5.6 Fugacidade e coeficiente de fugacidade para espécies em solugao

A definicdo de fugacidade de uma substancia em uma mistura ou solucdo
é derivada da Equacéo (5.60), adaptada para misturas néo ideais substituindo
a pressao parcial (yp) por uma grandeza chamada fugacidade de uma espécia
“I” na mistura e simbolizada por f.. Tem-se, entao:



w=C(T)+ RTIn(fi) (5.85)

Subtraindo da Equacéo (5.60) a Equacéo (5.85), tem-se:

. f
9= Ll
Ml RT'”[yp] (5.86)

Analogamente a definicdo de energia livre de Gibbs residual, pode-se de-
finir a energia de Gibbs parcial molar residual (Equacéo (5.58)):

R~ —gi g
9 =06;—0 =LK

Entao:

R fi
g, =RTIn| —
yip (5.87)

Definindo o coeficiente de fugacidade de um componente na mistura por

f
= i/ tem-se:
o Ao

—R

g =RTIng, (5.88)
Tratando-se de liquidos, ¢, = %o
Para uma mistura de gases ideais, tem-se:
—R
9 =yp

Os valores de ¢, podem ser obtidos a partir de EDE. Os parametros das
equages para mistura sao obtidos por regras de mistura. Métodos generalizados
também se aplicam a ¢, e ¢.



Equacéo geral para célculo de ¢, a partir de dados de Z

O coeficiente de fugacidade de uma espécie “i” em solucao pode ser cal-
culado a partir da Equacéo (5.89):

p

Ing, = '([(Z —l)% (5.89)

Em que Zi é o fator de compressibilidade parcial molar, definido por:

7 =PV
RT

A Equacdao (5.89) pode ser usada quando estao disponiveis dados da mis-
tura, como volume molar (v, ) ou fator de compressibilidade (Z ), com os quais
podem ser calculadas as grandezas parciais molares V; ou Zi.

Na Tabela 7.12 de Terron, L. R. Termodinamica Quimica Aplicada. Barueri:
Manole, 2009, encontra-se varias EDEs para o calculo da fugacidade de um
componente na mistura.

Correlacdes generalizadas para o coeficiente de fugacidade para gases
puros

A Equacéo (5.65):

Ino, =j‘(Zi —1)%

(o]

E colocada na forma generalizada por meio da substituicdo das relagées:
p=pp,;dp=pdp,
Assim:

P
no, = [ (2, —1)%

o r



Substituindo Z por Z° + wZ* e escrevendo a equagéo resultante em uma
forma alternativa, tem-se:

Ing, =In¢Y + oIng!

(5.90)
Em que:
Pr d r Pr d )
ng? = (2= e wel=[(2) T
Exponencializando a Equacéao (5.90), tem-se:
0,=(0?)(o})" 91

Valores para q>? e q)il como funcbes de T e p, podem ser obtidos nas Ta-
belas E.13 a E.16 de Smith, J. M.; Van Ness, H. C.; Abbott, M. M. Introdugéo a
Termodinamica da Engenharia Quimica, 5% Ed. Rio de Janeiro: LTC, 2000.

Exemplo 5.5 Estime a fugacidade do isobutileno como um gés a 280 °C e 20 bar.
Solucéo
Para o isobutileno, T_=417,9 K; p_ =40 bar e ® = 0,194
Dai: T =553,15/417,9=1,32
p, = 20/40=0,5

Usando as Tabelas E.13 e E.14 de Smith et al. (2000), obtém, por interpolagao:

0°=09312 ¢, =(0,9312)(1034)"*" =0,9373
ﬁ
0t =1034 f=op =(0,9373)(20) = 18,74 bar

)0194

Exemplo 5.6 Estime a fugacidade do ciclopentano a 110 °C e 275 bar. A 110 °C,
a pressao de vapor do ciclopentano é 5,267 bar.

Solucgéo

Para o ciclopentano, T, =511,8 K; p_= 45,02 bar; ® = 0,196
Entdo, na ps& = 5,267 bar:

T =383/511,8 = 0,75

p,=5,267/45,02=0,12



Usando as Tabelas E.13 e E.14 de Smith et al. (2000), tem-se:

0 _
07 =08816 e =(0,8816)(0,7888)*** = 0,8415
¢ =0,7888

Usando a Equacéo de Rackett:

V| _ chc(l—Tr )0,2857
3 0,2857
V' =258 < (0 273)*°" = V' =107,69 cm®/mol
mo

107,69(275 - 5,267)
8,314-383

VI _ psat
f = ¢ exp % =(0,8415)(5,267)exp

f=4,43.2,49=f =1103 bar

Correlacdes generalizadas para célculo dos coeficientes de fugacida-
de, ¢, de espécies em mistura de gases

Para uma mistura gasosa, a baixas e moderadas pressoes, a Equacgéo do

Virial é escrita para uma espécie como:

_,.Bp
Z=l+or (5.92)

Emque B=B(T,n):

B= Z’ z]‘t Yy By (5.93)

Em que y sao as fracbes molares na mistura gasosa, i e j indicam as es-
pécies presentes na mistura e B, caracteriza as interagdes bimoleculares entre

as moléculasi e j.



Para uma mistura binaria:

2 2

B=> D VB

i=1 j=1

B= yllell + y1y2812 + y2y1821 + y2y2822

Ou B=y:B,, +2y,y,B;, +Y5B,, (5.94)
Em que:

B,, e B,, sdo coeficientes do Virial de uma espécie pura.

B,, & uma propriedade de mistura — coeficiente cruzado.

A Equacéo do Virial escrita para “n” moles da mistura gasosa, torna-se:
nZ =n + nBp/RT

Derivando em relagcdo a n:

7. d(nZ) _. P d(nB)
on RT| on
1 T,p.n, 1 T,p.n,

p
= d
Pela equacéo (5.89), In¢, = j(Zi _1) Fp:
0
1 RT ! anl ™, RT anl T, (595)

O segundo coeficiente do Virial pode ser escrito como:

B=y, (1_ Y, ) By +2yy,Bi +Ys (1_ Y1) B.,
=YBi1 —V1Y,Bi1 +2y1Y,B15 +Y,Bys —V1Y,By,
= VB +Y,Boy +Y1Y,0,,

Em que 6,, =2B,, —-B,; —B,,.

Como y;=n;/n

nln2
nB=nB,, +n,B,, + e o,



Derivando em relagdo a n;:

2
4 N38;,
n n? 2

= By +(1-y1)y,0,, =By, + ygﬁlz

Consequentemente:

1=
Ino, = T(811+YZ812)

Ing, = T(Bzz +y1512)

Para misturas multicomponentes:

Ino, = o BkaZyy,( -5;)

5ik =2B, —B; - By
Em que
8"- = ZBij -B; - Bjj

Com §; =93, =0 e §;=9;

RT..
B, =—(B° + B
Peij
Em que:
o+ o
W; >
Ty = (TCITCJ )E (1 k )
_ ZcinTcij
pcij Vv
cij
s Zy+ ch
cij
2

(5.96)

(5.97)

(5.98)

(5.99)

(5.100)

(5.101)



B° e B! apresentam a mesma funcionalidade dada de Tr:

0422 0,172
e B=0139-—

r r

B° =0,083 -

kij € um parametro de interacdo empirico para um par de moléculas i-j.
Para i = j e para espécies quimicas similares, kij =0.

kij € determinado a partir de dados p-v-T ou considerado zero, pois € um

ndmero pequeno e positivo.

Outras correlagbes mais precisas sdo mais complexas.

Exemplo 5.7 Estime ¢, e ¢, para uma mistura equimolar de metil-etil-cetona
(D)/tolueno (2), a 50 °C e 25 kPa. Faca todos os kij =0.

Solucéo
T,=5355K p., = 41,50 bar Z,=0,249
T,=591,8K p., = 41,06 bar Z_,=0,264
®, =0,323 v, =267 cm¥mol
«,=0,262 v, =316 cm¥mol
ij Ty K p,; bar V,;» cm3mol Zc, o
11 535,5 41,5 267 0,249 0,323
12 563,0 41,3 291 0,256 0,293
22 591,8 41,1 316 0,264 0,262
Tr, =T/Tc,
B® = 0,083~ 2422, gi_g139 2172
'I'rl.ﬁ Tr4,2
RT
B, =—(B® + )
Peij




ij T B° B! B,, cm*mol

rij

11 0,603 | -0,865 -1,300 -1387
12 0,574 | -0,943 -1,632 -1611
22 0,546 | -1,028 —2,045 -1860

Calculando 5,, de acordo com sua definigdo:

612 =2B,, -B;; — By,
8., =2(-1611) - (-1387)—(-1860) = 25 cm*/mol

25
(8314)(323,15)

Ino, =%(Bll+y§612) - [—1387+(O,5)2 (25)}

Ing, =—0,0128 = ¢, = 0,987

25
(8314)(323,15)

Ino, = %(822 +Y28,,)= [—1860 +(0,5)° (25)}

Ing, =—0,0172 = ¢, = 0,983

Fugacidade de uma espécia quimica em solucdes ideais e regra de
Lewis-Randall

O modelo de solucao ideal requer que as moléculas que a compdem inte-
rajam entre si igualmente, ou seja, as forcas intermoleculares solvente-solvente,
solvente-soluto e soluto-soluto sao todas equivalentes.

SolugBes compostas por substancias com moléculas de tamanho ndo muito
diferente e de mesma natureza quimica se comportam como solucdes ideais.

A formalizacdo desses modelos compreende o equacionamento da fugaci-
dade de um componente na mistura para solucdes ideais e as leis que a regem:
Regra de Lewis e Randall, a Lei de Raout e a Lei de Henry.

Partindo da Equacdo (5.58), é?' =g/ +RTIn(y,), se substituirmos g’
(energia livre de Gibbs molar para uma substancia “i” no estado de gas ideal)
por g, (energia livre de Gibbs molar de uma substancia “i”, que faz parte de uma
mistura, considerando que esteja nas mesmas condicbes de T e p e estado de
agregacao da mistura) podemos aplicé-la para solugdes reais — liquidas, sélidas
Ou gasosas.



A solucéo ideal é definida, entdo, como aquela para a qual se pode
escrever:

g =g +RTI
G =9 +RTin(x) (5.102)

Em que o sobrescrito “id” indica propriedade de solugdo ideal.

Todas as outras propriedades termodindmicas de uma solucgéo ideal po-
dem ser obtidas a partir da Equacéo (5.102).

Derivando a Equacgao (5.102) em relagédo a T, mantendo p e X, constantes:

—id
[ail :[%l +RIn(x;)
oT oT x

s = -s, +RIn(x;)

st =s, —RIn(x)

(5.103)
Derivando (5.102) em relagdo a p com T e x, constantes:
—id
ai = % +0
op P fy
v
Vi =V, (5.104)
Sendo hi = é:d + T§:d:
hi =g +RTIn(x )+ T[s —Rin(x)]
—d
hi =h, (5.105)



A equacdo de somabilidade (Equacgdo (5.35), m=2xiﬁ) aplicada as
Equacdes (5.102) a (5.105) resulta:

g9 = Z Xg, + RTZ x;In(x,) (5.106)
s = insi - RZ x;In(x;) (5.107)
Ve = zi’xivi (5.108)
h = Z xh, (5.109)

Escrevendo novamente a Equacdo (5.85) para o caso especial de uma
uma solucao ideal, tem-se:

espécie quimica “i

g =p=C/(T)+ RTIn(fi‘d) (5.110)

Combinando as Equacdes (5.110) e (5.62) com a Equacao (5.102), tem-se:

C (T)+RTIn(’) =C, (T)+RTIn(f) +RTIn(x,)
Simplificando a equacgéo acima, tem-se:
Inf =In(xf,)
Exponencializando ambos os membros da equacéo acima, tem-se:
fid = x.f. (5.111)

A Equacéo (5.111) é conhecida como Regra de Lewis e Randall:

“A fugacidade de cada espécie “i” na solugéo ideal é proporcional a sua
fracdo molar, onde a constante de proporcionalidade é a fugacidade da espécie
“I” pura no mesmo estado fisico da solugédo e nas mesmas condi¢des de tem-
peratura e pressao”.



Dividindo ambos os lados da Equacgao (5.111) por xp resulta:

id _
F_f — =0, (5.112)
Xp p

“O coeficiente de fugacidade de um componente “i” em uma solucao ideal
€ igual ao coeficiente do componente “i” puro no mesmo estado fisico da solu-
¢do e nas mesmas condicdes de temperatura e pressao”.

