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APRESENTAGAO

O objetivo deste livro é apresentar um tratamento introdutério da Ter-
modinamica e, de maneira simples, favorecer a compreenséo de suas leis e
aplicacoes.

A Unidade 1 apresenta as definicdes bésicas, e a Unidade 2 traz o desenvol-
vimento da primeira lei aplicada a processos estaticos e em escoamento perma-
nente. A Unidade 3 trata do comportamento dos fluidos em funcéo da presséo, do
volume e da temperatura, possibilitando a aplicagdo da primeira lei a problemas
praticos importantes. As demais unidades analisam a segunda lei e algumas de
suas aplicacbes. Dessa forma, as unidades cobrem os fundamentos da Termodi-
namica de substancia pura e permitem sua aplicacdo aos processos de escoa-
mento, de producéo de energia e de refrigeracado, topicos de grande importancia
para o uso mais eficiente da energia, que se torna cada vez mais escassa.

Embora este livro tenha muitos assuntos em nivel introdutério, seu contetido
€ razoavelmente amplo. Por isso, pode ser usado, mediante uma escolha apro-
priada de unidade e se¢cdes, em cursos de diversos tipos, em niveis menos ou
mais avancados.

Esperamos que este livro auxilie o leitor na compreensao da Termodinamica
e suas aplicacdes no seu dia a dia.
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UNIDADE 1

Introducao






1.1 Primeiras palavras

O estudo formal da Termodinamica comecou nos primordios do século XIX
por meio de consideracBes sobre a for¢ca motriz do calor: a capacidade dos corpos
guentes de produzir trabalho. Hoje a finalidade é mais abrangente e trata essen-
cialmente da energia e das relacdes entre as propriedades da matéria. A Termo-
dindmica é ao mesmo tempo um ramo da Fisica e das ciéncias da Engenharia.
O interesse do cientista € mais voltado a obter um conhecimento basico do
comportamento fisico e quimico de quantidades fixas de matéria em repouso e
a empregar os principios da Termodinamica para relacionar as propriedades da
matéria. Ja os engenheiros tém o foco voltado ao estudo dos sistemas e como
eles interagem com as suas vizinhangas.

O objetivo desta unidade € apresentar ao leitor alguns dos conceitos e defini-
¢Oes fundamentais que sdo usados no estudo de aplicacdes da Termodinamica.

1.2 Problematizando o tema

Os principios extraidos da Termodinamica e de outras ciéncias da Enge-
nharia, como a mecénica dos fluidos e a transmisséo de calor e massa, aplica-
dos nas operacdes unitarias, sdo muito empregados pelos engenheiros para
analisar e projetar aparatos, como: motores de automdveis, turbinas, compressores,
bombas, sistemas de combustao, sistemas de separacao e liquefacao de gases,
de aquecimento, de ventilacdo e ar-condicionado, geradores de poténcia, entre
outros, objetivando atender as necessidades humanas. A finalidade é obter pro-
jetos otimizados e de melhor desempenho, medido por fatores como aumento
na producdo de um artigo, reducéo na demanda de um produto escasso, dimi-
Nnuicdo nos custos totais ou ainda reducao de impactos ambientais. Este livro
fornece uma importante contribuicdo para alcancar essas metas.

No decorrer deste estudo, uma boa parte dos exemplos e problemas apre-
sentados refere-se a processos que ocorrem em equipamentos, usinas, células
de combustiveis, turbinas, geradores, torres de destilacéo etc.

1.3 Um pouco de histdria

A palavra “termodinamica” originou-se das palavras gregas therme, que
significa calor, e dynamis, que significa movimento. Essas palavras descrevem
bem os primeiros esforcos para converter calor em movimento.



A ciéncia da Termodinamica nasceu no século XIX, com a Revolugéo In-
dustrial, que consistiu em um conjunto de mudancas tecnoldgicas com profundo
impacto no processo produtivo em niveis econémico e social. Nessa época, a
maquina comecou a suplantar o trabalho puramente humano. Essa transformacéo

i foi possivel devido a uma série de inovagdes, tais como: motor a vapor — tam-

bém conhecido como méaquina térmica ou como turbina a vapor —, motor de
combusté&o interna, motor elétrico, motor a jato e véarios outros tipos de motores. Os
responsaveis pelo desenvolvimento e pela construcdo desses engenhos eram
chamados de engenheiros, e a ciéncia para descrever a operacao dessas ma-
guinas e avaliar o limite do seu desempenho foi chamada de Termodinamica.

O conceito central desse desenvolvimento era a capacidade de realizar tra-
balho a partir do vapor, do carvao ou da madeira. Disso vem a pergunta: quanta
madeira era necessaria para realizar o mesmo trabalho de um recipiente de car-

i vdo ou de um galdo de gasolina? O termo energia foi desenvolvido para solucionar

essa questdo, a capacidade em realizar trabalho. No entanto, a energia pode ser:
energia potencial, cinética, quimica etc. Portanto, Termodindmica pode ser definida
como a ciéncia que lida com as transformac¢des de energia, de todas as clas-

ses, de uma forma para outra, ou seja, € a ciéncia que trata do calor e do tra-

balho e daquelas propriedades das substancias relacionadas a calor e trabalho.

A base da Termodinamica é a observacédo experimental. Os principios ob-

i servados foram generalizados nas chamadas leis da Termodinamica. Essas leis

levam, por meio de dedug¢Bes matematicas, a um conjunto de equacdes que
encontram aplicagbes em todos os ramos da Ciéncia e da Engenharia.

Uma das leis mais fundamentais da natureza é o principio da conservacao

i da energia, o qual diz que, durante uma interac&o, a energia pode mudar de uma

forma para outra, mas a quantidade total permanece constante. Ou seja, a energia

nao pode ser criada ou destruida. Esse principio forma, por exemplo, a base da in-
dustria da dieta: uma pessoa que tem uma entrada de energia (alimento) maior do
que a saida de energia (exercicio) ganharéd peso — armazenara energia na forma
de gordura; ja uma pessoa que tem entrada de energia menor que a saida perdera
peso. A Primeira Lei da Termodinamica é apenas uma expressdo do principio de
conservacao da energia e diz que a energia é uma propriedade termodinamica.

A Segunda Lei da Termodinamica é provavelmente a mais fascinante em toda
a Ciéncia. Ela pode ser aplicada em todas as areas da Ciéncia, aponta qual trans-

formacao é possivel e qual ndo é e também mostra a dire¢cdo do tempo. Portanto,

essa lei estad em todo o universo, por exemplo, na teoria da informacéo, na meca-
nica estatistica, no envelhecimento humano, no funcionamento do cérebro etc.



1.4 Conceitos basicos

Neste item, serdo apresentados alguns conceitos fundamentais e definicbes
que serdo utilizados no nosso estudo de aplicacdes da Termodinamica. :

1.4.1 Dimensoes e unidades

Quando os célculos de Engenharia séo realizados, € necesséario muito cuida-
do com as unidades das grandezas fisicas envolvidas.

Como as grandezas fisicas se relacionam por definicbes e leis, um nimero
relativamente pequeno delas é necessario para formar e medir todas as demais.
Elas sdo denominadas dimensdes primarias. As outras podem ser medidas em
funcéo das dimensdes primarias e sdo denominadas dimensdes secundarias.
Portanto, dimenséo € uma propriedade fisica ou geométrica que pode ser medi-
da. Por exemplo, comprimento, tempo, massa, temperatura etc. :

Uma vez adotado um conjunto de dimensdes primarias, a unidade basica
para cada dimensao primaria é especificada. As unidades para todas as outras
séo, entdo, deduzidas em funcao das unidades basicas. Assim, unidade € o meio
de expressar as dimensdes, isto é, ela especifica a quantidade de uma dimensao.
Por exemplo: centimetros, pé€, polegada, grama, quilogramas, segundos etc. :

Existem varios sistemas para expressar a unidade, mas o sistema aceito
legalmente na maioria dos paises € o Sistema Internacional de Unidades (SI).
Por exemplo: para massa é o quilograma (kg), para o comprimento € o metro (m) e
para o tempo € o segundo (S). A unidade base de temperatura no Sl é o Kelvin (K). :

Em Termodinamica, lidamos basicamente com: trabalho, calor, energia e po-

téncia. Exemplos praticos aplicando o Sl de unidades podem ser lidos a seguir:

e Meu automovel tem um potente motor de seis cilindros capaz de desen-
volver 200 hp. Quantos quilowatts isso representa? A partir das tabelas
de conversao, tem-se: 200 hp (103kW/ 1.341 hp) =149 kW .. :

¢ Ingerimos cerca de 2000 kcal por dia. A que uso de energia elétrica isso
corresponde? Assim,

2000 (cal/dia)(1 kcal/1 cal ) (10° J/239,006 kcal ) (1 dia/24 -3600 s) = 96,85 J/s

=96,85W

ou seja, vivemos e geramos calor consumindo energia como uma lampada de
100 W. 17



Peso molecular e mols

A expressao “massa molecular” é mais adequada do que “peso molecular”; en-

i tretanto, como sdo de uso comum, elas podem ser usadas tendo 0 mesmo sentido.

Mol: primeiramente, atomos e moléculas séo tdo pequenos que nao con-

vém exprimir a massa de uma particula individual. Uma quantidade de material
que possui 6,023 x102® entidades, &tomos ou moléculas é chamada de mol do
material. Portanto, 1 mol de atomos de H tem 6,023 x10%* 4&tomos de H e tem
a massa de 1 grama. Chamamos isso de peso atdmico do hidrogénio. Na
Tabela 1.1, h& outros exemplos de pesos atbmicos:

Tabela 1.1 Exemplos de pesos atdmicos.

Elemento Simbolo | Peso atdmico
Aluminio Al 27,0
Célcio Ca 39,9
Carbono C 12,0
Enxofre S 32,1
Hidrogénio H 1,00
Chumbo Pb 207,2
Oxigénio (0] 16,0
Sadio Na 23,0

A massa de 1 mol de uma dada molécula é chamada de massa molar do com-

posto. O aglicar comum, chamado de sacarose, € uma combinacao de 45 atomos

: simbolizada por C,_H._ O, . Sua massa molar é:

12" '22711°
M =(12-12 g/mol)+ (22 -1 g/mol )+ (11-16 g/mol) =342 g/mol

=0,342 kg/mol =342 kg/kmol.

Outros exemplos:

Gas hidrogénio (H,) = M =2 g/mol = 0,002 kg/mol =2 kg/kmol

| Gas oxigénio (0,) = M =32 g/mol = 0,032 kg/mol = 32 kg/kmol

. Ozénio (0,) — M = 48 g/mol = 0,048 kg/mol = 48 kg/kmol

Agua (H,0) = M = 18 g/mol = 0,018 kg/mol = 18 kg/kmol

Forca: a unidade de forca para o S| € o Newton (N), derivada a partir da

Segunda Lei de Newton, F =m-a. O Newton é definido como a for¢a que, quan-

do aplicada a uma massa de 1 kg, produz uma aceleracdo de 1 m/s2. Assim, 0



Newton é uma unidade derivada: 1kg-m/s?. No sistema inglés de unidades, a
forca é expressa em libra-forga (Ibf): 1 Ibf = 4,4482216 N.