Exemplo 5.8 Tem—se uma mistura equimolar de n-pentano e n-heptano a
101,32 kPa e 25 °C. Calcule a fugacidade de cada componente na mistura.

Solucgéo

Como as espécies sao quimicamente semelhantes, podemos considerar a
solucéo ideal, assim, a Regra de Lewis-Randall é aplicavel. Portanto, tem-se:

fid = x f

Se a presséo € baixa, o calculo de f pode ser aproximado por:

t Despreza-se o fator de Poyting
f =p>

! sat

=1 (gas ideal).

Entéo, para baixas pressoes:

f.id — lesat

5.7 Misturas liquidas reais

A ndo idealidade da fase liquida é geralmente mais importante nos calcu-
los de equilibrio de fases do que a ndo idealidade da fase vapor. Isto é especial-
mente verdadeiro a baixas pressoes.



Misturas liquidas reais a baixas pressdes: o coeficiente de atividade

Para gases reais, a fuga do comportamento ideal é quantificada por pro-
priedades residuais (mR = m' — m9).

Uma abordagem um pouco diferente é feita para ndo idealidade de liqui-
dos. Aqui, um fator de correcéo é adicionado as propriedades da solugéo ideal.
Esse fator de correcdo € chamado coeficiente de atividade, vy, o qual deve, em
geral, ser determinado experimentalmente.

Propriedades de excesso

Propriedades de excesso quantificam divergéncias entre o0 comportamen-
to de uma solucao real e o comportamento desta mesma solucéo se fosse ideal,
nas mesmas condicdes de T, p e composicao.

Se (M) representa qualquer propriedade termodindmica extensiva em uni-
dades massicas ou molares, tais como, v, h, u, s, g, etc., entdo uma propriedade
de excesso (MmF) é definida como a diferenca entre o valor da propriedade de
uma solugdo real (m_) e o valor que teria como solugéo ideal (m™) nas mesmas
T, p e composicao, ou seja:

m-=m_-m (5.113)

Analogamente a Equacao (5.113), pode-se escrever para uma proprieda-
de parcial molar:

—E = —id
mE=m, —m (5.114)

Em que m°® é a Propriedade Molar de Excesso.

A energia livre parcial molar de Gibbs de excesso é uma propriedade de
interesse particular e a ela serd dado um enfoque mais especifico.

A Equagcéo (5.85), , =C;(T)+ RTIn(fi ) pode ser escrita como:
g =C(T)+ RTIn(fi) (5.115)

De acordo com a Equacdo (5.111), fiid =Xf, Portanto, para uma solucéo
ideal a Equacéo (5.115) fica:



g’ =C (T)+RTIn(xf) (5.116)

E por diferenca:

g- giid = giE = RTInI:i] (5.117)

xf;

f
A relacao adimensional —'f € chamada de coeficiente de atividade da es-
X

pécie “i” na solugéo e é representada pelo simbolo y. Assim, por defini¢éo:
Y=—— (5.118)

Em termos dessa nova variavel, a Equacéo (5.117) fica:
o =RTiny, (5.119)

Para uma solugéo ideal, g =0= v, =1.

Outra forma de definir v, € a partir da definicdo de atividade (a, ). A ativida-
de é definida como a relagdo entre a fugacidade de uma espécie na mistura (f,),
a uma temperatura T, e a fugacidade desse mesmo componente em um estado
padréo selecionado, fio, na mesma temperatura T, ou seja:

[a. - i] (5.120)
1 fo
by

Em suma, a atividade é um parametro adimensional cujo valor depende de
um estado padréo definido e é muito Util, pois pode ser relacionada a um para-
metro que define composicéo, tal como fragdo molar, concentracdo e presséao
parcial. Assim, o coeficiente de atividade é definido pela relagéo

a
Yi = Nl (5.121)



Para muitas solu¢des de nao eletrolitos, os coeficientes de atividade sédo
baseados em um estado padréo onde, para todas as espécies “i", f° ¢ a fuga-
cidade do liquido puro “i" (f) aT e p do sistema.

Neste caso, y, —»1 quando x — 1.

A solucéo paraaqual f = xif! € chamada de solucéo ideal de Lewis-Randall
(v =1Vx;,

Relagao Fundamental de Propriedades de Excesso

Pode-se mostrar que:

ngt ) nvE nh® g-
d = gp- T dT+ Y 2dn
[RT] RT PRz T LR (5.122)

Uma forma alternativa para a Equacao (5.122) é obtida introduzindo o coe-
ficiente da atividade dado pela Equacéo (5.119):

ngt | nvE nh®
d = dp- dT+ » Inydn 5.123
[RTJ RT P 7 RT2 2. Inyn 5129

Da Equacéao (5.123), tem-se:

E E
{a 9 /RT} -V (5.124)
T,x

E E
_T|a9/RT) _H° (5.125)
o | RT
(ngE/RT)_
[a on =l (5.126)
I _T,p,nv

|

A Equacéo (5.126) mostra que Iny, € uma propriedade parcial em relagéo
a g /RT.



As relagbes com propriedades parciais analogas as Equacdes (5.124) e
(5.125) séo:

—E
( alny, l Vi
_ (5.127)
op ), RT

alny, h
= = (5.128)

Como Iny, € uma propriedade parcial em relagéo a g= /RT, podemos es-
crever a relacdo de soma e a Equacéo de Gibbs-Duhem como:

E

g

=—=>» X.Iny

RT Ei X N (5.129)
E xdlny, =0 (T, p constante) (5.130)

O formalismo das propriedades em excesso é util porque v&,h e Y; séo
acessiveis experimentalmente.

Os coeficientes de atividade, v;, sdo obtidos a partir de dados de ELV, vE e
hE a partir de experimentos de mistura.

Maiores detalhes podem ser obtidos em Comportamento das Proprieda-
des em Excesso de Mistura Liquidas (Smith, J. M.; Van Ness, H. C.; Abbott, M.
M. Introducdo a Termodindmica da Engenharia Quimica. 5. Ed. Rio de Janeiro:
LTC, 2000, p. 320-324).

Propriedades de Mistura

A partir da definicdo de propriedade de excesso (M= m_ - m“) e suas
expressoes para g, s, vid e hid (Equacdes (5.106) a (5.109)), tem-se:

0" =0, - ingi + RTZ X Inx; (5.131)
¥ =5, - Y x5 +RY. x/Inx, (5.132)
VE=v, - D Xy, (5.133)



h® =h, = xh, (5.134)
i

As Equacdes anteriores sdo da forma:
Am=m_ - xm,

Em que Am ¢ a variagéo da propriedade com o processo de mistura, m_ €&
uma propriedade molar da solugéo e m séo propriedades molares de espécies
puras, todas nas mesmas temperatura e pressao.

Assim, as Equacdes (5.131) e (5.134) ficam:

g" =Ag-RTY xInx, (5.135)
s" =As-RY) xInx, (5.136)
vE = Av (5.137)
hE = Ah (6.138)

Em que Ag, As, Av e Ah sdo energia de Gibbs de mistura, entropia de mis-
tura, volume de mistura e entalpia de mistura, respectivamente.

Para solucao ideal, mE = 0 e:

Ag? =RTY xInx, (5.139)
As” =R xInx, (5.140)
AV? =0 (5.141)
AR =0 (5.142)

Resultados estes ja mostrados anteriormente (ver Equagdes (5.55) e (5.57),
por exemplo).

As Equacoes (5.135) a (5.138) mostram que as propriedades em excesso
e as propriedades de mistura sdo facilmente calculadas uma a partir da outra.



As propriedades de mistura de maior interesse, em razao da possibilidade
de medida direta, sdo Av e Ah e estas duas propriedades sao idénticas as
propriedades em excesso correspondentes.

Para uma mistura binaria, Ah pode ser calculado pela Equacao:

Ah = Q
n,+n,

Em funcg&o de sua associagdo com Q, Ah é chamado calor de mistura (ou
entalpia em excesso, hF).

Maiores detalhes sobre efeitos térmicos em processos de mistura podem
ser obtidos em SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introducédo a
Termodinamica da Engenharia Quimica, 5. Ed. Rio de Janeiro: LTC, 2000.

Modelos para representacéo de solucdes e misturas liquidas

Serdo apresentados modelos mais bem sucedidos para representar e es-
timar propriedades em excesso, mais precisamente a energia livre de Gibbs em
excesso molar gk e o coeficiente de atividade para misturas.

A energia livre de Gibbs em excesso molar, g&, é particularmente de gran-
de importancia por sua dependéncia de variaveis diretamente mensuraveis (T, p
e composicao) e, conhecendo-se g calcula-se vE (Equacao (5.124)), ht (Equa-
cao (5.125)) e Iny, (Equagéo (5.126)).

vE [agE /IRT

T = a—} € normalmente pequeno para misturas, assim, a depen-
P Jrx

déncia de gF com a pressao pode ser desprezada. Logo:
gk =f (T, composicao)

Para sistemas binarios isotérmicos, tem-se gt = f(x,), podendo ser repre-
sentada por uma série de poténcias em Xx;:

E

)
X X,RT

=a+bx,+cx? +... (T constante) (5.143)



Outra série de poténcias em x equivalente € chamada expanséo de
Redlich-Kister:

E

g
X X,RT

:B+C(xl—x2)+D(xl—x2)2+... (5.144)

A Equacdo (5.144) é truncada de acordo com a conveniéncia e, partindo
da Equacéo (5.126), tém-se as respectivas equagoes para In¥;.

Caso 1: Todos os parametros da Equacéo (5.144) sdo nulos:

E E
g g 5 .
=0= >-=0= solucaoideal; Iny,=Iny,=0e v, =vy, =1.
XJRT RT G T1 V2 T1=72
Caso 2: C=D=...=0, entéo:
E
9 __ (5.145)
X X,RT
Em que B é uma constante a uma dada temperatura.
A partir da Equacéo (5.126) obtém-se, por derivacao:
Iny,=Bx5 (125) e Iny, =Bx? (5.146)

A constante B pode ser obtida a partir dos coeficientes de atividade a di-
luic&o infinita (7y;"):

Iny; =Iny” =B (5.147)
Caso 3: D =...=0, e lembrando que x, + X, = 1, tem-se:
gE
=B+C(X;+X,)=B+C(2x, -1 5.148
X X,RT (a+x,) (2x,-1) (5149
gE
Ou =2Cx, +(B-C) (5.149)
X X,RT



E

g9
X X,RT

Nesse caso, é linear em x,. Com a substituicdo de (B+C) =A, e

(B-C)=A,, na Equacéo (5.149) obtem-se a Equacao de Margules:

E

9
X X,RT

= A, X, +ALX, (5.150)

Relacdes para calculo de v, e y, sdo obtidas aplicando-se a Equacéo (5.126) a
Equacéo (5.150). Com o célculo de derivadas parciais e simplicacdes obtem-se:

Iy, =3[ A +2(As = A )Xy | (5.151)

Iny, =x{ I:A21 +2(Ag, - A21)X2:| (6.152)

g X X,RT -
e expressando ——-— como uma funcao linear de
X X,RT g

Invetendo-se

X, obtém-se, apds manipulagdes algebricas e substituicdes convenientes, as
Equacbes de van Laar:

ALX, |
Iny, =A}, | 1+ 2L (5.153)
AxX, |
— A/ -2
X
Iny, =A%, | 1+ —2-2 (5.154)
AlX |

Quando x,=0, Iny; =A},
Quando x,=0, Iny; =A},

A expanséo de Redlich/Kister e as Equacdes de Margules e van Laar sdo
casos particulares de modelos racionais para gt. Esses modelos ajustam bem
dados de ELV para misturas binarias, ndo podendo seu uso ser extendido a
sitemas multicomponentes.

Alguns parametros de interacéo binaria para as Equaces de Margules,
van Laar e outros modelos podem ser obtidos em Terron, L. R. Termodinamica
Quimica Aplicada. Barueri: Manole, 2009.

Outras modelos para estimativa de coeficientes de atividade (Equacéo de
Wilson, NRTL, UNIQUAC e método UNIFAC) podem ser encontrados em SMITH,
J. M.; Van Ness, H. C.; Abbott, M. M. Introducéo a Termodinamica da Engenharia
Quimica, 5. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2000.



5.8 Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Neste tdpico reuniremos todas as informacdes vistas anteriormente para
uma maior compreensao da aplicacao dos critérios de equilibrio aos calculos de
equilibrio liquido-vapor (ELV).

Vimos a partir da energia livre de Gibbs que:
dG=-SdT +Vdp+ Y udn (5.74)
Sabendo-se que no equilibrio dG = 0, tem-se a T e p constantes:

ur=pP = =yu"i=12..N (5.77)

A Equacéo (5.77) é a base para o calculo do ELV multicomponente. Sua
aplicacdo é essencial, por exemplo, no projeto de processos de separagao L-V,
tais como destilacdo e absorcao.

Potencial quimico e fugacidade relacionam-se pela equacéo:

W— = RTIn[ f* ] (5.155)
p

Em que p é a pressdo em um estado padréo (1 atm, 1 bar, etc.) e U, é 0
potencial quimico avaliado em p".

Assim, no equilibrio:

f*=f (5.156)
Para ELV de misturas binarias ou multicomponentes, tem-se:
f = fiL (5.157)
Fugacidade na fase vapor: Gases ldeais
Para uma espécie “i” em uma mistura de gases ideais:
' =p=yp (5.158)



E para uma espécie pura “i” na condicdo de gas ideal:
f'=p (5.159)

Relembrando, um modelo de gas ideal considera auséncia de interacoes
entre as moléculas e despreza o volume proprio das moléculas.

Nem sempre o modelo de gas ideal é seguido. Nesses casos, para gases
reais é feita uma correcao por meio do coeficiente de fugacidade:

o, = o (5.160)

¢, e ¢, sdo estimados a partir de EDEs (Virial, Redlich-Kwong, Peng-Robson,
etc.) ou correlagbes generalizadas.

Fugacidade na fase liquida

Para misturas ideais de liquidos (solucdo ideal), podemos utilizar a Regra
de Lewis-Randall:

fid =Kx, (5.161)

Lembre-se que uma solucao ideal € composta por moléculas de tamanho si-
milares e de mesma natureza quimica (benzeno/tolueno, por exemplo). As forcas in-
termoleculares solvente-solvente, soluto-solvente e soluto-soluto s&o equivalentes.



Constante de proporcionalidade K

Lei de Henry
A
flohx
I I
A
tL
I
Lei de Henry f oL
J/ oty
//
B \\\
-
S o Lewis-Randall
0 1

Figura 5.1 Representacdo ELV.

Na Figura 5.1, a reta pontilhada representa o comportamento da fuga-
cidade com a composicdo em uma solucéo ideal (Equacéo (5.161)). Pode-se
observar que a inclinacao dessa reta é dada por:

K = inVL _ 0 = f.o'L
1-o0 '
Assim: i = x{o* (5.162)

Fugacidade de liquido puro, fi°’L

Considerem um liquido puro em equilibrio com seu vapor, (Figura 5.2):

Figura 5.2 Representacdo de um liquido puro em equilibrio com seu vapor

No equilibrio:

fv=f

i i
sat _ ¢0L
=f

dyp=p;



As simplificagbes feitas na equagao acima foram: y =1 (componente puro)
e ¢, = 1 (fase gasosa ideal).

Portanto:

sat

fiid =Xp; (5.163)

ELV - Componentes condensaveis

v _ gL
=1 — (Lei de Raout) (5.164)

yip = xpi
A Lei de Raout é vélida quando a fase gasosa € ideal e a fase liquida é a
solucéo ideal.

p

sat
i

A razéo € chamada solubilidade ideal, para misturas gas-liquido.

ELV - componentes incondensaveis

Na regido diluida f' e x; # x,f°".

A constante de proporcionalidade na regido diluida é chamada constante
de Henry, H, (H, = f (T, sistema)). Nestes casos:

f-=xH (5.165)

A Lei de Henry é especialmente aplicavel para gases moderadamente so-
lGveis, por exemplo, O, em agua, CO,em agua, etc.

H. é fortemente dependente da temperatura. Quando maior o valor de T,
maior sera o valor de H.. Portanto, menor sera a solubilidade da espécie “i” (x).

H é determinada experimentalmente. Algumas constantes de Henry po-
dem ser obtidas na literatura.

A ndo idealidade da fase liquida é geralmente mais importante nos calcu-
los de ELV do que a néo idealidade da fase vapor (especialmente verdadeiro



para baixas pressoées). A correcao da ndo idealidade da fase liquida é feita com
o coeficiente de atividade vy, (determinado experimentalmente a partir de dados
ELV ou estimados a partir de modelos para g¥/RT).

_a_f
,Yl XI fIO
Assim: fiL = Yixifio (5.166)

O caso mais geral do ELV ocorre quando se tem fases vapor e liquida ndo
ideal. Neste caso, com aplicacéo do critério de equilibrio tem-se:

f/ =f

L sat
sat ; sat Vi (p_ i ) (5.167)

dYP=VXiPi 0 exp RT

Para baixas pressfes, podemos considerar a fase vapor ideal. Entretanto, po-
demos levar em consideracéo a nao idealidade da fase liquida. Assim, a Equacéo
(5.167) fica:

sat

Yib = 1iXip; (Lei de Raout modificada) (5.168)

Se a fase liquida também for ideal, poderemos representar o ELV por:

yp=xp™  (Lei de Raout)

yip = xH (Lei de Henry — solugdes diluidas)

Exemplo 5.9 Deseja-se recuperar etano de uma corrente gasosa con-
tendo etano e nitrogénio, através de uma coluna de absorcao, utilizando como
solvente um 6leo ndo volatil. Como subsidio para o projeto da coluna, calcule a
volatilidade relativa



do nitrogénio em relac@o ao etano a 50 °C e 50 bar, para uma solucédo gasosa
contendo 2 mol% de etano e 98 mol% de nitrogénio em equilibrio com o 6leo.
Sabe-se que, na solucdo gasosa, nas condi¢cdes anteriores, os coeficientes de
fugacidade do etano e do nitrogénio sao iguais a 0,841 e 0,997, respectivamen-
te. O valor da constante de Henry do etano, em 6leo, é igual a 100 bar, e do
nitrogénio, em 6leo, é igual a 1000 bar.

Solucéo

Da condi¢éo do equilibrio de fases:
fmZ = fk‘z e f(\éZHG = f(L:ZHG

Admitindo que a fugacidade de cada componente na fase liquida possa
ser escrita pela Lei de Henry, obtém-se:

yN2 — HNZ, leo
Xy, On,P

Yer, _ He . teo

q)Nz ysz = XN2 HNZ, leo =

Oc,h,Ye,nP = Xen,Ho e, teo o
CoHe C,H P

H )
Oy oy = O, P _ Ny, |eo(|)c2|-|6 _ 1000-0, 84l: 8,435
272%  He o eo He . by, 100-0,997

Oc,, P

Exemplo 5.10 Encontre a composi¢do do vapor acima de uma mistura
liquida de 50 mol% de benzeno(1)-hexano(2) a 25 °C se é assumido que ambas
as fases liquida e vapor formam solucdes ideais. As pressfes de vapor do ben-
zeno e do hexano a 25 °C séo 93,9 e 149,2 mmHg, respectivamente.

Solucéo

Se vapor e liquido sao ideais, a Lei de Raout € aplicavel:

sat

YiP = Xip;



sat

yp=xp; =y, = i

sat
sat X2p2

Yo P=Xp5" =Y, =
sat

p= ZYip = inpisat = XyPr + X,P3

p=(0,5)(93,9)+(0,5)(149, 2) =1215 mmHg

E as fracdes dos componentes na fase vapor séo:

0,5)(93,9
y1=£——)£———l==Q386
1215
0,5)(149,2
y2=£——lL———)c:Q614
1215

5.9 Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)

Quando duas fases liquidas estdo em contato e ambas contem uma es-
pécie quimica “i” qualquer (chamada soluto), no equilibrio havera a distribuicdo
dessa espécie quimica entre as duas fases liquidas com igualdade em seus
potenciais quimicos e fugacidades (VALSARAJ, 2009).

Equilibrio liquido-liquido (ELL) € um fendmeno importante na inddstria qui-
mica, tal como em processos de separacdo por extracdo com solventes. No
ambito ambiental, ELL acontece em diversas situacdes, como por exemplo, em
derramamento de 6leo em aguas do mar (VALSARAJ, 2009).

Calculo do ELL

Assim como no equilibrio liquido-vapor, no ELL teremos uniformidade de
temperatura, presséo e potencial quimico (ou fugacidade) da espécie quimica
“i” que pode se distribuir entre as diferentes fases liquidas. Assim, no equilibrio,
tem-se:

fr=f=._.=fi=i,N (5.169)

Para um sistema formado por duas fases liquidas (o e B), tem-se como
critério de equilibrio:

fo =P (5.170)



A fugacidade do componente “i” em uma mistura liquida € dada por:
fr =Xy (5.166)

Em que:

X, = fracdo molar do componente “i” na mistura;

v, = coeficiente de fugacidade;
f° = fugacidade do componente “i” em um estado de referéncia.

Se f°é 0 mesmo em ambas as fases, o critério de equilibrio fica:
xpyf = xPyP (5.171)

o :f Xa,Xa,...,X(X_ 1T!
Em que Y'B (Bl ; ﬁNl i
'Yi =f(X ,X2,...,XN_11T1p)

Con

Arazao —y=—_
X i

= K;B € chamada constante de particdo para a espécie

guimica “i” (soluto) entre as duas fases liquidas. Essa constante representa a
afinidade do soluto por determinada fase liquida.

Os coeficientes de atividade, y* e ", quando n&o puderem ser obtidos
experimentalmente, sdo avaliados por uma funcdo g¥/RT adequada (Redlich-
Kister, Margules, Wilson, NRTL, UNIQUAC, método UNIFAC).

De grande relevancia para Engenheiros Quimicos e Ambientais é a solu-
bilidade de alguns compostos em agua. A solubilidade de gases em liquidos é
obtida pela Lei de Henry.

A solubilidade de um hidrocarboneto (H) liquido em contato com agua (A)
pode ser obtida aplicando o critério de equilibrio liquido-liquido (Valsaraj, 2009).
Aplicando o critério de igualdade de fugacidades, temos:

XMy = Xyt (5.172)

Em que f°- ¢ a fugacidade do componente puro “i” na temperatura do sis-
tema. Para hidrocarboneto puro, xi'= 1 e y/'= 1. Sabendo-se que x* =x™ ¢é a

solubilidade em agua na condicdo de saturagdo, temos:

x> = L (5.173)

[ sat



A Equacéo (5.173) mostra que o coeficiente de atividade de um composto
pouco soluvel em &gua € o reciproco de sua fracdo molar na 4gua na condicdo
de saturacéo.

A seguir é dada uma metodologia de calculo do ELL em processos de se-
paracdo. Para isso, considere o diagrama de um separador liquido-liquido (L-L)
mostrado na Figura 5.3:

B Es
F,z; xP
b
o L1
xi“

T e p uniformes

Figura 5.3 Representacdo esqueméatica de um separador L-L.

Considerando F = 1 mol, o balanco de massa global fica:

L+L,=1 (5.174)
Para o componente genérico “i":

z, = XL, + XL, (5.175)

Em que z, € a fracdo molar de “i” na mistura de entrada no separador.

o B
* X H
Usando a constante de parti¢do K,z = X—'B = Y—; a Equacéo (5.175) torna-se:
i i
7 =xP| 1+ (K, -1
i i 1\ Nop (5.176)
E assim:
Z
xp = ; (5.177)

141, (K —1)

Como x{* =KexP

*

o K(XBZi

X!

168 ' :1+L1(K;B—1) (5.178)



Introduzindo as restricdes:

dxp=1g Y xP=1
Tem-se:
Z;
2— =1 (5.179)

2 —K;ﬁ‘zi =1 (5.180)
1+L, (Ki - 1) '

Subtraindo as Equacdes (5.179) e (5.180), tem-se:

2 4 (K;B B 1)

i m =0 (5.181)

A Equacdo (5.181) é resolvida para L,, calculando-se as composicoes das
duas fases liquidas em equilibrio com as Equaces (5.177) e (5.178).