Temperatura: a definicdo de temperatura ou método para medir temperatura
nao tem a simplicidade que se pode imaginar a primeira vista. A temperatura esta
correlacionada com a Lei Zero da Termodinamica, a qual estabelece que quando
dois corpos tém igualdade de temperatura com um terceiro, eles terdo igualdade
de temperatura entre si.

A Lei Zero da Termodinamica constitui a base da medida de temperatura,
porque se podem colocar nimeros em um aparelho dito “termdémetro” e sempre
gue o corpo tiver igualdade de temperatura com o termémetro pode-se dizer que
0 corpo tem a temperatura do termémetro.

Para efeitos praticos, serd conveniente assumir a existéncia do termdémetro
e das escalas de temperatura mostradas na Figura 1.1. As escalas Celsius e
Fahrenheit séo relativas. As escalas Kelvin e Rankine sdo absolutas:

Celsius Kelvin Fahrenheit Rankine
o 0 o 0
= 100 °C ——— [ 373,15 K —— W 212 °F | 671,67 R —— Ponto de vapor
- 0°C 4 273,15 K —— | 32 °F = 491,67 R —— Ponto de gelo

O—273,15 °C - OO K — 0—459,67 o —OO R ———— Zero absoluto

Figura 1.1 Escalas de temperatura.

Em Termodinamica, quando se fala em temperatura, sem qualquer outra
especificacdo, entende-se que se trata de temperatura absoluta.

As escalas absolutas tém seus pontos zeros na temperatura mais baixa
possivel e baseiam-se nas propriedades dos gases ideais.

Na escala Celsius, o ponto de congelamento da 4gua saturada com ar a
pressédo atmosférica padrao é zero, e o ponto de vapor é 100.

As relacbes das temperaturas sao apresentadas a seguir:



| T(%C)=T (K)-27315;A °C = AK

(a variacdo de graus Celsius € igual a variacao de Kelvin)

T(R) =1,8T (K); A °F = AR

. T(°F)=T(R)-459,67;A °C =1,8A °F

| T(°F)=1,8T (K)+32; AK =1,8AR

Por exemplo: temperatura de algumas substancias na presséo atmosférica:

 ebulicdo do ferro = 3000 °C;

* fuséo do ouro = 1060 °C;

» fuséo da prata = 960 °C;

 vaporizacdo normal da 4gua = 100 °C;

e congelamento da agua = 0 °C;

 vaporizacao normal do hidrogénio = -252,8 °C;
 ponto triplo do hidrogénio = —259,3 °C;

* ebulicao do hélio = -273 °C.

O instrumento de medida da temperatura € o termdémetro, sendo o de bulbo

i de vidro o mais comum.

Volume: é uma grandeza derivada que representa o produto de trés com-

i primentos. O volume de uma substancia, assim como a massa, depende da
i guantidade da matéria considerada.

Volume especifico ou molar: é definido como o volume por unidade de mas-

sa ou por mol e é independente da quantidade da matéria considerada — proprie-
i dade intensiva.

Densidade (p): € o inverso do volume especifico.

Pressao: a pressao P exercida sobre uma superficie é definida como a

forca normal exercida por unidade de area. A unidade de area pode tender a um
ponto. A pressdo P em um ponto de um fluido em equilibrio € a mesma em todas
as dire¢6es. Em um fluido viscoso em movimento, a mudanca no estado de tensao
com a orientagcdo passa a ser importante. Assim, serdo considerados apenas 0s

fluidos em equilibrio (veja Figura 1.2):
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Figura 1.2 Pressdo em coluna estética.

A press&o da coluna estatica do fluido no fundo da coluna pode ser expressa

da seguinte forma:
F
P="1=poh+FR (1.1)

em que p € a densidade do fluido.
Rearranjando a Equagéo 1.1 tem-se:

P-P, =

F mg
09 1.2
0= AT A (1.2)

em que g é a aceleracdo da gravidade, e m é a massa da coluna de fluido.

Como m=pV eV =hA, entdo, m =phA, e tem-se:

P-P, = Phﬂ (1.3)
A
Assim:

P -P, =phg (1.9)

Em quase todas as investigacfes termodinamicas, estdo envolvidas as
Pressfes Absolutas (p), enquanto a maioria dos manémetros de pressao e a vacuo
mostram a diferenca entre Pressdo Absoluta e Pressdo Atmosférica local, dife-

renca esta chamada de Pressdo Manométrica (Pm).

A Pressao Atmosférica (P;) normal é definida como a pressao produzida

por uma coluna de mercurio exatamente igual a 760 mm de altura:
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1 atm = 760 mmHg, ao nivel do mar

p=P +P, (1.5

ou

P =p-P, (1.6)
. em que

p = Pressao Absoluta

i P,=Pressdo Atmosférica local

P_= Pressdo Manométrica

No SI:

p:%:[%}:[pa]

Exemplo: um sistema émbolo-cilindro de 0,01 m de diametro esta sendo usa-

do para a determinacéo da presséao (veja Figura 1.3). O equilibrio é atingido com

uma massa de 10 kg (émbolo + peso). Qual o valor da Pressdo Manométrica e da

Pressao Absoluta (p)? Sabe-se que, no local, g =9,8 m/s?e P =750 mmHg:

P

0

Figura 1.3 Esquema do sistema émbolo-cilindro.




Solucéo:

F =mg (forca devida ao émbolo+ peso)

P,=F/A=mg/A

A nD?2
4
p=P,+h,
2
A:—(3’14)£10’01) =7,85x10-°m?

A=7,85x10"°m?

; :M=12,48 x105 Pa
7,85 x10-5

P_=12,48 x10° Pa

750 mmHg

p=12,48 x10° Pa +
760 mmHg

(1,0133 x10° Pa)

p =13,48 x10° Pa

1.4.2 Sistemas termodinamicos e volume de controle

Um sistema termodinamico é definido como uma quantidade de matéria,
com massa e identidade fixas, para a qual nossa atencgéo é dirigida para estudo.
Ou seja, é uma regido do espago ou quantidade de matéria fixa que queremos

estudar. Tudo o que é externo ao sistema € denominado meio ou vizinhanga. O

limite que separa o sistema da vizinhanca é denominado de fronteiras, as quais

podem ser méveis ou fixas.

Os sistemas podem ser isolados, fechados ou abertos, dependendo se

fazem ou nao troca de matéria com seu meio ambiente.

Sistema isolado: quando o sistema ndo muda com resultados de mudan-

¢as na vizinhanga. Nesses sistemas, nada entra ou sai, nem a massa (m), nem



o calor (Q) ou o trabalho (W ) durante o intervalo de tempo considerado t, e t,
(veja Figura 1.4). Pode haver trocas entre as energias potencial (Ep), cinética (Ec)
e interna (U) dentro do préprio sistema, mas nao com seus arredores. Nenhum tra-
balho é realizado pelo sistema, nem mesmo os de expansao ou contracéo (W = 0).

Dessa forma, a energia total do sistema permanece inalterada:

AE =E, —-E, =0 w7
(U+Ep+Ec), -(U+Ep+Ec) =0 (1.8)
AU + AEp + AECc =0 (1.9

Fronteira

Vizinhanga

Figura 1.4 Esquema de um sistema isolado.

Sistema fechado: nesse sistema, ndo ha nenhuma massa entrando ou saindo

i do sistema considerado, entretanto, a energia, em forma de calor ou trabalho,
i pode cruzar a fronteira entre o sistema e as vizinhancas. Veja Figura 1.5:

+Q, calor pode
entrar no sistema

Sistema de massa m

. + i
Massa permanece inalterada, W, o sistema pode

mas o volume pode mudar realizar frabalho

Figura 1.5 Esquema de sistema fechado.

Uma lata de refrigerante fechada pode ser considerada um sistema fechado,

pois troca calor com o meio externo, mas ndo troca matéria. Portanto, a variagdo

da energia total do sistema pode ser escrita da seguinte forma:

AE =E, -E, =Q-W (1.10)



AU + AEp + AEC =Q -W (1.11)

Em formas de taxas, para sistemas de massa m, tem-se:

e _dE _

- —0-W 1.12
at Q (1.12)
e= E (1.13)
m
. de . . w
- G- = 1.14
e m qg-w [kg} (1.14)

Sistema aberto: também conhecido como volume de controle. Esse sistema

permite que haja troca de massa e de energia entre o0 sistema e a vizinhanca,
como visto na Figura 1.6.

/— SC (Fronteira)

\ Fronteira fixa

Figura 1.6 Esquema de um sistema aberto.

1.4.3 Estado e propriedade termodinadmica de substancia pura

O estado de um sistema é identificado por meio de grandezas que podem
ser observadas quantitativamente, tais como: volume, temperatura, densidade

etc. Essas grandezas sdo denominadas propriedades.

Considerando uma massa de agua, sabemos que ela pode existir sob va-

rias formas. Se for inicialmente liquida, pode-se tornar vapor depois de aquecida
ou so6lida quando resfriada. Assim, estamos nos referindo as diferentes fases de

uma substancia.

Fase: quantidade da matéria totalmente homogénea, por exemplo, agua
liquida, agua sélida e agua vapor. Em cada fase, a substancia pode existir em



varias pressdes e temperaturas, ou, usando a terminologia da Termodinamica,

em Vvarios estados — so6lido, liquido ou gasoso.

Estado: refere-se ao estado termodinamico de um sistema caracterizado
por certas propriedades macroscopicas observaveis. Algumas das mais familia-
res séo: temperatura, pressao, densidade, volume, indice de refracdo etc. Cada
uma das propriedades de uma substancia em um dado estado tem somente um

valor definido e tem sempre o mesmo valor para um dado estado, independen-
temente da forma pela qual a substancia chegou a ele.

Propriedades macroscopicas: uma propriedade pode ser definida como
uma quantidade que depende do estado do sistema e é independente do caminho

i —isto &, da historia — pelo qual o sistema chegou ao estado considerado. Inver-
samente, o estado é especificado ou descrito pelas propriedades. As proprieda-
i des termodinamicas podem ser divididas em duas classes gerais, as intensivas

e as extensivas:

Propriedade extensiva: € a propriedade que depende do tamanho (exten-

sdo) do sistema ou do volume de controle. Assim, se subdividirmos um sistema

em varias partes — reais ou imaginarias — e se o valor de uma dada propriedade

for igual & soma das propriedades das partes, esta sera uma variavel extensiva.

Por exemplo: volume, massa etc.

Propriedade intensiva: ao contrario da propriedade extensiva, a proprie-
dade intensiva independe do tamanho do sistema. Por exemplo: temperatura,
pressao etc.