5.10 Liquidos e gases em equilibrio com sdlidos

Equilibrio liquido-sélido ou gas-sdlido tem inUmeras aplica¢cdes na area
guimica e ambiental. Por exemplo, processos de adsor¢éo de gases ou liquidos
em sélidos, cujos objetivos séo:

e remocao de odor, sabor e cor de suprimentos de aguas municipais;

* clarificacdo de bebidas e formulagdes farmacéuticas;

e purificacdo de efluentes de processos e de gases usados no controle
de poluicéo;

e remocao de impurezas do ar;

e etc.

Solubilidade de solutos sélidos em liquidos também é de grande relevan-
cia na industria quimica. Por exemplo, processos de separac¢ao por cristalizacao
e precipitacdo fundamentam-se em dados de solubilidade.



Solubilidade de solutos sélidos em agua na condi¢do de saturacao pode
ser obtida aplicando-se o critério de equilibrio em termos de igualdade de fuga-
cidades nas fases solida e liquida, ou seja:

s = ¢

(5.182)

Expressando a Equacéao (5.182) em termos de coeficiente de atividade,
temos:

2710 = Xy (5.183)

Em que z, e x;sdo as fragGes molares da espécie “i" nas fases solida e liqui-
da, ffo e fi'0 sdo fugacidades da espécie “i” pura, respectivamente nos estados
solido e liquido.

Para um sélido puro em contato com &gua, tem-se que z, = 1 e ¥’ =1.
Assim, temos:

!fi'o (5.184)

fiso = X:Y

A solubidade de saturacao (Xi*) € dada por:

(1Y
X = " rg (5.185)

Para muitos compostos organicos, a razao de fugacidades pode ser estimada
por meio de uma expressao muito simples, a qual é funcdo somente na tempera-
tura de fusao do sdlido (T,). Valsaraj (2009) apresenta a seguinte equagao:

X; = %exp{G,S[l—lﬂ (5.186)
Yi Tm

Em que vy, pode ser estimado a partir da entalpia molar de excesso (hF)
do componente “i”, ou seja:

diny; - hE (5.187)
dT RT? '

Consideremos agora um solido puro (espécie 1) em equilibrio com uma
mistura binaria no estado vapor. Essa mistura é composta pela espécie 1, pre-
sente em pequena quantidade, e por uma espécie 2, considerada insoltvel na



fase sélida. A espécie 1 é chamada soluto e a espécie 2 (em grande quantidade)
€ chamada solvente. A fragdo molar da espécie 1 (y,) na fase vapor representa
a sua solubilidade no solvente.Um exemplo simples da situacdo descrita an-
teriormente € a naftalina (hidrocarboneto aromatico) em contato com o ar. A
pressao atmosférica a naftalina (no estado sdlido) sublima, difundindo-se no ar
atmosférico. Naftalina no estado vapor é o soluto e o ar (em grande quantidade)
€ 0 solvente.

Aplicando o critério de equilibrio em termos de fugacidade para a espécie 1
(lembre-se que a espécie 2 € insoluvel na fase sélida), temos:

=1 (5.188)
A fugacidade da espécie 1 na fase solida é dada por:

VSat p_psat
= i exp————— (RT ) (5189)

sat sat

Em que p;* é a pressédo de vapor do solido na temperatura T e v;* € 0
volume molar do sélido.

A fugacidade da espécie 1 na fase vapor é dada por:
fi’ =Y,0,P (5.190)
Substituindo as Equacgbes (5.189) e (5.190) na Equacéo (5.188), temos:

Vsat p _ psat
Y100 = ¢rp7™ exp# (5.191)

Resolvendo a Equagéo (5.190) para y,, temos:

(5.192)

o [ o T

RT
o, N P



Em que a razéo entre coeficientes de fugacidade reflete a ndo idealidade
da fase vapor e o termo exponencial (fator de Poyting) o efeito da pressao na
fugacidade do sélido. Para baixas pressdes esses efeitos sdo despreziveis e a
Equacéo (5.192) torna-se:

sat

=pl_
p

Y1 (5.193)

5.11 Consideracdes finais

Nesta unidade vimos como utilizar os critérios de equilibrio entre fases
para prevermos as concentracdes das espécies quimicas presentes. Duas fases
estao em equilibrio quando ha uniformidade de temperatura, pressao e igualda-
de do potencial quimico (u,) de todas as espécies presentes em todas as fases.
Para um sistema bifasico (liquido-vapor, por exemplo), no equilibrio, temos que
u’ =ur. Podemos expressar o critério de equilibrio em termos de fugacidade
(f), obtendo-se assim equacdes apropriadas ao calculo das concentracdes das
espécies quimicas no equilibrio em termos de fracdes molares na fase liquida
(x) e na fase vapor (y). Segundo esse critério de equilibrio, para um sistema
bifasico, f* = em que « e B denotam fases quaisquer (gas, liquido, sélido).
Esse critério de equilibrio é aplicavel a qualquer problema de equilibrio de fa-
ses, seja ele liquido-vapor, liquido-liquido, gas-liquido, gas-sélido. Para o caso
especifico do ELV, temos ¥ =f.A complexidade de resolucédo de um problema
de equilibrio de fases dependera dessas se comportarem ou nao idealmente.
Se as fases vapor e liquida forem ideais, a equacgdo do equilibrio assume sua
forma mais simples, a Lei de Raoult, yp =xp™. Se a espécie “i" estiver diluida
na fase liquida ou se tratar de um gas incondensavel de baixa solubilidade na
fase liquida (por exemplo, CO, dissolvido em agua) a equagao do equilibrio &
a Lei de Henry, yp=xH. Problemas mais complexos surgem quando ambas
as fases vapor e liquida se afastam da idealidade. Neste caso séo inseridos
coeficientes de correcédo que expressam o grau de afastamento do comporta-
mento ideal; séo eles os coeficientes de fugacidade (¢,), para a fase vapor, e os
coeficientes de atividade (vy), para a fase liquida. Nestes casos, a equagéo do
equilibrio assume a forma a y;op = meiO’L. O coeficiente de fugacidade para uma

espécie “i
generalizadas. Os coeficientes de atividade (y) sdo estimados a partir de mode-
los para a propriedade termodinamica energia livre de Gibbs molar de excesso

(gf), dentre os quais podemos citar as Equacgfes de Margules, Redlich-Kister,

em solugdo (¢,) pode ser estimado a partir de EDEs ou correlagcoes



Watson, NRTL, UNIQUAC e o método UNIFAC. A fugacidade do componente

“I” puro, na temperatura e pressao da solucdo (in'L), pode ser calculada pela

v (p-pi®)
RT

equacdo f* = 0>'p™ exp . Entretanto, a forma mais complexa que

= R - sat ;. sat V:_ (p B pisat)
a equacao do equilibrio pode assumir € 0,y;p = v;Xp;" ¢, exp —RT

.Vale
comentar que fugacidade é uma ferramenta utilizada na construcdo de modelos
para problemas de equilibrio de fases. Literalmente, significa “fuga”. Assim, fuga-
cidade mede a tendéncia de fuga de uma molécula a partir de uma fase qual-
quer. Para uma substancia pura no estado gasoso, com comportamento ideal, a
fugacidade é igual a pressao total do sistema, f = p. Para uma espécie “i” em uma

win

mistura de gases ideais, a fugacidade € igual a presséo parcial de “i” na mistura
f =p; =y,p. Recorde ainda que segundo a Lei de Dalton, a soma das pressdes

parciais dos componentes “i” na mistura é igual a presséo total do sistema,

p= Zpi = Zyip, Se a Lei de Raoult € aplicavel, yp = xp’™, e a presséo total do

sat

sistema pode ser calculada pela equacao p = inpi . Um grande numero de
processos ocorre a pressao atmosférica e, assim, desvios de idealidade na fase
gasosa sao despreziveis. Muito mais importante sdo desvios de idealidade na
fase liquida. Lembre-se que uma solucdo para ser considerada ideal deve ser
formada por moléculas quimicamente similares, tais como numa mistura de hi-
drocarbonetos (petrdleo, por exemplo). Em tais processos, podemos considerar
o, =1 e a equacdo do equilibrio assume a forma da Lei de Raoult modificada,
na qual somente a fugacidade da espécie “i” na solucdo € corrigida com o coe-
ficiente de atividade, ou seja, y.p = xyp’™. Nesta equacao, despreza-se o fator

sat

de Poyting e considera-se ¢

estado de vapor saturado comporta-se como um gas ideal).

~1 (a baixa pressao, o componente puro “i” no

5.12 Estudos complementares

Estimativas de coeficientes de fugacidade e coeficientes de atividade po-
dem ser revisadas em detalhes em:

SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introducéo a Termodinamica da
Engenharia Quimica, 5. Ed. Rio de Janeiro: LTC, 2000.

TERRON, L. R. Termodinamica Quimica Aplicada. Barueri-SP: Manole, 2009.

Particularmente de interesse em Engenharia Ambiental, devido ao com-
portamento nao ideal de sistemas aquosos, € o calculo do coeficiente de ati-
vidade de espécies “i” () em misturas multicomponentes. Esse pode ser



obtido experimentalmente ou estimado com grande preciséo a partir do método
UNIFAC (VALSARAJ, K. T. Elements of Environmental Engineering: Thermody-
namics and Kinetics, 3. Ed. New York: CRC Press, 2009).



UNIDADE 6

Equilibrio Quimico






6.1 Primeiras palavras

A andlise de reagBes quimicas para a producao industrial de um produto
de interesse comercial ndo deve somente levar em consideracdo o quao rapido
a reacdo ocorre; mais importante que iSso € conseguir prever se a reagao proce-
dera com uma extensao economicamente viavel. A Termodinamica fornece-nos
ferramentas apropriadas para prevermos a conversao maxima possivel de uma
reagdo quimica. Assim, nesta unidade, aprenderemos estimar constantes de equi-
librio de reacdes quimicas em fase gasosa e em fase liquida e, a partir destas, pre-
vermos a composicao dos reagentes e produtos no equilibrio quimico. Inicialmente,
veremos que a composicado das espécies quimicas envolvidas em uma reacao
guimica pode ser expressa em fungéo do grau de avanco da reacdo. Na sequén-
cia, apresentaremos os critérios usados para se prever o equilibrio de reac¢des
guimicas e, como utiliza-los na determinacgéo da constante de equilibrio de uma
reacao quimica. Finalmente, mostraremos as relacbes entre a constante de
equilibrio e a composicdo das espécies quimicas presentes no meio reacional,
expressa, para 0s casos mais simples, em termos de fracdes molares.

6.2 Problematizando o tema

Um processo quimico industrial € projetado para produzir economicamente
um produto desejado, a partir de matérias-primas, através de uma sucessao de
etapas de tratamento, tais como, tratamentos fisicos (estudados em operacdes
unitarias) e tratamentos quimicos (retnem conhecimentos de cinética quimica,
Termodinamica, fenébmenos de transporte e projetos de reatores).

No projeto de um reator quimico deve-se levar em consideragéo o comporta-
mento dos materiais no reator e os possiveis efeitos térmicos (liberacdo ou absor-
¢do de calor com a extensédo da reacao) que acompanham uma reacao quimica.

O tipo e a capacidade do reator, assim como a temperatura, influenciam
de forma significativa a conversao e a distribuicdo dos produtos. Variacdes de
temperatura afetam a composic¢éo de equilibrio, a taxa de reacédo e a distribui-
¢éo de produtos.

A Termodinamica da-nos informacéo a respeito do calor de reacdo e da
conversdo maxima possivel, ou seja, a conversao de equilibrio. Se a andlise
termodin@mica indicar um alto rendimento no equilibrio, pode ser economicamente
viavel estudar-se o processo, escolhendo apropriadamente o tipo de reator, as con-
dicbes de operagéo, etc. Entretanto, se a Termodinamica indicar rendimento muito
baixo no equilibrio, ndo faz sentido realizar um estudo experimental do processo.



Assim, € de fundamental importancia estudar-se o equilibrio de reacfes
quimicas e ter ferramentas adequadas ao célculo de conversées de equilibrio.

6.3 Coordenada de Reacao

Uma reacgdo quimica geral pode ser representada por

N

i=1

VAL +VL A+ = VA HVGAL T

ou (6.1)

Em que v, € o coeficiente estequiométrico, com v, > 0 para produtos e v, <
0 para reagentes; N € o nimero de espécies quimicas (A) presentes.