Propriedade especifica: uma propriedade especifica de uma dada subs-

tancia é obtida dividindo-se uma propriedade extensiva pela massa da respecti-
va substancia contida no sistema. Uma propriedade especifica é também uma

propriedade intensiva do sistema. Por exemplo: volume especifico (v = V/Im) e
energia interna especifica (u = U/m), em que m é a massa do sistema, V é o
respectivo volume, e U é a energia interna total do sistema.

Contato mecénico com a vizinhanca: acontece quando uma variacao de
presséo na vizinhanca produz uma variagdo de pressdo no sistema.

Contato térmico: acontece quando uma variacao de temperatura na vizi-
nhanca produz uma variacao de temperatura no sistema.

Sistema adiabético: aquele que é termicamente isolado das vizinhancas.

1.4.4 Processos e ciclos

Quando uma ou mais propriedades de um sistema variam, dizemos que ocor-
reu uma mudanca de estado. Por exemplo: ha um sistema constituido por um gas



no interior de um cilindro mantido, por uma certa quantidade de pesos, em uma
determinada condicao 1 (estado 1), em que temos p,, T,, V,, m. Se aumentarmos
a carga sobre o émbolo, ele se deslocara até a posi¢do 2, determinando um
novo estado. Ocorrera, portanto, uma mudanca de estado, porque a pressao, a
temperatura e o volume se modificardo. Se retirarmos 0 peso excedente, 0 Sis-
tema retornard a condicao inicial 1 (estado 1).

Chamamos de processo o caminho percorrido pelo @mbolo desde a condi-
¢do 1 até a condicdo 2, sendo composto de um conjunto de estados sucessivos
desde o estado 1 até o estado 2.

Processo: € o caminho definido pela sucessdo de estados por meio do
gual o sistema passa.

Exemplos de processos:

» processo isobarico (presséo constante);

* processo isotérmico (temperatura constante);

e processo isocorico (isométrico) (volume constante);
e processo isoentélpico (entalpia constante);

e processo isentropico (entropia constante);

e processo adiabatico (sem transferéncia de calor).

Quando um sistema (substancia) passa por um certo niamero de mu-
dancas de estado e retorna ao estado inicial, dizemos que o mesmo realizou
um ciclo termodinamico. Dessa forma, ao final de um ciclo, as propriedades
do sistema readquirem os valores que tinham inicialmente. Exemplos de ciclo
termodin@mico:

» vapor de dgua em uma instalacdo de vapor para geracdo de energia
elétrica;

« o fluido refringente em uma instalacao de refrigeracéao.

Resumindo:
152 (processo)
21 (processo)

1 —>52—1 (ciclo)



1.5 Consideracoes finais

Esta unidade, tdo simples como parece, forma a base das unidades se-

guintes. Aqui foram apresentados e discutidos alguns conceitos basicos funda-

mentais usados no estudo da termodin&dmica. Apresentamos a identificacao de

sistemas e a descricdo do comportamento de sistemas em termos de proprie-
dades intensivas e extensivas. As propriedades termodin&dmicas apresentadas

mais detalhadamente foram o volume especifico, a pressédo e a temperatura.

Definimos as unidades de massa, comprimento, tempo, for¢ca e temperatura no

Sistema Internacional e no Sistema Pratico Inglés, e as escalas de temperaturas
normais e absolutas. Esses conceitos bem trabalhados facilitardo muito a apren-
dizagem das unidades seguintes.

1.6 Estudos complementares

LEVENSPIEL, O. Termodinamica amistosa para engenheiros. Sdo Paulo: Edgard Bliicher,
| 2002.

MORAN, M. J.; SHAPIRO, H. N. Principios de Termodinamica para Engenharia. Rio de
. Janeiro: LTC, 2002.

SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introducao a Termodinamica da Engenha-
ria Quimica. Rio de Janeiro: LTC, 2007.

SONNTAG, R. E.; BORGNAKKE, C. Introducdo a Termodinamica para Engenharia. Rio
de Janeiro: LTC, 2003.

VAN WYLEN, G.; SONNTAG, R.; BORGNAKKE, C. Fundamentos da Termodinamica.
Sao Paulo: Edgard Bliicher, 2006.



UNIDADE 2

Primeira Lei da Termodinamica






2.1 Primeiras palavras

Havendo completado as consideractes sobre os conceitos e as definicbes
basicas, estamos preparados para proceder a discussao da Primeira Lei da Termo-
dindmica. Essa lei é frequentemente chamada de lei da conservacao de energia,
e, COmo veremos posteriormente, isso é essencialmente correto. O procedimen-
to a ser adotado nesta unidade consiste em desenvolver equagdes para aplicacdo
do principio da conservacao de energia em sistemas fechados e abertos.

A nocao de energia agora é bastante familiar para vocé. Portanto, nesta unida-
de, varios aspectos importantes acerca do conceito de energia sdo desenvolvidos,
sendo alguns desses ja de seu conhecimento. O objetivo desta unidade € organizar
essas ideias sobre energia de uma maneira adequada para uma analise de enge-
nheiros e tecndlogos.

2.2 Problematizando o tema

Nos cursos elementares de Fisica, 0 estudo da conservacdo de energia
da énfase as transformacdes de energia cinética e potencial e as suas relacbes
com o trabalho. Uma forma mais geral da conservagao de energia inclui os efei-
tos de transferéncia de calor e variacado de energia interna, que € denominada
de Primeira Lei da Termodinamica.

A ideia basica aqui € que a energia pode ser armazenada dentro de um siste-
ma, transformada de uma para outra forma de energia e transferida entre sistemas.
Para o sistema fechado, a energia pode ser transferida por meio do trabalho e
da transferéncia de calor. A quantidade total de energia € conservada em todas as
transformacdes e transferéncias. Aqui também se mostram as aplicagfes das leis
da conservacdo da massa e da energia em todos 0s processos, tanto em siste-
mas abertos como em sistemas fechados. Na realidade, o sistema aberto inclui
o sistema fechado como um caso especial.

2.3 Experiéncia de Joule

Joule, um industrial inglés nascido no dia 24 de dezembro de 1818, dedi-
cava-se a Fisica como passatempo. Obcecado pelas experiéncias bem-feitas
e pelas medidas precisas, realizou uma série de observa¢ces sobre o calor e
seus efeitos. E foi no decorrer dessas pesquisas que estabeleceu o principio da
conservacado da energia em bases mais sdlidas. De 1840 a 1878, Joule realizou
varias experiéncias para melhor compreender a natureza do calor e do trabalho,
ja que entender essa natureza era importante para compreender o conceito de
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i energia e consequentemente o da Primeira Lei da Termodinamica. Portanto, o
i objetivo de seus estudos foi demonstrar que uma diminuico da energia mecani-

ca acarretaria a transferéncia de uma quantidade de energia, na forma de calor,

i emigual valor. A concepcéo do calor como energia em transito ficou claramente

demonstrada por Joule em uma célebre experiéncia (veja Figura 2.1) que con-
sistia em um dispositivo no qual duas massas presas por um fio passavam por

duas roldanas. A medida que as massas desciam, o sistema de péas girava, fa-
: zendo aumentar a temperatura da agua no interior do recipiente. Conhecendo as
i massas e as distancias de queda, ele determinou o trabalho realizado; medindo
com precisao o aumento da temperatura da agua, ele determinou o calor produ-

zido. Joule pbde, entdo, estabelecer a relacéo entre o trabalho e a quantidade de
energia transferida na forma de calor. Determinou que cada 4180 J de energia

i correspondem a 1000 cal:

0-_ % ml
104 250
20t

h 200
30T
4071
5011] 150
60+ M
704 100
80+
904 50
100 +
cm 0

: Figura 2.1 Esquema da experiéncia de Joule.

O Principio da conservacao de energia, também chamado de Primeira Lei

i da Termodinamica, estabelece que a energia ndo pode ser criada ou destruida.

S6 se pode muda-la de uma forma para outra ou s6 acrescenta-la a um sistema

i —aquilo com que estamos lidando — retirando-a de outro lugar, que chamamos

de vizinhanca.



2.4 Trabalho, calor e energia

2.4.1 Trabalho

O trabalho (W), do ponto de vista da Mecanica Classica, é definido pela

Segunda Lei de Newton como uma forca F agindo ao longo de um deslocamento
X, sendo o deslocamento na dire¢cdo da for¢ga, como mostra a equagao a seguir:

W = X_[z Fdx (2.1)

X1

Um sistema realizara trabalho se o Unico efeito sobre o meio — tudo exter-

no ao sistema — puder ser o levantamento de um peso. Deve-se notar que essa

definicdo ndo afirma que um peso foi realmente levantado; para todos os efeitos,
€ uma for¢ca agindo ao longo de um deslocamento.

Deve-se observar que o trabalho manifesta-se na fronteira do sistema, é
uma forma de energia em transito e ndo pode ser armazenado no sistema.

Convencao de sinal: o trabalho realizado por um sistema sobre a vizi-
nhanca é considerado positivo, e o trabalho realizado pela vizinhanca sobre o
sistema é considerado negativo, como mostra a Figura 2.2:

W<0 W=0
» Sistema 4#

Figura 2.2 Esquema da convengéo de sinal para o trabalho.

Algumas observagdes importantes:

» o trabalho depende dos detalhes (caminho) das interagbes que ocorrem
entre o sistema e 0 meio externo durante um processo, ndo sé dos esta-
dos inicial e final do sistema; W nédo é uma propriedade. Em realidade o
trabalho € uma func¢édo de linha;

* os limites da integral da Equagdo 2.1 (estados X, e x,) ndo sao valores
de W nesses estados;

 adiferencial de trabalho é inexata (J):



| 3W =W (fungdo de linha);

X1
 adiferencial de uma propriedade é exata (d):
: jdv =V, -V, (funcédo de ponto, ndo importa os detalhes do processo).

Unidades:

W =Fx :{&L}z[ML }
t2 t2

SEW =[Nm]=[J]

Inglés:W = [Ibfft]

. 2.4.1.1 Poténcia

E o trabalho por unidade de tempo ou taxa de energia transferida por

trabalho:

i sendo v a velocidade.

Unidades:

s

SB

: b ft
Inglés:W:[?} ou [Bhﬂ} ou [HP]



2.4.1.2 Trabalho de expanséao (também conhecido como trabalho PV)

E o trabalho causado pelo movimento das fronteiras do sistema e que esta

sempre acompanhado de uma mudanca no volume de um fluido em um cilindro-
pistdo, como nos motores de automoveis.

Para um pistdo com area de seccao reta A, tem-se:
W =[Fdx =[(F/A)d (xA) (2.3)

em que F é a forca do gas empurrando a cabeca do pistéo, e XA o volume do gas.

A Equacéo 2.3 pode ser reescrita como:

W =vf pdV (2.4)

Vi

em que p é a pressao absoluta do gas, V é o volume do gés, e W é o trabalho
realizado pelo gés.

Os valores de pressao e do volume do gas no cilindro, a medida que o pistao
se move, permitem calcular o trabalho total realizado pelo gas.

A Equacéo 2.4 mostra o trabalho realizado pelo gas no cilindro. Para onde
vai esse W?

« Parte é consumida empurrando a atmosfera;

e Parte pode servir para empurrar 0 €ixo;

» Parte € consumida com atrito e, portanto, gera calor.

O trabalho realizado pelo gas no sistema cilindro-pistéo é transmitido ao eixo.

No diagrama p-V, Figura 2.3, o trabalho entre os estados 1 e 2 é dado pela

area sob a curva que denota o processo.

A integracdo poderd ser realizada analiticamente conhecendo-se a relagcéo

entre p e V ao longo do processo. E evidente que se pode ir do estado 1 ao

estado 2 por infinitos processos quasi-estéaticos diferentes, entretanto, em cada

caso, o trabalho é igual a area sob a curva que representa 0 processo:
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b)

Figura 2.3 a) Representacdo em um diagrama p-V do processo ocorrido no conjunto
cilindro-pistao; b) Sistema representado por um cilindro-pisté&o.

Uma vez que a area sob a curva depende do processo, o trabalho igual-
mente dependera do processo, ou seja, do caminho de integracao.

Fica claro na Figura 2.4, que ilustra dois caminhos diferentes (A e B), que
o W nao s6 depende dos estados inicial e final, mas também do processo sofrido
pelo sistema para sair do estado 1 e atingir o estado 2, o que denota claramente
o carater de funcéo de linha que possui:

p
1+ @

>\
Figura 2.4 Comportamento do trabalho em dois processos A e B.

2.4.1.3 Variag&o de volume a pressao constante

Esse processo resulta da transferéncia de calor a um sistema de modo que o
unico efeito seja a variag@o de temperatura e do volume do gas (sistema). Assim:

w :VJ'2 pdV

Vi

como p € constante, tem-se:

W = p(V2 _Vl) (2.5)



2.4.1.4 Variacao de volume e de presséao tal que pV € constante

Esse processo resulta da transferéncia de calor a um sistema de modo que

o efeito sobre o sistema seja provocar uma variacdo de volume e de presséo tal
gue, em uma mudanca de estado, se tenha:

pVv,=p,V, ou pV=cte

cte
Como nesse processo p= 7 tem-se:

V2 V
W = jd—edv =cteln| =
Y, v,

Vi
cte=pV, =p,V,

Entao:
V2
W =pV,In q (2.6)

2.4.1.5 Variacao de volume e de pressao em processos politrépicos

Um processo € dito politrépico quando pV" =cte, n #1. Resulta da transferén-
cia de calor a um sistema de modo que o efeito sobre o sistema seja provocar uma

variacdo de volume e de presséo tal que em uma mudanca de estado se tenha:

A A

ou

pVv" =cte,n #1. Como nesse processo p = f/t_e, entao:
n

cte
vn

2 V(—n+l) V(—n+1) }
w =]
1

dv = Cte[(—zn +1) - (—1n +1)



S . [ctevz(’”ﬂ) —ctev,"™ }

(-n+1)

cte =pV," = p,V;

(-n+1) (-n+1)

_ p2V2”\/2 B plvlnvl — pzvz B p1V1
(-n+1) L-n)
Entao:
W = PV, — PV, n=1 (2.7)
1-n

2.4.1.6 Processo a volume constante

Como nesse processo dv = 0, entdo:

2
. W =[pdv =0 (28)
: 1
Assim:
L w=0 2.9)

2.4.1.7 Trabalho de um gas ideal

Para um gas ideal, tem-se:
\% ! -
: pV =nRT ou pH:RT;queﬁca pv =RT

Isolando a presséo, tem-se:



RT

p = —-—
\Y;
Logo:
v, _
W = jﬂdv (2.10)
A \

sendo v o volume molar.

Trabalho isotérmico (T =cte)

Quando o trabalho é isotérmico em um gés ideal, a Equagéo 2.10 pode ser

reescrita;

dv

W =RT | =
\'

(2.11)

Sle—3"

Integrando a Equacéo 2.11, tem-se:

W =RT In 22 (2.12)
V1

Como T e constante, entao p,v, = p,V,. Assim:

W =RT In > (2.13)

P2

A Equacédo 2.13 s6 podera ser usada quando o gas for ideal e o processo

for isotérmico.

2.4.2 Calor

Calor é definido como sendo a forma de energia transferida através da
fronteira de um sistema, em uma dada temperatura, para outro sistema ou meio
em uma temperatura inferior em virtude da diferenca de temperatura entre os dois

sistemas — ou entre o sistema e o meio exterior. O calor é transferido até que seja

estabelecido o equilibrio de temperatura (T, = T,). A transferéncia de energia



sob forma de calor pode ser por condugéo, conveccao ou radiagdo. O calor pode
i ser gerado de varias maneiras. Ele pode ser produzido em reacdes quimicas, por

exemplo, quando um combustivel reage com o oxigénio no ar. Pode ainda sur-
gir devido ao atrito. A passagem de uma corrente elétrica gera calor, ja que 0s
elétrons que levam a corrente colidem com as imperfeicbes no condutor, e a
cada colisédo é gerado calor. A energia levada por ondas eletromagnéticas, como
radiacdo infravermelha, é transformada em calor quando € absorvida — assim
os raios do Sol aquecem a Terra. A energia cinética das particulas emitidas por

i substancias radioativas pode ser transformada em calor quando sua velocidade

€ diminuida. Esse € o processo utilizado nas usinas nucleares.

O calor € um fenbmeno transitoério — energia em movimento —, ocorre es-
pontaneamente somente na dire¢cao de temperatura decrescente e s6 pode ser
identificado quando passa através da fronteira do sistema.

Convencéo de sinal: o calor transferido da vizinhanga para um sistema &
considerado positivo, e o calor transferido do sistema para a vizinhanca é consi-
derado negativo, como mostra a Figura 2.5:

Q>0 Q<0
» Sistema 4#
I |

e e — e— m— o— —]

Figura 2.5 Esquema da convenc¢édo de sinal para o calor.

Algumas observacdes importantes

Tanto quanto o trabalho, o calor depende dos detalhes (caminho) das in-

i teracOGes que ocorrem entre o sistema e 0 meio externo (vizinhanga) durante o

processo, e ndo s6 dos estados inicial e final do sistema. Portanto, o calor € uma

fungéo de linha — n&do é fungdo de estado. Assim:

1

Q= _[5Q (2.14)

2

Os limites da integral — estados 1 e 2 — ndo sao valores de Q nesses estados.

Unidades:

Sl: Joule (J)
Inglés: BTU



2.4.2.1 Taxa de transferéncia de calor

Taxa ou fluxo de calor ¢ o calor transferido na unidade de tempo e é defi- :

nido por:

. 8Q

=—= 2.15

Q at (2.15)
Unidades:

Si:Q= E} =Watt [W |

Inglés: Q = {%}

Muitas vezes, é conveniente falar em calor transferido por unidade de massa

do sistema. Essa quantidade € definida por:
q= Q (2.16)
dm

Para um sistema homogéneo é simplesmente:

q= Q (2.17)
m

Durante muito tempo, o calor permaneceu como um efeito proprio, ndo ten-

do sido reconhecido como uma forma de energia em transito. Em funcao disso,

teve também uma unidade propria denominada caloria.

A caloria representa a quantidade de calor que deve ser fornecida a 1 gra-
ma de agua em 14,5 °C para elevar a temperatura até 15,5 °C, ou seja, provocar

uma diferenca de temperatura de 1 °C.
2.4.2.2 Comparacéo entre calor e trabalho

Existem muitas semelhancas entre calor e trabalho, descritas a seguir:

e ambos tém a dimensao de energia;

e ambos sédo fendbmenos transitorios — energia em transito;



e ambos sao fendmenos de fronteira;

» ambos s&o funcao de linha e diferenciais inexatas — dependem do cami-
nho percorrido —, e ndo séo funcdes de estado.

Dependendo da escolha da posi¢éo da fronteira que delimita o sistema,

um mesmo fendmeno pode ser entendido como producao de trabalho ou como

i transferéncia de calor.

2.4.3 Energia total

No sentido termodindmico, o calor e o trabalho referem-se a energia em

i transito através da fronteira entre o sistema e as vizinhancas ou o exterior. Essas

formas de energia ndo podem ser armazenadas. E incorreto falar do calor ou do

trabalho contido em um corpo ou em um sistema. A energia € armazenada em

forma de energia potencial, cinética e interna. Essas formas de energia estdo nos
i corpos materiais e existem em virtude das posicdes, configuragdes e movimen-
! tos das particulas que compdem o corpo material. Muitas vezes, as transforma-

cOes de energia de uma para outra forma e a transferéncia de energia de um lugar

i para outro ocorrem mediante os mecanismos de troca de calor e de trabalho.

A energia potencial e a energia cinética dependem de um referencial para

gue sejam quantificadas. A energia interna € uma energia associada a matéria e
existe sempre que existe matéria.

A energia total de um sistema é a soma das energias potencial, cinética e

interna. Sendo U a energia interna (intrinseca a massa), Ep a energia potencial,
Ec a energia cinética, e E a energia total, entao:

E=U+Ep+Ec (2.18)

gue representa a energia total de um corpo material.

2.5 Enunciado da primeira lei: energia interna e entalpia

2.5.1 A Primeira Lei da Termodinamica

Embora a energia assuma diversas formas, a quantidade total de energia €

i constante e, quando a energia desaparece em uma forma, ela reaparece simul-
taneamente em outras formas.



E preciso ficar claro, no entanto, e desde o inicio, que a primeira lei € vélida tanto

para o sistema quanto para as suas vizinhangas em conjunto.

Na sua forma mais fundamental, a primeira lei pode ser colocada matema-

ticamente na forma:

AE (sistema) + AE (vizinhanga) =0 (2.19)

Uma vez que a variacdo de energia do sistema ou da vizinhanca ocorre pela
transferéncia de energia através da fronteira, a Equagéo 2.19 pode ter como :

base apenas o sistema e pode ser reescrita ha forma:

AE (sistema) = +Q =W (2.20)

E necessario escolher os sinais do segundo membro dessa equag&o. A
convencao habitual, e que estd sendo adotada neste estudo, considera positivo

o calor transferido das vizinhancgas para o sistema. No entanto, a quantidade

de trabalho é usualmente considerada positiva quando é transferida do sistema

para as vizinhancas. Com esse entendimento, a Equacgé&o 2.20 torna-se:

AE =AU + AEp + AEC =Q -W (2.21)

As Ep, Ec e U sdo as energias que podem ser armazenadas.

A Equacao 2.21 é para sistema fechado, em que ndo existe nenhuma massa

entrando ou saindo do sistema.