Ha duas formas de quantificar o progresso de uma reacao quimica:

(i) Conversao, definida como a razao entre o nimero de mols reagidos da

espécie “i” e o numero de mols alimentados da espécie “i”, ou seja:

I Nio 6.2)

(il) Grau de avanco, &, que esté intrinsecamente relacionado com o coefi-
ciente estequiométrico da espécie “i".

A variacao do numero de mols de cada componente (d_) conforme a re-
acdo avanca esta relacionada com o coeficiente estequiométrico v, da seguinte
forma:

dn_dn, __dn_

dn

i+l __

= T 6.3)

i+1

\ZEA v,

A definicao de grau de avanco & da reacao é dada por:

dn, .
d&-Ti,(l—l 2,...,N) 6.4)

A vantagem em se definir &, consiste no fato de que, desta forma, redu-
zem-se 0 numero de variaveis do problema: se conhecemos &, podemos calcu-
lar integrando a Equacéao (6.4), o nimero de mols de cada componente e sua
fracdo molar (y, ou x,, conforme a fase, vapor ou liquida).



Entdo, a integracdo da Equacgédo (6.4), de um estado inicial sem a ocor-
réncia de reacéo, no qual £ = 0 e n = n , até um estado alcangado apds uma
guantidade arbitraria de reacgéao, fornece:

n, €
Jdni :ViJ-d?; ou N ="Nio +ViE-' (6.5)
n 0

i0

Dessa forma, as fragbes molares das espécies presentes estéo relaciona-
das com § por:

n Ng +Vv&
V=% Tm & _No V&

an ano + izvj ou i n, +E&v (6.6)
=1 =1

=

N
2V

N
Emaque ny=%¥n, e v=
=1 =1

=

Das definicGes de conversdo X e grau de avanco &, vé-se que a relagao
entre eles é dada por:

__Vs
X = e (6.7)

Os coeficientes v, e X sdo numeros adimensionais, consequentemente, a
Equacéo (6.4), bem como a Equacao (6.7), requer que a variavel & seja expres-
sa em mols, portanto, & € uma variavel extensiva.

Quando ocorrem vérias rea¢des simultaneas, defini-se um grau de avanco
(&J.) para cada reacao “j”, e o nUmero de variaveis sera igual ao niumero de rea-
¢cOes. Neste caso, a fracdo molar do componente € dada por:

N
Njp + ZVi,j‘taj
y=—2—, (=12 ..,N) (6.8)
Ny + Vg,

=1

Os coeficientes estequiométricos recebem dois subscritos para identificar
a sua associacdo a uma espécie e a uma reacdo, pois 0 numero de mols de
uma espécie n, pode variar em funcéo de varias reagdes.



Na Equacéao (6.8), temos:
Vv, = zi'vi'j
n=n, + Z(Zvu }ﬁj =n, +Zvj§j
I J
Exemplo 6.1 Em um sistema no qual ocorre a seguinte reacéo:
CH, +H,0——CO+3H,

Admita que estejam presentes inicialmente 2 mols de CH,, 1 mol de H,O,
1 mol de CO e 4 mols de H,. Determine expressoes para as fragées molares y,
como funcgdes de &.

Solucgéo:

Para a equacéo dada:

v=)v,=-1-1+14+3=2
i

Para os nimeros de moles das espécies inicialmente presentes, tem-se:

Ng=2Np,=2+1+1+4=8
i

Entdo, a Equacao (6.6) fornece:

y _2-& y _1-€ y 1+¢& y _4+38
e gyoe RO gypr 70 g428 ™t 84+2f

Exemplo 6.2 Considere um sistema no qual ocorrem as seguintes reacoes:

CH, +H,0——CO+3H, ()
CH, +2H,0——CO, +4H, (2)

Em que os numeros (1) e (2) indicam o valor de j, o indice da reagéo. Se
estiverem presentes inicialmente dois mols de CH, e trés mols de H,O, determi-
ne expressdes para os y, como fungdes de & e &,.



Solucéo:

Os coeficientes estequiométricos 7 podem ser ordenados como se segue:

i= CH, H,0 co Cco, H,
J Vi
-1 -1 0 2
2 -1 -2 0 2
Aplicando a Equacéo (6.8), tem-se:
y — 2‘&1_‘:2 Voo = 3‘&1_2§2 Voo = &1
5428 428, MO 5428 428, T 5428 +2C,

_ &, 3§, +4E,
Yco, = 5 Yu, =
+28,+ 28, 5+2¢, +2¢,

6.4 Critérios de Equilibrio Termodindmico de um Sistema Reacional

O critério de equilibrio de sistemas reacionais tem por base a Segunda Lei
da Termodinamica; especificamente, o principio do aumento de entropia.

Consideremos um sistema reacional a temperatura e pressoes fixas. To-
mando como positiva a transferéncia de calor para dentro do sistema, o principio
do aumento de entropia de um sistema reacional ou néo reacional foi expresso
(Unidade 4) como:

0Q
dS,, 2 = 69)

Para uma reacdo quimica ocorrendo em um reator adiabético (Q=0), a
Equacéo (6.9) reduz-se a dS__ >0, ou seja, a reacdo avanca na direcao do

sis —

aumento de entropia (Figura 6.1).

ds=0

ds<0 . .. dS>0
H ’ Violacao da
H *. Segunda Lei
Y

100% Composicao 100%
reagentes Equilibrio produtos

Figura 6.1 Critérios de equilibrio de uma reag¢éo quimica adiabética.



Para um sistema reacional com transferéncia de calor, a Equacéo (6.9) ndo
€ prética, pois precisamos conhecer a transferéncia de calor entre o sistema e as
vizinhangas. Neste caso, estabeleceremos o critério de equilibrio em termos da
energia livre de Gibbs, G.

Vimos na Unidade 5 que para um sistema de massa fixa, sujeito ou ndo
a reacao quimica, com temperatura e pressao constantes, e sujeito apenas a
trabalho mecanicamente reversivel:

(dG)T,p <0 (5.71)

De acordo com a Equacao (5.71), uma reacao quimica a T e p constantes
avanca na direcdo da reducédo da energia livre de Gibbs (Figura 6.2). Se Tep
variarem, o sistema reacional atingira um novo estado de equilibrio, que é o
estado de minimo valor da energia livre de Gibbs na nova T e p.

Violacao da
Segunda Lei
dG<0 dG=0

100% Composicao 100%
reagentes Equilibrio produtos

Figura 6.2 Critérios de equilibrio para um sistema reacional de massa fixaa T e p

constantes.

Embora este critério de equilibrio seja enunciado para sistemas fechados,
nao se restringe apenas a este caso, pois as propriedades termodinamicas inde-
pendem do caminho percorrido. Desde que o sistema esteja em equilibrio,a T e p
constantes, G sera minima.

Com base na Equacéo (5.71), podemos escrever uma expressao para G
como fungéo de & e procurar o valor de & que minimize G, ou, podemos diferen-
ciar a expressao, iguala-la a zero e resolvé-la para &. Este tltimo procedimento,
aplicado a reacdes isoladas, leva ao método das constantes de equilibrio.



6.5 Aplicacao dos Critérios de Equilibrio usando o Conceito de Grau

de Avanco, &

Relembrando, se G=G(T,p,n,,n,,...,n;), sua diferencial total é:

N
de{a—G} dp+[a—G} dT+z{a—G} dn,
ap Tn JaT p.n J T,p.nj=ni

i=1 i

Se T e p séo constantes:

i=1 i

- | 0G
(dG),, = z[a—} dn,
T,p,nj=ni
Em que:

ani T,p,nj=ni

Escrita em termos de p, a Equacao (6.11) torna-se:

(dG)T,p = Z pdn,

Da Equacao (6.4), dn. = vdg, assim, a Equagdo (6.12) torna-se:

(dG)TVp = ZHiVid‘zi
No equilibrio (dG), =0.Assim:

ZHiVi =0

(6.10)

(6.11)

(5.75)

(6.12)

(6.13)

(6.14)

Precisamos relacionar p, e y, e, para isso, faremos uma mudanca de varia-
veis introduzindo os conceitos de fugacidade e atividade vistos na Unidade 5:

i =C (T)+RTInf

(5.85)

(5.120)



A Equacdo (5.62), escrita para uma espécie pura no seu estado padrao, fica:

G’ =T(T)+RTInf (6.15)

Em que Gf’ e f° sdo a energia livre de Gibbs e a fugacidade, respectiva-
mente, da espécie pura “i” no seu estado padréo.

A diferenca entre as Equacdes (5.85) e (6.15) fornece:

f f
L= 0 L i 0
w=G +RT|nfi0 _onde fLO =a, >, =G’ +RTIna (6.16)
Substituindo a Equacéo (6.16) na Equacao (6.14), temos:
N 0 N N
- 1|:Gi +RT|nai]Vi =0 ou ZViGiO'FRTZVi Inai =0 (6.17)
i= i=1 i=1
Rearranjando a Equacéo (6.17), temos:
N
N Z‘,ViGiO
In] [a" =-=
li:l[ ' RT (6.18)
Por definicao, a energia livre de Gibbs padrdo da reacao é:
o_N . ~o
AG _EviGi (6.19)

Ou seja, é a diferenca entre as energias de Gibbs dos produtos e reagen-
tes, quando cada um esta como uma substancia pura na pressdo do estado
padréo (1 bar), mas na temperatura do sistema.

A constante de equilibrio K da reacgéao é:
i=1 (6.20)

Substituindo as Equacbes (6.19) e (6.20) na Equacédo (6.18), tem-se:

0
InK = —AG
RT

(6.21)



6.6 Determinacao de AG®

A energia de Gibbs de formacao, AG®, é a variacdo da energia de Gibbs
guando 1 mol de um composto qualquer € formado a partir de seus elementos,
com cada substancia no seu estado padréo a 298,15 K. A Tabela E.1 do Apén-
dice E lista a energia de Gibbs de formacé&o para algumas substancias puras no
seu estado padréo (presséo de 1 bar).

Para calcular AG® a uma temperatura diferente de 298,15 K e 1 bar, utiliza-
se a seguinte relacédo exata:

q AG®
RT | AHP (6.22)
dT  RT?

N
Emque AH® =Y vH? é aentalpia de formag&o (ou calor de reacdo) padréo
i=1
a 298,15 K, também encontrada na Tabela E.1 para algumas substancias puras.

Integrando a Equacao (6.22) da temperatura de 298,15 K até a temperatu-
ra de interesse T, tem-se;:

AGP AGP Y AHO
[ RC1;' l:( RC1;' l " J [_ Rz |97 (6.23)
=298,15K 298,15

Para a avaliacdo da integral da Equacao (6.23), a pressao constante (1 bar),
usa-se a relacéo:

T N
AH = AHY C°)dT
T 208,15k T 295[15 ; (VI pi ) (6.24)

Para reacdo em fase gasosa, CpO € a capacidade calorifica do gas ideal
(Cpgi) e para reacdo em fase liquida é a capacidade calorifica do liquido puro,
ambos fornecidos nas tabelas do Apéndice D.

Resumindo, para calcular AG®, usando a Equacédo (6.23), é necessario

apenas conhecer AGY 15 « » AHT 50515« € @S equacdes de C°.

Exemplo 6.3 Considere a reagéo:

CO, (9)+H, (9)——CO(g)+H,0(g)

A 25 °C. Avalie o calor de reacéo padrao a 25 °C.



Solucgéo:

Como a reacao é conduzida na fase gasosa, os estados padrdes de todos
0s produtos e reagentes a 25 °C sdo tomados como o estado de gés ideal a 1
bar, mesmo que a agua ndo possa existir como um gas nestas condicdes.

Assim, a partir da Tabela E.1, temos:

CO, (9): AHC, . = —393.509 J
H, (9) : Como o hidrogénio é um elemento  AH° . =0

CO (g): AH®, = -110.525 ]
H,0 (g): AHO, = -241.818 J

CO, (9)+H, (9)——CO(g) +H,0(9)

AH®  =393.509 + 0 — 110.525 - 241.818 J

298

AH® . =41.166 J

298

Observacéo: A Tabela E.1 fornece calores de formacéo a 25 °C. Portanto,
se a substancia estiver se decompondo, como é o caso do CO,, invertemos o
sinal do AHC.