2.5.2 Energia interna

Nos experimentos de Joule, a energia é adicionada a 4gua sob a forma de tra-
balho e extraida sob a forma de calor. O que ocorre com essa energia entre a adigao

e a retirada? Continua na agua sob forma de energia interna (veja Figura 2.6):



Sistema

Energia interna (U)

Figura 2.6 Esquema do armazenamento de energia interna.

A energia interna U de um sistema é a soma de todas as energias que ele
armazena dentro de si. Essa energia é a responsavel pela agitacao de seus ato-
mos e moléculas. A energia interna inclui todas as formas de energia do sistema
e esta associada ao estado termodinamico. Dessa forma, para uma substan-
cia pura — sistema com mesmo componente —, tem-se:

U=U(T,p,m) (2.22)
ou, para energia interna por unidade de massa:
u=u(T,p) (2.23)

Portanto, 0 que é a energia interna? E a energia referente & energia das
moléculas que compdem a substancia. Essa energia € uma funcdo do movimento
incessante das moléculas que compdem a matéria e inclui energias de transla-
¢do, rotacao e vibracao.

Se passarmos uma superficie imaginéria em torno do sistema da Figura 2.6,
anotarmos todo o calor Q e todo o trabalho W que atravessa essa fronteira e ain-
da contarmos as alteracdes das energias potencial Ep e das energias cinéticas
Ec desse sistema, o que ndo for contado, o que faltar para zerar o balanco, sera
a variacao de energia interna (AU ):

AU= Q-W - AEp-AEc (2.24)

— —_—
Qadicionado  Energia cinética e
eW realizado  potencial do sistema
pelo sistema

A energia interna U refere-se a energia das moléculas que constituem a

i substancia do corpo:

U= ZE macroscoépicas do sistema



Portanto, a energia interna U pode ser a energia cinética Ec de translacao,

rotacdo e vibracdo e a energia potencial Ep das forgas intermoleculares e das

interacAes dos respectivos campos de forca.

2.5.3 Entalpia

A entalpia H tem uma importancia pratica, principalmente em problemas

gque envolvem processo de fluxo.

A energia total de um corpo — por exemplo, um gas em seu recipiente — é
sua energia interna U mais a sua energia externa necessaria para “abrir” o es-
paco V que ele ocupa em uma dada pressao p; portanto, a entalpia H pode ser

expressa da seguinte forma:

H=U+pV (2.25)
A diferenca de entalpia entre os estados 1 e 2 é dada por:

AH =H, —H, =AU + A(pV) (2.26)

AH =H, —-H, =(U, +p,V, |- (U, + pV,) 2.27)

em que p é a pressao absoluta, e V é o volume.

Ja vimos que U, p e V sao propriedades do sistema termodinamico — fun-

¢do de estado — e serdo perfeitamente determinadas se o estado também o for.

Portanto, a H também é propriedade extensiva — propriedade do sistema termo-

dindmico. Se, por exemplo, T, p e m estiverem fixos:

U=U(T,p,m)

V =V (T,p,m)

Assim, com dados de T e p, se obtém U e V. E, portanto, possivel calcular
a nova funcéo de estado, dada pela combinacdo dessas propriedades, repre-

sentada por:

H=H(T,p,m)



H, U e V séo propriedades extensivas do sistema — dependem da massa —,

ja p e T sdo propriedades intensivas.

tHU
§m,m1

Se dividirmos H, U e V pela massa,

v
m

i elas se tornardo propriedades intensivas:

h=h(T,p)
u=u(T,p)
v=v(T,p)

Os valores da entalpia, da energia interna e do volume especifico séo tabe-

i lados da mesma forma que outras propriedades termodinamicas do sistema.

Em geral T, p e m fixam o estado. Assim, todas as outras fun¢des de estado

ficam estabelecidas.

2.6 A primeira lei em termos de fluxos de energia

Muitas vezes, é vantajoso usar a equacao da primeira lei em termos de

fluxo de energia, expressando a taxa média ou instantanea de energia que cruza
a fronteira do sistema. Considerando um intervalo de tempo At, durante o qual
uma quantidade de calor 6Q atravessa a fronteira do sistema e uma quantidade
de trabalho dW é realizada pelo sistema, podemos reescrever a equacéo da Pri-

! meira Lei da Termodinamica:

| Q=AU +AEC + AEp +W (2.28)

i em que AU ¢ a variacdo de energia interna, AEc é a variacdo de energia cinética e

AEp € a variagéo de energia potencial.

Dividindo-se a Equacéao 2.28 por At, tem-se a taxa média de energia envol-

i vida no processo para cada uma das formas presentes. Assim:

Q AU +AEC AEp+Vl

e il (2.29)
At At At At At

Levando o limite na Equacao 2.29 e fazendo At tender a zero, tem-se:



Q _ d_U+ dEc + dEp +W (2.30)
dt dt dt

em que Q é o fluxo instantaneo de calor e W é a poténcia.

2.7 Calores especificos ou capacidade calorifica

A capacidade calorifica, cujo simbolo é C, mede o efeito da adigao de calor
sobre a temperatura do sistema. Em outros termos, € uma medi¢do da energia

térmica que precisamos adicionar ou retirar do sistema para modificar a sua tem-
peratura. Ela pode ser aplicada em qualquer quantidade de matéria, mas € co-

mumente baseada em um mol ou em uma unidade de massa da substancia. A

capacidade calorifica C de uma substancia é definida por:

c_.Q (2.31)
dT

em que 8Q é a quantidade de calor que o corpo recebe e dT é a variacao de
temperatura. Se considerarmos que C ndo depende da temperatura obtemos:

C=—"- (2.32)

A Equacéo 2.31 fisicamente representa a medida da capacidade que um

corpo tem de absorver energia sem gue aconteca uma grande variacao da sua
temperatura. Quanto menor a variagao de temperatura de um corpo causada pela :

transferéncia de uma determinada quantidade de calor, maior sera sua capacida-
de calorifica.

Dois corpos com a mesma massa, mas feitos de material diferente, tém
variagOes diferentes de temperatura quando recebem a mesma quantidade de
calor. Por outro lado, para a mesma substancia, dois corpos de massa diferente

também terdo capacidades calorificas diferentes. O que tiver maior massa tera

uma menor variacao de temperatura para a mesma quantidade de calor absorvida.
Podemos entéo concluir que a capacidade calorifica depende tanto da substan-
cia como da massa.

E evidente que essa grandeza depende do processo de transferéncia de
calor, uma vez que 6Q é uma diferencial ndo exata — ndo € funcéo de estado.



Capacidade calorifica por unidade de massa ou calor especifico (c): &

a capacidade calorifica C dividida pela massa m.

c-1Q

= 2.33
m dT (233

em gue m € a massa, e c € o calor especifico.

O calor especifico ou capacidade calorifica por unidade de massa elimina

i a sua dependéncia com a massa.

Capacidade calorifica molar (c): é a capacidade calorifica C dividida pelo

i ndmero de moles n.

5Q

2.34
- (2.34)

S|
o

em que n € o numero de moles, ¢ é a capacidade calorifica molar (calor molar), e
i dT é a elevagdo de temperatura provocada pela quantidade de calor 3Q.

2.7.1 Capacidade calorifica a volume constante (cv)

Em processo isocorico ou isovolumétrico, isto é, processo com V constante,

¢, =¢, (p,T). Por definigdo:

s0-CcdT - ¢ ==
H dT
Assim:
c, :(S_Q) 2.35)
aT ),

Se C, for constante, 8Q =C, dT, que pode ser integrado:

T,
. [sQ=c, [dT
H T

Levando a equacao a seguir:

. Q=C, AT (2.36)



Se V for constante, entédo, pdV =0. Portanto, W =0 . Nao existe qualquer

trabalho realizado.

Da Primeira Lei da Termodinamica, tem-se: dU =8Q — W, quando dEc e

dEp forem iguais a zero (dEc =dEp =0). Se W =0, tem-se:

du =980 (2.37)
Dessa forma:
du =C dT (2.38)
Assim:
du ou ou
C, =— C =|— o] C, =|—
v aT v (BT JV u v (a-]— jv (2.39)
dQ ouU
C =| — =| —
v [ oT jv ( 9T )V (2.40)
c :(d_u) (2.41)
v dT ),

em que c, € o calor especifico a volume constante, U é a energia interna, e u é |

a energia interna por unidade de massa.

Integrando a Equacéo 2.38, tem-se:
Au=q= jcv dT (2.42)

A Equacéo 2.42 vale para qualquer processo isocorico ou isovolumétrico.

N&o se pode escreverq = jcv dT, ja que o calor depende do processo, mas

AU = J'cv dT vale para qualquer processo.

2.7.2 Capacidade calorifica a pressao constante (c,)

Em processos isobdricos, isto é, processos a p constante, C,=C, (V,T).

Por definicao:



35Q
6Q=deT - Cp:ﬁ
Assim:
50
i C o= —= 2.43
- S [aT )p @49

em que C € o calor especifico a pressdo constante.

Para processos reversiveis, tem-se que:

L 3W = padv

Da Primeira Lei da Termodinamica, sabe-se que:

L dU=8Q-8W  — dU=3Q-pdV

L dU=C,dT -pdV — dU+d(pV)=C,dT

Assim:

dU+pV)=C_dT

Como, por definicao,

. H=U+pV

i tem-se:

. dH=C,dT (2.44)

A capacidade calorifica também pode ser expressa como:

oH 1 (oH oh
Cp: — ou Cp:— — ou C,=|37 (2.45)
oT 0 m\ dT b oT 0

. dh=3q



Dessa forma, a variagdo de entalpia é igual ao calor trocado pelo sistema:

g =Ah

Essa equacao sé vale para processos isobaricos e reversiveis.

Integrando a equacao a seguir,

dq=c,dT
tem-se:
q= fcp dT
Como q = Ah:
T,
Ah=q= jcp dT (2.46)

T

A Equacéo 2.46 vale para qualquer processo em pressao constante:

T2
Ah=[c dT (2.47)
T,

1

A Equacéo 2.47 vale para todos 0S processos:

(3]
PloT ), \aT ), -

Para pequenas variagGes na temperatura, tem-se:

AU

C,=— (2.49)
AT

c =A—h (2.50)
POAT

As equacles 2.49 e 2.50 estao expressas por unidade de massa.



2.7.3 Capacidades calorificas para gases ideais

Para um gas ideal:

u=u(T)

sendo para condicdo de gas ideal.

pv'=RT

Mas:

h'=w+pv' =u+RT = h=h(T)

Assim:
dT dT

Portanto:
c,=¢, +R

emquec,ec, sao calores especificos de gases ideais,

: press&o constante pode ser escrita em fung&o de T como:

c,=c(T)
¢ =¢ ()

(2.51)

i Em temperatura elevada, independentemente da presséo, ou entdo quando
i apressdo é muito baixa, independentemente da temperatura, todos os gases ou
! misturas gasosas se comportam como gases ideais. A capacidade calorifica em

c, =a+bT +cT?2 +dT3

i em que as constantes a, b e c sdo tabeladas.