Exemplo 6.4 Calcule o calor padrao, a 25 °C, da seguinte reacao:

4HCI(g) + O, (9)—> 2H,0(g) + 2Cl, (9)

Solucéo:
Os calores padrbes de formacgéo a 298,15 K, obtidos da Tabela E.1, séo:

HCI: AH°

298

=-92.307 J

H,O: AH . =-241.818 ]

298

4HCI(g) + O, (9)——2H,0(g) + 2Cl, (g)

AHO = (4) (92.307) + 0 + (2) (—241.818) + 0

298

AH° -114.408 J

f208 —



Exemplo 6.5 Determine o calor padrdo de reacéo a 400 °C para a reacao:

N, (g)+ 0O, (g)——2NO(9g)

Solucéo:

Com os dados de calores padrdes de reacdo fornecidos na Tabela E.1,
calculamos o calor padrédo de reacéo a 25 °C (298,15 K),

AH® =0+ 0+ (2) (90.250) = 180.500 J/mol

298

Precisamos avaliar a integral da Equacédo (6.24) para corrigir o efeito da
temperatura de 298,15 K até 400 °C (673,15 K):

673,15
AHeor = _[ [VNng,No +VN2Cg,N2 +Vozcg,02]dT
29815
673,15
= J [ch,No - CS,NZ - Cg,oz } dT

298,15

A partir da Tabela D.1, obtemos as expressfes para as capacidades calo-
rificas do N, e do O, no estado de gas ideal:

Coyo =R[3,387+0,629-10°T+0,014-10°T* |
Cg,oz = R[3,639 +0,506-10°T - 0,227 -10° T_2:|

C,, =R|[3,280+0,593-10°T+0,040-10°T |

Assim: Yv,C}; é igual a:
i

> VP =R[-0,145+0,159-10°T+0,215-10°T ]
i

Usando R = 8,314 J/mol K, temos:

673,15
AHeor = | (8.314)[-0145+0159-10°T+0,215-10°T 2 |dT

298,15



AHcor =(8,314)-(14,75)=122,63J
O calor de reacgédo a 400 °C é, portanto:

AH? (400°C) = AH®___+ AH___ = 180.500 + 122,63 = 180.622,63 J

298

Exemplo 6.6 Calcule a constante de equilibrio para a hidratacao na fase
vapor do etileno a 25 °C:

C,H, (9) +H,0(g)—— C,H;OH(g)

Solucéo:

A partir da Tabela E.1, encontramos as energias de Gibbs de formacao
das espécies envolvidas na reagéo:

C,H,: AGY,gs = 68.460 J/mol
H,O: AG?y0s = —228.572 J/mol
C,H,OH: AGLye = —168.490 J/mol

A energia de Gibbs da reacdo de hidratacao do etileno é, portanto:

AG® = ZN"viG? =(1)(-168.490) + (-1)(68.460) + (-1)(-228.572)

AG° =-8.378 J/mol

A partir da Equacéo (6.21), temos:

AG® (-8.378)
INK=-—"2-=— =3,3798 = K=29,37
RT ~ (8,314)(298,15)




6.7 Relacao entre as Constantes de Equilibrio e a Composicao

Uma vez calculado AG® na temperatura da reagéo e pressao de 1 bar, a
constante de equilibrio K é obtida a partir da Equacéo (6.21), a qual depois de
rearranjada torna-se:

_ac?
K=e RT (6.25)

Precisamos relacionar K com as fragGes molares dos componentes (y, ou X)).
Essa relacao depende da reacao ocorrer em fase gasosa ou em fase liquida.

6.7.1 Reag0es em Fase Gasosa
O estado padréo para um gas € o estado de gas ideal a 1 bar. Sabendo-se

que a fugacidade de um gas ideal é igual a sua pressao, f° =1bar, a Equacéo
(6.20) torna-se:

SR EIE

K=f(T)ef=g(T p,y). Portanto, a uma temperatura especificada, y,

R . ~ Vi
no equilibrio deve variar com a pressao de tal forma que Hfi permaneca
i
constante.

A fugacidade esta relacionada com o coeficiente de fugacidade (@) pela
equacao:

fi=dyp

(6.27)

Substituindo a Equacao (6.27) na Equacao (6.26), tem-se uma expressao
para o equilibrio envolvendo a presséo e a composi¢ao:

K= H(yiq)ip)Vi ou K= pAVH(Yiq)i )Vi (6.28)

N
Emque Av=3Yv,.
i=1



A Equacéo (6.28) considera o desvio da idealidade da fase vapor por meio
do coeficiente de fugacidade, @..

Podemos eliminar y, usando o grau de avanco no equilibrio, &_. Assim,
para uma determinada temperatura, a Equagao (6.28) relaciona &, com p. Em
principio, especificando-se p determina-se &_. Entretanto, o problema pode ser
complicado pela dependéncia de @, com a composicao, isto €, com .. Como
vimos na Unidade 5, o coeficiente de fugacidade pode ser calculado a partir de
uma EDE apropriada ou usando-se correlagbes generalizadas. Em funcéo da
complexidade dos célculos envolvidos, é indicado um procedimento iterativo,
0 qual & iniciado pela especificacdo de @, = 1 e formulado para uma solucao
computacional. Calculado o conjunto inicial {y}, determina-se {®} e repete-se o
procedimento até a convergéncia.

No entanto, € comum simplificar a Equacgéo (6.28), dado que as reacdes
normalmente ocorrem a presséo atmosférica e, portanto, o desvio da idealidade
dos gases €, normalmente, pequeno. Entéo:

() Se a mistura em equilibrio € solucéo ideal, = ®, e a Equagao (6.28)
torna-se:

K= pﬁ:[(yi q)i) (6.29)

Especificado T e p do equilibrio, ®, de cada espécie pura pode ser avaliado
por uma correlagdo generalizada.

(i) Se a mistura em equilibrio é géas ideal (particularmente verdadeiro se a
pressao e suficientemente baixa), @, = 1, e a Equacao (6.28) torna-se:

K=p"TI(y,)" (6.30)

Por fim, as variaveis das Equactes (6.28) a (6.30) podem ser reduzidas
colocando-se y, em fungéo de &, por meio da Equacéo (6.6). Estas equacgdes
univariaveis (em &), embora néo lineares, podem ser facilmente resolvidas por
um método numeérico.



6.7.2 ReagOes em Fase Liquida

Neste caso, utiliza-se o coeficiente de atividade (y,) pararelacionar a; (ou f,)
com X:

f = yxf (5.118)

Em que f € a fugacidade do liquido puro i na temperatura e pressdo da
mistura em equilibrio.

A razdo de fugacidades pode ser escrita como:

f i
a = 0 1iXi o (6.31)

Como as fugacidades de liquidos séo fun¢des fracas da pressao, frequen-

. f
temente a razao f—('):l. Portanto:

N N
K=]]a" = | (xim)” (6.32)

i=1 i

Sabendo-se que vy, = f (T, x) e que X pode ser relacionado com &, a Equacao
(6.32) pode ser resolvida numericamente para obter as composicdes de equilibrio.

Se a mistura em equilibrio for uma solugéao ideal, y, = 1, a Equacéo (6.32)
torna-se:

K= l__[(xi )" (6.33)

A Equacéo (6.33) é conhecida como Lei da Agédo das Massas.

Exemplo 6.7 A reacdo de deslocamento do gas de agua

CO(g)+H,0(g)——CO,(g)+H,(g)

€ conduzida a 1.100 K e 1 bar. Inicialmente tem-se um mol de H,O vapor
e um mol de CO. Calcule a conversao de vapor d’agua, admitindo que a mistura
se comporte como um gas ideal. A constante de equilibrio da reacdo nestas
condi¢cbes é aproximadamente igual a unidade.



Solucgéo:
Av=3v;=1+1-1-1=0.

Como a mistura reacional comporta-se como gas ideal, a Equacéo (6.30)
é aplicavel. Assim:

v, Yco,YH Yco,YH
K=p"TI(y)" =@ =2 = 22 oy ®
H( ) YcoYh,0 YcoYh,0
A partir da Equagao (6.6), y, = M temos:
0
g _Or@E & y. 0+ ¢
2 24E0) 2 T 24E0) 2
y olrede 1t yo LHCDE_1-g
©T 2480 2 O 2480 2

Substituindo essas expressdes na Eg. (A), tem-se:

[é][él

2 )2 B g2 _ _
CIE =
2 2

Portanto, a converséo de vapor d’agua é:

__vE__@O5) .

H,O —
? N 1

6.8 Consideracdes finais

A extensdo com que uma reacdo quimica ocorre depende ndo somente
da taxa de reacdo, mas também do equilibrio envolvido. Se a Termodinamica
revelar que € possivel se obter alta conversdo de uma reagdo quimica e, a ciné-
tica mostrar que a reagdo somente ocorre muito lentamente, a ciéncia moder-
na dispde de recursos para reverter esse problema. Por exemplo, hidrogénio e
oxigénio reagem produzindo agua, mas a reagdo ocorre a uma velocidade téo
baixa que nenhuma conversao apreciavel é observada. Entretanto, na presenca



de platina (substéncia usada para acelerar uma reag¢do quimica) a reagao é
praticamente completada em fragdes de segundos.

6.9 Estudos complementares

Nesta unidade lidamos com equilibrio de rea¢des quimicas isoladas ocor-
rendo em fase gasosa ou fase liquida, entretanto, nos limitamos aos casos em
gue a mistura reacional pudesse ser considerada géas ideal ou solugéo ideal,
respectivamente. Para o estudo de equilibrio quimico envolvendo multiplas re-
acles e/ou gases néo ideais (reacdes de importancia industrial conduzidas a
altas pressoes), o leitor podera consultar:

SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introducao a Termodinamica da
Engenharia Quimica. 5. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2000.

WINNICK, J. Chemical Engineering Thermodynamics. New York: John Wiley &
Sons, 1997.






REFERENCIAS
Consultadas:

CENGEL, Y. A.; BOLES, M. A. Termodinamica. 5. ed. Sdo Paulo: McGraw-Hill, 2006.
FELDER, R. M.; ROUSSEAU, R.W. Principios Elementares dos Processos Quimicos. 3.
ed. Rio de Janeiro: LTC, 2005.
HIMMELBLAU, D. M.; RIGGS, J. B. Engenharia Quimica: principios e Célculos. 7. ed. Rio
de Janeiro: LTC, 2006.
MORAN, M. J.; SHAPIRO, H. N. Principios de Termodinamica para Engenharia. 6. ed.
Rio de Janeiro: LTC, 2009.
POTTER, M. C.; SCOTT, E. P. Termodinamica. Sao Paulo: Thomson Learning, 2006.
SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introdugdo & Termodindmica da Engenha-
ria Quimica. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2007.

. Introdugéo a Termodindmica da Engenharia Quimica. 5. ed. Rio de Janeiro: LTC,
2000.
SONNTAG, R. E.; BORGNAKKE, C.; VAN WYLEN. Fundamentos da Termodinamica.
S&o Paulo: Editora Edgard Blucher, 2003.
TERRON, L. R. Termodinamica Quimica Aplicada. Barueri: Manole, 2009.
VALSARAJ, K. T. Elements of Environmental Engineering: Thermodynamics and Kinetics.
3. ed. New York: CRC Press, 2009.
WINNICK, J. Chemical Engineering Thermodynamics. New York: John Wiley & Sons,
1997.

Sugeridas:

BENEDICT, R. P. Fundamentals of Temperature, Pressure, and Flow Measurements. 3. ed.
New York: Wiley, 1984.

BENNETT, C. O.; MYERS, J. E. Fendbmenos de Transporte: quantidade de Movimento,
Calor e Massa. Séo Paulo: Editora McGraw-Hill do Brasil, 1978.

KEENAN, J. H.; KEYS, F. G.; HILL, P. G.; MOORE, J. G. Steam tables: thermodinamic
properties of water, including vapor, liquid, and solid phases. New York: Wiley-Interscience
Publication, 1978.

MUNSON, B. R.; YOUNG, D. F; OKIISHI, T. H. Fundamentos da Mecéanica dos Fluidos.
S&o Paulo: Editora Edgard Blucher, 2004.

SISSON, L. E.; PITTS, D. R. Fenébmenos de Transporte. Rio de Janeiro: Editora Guana-
bara Dois, 1979.

PERRY, R. H.; GREEN, D. W. Chemical engineer’s handbook. 7. ed. New York: McGraw-Hill
Book Co., 1997.

POLING B.; PRAUSNITZ, J.; O'CONNELL, J. The properties of gases and liquids. 5. ed.
New York: McGraw-Hill, 2001.