(2.52)



2.8 Equacao da continuidade: conservagao da massa

A equacao da continuidade pode ser expressa como:
o, -0, +—=0 (2.53)

em que o é a vazao massica do fluido expressa como:
®=pvA (2.54) i

em que p é a densidade do fluido, v € a velocidade do fluido, e A é a area de
escoamento. A equacdo do balanco global de massa pode ser escrita como: :

Z ps DsAs - Z peDeAe + dd_r: =0 (2.55)

2.9 A Primeira Lei da Termodinamica para sistemas abertos

A expresséao geral da Primeira Lei da Termodinamica para processo aberto,
considerando que a unidade de massa do fluido seja o sistema e considerando
as variacfes globais que ocorrem nessa unidade de massa do fluido, quando ela
escoa de 1 para 2, é escrita como segue: .

AU + AEc + AEp =Q W (256) |
em que
2
AEG = Amv
ZQC
Base de célculo = massa do sistema: m =1
AEp = Amgz
9.
AEC = V2 — V2 _ Av?
2gC 2gC
g g
AEp=—(z, -2, )=—Az
g, (2. -2) d.



2
Av +iAz:q—w

29, 9.
Sl
2
Au +A%+ gAz =q—-w (2.57)

O w representa todo o trabalho realizado sobre a unidade de massa do fluido.

i Ele é igual @ soma do trabalho de eixo (w_) com o trabalho realizado na entrada
e na saida — w, e w,, respectivamente —, como mostra a equacao a seguir:

LW =W, W W, (2.58)
i em que
LW, =-pV, (2.59)

A Equacédo 2.59 representa o trabalho realizado sobre o sistema pela vizi-

i nhanca na entrada deste:

W, =p,V, (2.60)

A Equacéo 2.60 representa o trabalho realizado sobre a vizinhanga pelo

sistema na saida deste.

Portanto:

W =W +p,V, — PV, (2.61)

A Equacgéo 2.57 pode ser reescrita:

AZ
AU +

+ gAZ =q-w, — p2V2 + plvl (2.62)
%{_/
—-A(pV)
Assim:
2
Au +A(pV)+A%+gAz =q-w, (2.63)



Sabe-se que:

Au+A(pV)=Ah (2.64)

Dessa forma, a Equacéo 2.63 pode ser escrita da seguinte forma:

AZ
Ah + v

+0Az =q -w, (2.65)

A Equacao 2.65 representa a Primeira Lei da Termodinamica para sistema

aberto e fluxo estacionario. As unidades no Sl para h, g e w séo:

J
h=g=w=|—|;
=i
J

2
1J =1Nm; 1N =1kg -m/s?; 1| — |=1| T
kg s?

A energia cinética e potencial tém as seguintes unidades no Sl:

2 2
AV sgAz—[m—}
52

Em muitos casos, Ec e Ep sdo despreziveis em comparagdo a outras gran-

dezas, e as equagbes 2.57 e 2.65 podem ser escritas como:
Au=q-w — importante para processo estatico

Ah=q-w, — importante para processo com fluxo

A variagao de entalpia, AH ou Ah, é facil de ser calculada e tabelada a partir de
experimentos de laboratdrio. A entalpia € uma funcéo de estado e €, portanto, uma

propriedade da matéria — depende apenas de condi¢cdes do estado da matéria.

2.10 Consideracoes finais

Trabalho e calor sdo formas de transferéncia de energia de um sistema
para a vizinhanga. O trabalho é a energia transferida quando uma for¢a age sobre



o0 sistema ao longo de uma distancia. Varios tipos de trabalho séo expressos des-
sa forma: trabalho elétrico, de eixo e contra uma mola. Ele é uma fun¢éo do pro-
cesso (funcéo de linha) e depende tanto do processo em si quanto dos estados
inicial e final do sistema. A poténcia é a taxa de realizacdo de trabalho.

O calor é a transferéncia de energia entre o sistema e a vizinhanca devida

i unicamente a uma diferenca entre as temperaturas do sistema e da vizinhanca.

A Primeira Lei da Termodinamica, ou lei da conservagao de energia, rela-

ciona as interagdes trabalho e calor que ocorrem no processo com a variagdo de
energia total do sistema, que consiste nas energias interna, cinética e potencial.
Ela também pode ser formulada em termos de fluxo, sistemas abertos, e isso
facilita a analise de processos que ocorram em regime transiente.

Para os sistemas abertos, surge uma nova variavel, a entalpia, que relaciona

a energia interna, a pressao e o volume.
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UNIDADE 3

Propriedades volumetricas de fluidos puros






3.1 Primeiras palavras

Nesta unidade, voltaremos a nossa atencdo as substancias puras e consi-
deraremos algumas das fases em que a substancia pode existir, 0 nimero de
propriedades independentes que ela pode ter e os métodos de apresentacdo
de suas propriedades termodinamicas. O objetivo € apresentar relacfes de
propriedades relevantes a Termodindmica voltada para a Engenharia.

Inicialmente descreveremos a natureza geral do comportamento pvT de
fluidos puros. Em seguida, a atencao se voltard as equacdes de estado, des-
de a mais simples, do gas ideal, até as mais realisticas, as quais fornecem a
base para a descricdo quantitativa do comportamento de fluidos reais.

3.2 Problematizando o tema

As quantidades de calor e trabalho necessarias para realizar processos
industriais sao calculadas a partir do conhecimento de propriedades termodina-
micas, como a energia interna e a entalpia. Para fluidos, essas propriedades sédo
frequentemente avaliadas a partir de medidas do volume, especifico ou molar,
como funcéo da temperatura e da presséo, fornecendo rela¢cdes pressao/volu-
me/temperatura (pvT), as quais podem ser expressas matematicamente como
equacOes de estado. Essas equacdes, mesmo a de menor grau de complexida-
de, pv = RT, fornecem o modelo mais simples do comportamento de fluidos com
aplicacao pratica e também servem para a medi¢éo de fluidos e o dimensiona-
mento de vasos e tubulacdes.

3.3 Substancias puras

Uma substancia pura € aquela que tem composicao quimica invariavel e
homogénea. Pode existir em mais de uma fase — sdlida, liquida ou vapor —, mas
a sua composicao quimica é a mesma em todas as fases. Assim, agua liquida,
uma mistura de agua liquida e vapor-d’agua ou uma mistura de gelo e agua
liguida sé&o todas substancias puras, ja que cada fase tem a mesma composi¢éo
guimica. Em misturas de substancias, a composi¢ao quimica da fase liquida é dife-
rente daquela na fase vapor.

Uma mistura de gases pode, muitas vezes, ser considerada como uma subs-
tancia pura. Isso acontece quando ndo ha mudanca de fase nessa mistura enquanto
a estamos observando. Assim, como ela permanece sempre uma mistura gasosa,
para efeitos praticos, a consideramos como constituida de uma Unica substancia,
isto €, como uma substancia pura. O ar, em muitas aplicacdes, se encaixa nessa
categoria.



3.3.1 Comportamento pvT de substancias puras

As propriedades como pressédo, temperatura, volume e composi¢do séo

importantes para avaliar o comportamento volumétrico de uma substéncia pura

ou de uma mistura. O conhecimento dessas propriedades de forma quantitativa é

utilizado como base de andlise e de projetos de equipamentos para a industria de
varias areas tecnologicas. A forma matematica de se expressar a variagao des-
sas propriedades é f(p, v, T, x). Para a substancia pura, a fracdo molar é igual &
unidade, x = 1, e a relagéo funcional torna-se f(p, v, T).

As propriedades termodinamicas energia interna (U), entalpia (H) etc. séo

geralmente avaliadas a partir de dados volumétricos.

U e H ndo podem ser medidas diretamente, mas é a partir delas que se

calculam o trabalho (W) e o calor (Q) necessarios nos processos industriais.

O dimensionamento de vasos e tubulacdes é feito por meio das proprieda-

des pvT.

A seguir, serdo apresentadas algumas definicdes importantes para o bom

entendimento desta unidade.

3.3.1.1 Equilibrio de fases sdlido-liquido-vapor (S-L-V) de uma substancia
. pura

Considere como sistema termodinamico 1 kg de agua contida no conjunto

i @mbolo-cilindro, mostrado na Figura 3.1. Consideremos o efeito da transferéncia
de calor sobre o sistema em presséo constante de 1 atm e temperatura inicial
i em15°C

TN

Vapor
H,0O liquida Liquido
a)p=1atm, T=15°C  b) p=1atm,T=100°C c) p=1atm,T=100°C

Figura 3.1 Efeito da transferéncia de calor sobre o sistema.

Durante o processo de vaporizacdo, a pressao e a temperatura permane-

cem constantes, mas o volume especifico aumenta consideravelmente. Quando



a ultima porgao de liquido vaporiza, uma transferéncia adicional de calor resulta

em um aumento de temperatura e de volume especifico.

Temperatura de saturacéo: temperatura na qual se da a vaporizacao de
uma substéncia pura a uma dada presséo. Essa pressao é chamada de presséo
de saturacdo ou pressao de vapor, para a temperatura fornecida. Como exem-
plo, podemos citar a &gua em 1 atm de pressao. A temperatura de saturagéo €
100 °C, e, para a agua em 100 °C, a pressao de saturacdo € 1 atm. Para uma
substancia pura, ha uma relacdo definida entre a pressao de saturacéo e a tem-

peratura de saturacdo correspondente.

Liquido saturado: quando uma substancia se encontra como liquido, em
temperatura e pressao de saturacao.

Liguido sub-resfriado: quando o liquido se encontra numa temperatura

menor do que a temperatura de saturagéo para uma dada pressao.

Liquido comprimido: quando o liquido estd em uma press&o maior do que :

a presséo de saturagédo para uma dada temperatura.

Qualidade ou titulo (x): quando a substancia se encontra em parte liquida :
e parte vapor, vapor Umido, a razdo entre a massa de vapor pela massa total —

massa de liquido mais massa de vapor — é chamada de titulo ou qualidade:

x=—" M
m+m, m

Vapor saturado: quando a substancia se encontra completamente como
vapor na temperatura de saturacdo. Assim, o titulo é igual a 1 ou 100%, ja que a
massa total (m,) € igual a massa de vapor (m_). O termo mais usado nesse caso

€ vapor saturado seco.

Vapor superaquecido: quando o vapor estd em uma temperatura maior que
a temperatura de saturacdo. A pressao e a temperatura do vapor superaquecido
sdo propriedades independentes, e, nesse caso, a temperatura pode ser aumen-
tada a presséo constante. Os gases sao vapores altamente superaguecidos.

A Figura 3.2 mostra detalhadamente o que foi definido para os diversos

estados termodinamicos em que se pode encontrar uma substancia pura:



Ponto
critico

Liquido

=
= |
© 70 atm Vapor
2
= 7 atm e
[}
|_
B 1atm
i Linha de
Linha de vapor
P _~> liquido saturado
I"Eq saturado
Volume

Figura 3.2 Diagrama T-V para a agua.