195






APENDICES







APENDICE A

Valores da Constante Universal dos Gases (R)

Valor Unidades

8,314 J molt K?
8,314 m?3 Pa mol* K=
83,14 cm? bar mol* K™
8.314 cm?® kPa mol? K
82,06 cm?® (atm) mol* K!
62,356 cm? (torr) mol* K*?
1,987 (cal) mol* K
1,986 (Btu)(Ib mol)}(R)*
0,7302 (ft)® (atm)(Ib mol)*(R)™*
10,73 (ft)® (psia)(Ib mol)*(R)™*
1,545 (fo)(Ibf)(Ibmol)*(R)*

Fonte: adaptada de Smith, J. M.; Van Ness, H. C.; Abbott, M. M. Introdu¢&o & Termodina-
mica da Engenharia Quimica. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2007.
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APENDICE B

Propriedades de Espécies Puras

Tabela B.1 Propriedades de Espécies Puras.

Massa | o | Tk | Pgbar |z | e
Metano 16,043 0,012 190,6 | 45,99 | 0,286 98,6
Etano 30,070 0,100 | 3053 | 48,72 | 0,279 145,5
Propano 44,097 0,152 | 369,8 | 42,48 | 0,276 200,0
n-butano 58,123 0,200 | 4251 | 37,96 | 0,274 255,0
n-pentano 72,150 0,252 469,7 33,70 0,270 313,0
n-hexano 86,177 0,301 | 507,6 | 30,25 | 0,266 371,0
n-heptano 100,204 0,350 540,2 27,40 0,261 428,0
n-octano 114,231 | 0,400 | 568,7 24,90 | 0,256 486,0
n-nonano 128,258 0,444 594,6 22,90 0,252 544,0
n-decano 142,285 0,492 617,7 21,10 0,247 600,0
Isobutano 58,123 0,181 408,1 36,48 0,282 262,7
Isooctano 114,231 | 0,302 544,0 25,68 | 0,266 468,0
Ciclopentano 70,134 0,196 | 511,8 | 45,02 | 0,273 258,0
Ciclo-hexano 84,161 0,210 | 553,6 | 40,73 | 0,273 308,0
Metilciclopentano 84,161 0,230 | 532,8 | 37,85 | 0,272 319,0
Metilciclo-hexano 98,188 0,235 572,2 34,71 0,269 368,0
Etileno 28,054 0,087 | 282,3 | 50,40 | 0,281 131,0
Propileno 42,081 0,140 365,6 46,65 0,289 188,4
1-buteno 56,108 0,191 420,0 40,43 0,277 239,3
cis-2-buteno 56,108 0,205 435,6 42,43 0,273 233,8
trans-2-buteno 56,108 0,218 428,6 41,00 | 0,275 237,7
1-hexeno 84,161 0,280 504,0 31,40 0,265 354,0
Isobutileno 56,108 0,194 417,9 40,00 | 0,275 238,9
1 ,3-butadieno 54,092 0,190 425,2 42,77 0,267 220.4
Ciclo-hexeno 82,145 0,212 560,4 43,50 | 0,272 291,0
Acetileno 26,038 0,187 | 308,3 61,39 | 0,271 113,0
Benzeno 78,114 0,210 | 562,2 | 48,98 | 0,271 259,0




Tabela B.1 Continuagéo...

I\rﬂn?aslesl? @ T./K P fbar Ze cm?’Vr;]oI'1
Tolueno 92,141 | 0,262 | 591,8 | 41,06 | 0,264 | 316,0
Etilbenzeno 106,167 | 0,303 | 617,2 | 36,06 | 0,263 | 3740
Cumeno 120,194 | 0,326 | 631,1 | 32,09 | 0,261 | 427,0
o-xileno 106,167 | 0,310 | 630,3 | 37,34 | 0,263 | 369,0
m-xileno 106,167 | 0,326 | 617,1 | 3536 | 0,259 | 3760
p-xileno 106,167 | 0,322 | 6162 | 3511 | 0,260 | 379,0
Estireno 104,152 | 0,297 | 636,0 | 38,40 | 0,256 | 3520
Naftaleno 128,174 | 0,302 | 7484 | 4051 | 0,269 | 413,0
Bifenil 154,211 | 0,365 | 789,3 | 38,50 | 0,295 | 502,0
Formaldeido 30,026 | 0,282 | 4080 | 6590 | 0,223 | 1150
Acetaldeido 44,053 | 0,291 | 466,0 | 5550 | 0,221 | 154,0
Acetato de metila 74,079 0,331 506,6 47,50 0,257 228,0
Acetato de etila 88,106 | 0,366 | 523,3 | 38,80 | 0,255 | 286,0
Acetona 58,080 | 0,307 | 508,2 | 47,01 | 0,233 | 209,0
Metiletilcetona 72,107 | 0,323 | 5355 | 41,50 | 0,249 | 267,0
Eter dietilico 74123 | 0,281 | 466,7 | 36.40 | 0,263 | 280,0
E;fiﬁig)et”'t' 88,150 | 0,266 | 4971 | 3430 | 0273 | 329,0
Metanol 32,042 | 0564 | 512,6 | 80,97 | 0224 | 1180
Etanol 46,069 | 0,645 | 5139 | 61,48 | 0.240 | 1670
1-propanol 60,096 0,622 536,8 51,75 0,254 219,0
1-butanol 74123 | 0594 | 5631 | 4423 | 0,260 | 2750
1-hexanol 102,177 | 0,579 | 6114 | 3510 | 0,263 | 3810
2-propanol 60,096 | 0,668 | 5083 | 47,62 | 0,248 | 220,0
Fenol 94,113 | 0,444 | 6943 | 61,30 | 0243 | 2290
Etileno glicol 62,068 0,487 719,7 77,00 | 0,246 191,0
Acido acético 60,053 0,467 592.0 57,86 0,211 179,7
Acido n-butirico 88,106 | 0,681 | 6157 | 40,64 | 0,232 | 2917
Acido benzéico 122,123 | 0,603 | 751,0 | 44,70 | 0,246 344,0
Acetonitrila 41,053 | 0,338 | 5455 | 48,30 | 0,184 | 173,0
Metilamina 31,057 | 0.281 | 430.1 | 74,60 | 0,321 | 1540
Etilamina 45084 | 0,285 | 456,2 | 56.20 | 0,307 | 207,0
Nitrometano 61,040 | 0,348 | 5882 | 63,10 | 0,223 | 1730
Iztrga;r']%reto de 153,822 | 0,193 | 5564 | 45,60 | 0272 | 276,0
Cloroférmio 119,377 | 0,222 | 5364 | 54,72 | 0,293 | 239,0
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Tabela B.1 Continuagéo...

'\r"n"’(‘)slzf ® T K |Pjar| z cm3Vr%o|-1
Diclorometano 84,932 0,199 510,0 60,80 0,265 185,0
Cloreto de metila | 50,488 | 0,153 | 416.3 | 66,80 | 0,276 | 143,
Cloreto de etila 64,514 | 0.190 | 460,4 | 52,70 | 0,275 | 200,0
Clorobenzeno 112,558 | 0,250 632,4 45,20 0,265 308,0
Argdnio 39,948 | 0,000 | 150,9 | 4898 | 0,201 74,6
Criptdnio 83,800 | 0,000 | 2094 | 5502 | 0,288 91,2
Xenonio 165,03 | 0,000 | 289,7 | 58,40 | 0,286 | 1180
Hélio 4 4,003 |-0390 | 52 2,28 | 0,302 57,3
Hidrogénio 2,016 |-0.216 | 33,19 | 13,13 | 0,305 64,1
Oxigénio 31,999 | 0,022 | 1546 | 50,43 | 0,288 73,4
Nitrogénio 28,014 | 0,038 | 126,2 | 34,00 | 0.289 89,2
Cloro 70,905 | 0,069 | 4172 | 77,10 | 0,265 | 124,0
('\:"a‘?gg’:(‘jo de 28,010 | 0,048 | 132,9 | 34,99 | 0,299 93,4
?;‘r’é;dnoode 44,010 | 0,224 | 3042 | 73,83 | 0,274 94,0

Dissulfeto de 76,143 | 0,111 | 5520 | 79,00 | 0,275 | 160,0

carbono

Sulfeto de 34082 | 0,094 | 3735 | 89,63 | 0,284 | 985
hidrogénio

Diéxido de enxofre | 64,065 | 0,245 | 430,8 | 78,84 | 0,269 122,0
Trioxido de 80,064 | 0,424 | 490,9 | 82,10 | 0,255 127,0
enxofre

Cloreto de 36,461 | 0,132 | 324,7 | 83,10 | 0,249 58,0
hidrogénio

Cianeto de 27,026 | 0410 | 4567 | 53,90 | 0,197 | 1390
hidrogénio

Agua 18,015 | 0,345 | 647,1 | 22055 | 0,229 55.9
Ambnia 17,031 | 0,253 | 4057 | 112,80 | 0,242 72,5

Legenda: w = fator acéntrico; T /K = Temperatura critica, em Kelvin; P /bar = Presséo
critica, em bar; Z_= Fator de compressibilidade critico; V_= Volume molar critico, em
cm3/mol.

Fonte: adaptada de Smith, J. M.; Van Ness, H. C.; Abbott, M. M. Introducéo a Termodina-
mica da Engenharia Quimica. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2007.
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APENDICE C

Constantes da Equacao de Antoine para Pressdes de Vapor de Subs-
tancias Puras

B

Inps® (kPa)=A— ———
P ( ) TCC)+C

Tabela C.1 Constantes da Equacdo de Antoine (A, B e C) para Pressdes de Vapor de
Substancias Puras.

Nome A B e Temea;)r(ZtSrea °C

Acetona 14,3145 2756,22 228,060 26 — 77
Acido acético 15,0717 3580,80 224,650 24 — 142
Acetonitrila* 14,8950 3413,10 250,523 -27—81
Benzeno 13,7819 2726,81 217,572 6 — 104

iso-Butano 13,8254 2181,79 248,870 -83—7

n-Butano 13,6608 2154,70 238,789 -73—19
1-Butanol 15,3144 3212,43 182,739 37— 138
2-Butanol* 15,1989 3026,03 186,500 25—120
iso-Butanol 14,6047 2740,95 166,670 30— 128
terc-Butanol 14,8445 2658,29 177,650 10 — 101
Tetracloreto de carbono 14,0572 2914,23 232,148 -14 — 101
Clorobenzeno 13,8635 3174,78 211,700 29 — 159
1-Clorobutano 13,7965 2723,73 218,265 -17—79
Cloroférmio 13,7324 2548,74 218,552 -23— 84
Ciclo-hexano 13,6568 2723,44 220,618 9 — 105

Ciclopentano 13,9727 2653,90 234,510 -35—71
n-Decano 13,9748 3442,76 193,858 65 — 203
Diclorometano 13,9891 2463,93 223,240 -38 — 60
Eter dietilico 14,0735 2511,29 231,200 -43 — 55
1 ,4-Dioxano 15,0967 3579,78 240,337 20 — 105
Etanol 16,8958 3795,17 230,918 3—96

Etilbenzeno 13,9726 3259,93 212,300 33— 163
Etileno glicol 15,7567 4187,46 178,650 100 — 222

203



Tabela C.1 Continuag&o...