ConsideragOes importantes apresentadas na Figura 3.2:

« AB = linha de aquecimento em press&o constante (1 atm);

« B =liquido saturado (agua), T =100 °C;

» Temperatuda do ponto B = temperatura de saturacdo ou ponto de bolha

ou temperatura de ebulicao;

« BC = processo a temperatura constante em que ocorre a mudanca de

fase de liquido para vapor;

» C =vapor saturado (T =100 °C);

e Temperatuda do ponto C = ponto de orvalho;

« CD = processo no qual o vapor é superaquecido em pressdo constante.

Para:

e p=7atm — T =164,2 °C (saturacao);

e« p=70atm — T =284,5 °C (saturacéo).

. Se p =225,4 atm, curva MNO, o processo ndo é de vaporizacao, e o ponto
N é um ponto de inflexdo, que denominamos de ponto critico — quando o liqui-

do saturado e o vapor saturado sao idénticos.



O ponto critico (p_, T,, v,) é aquele caracterizado pela maior temperatura

e maior pressao nas quais uma espécie quimica pura pode existir em equilibrio

liquido-vapor. Acima do ponto critico, ndo existe mudanga de fases. Elas tornam-

se indistinguiveis. O ponto critico para a agua é: p, = 22,09 MPa; T, =374,14 °C
ev, =0,003155 m3/kg.

O estado critico para uma transi¢ao liquido-vapor € o conjunto de condi-

¢Oes fisicas em que a densidade e outras propriedades do liquido e do vapor se

tornam idénticas.

Para p = 400 atm, curva PQ, 0 aquecimento ndo provoca o aparecimento :

de duas fases, como mostrado na Figura 3.1 b). Havera sempre uma Unica fase

presente, ou seja, o fluido.

Para uma dada substancia pura, a relagéo entre a presséo e a temperatura

€ independente do volume especifico e tem o0 aspecto mostrado na Figura 3.3:

P SL Curva de fusdo Fluido
G : H
mdee,
(N ISR, B Regigode .~ LZV3
C | Regigo de AN
sdlido E Ponto critico
2 s
D
N Ponto triplo i~ Curva de vaporizagao
A B :
Regido de
vapor 5
\ T T
Curva de sublimagéo

Figura 3.3 Diagrama p-T para substancia pura.

A Figura 3.3 mostra o diagrama de fases (p versus T) para qualquer substan-

cia. Nessa figura, algumas consideracdes importantes podem ser apresentadas:

« ponto triplo: corresponde ao estado nos quais as trés fases — sélido, liqui-

do e vapor — coexistem em equilibrio;

. AB: mudanca da fase sélida para vapor (p = constante);

« CD: passagem pelo ponto triplo, caracterizado pela coexisténcia das trés

fases;

« EF: ocorrem duas mudancgas de fase — mudanca de sdlido para liquido e

posteriormente de liquido para vapor (p = constante);



. GH: ndo existe distingdo marcada entre as fases liquida e vapor, pois
nao cruza a curva de fases. ISso ocorre em temperaturas acima do ponto
critico;

e de 1 para 2: pode-se passar de um liquido para um vapor sem passar
pela fronteira bifasica, isto €, ndo se observa mudanca de fase.

3.3.1.2 Graus de liberdade (F)

E um termo genérico utilizado em referéncia a quantidade minima de es-
pecificacdes necessarias para determinar completamente o estado fisico de um

dado sistema. Esse conceito é empregado em Mecénica Classica e em Termo-
dindmica. O grau de liberdade pode ser determinado pela equacgéo seguinte:

F=2-m+N (3.1)

i em que € 0 nimero de fases e N é o nimero de espécies quimicas.

Para o ponto triplo (=3, N =1):

 F=2-3+1=0

Portanto, F = 0. Pela regra das fases, o0 ponto triplo é invariante, isto é, ndo

i é necessario especificar nada, nenhuma propriedade.

S6 existe um possivel conjunto de condi¢des para o ponto triplo.

Curva de sublimacgéo: quando separa duas regifes de existéncia, a de

sélido e a de vapor. Assim,t=2,N=1, e

 F=2-2+1-1

Portanto, F = 1, regido de duas fases. Isso quer dizer que, para definir o

estado do sistema com as fases sélida e vapor, é necessario especificar uma, e
i apenas uma, propriedade, como presséo, temperatura ou volume especifico.

Curva de fuséo: separa as regifes de solido e de liquido. Também se tem
F =1, regido de duas fases.

Curva de vaporizacéao: separa a regiao de liquido e de gas. Nesse caso,

também se tem F = 1, regido de duas fases:



« as curvas de sublimagéo, de fusdo e de vaporizagdo séo curvas que re-
presentam as condicdes de p e T necessarias para a coexisténcia de duas !
fases em equilibrio, por isso, séo fronteiras de regides de existéncia de

uma so6 fase;

e guando o sistema esta em um ponto sobre uma das curvas de duas fases,
ele é univariante — apresenta um grau de liberdade (F = 1);

* nas regides monofésicas, t=1,N=1, e

F=2-1+1=2

Assim, F = 2, apresenta dois graus de liberdade, é bivariante. Isso quer
dizer que, para definir o estado do sistema, € necessario especificar duas proprie-
dades, como presséo e temperatura, volume especifico e temperatura, ou volume

especifico e pressao.

As temperaturas e pressées do ponto triplo e critico variam de uma substancia

para outra. A Tabela 3.1 mostra alguns exemplos de substancias no ponto critico:

Tabela 3.1 Exemplos de substancias no ponto critico.

T, (K) (1 atm) T, (K) p, (atm) | v_(cm3*gmol)
H,O 373,16 (100 °C) 647,4 (374 °C) 218,3 56
CO, 195 (sublima a —78 °C) 304,2 (31 °C) 72,9 94
) 20,39 (-253 °C) 33,3 (=240 °C) 12,8 65
) 77,34 (=196 °C) 126,2 (-147 °C) 33,5 90
CO 81,66 (=191 °C) 133,0 (-140 °C) 34,5 93

3.3.1.3 Estados de agregacéao da matéria

Gas ou fase gasosa:identificado pela possibilidade de ser condensado ape-

nas pela reducdo de temperatura, em um processo isobarico (p = constante).

Liquido ou fase liquida: identificado pela possibilidade de ser vaporizado

(evaporado) pela reducéo de pressao em temperatura constante.

Fluido: ndo satisfaz nenhuma dessas definicGes e, portanto, ndo se refere

nem a um gas nem a um liquido. Esté localizado na regido acima do ponto critico.

Vapor: gas a esquerda da T_. Pode ser condensado por compresséao iso-

térmica ou por resfriamento isobarico.



O estado de uma substancia pura unifasica simples é definido por duas

i propriedades independentes. Por exemplo: se o volume especifico e a tempe-
ratura do vapor superaquecido forem especificados, o estado de vapor estara

determinado.

O diagrama p-v-T, Figura 3.4, permite que, dadas duas propriedades (p e

v) ou (p e T) e a massa m, seja possivel determinar a terceira propriedade.

Pressao —

Figura 3.4 Diagrama p-v-T para a agua.

Observa-se na Figura 3.5 que as isotermas na regido do liquido sdo muito

inclinadas, ja que os volumes de liquido pouco se modificam com grandes alte-

i ragBes na pressao.

Segmentos horizontais das isotermas, no diagrama p-v (Figura 3.5), ficam

i cada vez mais curtos a medida que a temperatura sobe e se reduzem a um pon-

to ao chegar ao topo, no ponto critico.

i dacurva.

A isoterma critica (T ) tem uma inflexdo horizontal no ponto critico no topo
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Figura 3.5 Diagrama p-v.

Algumas consideracfes importantes podem ser feitas a partir da Figura 3.5.

A temperatura em que se observa o inicio da mudanca da fase liquida para a
vapor € chamada ponto de bolha. Por outro lado, a temperatura em que se observa o
inicio da mudanca da fase vapor para a liquida é denominada ponto de orvalho. Para
uma substancia pura, o ponto de bolha e 0 ponto de orvalho sao equivalentes.

As isotermas na figura tém um comportamento como a linha ABCD. Note-
se que as isotermas atravessam trés regides distintas. Por exemplo, na linha
ABCD, o trecho AB esta na regido de liquido e o trecho CD esta na regido de
vapor. O ponto B representa as condicdes de p e v que caracterizam o liquido
saturado na temperatura da isoterma ABCD. J& o ponto C representa as con-
dicbes de p e v que caracterizam o vapor saturado na temperatura da isoterma
ABCD. Note-se gue o trecho BC representa a mudanca da fase liquida para a vapor.
Essa mudanca da fase ocorre a pressdo constante, denominada pressao de
saturacéo ou pressao de vapor. Os pontos sobre o trecho BC representam todos
0s conjuntos de vapores (p, v, T) que permitem que se tenha uma mistura de

liquido e vapor em equilibrio.

Estando na fase vapor, note-se que, a v constante, quanto maior a pressao,
maior a temperatura, de modo que, na figura, T, > T_.

Na zona bifésica, apresentada na Figura 3.6, em que o liquido e o vapor
coexistem no sistema, define-se o titulo ou qualidade do vapor, como visto ante-

riormente, pela relacéo:

massa de vapor
X = p (3.2)
massa total do sistema




gue mede a porcentagem, em massa, do vapor presente e se constitui em uma

propriedade intensiva do sistema bifésico liquido-vapor:

TA

Liquido
saturado

\

Vapor superaquecido

'L . KVapor saturado
Zona bifasica

\'
Liquido sub-resfriado

Figura 3.6 Diagrama T-v — regiéo da zona bifésica.

Exemplo 3.1: qual o titulo de uma substéncia cuja massa total é 5 kg, da

qgual 1 kg se apresenta como vapor?

Solucgéo:

X_lkg

= =0,2 ou x =20%
5 kg

ou seja, 20% da massa esté na fase gasosa.

Quando um sistema contém multiplas fases, cada uma delas tem valores

i proprios para suas propriedades. O valor das propriedades especificas para o
i sistema como um todo sera uma combinac&o dos valores das propriedades em

cada fase, ponderadas pelas fraces massicas de cada fase.

Assim, para um sistema bifasico, se ¢ € uma propriedade especifica qual-

i quer, para uma dada T A" e pSAT, se tera:

¢,: propriedade especifica do liquido saturado;

¢, propriedade especifica do vapor saturado.

Pela ponderacéo no titulo x, tem-se:

0=x¢, +([1-x)0, (3.3)



A diferenca entre a propriedade especifica do vapor saturado, ¢,, € a pro-
priedade especifica do liquido saturado, ¢,, representa o acréscimo na proprie-
dade especifica ¢ quando o estado passa de liquido saturado para vapor satu-

rado e é expressa por:

o, =0, — 0, (3.4)
e sai:

o, =0 +0, (3.5)
ou

0=0, —(L-x)0, (36)

Assim, por exemplo, se o volume especifico for a propriedade ¢ de interesse,

tem-se:

v =xv, +(1-x)y, (3.7)
V=V, XV, (3.8)
v=v, —[1-x)v, (3.9)

3.3.2 Superficies termodindmicas

Se a temperatura T e a pressao p, como é o caso mais geral, forem esco-
lhidas como variaveis independentes, outra propriedade qualquer, como o volu-

me especifico, ficara explicitada e podera ser representada por uma superficie no

espaco para cada fase, como mostra a Figura 3.7. A superficie termodinamica

pode ser representada como uma funcao f, em que f =f (p, v, T).