Nome A B © TemF;eiz)r(:tS; "
n-Heptano 13,8622 2910,26 216,432 4 —123
n-Hexano 13,8193 2696.04 224,317 -19 —92
Metanol 16,5785 3638,27 239,500 -11—83
Acetato de metila 14,2456 2662,78 219,690 -23— 178
Metiletilcetona 14,1334 2838,24 218,690 -8 —103
Nitrometano 14,7513 3331,70 227,600 56 — 146
n-Nonano 13,9854 3311,19 202,694 46 — 178
iso-Octano 13,6703 2896,31 220,767 2—125
n-Octano 13,9346 3123,13 209,635 26 — 152
n-Pentano 13,7667 2451,88 232,014 —-45 — 58
Fenol 14,4387 3507,80 175,400 80 — 208
1-Propanol 16,1154 3483,67 205,807 20— 116
2-Propanol 16,6796 3640,20 219,610 8 — 100
Tolueno 13,9320 3056,96 217,625 13— 136
Agua 16,3872 3885,70 230,170 0 — 200

Fonte: adaptada de Smith, J. M.; Van Ness, H. C.; Abbott, M. M. Introducéo a Termodina-
mica da Engenharia Quimica. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2007.
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APENDICE D

Capacidades Calorificas

Tabela D.1 Capacidades calorificas de gases no estado de gas ideal.

gi

Constantes da equacao C_P —A+B-103T+C-10°T?2+D-10°T2
R

qumicas | Temperarago | A i c | ©
Metano 298 — 1500 1,702 9,081 -2,164
Etano 298 — 1500 1,131 19,225 -5,561
Propano 298 — 1500 1,213 28,785 -8,824
n-Butano 298 — 1500 1,935 36,915 | -11,402
iso-Butano 298 — 1500 1,677 37,853 | -11,945
n-Pentano 298 — 1500 2,464 45,351 -14,111
n-Hexano 298 — 1500 3,025 53,722 -16,791
n-Heptano 298 — 1500 3,570 62,127 -19,486
n-Octano 298 — 1500 4,108 70,567 | —22,208
Etileno 298 — 1500 1,424 14,394 —-4,392
Propileno 298 — 1500 1,637 22,706 —6,915
1-Buteno 298 — 1500 1,967 31,630 -9,873
1-Penteno 298 — 1500 2,691 39,753 -12,447
1-Hexeno 298 — 1500 3,220 48,189 | -15,157
1-Hepteno 298 — 1500 3,768 56,588 -17,847
1-Octeno 298 — 1500 4,324 64,960 | -20,521
Acetaldeido 298 — 1500 1,693 17,978 —-6,158
Acetileno 298 — 1500 6,132 1,952 -1,299
Benzeno 298 — 1500 -0,206 39,064 -13,301
1,3-Butadieno 298 — 1500 2,734 26,786 -8,882
Ciclo-hexano 298 — 1500 -3,876 63,249 | -20,928
Etanol 298 — 1500 3,518 20,001 —6,002
gﬁiedr‘]’ode 298 — 1500 0,385 | 23,463 | -9,296
Formaldeido 298 — 1500 2,264 7,022 -1,877
Metanol 298 — 1500 2,211 12,216 -3,450
Tolueno 298 — 1500 0,290 47,052 | -15,716
Ar 298 — 2000 3,355 0,575 -0,016
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Tabela D.1 Continuacao...

Espécies Faixa de A B D
quimicas Temperatura (K)
Ambnia 298 — 1800 3,578 3,020 ~0,186
Bromo 298 — 3000 4,493 0,056 ~0,154
Monoxido de 298 — 2500 3,376 0,557 ~0,031
Carbono
Dioxido de 298 — 2000 5.457 1,045 1157
Carbono
Cloro 298 — 3000 4,442 0,089 ~0,344
Hidrogénio 298 — 3000 3,249 0,422 0,083
Dissulfeto de 298 — 2300 3.931 1,490 0,232
hidrogénio
Cloreto de 298 — 2000 3.156 0,623 0,151
hidrogénio
Cianeto de 298 — 2500 4736 1,359 0,725
hidrogénio
Nitrogénio 298 — 2000 3,280 0,593 0,040
Oxido nitroso 298 — 2000 5,328 1,214 ~0,928
Oxido nitrico 298 — 2000 3,387 0,629 0,014
Dioxido de 298 — 2000 4,982 1,195 ~0,792
nitrogénio
Oxigénio 298 — 2000 3,639 0,506 ~0,227
Dioxido de 298 — 2000 5,699 0,801 ~1,015
enxofre
Trioxido de 298 — 2000 8,060 1,056 ~2,028
enxofre
Agua 298 — 2000 3,470 1,450 0,121

T = temperatura em Kelvin (K).

Fonte: adaptada de Smith, J. M.; Van Ness, H. C.; Abbott, M. M. Introducéo a Termodina-
mica da Engenharia Quimica. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2007.
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Tabela D.2 Capacidades Calorificas de Sélidos.

Constantes da equacéo % =A+B-10°T+D-10°T?

Espécie quimica T RREEE A B D
emperatura (K)
CaO 298 — 2000 6,104 0,443 -1,047
CaCQO, 298 — 1200 12,572 2,637 -3,120
Ca(OH), 298 — 700 9,597 5,435
CaC, 298 — 720 8,254 1,429 -1,042
CaCl, 298 — 1055 8,646 1,530 -0,302
C (grafite) 298 — 2000 1,771 0,771 -0,867
Cu 298 — 1357 2,677 0,815 0,035
CuO 298 — 1400 5,780 0,973 -0,874
Fe (a) 298 — 1043 -0,111 6,111 1,150
Fe,O, 298 — 960 11,812 9,697 -1,976
Fe,0, 298 — 850 9,594 27,112 0,409
FeS 298 — 411 2,612 13,286
l, 298 — 386,8 6,481 1,502
LiCl 298 — 800 5,257 2,476 -0,193
NH,CI 298 — 458 5,939 16,105
Na 298 — 371 1,988 4,688
NaCl 298 — 1073 5,526 1,963
NaOH 298 — 566 0,121 16,316 1,948
NaHCO, 298 — 400 5,128 18,148
S (rémbico) 298 — 368,3 4114 | -1,728 | _0783
SiO, (quartzo) 298 — 847 4,871 5,365 ~1,001

T = temperatura em Kelvin (K).

Fonte: adaptada de Smith, J. M.; Van Ness, H. C.; Abbott, M. M. Introducéo a Termodina-
mica da Engenharia Quimica. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2007.
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Tabela D.3 Capacidades Calorificas de Liquidos.

Constantes da equac&o % =A+B-10°T+C-10°T?

Espécie quimica A B (©
Agua 8,712 1,25 -0,18
Amonia 22,626 -100,75 192,71
Anilina 15,819 29,03 -15,80
Benzeno -0,747 67,96 -37,78
1,3-Butadieno 22,711 -87,96 205,79
Clorobenzeno 11,278 32,86 -31,90
Cloroférmio 19,215 -42,89 83,01
Ciclo-hexano —-9,048 141,38 -161,62
Etanol 33,866 -172,60 349,17
Matanol 13,431 -51,28 131,13
Tetracloreto de carbono 21,155 —-48,28 101,14
Trioxido de enxofre —-2,930 137,08 —84,73
Tolueno 15,133 6,79 16,35

T = temperatura em Kelvin (K).

Fonte: adaptada de Smith, J. M.; Van Ness, H. C.; Abbott, M. M. Introducéo a Termodina-

mica da Engenharia Quimica. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2007.



APENDICE E

Propriedades de Formacao a 298,15 K

Tabela E.1 Entalpias e Energias de Gibbs de Formacdo Padrées AH®_ .. em J/mol de
substancia formada.

ExpTie quiE) ch?JrlnnTlﬂz (Elit;df) (ﬁlc-)'t: 2 (ﬁgtéz )
Metano CH, (@) ~74.520 ~50.460
Etano C,H, (9) -83.820 -31.855
Propano C,H, (9) -104.680 —24.290
n-Butano CH, (9) -125.790 -16.570
n-Pentano CH, (9) -146.760 —-8.650
n-Hexano CH,, (8) -166.920 150
n-Heptano C.H, (9) -187.780 8.260
n-Octano CHy, (9) —208.750 16.260
Etileno CH, (9) 52.510 68.460
Propileno C.H, (9) 19.710 62.205
1-Buteno C,H, (9) -540 70.340
1-Penteno CH,, (9) -21.280 78.410
1-Hexeno CH, (9) —41.950 86.830
1-Hepteno CH, (9) —62.760
Acetaldeido C,H,0 (9) -166.190 —-128.860
Acido acético CH,0, 0] -484.500 -389.900
Acetileno C,H, (9) 227.480 209.970
Benzeno C,H, (9) 82.930 129.665
Benzeno C.H; 0] 49.080 124.520
1,3-Butadieno C,H, (@) 109.240 149.795
Ciclo-hexano CH,, (9) -123.140 31.920
Ciclo-hexano CH,, 0] -156.230 26.850
1,2-Etanodiol CH.O, (0 —-454.800 —323.080
Etanol C,H,0 (@) —235.100 -168.490
Etanol C,H.O 0] —277.690 -174.780
Etilbenzeno CgH,, (9) 29.920 130.890
Oxido de etileno C,H,0 Q) -52.630 -13.010
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Tabela E.1 Continuacao...

Espécie quimica Fc')r,mgla Estado AH® o AG® e
Quimica (Nota 1) (Nota 2) (Nota 2)

Formaldeido CH,O (9) -108.570 -102.530
Metanol CH,O (9) —200.660 -161.960
Metanol CH,0O (0 —238.660 -166.270
Metilciclo-hexano CH, 9 -154.770 27.480
Metilciclo-hexano CH, 0] -190.160 20.560
Estireno CH, (9) 147.360 213.900
Tolueno C.H, (9) 50.170 122.050
Tolueno C.H, 0] 12.180 113.630
Acido cloridrico HCI (9) -92.307 -95.299
Acido nitrico HNO, 0] -174.100 -80.710
Acido nitrico HNO, (aq) -111.250
Acido sulfurico H,SO, 0] -813.989 -690.003
Acido sulfarico H,SO, (aq) —744.530
Agua H,0 (@) -241.818 —228.572
Agua H,0 () -285.830 —237.129
Amobnia NH, (9) -46.110 -16.450
Amonia NH, (aq) —26.500
Carbeto de calcio CaC, (s) -59.800 —64.900
Carbonato de calcio CaCo, (s) -1.206.920 -1.128.790
Carbonato de sédio Na,CO, (s) -1.130.680 | -1.044.440
Carbonato de sédio Nféﬁz%_ (s) —4.081.320
Cianeto de hidrogénio HCN (9) 135.100 124.700
Cloreto de calcio CaCl, (s) —795.800 —748.100
Cloreto de calcio CacCl, (aq) —-8.101.900
Cloreto de calcio CaCl,-6H,0 (s) —2.607.900
Cloreto de litio LiCl (s) -408.610
Cloreto de litio LiCI-H,0 (s) —712.580
Cloreto de litio LiCI-2H,0 (s) -1.012.650
Cloreto de litio LiCI-3H,0 (s) -1.311.300
Cloreto de sédio NacCl (s) -411.153 —384.138




Tabela E.1 Continuacéo...

Espécie quimica Fér,ml_JIa Estado AH® o AG® s
Quimica (Nota 1) (Nota 2) (Nota 2)
Cloreto de sodio NacCl (aq) —393.133
Dioxido de carbono CO, (9) —-393.509 -394.359
Di6xido de enxofre SO, (9) -296.830 -300.194
Hidroxido de calcio Ca(OH), (s) —986.090 —898.490
Hidréxido de célcio Ca(OH), (aq) -868.070
Hidréxido de sédio NaOH (s) -425.609 —379.494
Hidroxido de sddio NaOH (aq) —419.150
Monéxido de carbono CcO (9) -110.525 -137.169
Oxido de célcio CaO (s) -635.090 -604.030
Oxido de ferro FeO (s) —-272.000
Oxido de ferro (hematita) Fe,O, (s) -824.200 —742.200
Oxido de ferro (magnetita) Fe,O, (s) -1.118.400 -1.015.400
Oxidos de nitrogénio NO (9) 90.250 86.550
NO, 9) 33.180 51.310
N,O 9) 82.050 104.200
N,O, ) 9.160 97.540
Sulfeto de hidrogénio H,S (9) —-20.630 —-33.560
Sulfeto de ferro (pirita) FeS, (s) -178.200 -166.900
Trioxido de enxofre SO, (9) —-395.720 —-371.060
Triéxido de enxofre SO, 0] —441.040
Notas
1. Para gases (g) o estado padrdo € o do gas ideal a 1 bar e 25°C. Para liquidos () e

sélidos (s) o estado padrao € da substancia pura a 1 bar e 25°C. Para solutos em
solugBes aquosas (aq), o estado padréo é o de uma solucao ideal hipotética 1 molal

do soluto em 4gua a 1 bar e 25°C.

. N ~ o o ~ o
As propriedades de formacdo padrées AH°,,, € AG®,,, s@o as variagdes que ocor-

rem quando 1 mol do composto listado é formado a partir dos seus elementos, com
cada substancia no seu estado padrdo a 25°C.

Fonte: adaptada de Smith, J. M.; Van Ness, H. C.; Abbott, M. M. Introdu¢éo a Termodina-

mica da Engenharia Quimica. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2007.
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