As superficies termodinamicas tém usos préaticos muito limitados. E mais

comum apresentar os pontos dessa superficie por meio de fungdes ou tabelas.
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Figura 3.7 Diagrama p-v para substancia pura.

3.3.3 Tabelas de propriedades termodinamicas

Em funcéo da praticidade, as funcdes (propriedades) termodindmicas estao

dadas em funcéo de T e p has chamadas tabelas de propriedades termodinamicas.
Existem tabelas de muitas substancias e, em geral, todas sdo apresentadas da
mesma forma. Na maioria dos livros, encontra-se a tabela relativa a 4gua, ja que
o vapor-d’agua é largamente empregado em instalacdes geradoras e processos

industriais. As tabelas de vapor de agua contém:

 sistema hifasico liquido-vapor (vapor saturado);
 sistema monofasico (vapor superaquecido);

 sistema monofasico (liquido sub-resfriado).

As tabelas de vapor saturado fornecem primeiramente as temperaturas e

pressdes de saturacao correspondentes. As demais propriedades sao funcdes
i deTep.

Nas tabelas de vapor superaquecido, p e T séo propriedades independentes.

i Para cada pressdo, um grande nimero de T é dado.

Na tabela do liquido comprimido, observa-se que o volume especifico do

i liquido varia muito pouco com a variagédo de pressdo quando se mantém a tem-
i peratura constante. O volume varia mais acentuadamente com a variacdo da
i temperatura para uma determinada presséao p:



Exemplo 3.2:

p=5MPa - v, =0,0010149 m3/kg

T =60 °C
{p =15MPa — v, =0,0010105 m3/kg

}—0,43%

T=20°C - v, =0,0009972 m3/kg
p =10 MPa

+1,55%
T=60°C — v, =0,0010127 m3/kg} ’

3.3.4 Estado e propriedades para sistemas bifasicos L-V

Muitos problemas de Termodinamica consistem em determinar as proprie-
dades de um sistema contendo uma substéncia pura presente nas fases liquida
e vapor. Quase sempre sdo especificados a temperatura de saturagéo, o volume
do recipiente e a massa total da substancia presente, o que especifica com-
pletamente o sistema estudado. Sabendo-se os valores dessas propriedades é

possivel calcular:

a) o volume da fase liquida;
b) a massa da fase liquida;
c) o volume da fase de vapor;

d) a massa da fase de vapor.

De modo geral, o procedimento se conduz pela seguinte série de calculos:

» conhecendo-se V e m, tem-se o volume especifico do sistema:
Vv
V=— (3.10)
m

e conhecendo-se agora v, tem-se o titulo do vapor:

_ | (3.11)
v, =V,
em que v, e v, sdo obtidos pelas tabelas termodinamicas na T5*" ou p3*".
e conhecendo-se agora X, ttm-se as massas das fases:
m, =1 -x)m (3.12)



m, =xm (3.13)

+ conhecendo-se agora m e m , ttm-se os volumes das fases:

Vi =my, (3.14)

V,=myV (3.15)

Exemplo 3.3: um tanque de 0,1 m® contém 0,8 kg de uma mistura de agua

liquida e vapor de agua em uma temperatura de 150 °C. Determinar: a) volume
e massa de liquido; b) volume e massa de vapor.

Solucgéo:

Dados: V = 0,1 m?®

m = 0,8kg
TSAT= 150 °C

» O volume especifico do sistema é:

: 3 3
IV AL YL
: m 0,8Kg kg
e O titulo é:
V-V,
X =
V. -V

Pela tabela de vapor saturado, obtém-se em 150 °C:

. v, =0,0010906 m3/kg

v, =0,3924 m/kg

.- 0125 m3/kg —0,0010906 m3/kg 0316
0,3924 m3/kg —0,0010906 m3/kg

* As massas das fases sao:



m, =(1-x)m = (1-0,316)0,8 kg =0,547 kg
m, =xm =(0,316)0,8 kg =0,2528 kg
» Os volumes respectivos sao:
V, =my, = (0,547 kg)(0,0010906 m3/kg) = 5,965 x10~4 m3
V, =my, =(0,2528 kg)(0,3924 m3/kg)=9,92 x102 m?

3.3.5 Relagao pvT para gas ideal

A partir de observacBes experimentais foi estabelecido que o comporta-
mento pvT dos gases em baixa pressao (baixa densidade) é representado com

bastante precisdo pela seguinte relagéo f (pvT ) =0, dada por:

pvV =nRT — embase molar (3.16)
ou

m ..
pVv = MRT — em base massica (3.17)

em que n é o nimero total de moles do gas, m € a massa total dogaése M é a

massa molar da substancia que compde o gas.

Nessa equacao, R é uma constante que independe da natureza do gas e é

denominada de Constante Universal dos Gases.

Seu valor em diferentes unidades é dado por:

J
R =8,314 S
mol K S1)
R -1,087 -2
mol K



psia ft3

R =10,73 ——
Ibmol R
3
R =82,05M
mol K
R=1086 1Y
Ibmol R
3
R :83,14M
mol K
3
R =8.314 x10-5 P& M
mol K

Exemplo 3.4: uma quantidade de ar estd contida em um cilindro vertical

equipado com um émbolo sem atrito e um conjunto de esbarros, como mostra

i a figura a seguir. A area seccional do @mbolo é 450 cm?, e o ar esta inicial-

i mente a 2 atm e 430 °C. Considere um processo no qual o ar é resfriado como

resultado da transferéncia de calor para o meio externo:

- .

60 cm

U
1
>

60 cm

Y

a) Qual a temperatura do ar interior quando o émbolo atinge os
esbarros?

b) Se o resfriamento prosseguir até uma temperatura de 21 °C, qual sera
a pressao no interior do cilindro nesse estado?

Solucdo: tratando-se de um processo quase estéatico, qualquer estado do

sistema pode ser representado pela equacéao:

pV = MRT = nRT
M



Sabe-se, no estado inicial, que:
T, =430 °C =703 K:
p, =2 atm
V, =AL, =(450 cm?)(60 cm +60 cm)
V, =54000 cm?

Como o sistema é fechado, entéo:

Sendo, a partir do estado 1:

pV, (2 atm)(54000 cm?) atm cm?3

cte = =153,62
T, 703 K

a) Quando o émbolo atinge os esbarros, tem-se:

p, =2 atm

V, =450 cm? -60 cm = 27000 cm?®

T, =?
Mas:
V 3
PoYs _ e = Y1 53 g0 AMEM
T2 Tl
(2 atm)(27000 cm3)
T, = S =3513K
153,62 &M cm”



: ou seja,

T, =(35L3K -273,15)=7815 °C

b) Quando se atinge o terceiro estado, tem-se:

P3 =?

LV, =V, = 27000 cm?

| T,=21°C=294,15K

Como:

V 3
PsVs —153,62 atm cm*

3

3
153,62 atm% (294,15K)

p3 = =1,673 atm
27000 cm?3

p; =1,673 atm

3.4 Equacao de estado

Nas regifes do diagrama em que sé existe uma fase, existe uma relacéo

entrep,veT:f (p,v,T):O. Isso significa que existe uma equacéao de estado.

Uma equacdo de estado é a relacdo entre a pressao, o volume e a tempe-

ratura para uma determinada substancia homogénea nos estados de equilibrio.
O exemplo mais simples de uma equacado de estado é a lei dos gases ideais,
: como:

pV =nRT (3.16)
pv' =RT (3.18)

em que v’ é o volume especifico molar (v =V/n).

A Equacéo 3.18 vale para baixas pressoes.



Uma equacao de estado pode ser resolvida com qualquer uma das trés

coordenadas expressa em funcdo das outras duas.

Se v (volume especifico) for considerado como uma fungéo de T e p, se ter&:

v=v(T,p) (3.19) |
entao:

ov v
dv=|— | dT +|— | d 3.20)
v (aij +(8pl p (3.20)

As derivadas parciais tém significados fisicos definidos e sdo grandezas

mensuraveis.

Para liquidos, as derivadas parciais da Equacao 3.20 estdo diretamente

relacionadas com duas grandezas comumente tabeladas:

a) Coeficiente de Expansao Térmica, 3, dado por:

le(&)_v] @21) |
v\dT o

b) Coeficiente de Compressibilidade Isotérmica, K, dado por:

1(ov

Ko=——| — 3.22
! V[Bpl =

Portanto, substituindo-se as equacdes 3.21 e 3.22 na Equagéo 3.20, tem-se:

dv =BvdT - K. vdp (3.23)
O\I/—V =BdT —K,dp (3.24)
Fase liquida

As isotermas no diagrama p-v, Figura 3.5, do lado esquerdo, que representa

a fase liquida, sdo muito ingremes e muito juntas. Isso significa que

&), ¢ &)



s&o muito pequenas e, portanto, B e K, também o séo, e isso € uma caracteristi-
i cados liquidos, desde que n&o estejam na regido préxima ao ponto critico.

Portanto, para a fase liquida, B e K. séo pequenos.

Uma idealizacdo usualmente empregada na mecéanica dos fluidos é conhe-

i cida como fluido incompressivel, para o qual p e K, séo nulos.

Fluido incompressivel (densidade constante — p constante): como p =1V,

assim: /v =cte; portanto, dv =0.

Volume especifico constante: v = cte, independentemente de p e T.

Para liquidos reais: B e K, sdo fun¢des pouco sensiveis da temperatura e

da presséo, podendo ser considerados praticamente constantes. Assim, da integra-
cdo da Equacao 3.24, tem-se:

InY2 — B(T, -T.)-K; (p, - p,) (3.25)

Vi

Essa é uma aproximacdo menos restritiva do que a hip6tese de fluido

: incompressivel.

Exemplo 3.5: Para a acetona em 20 °C e 1 atm, B=1,48 x103°C,

K; =6,2x10° atm~ ev =1,287 cm3/g. Calcule os seguintes valores:

a) (dp/aT)

V’
b) pdesenvolvida quando a acetona é aquecidade 20°C e 1 atmemyv =cte
até 30 °C;

c) avariacdo de volume quando a acetona passa do estadoem 20°C e 1
atm para o estado em 0 °C e 10 atm.

Solucgéo:

a) (§_$)v N (?/_VzﬁdT—Kpo se v =cte,dv =0

B 1,48 x 102 atm

ap
0 = BdT —K.d o) _P
P L (BT]V K.~ 6,2 x 105 °C

(a_p] _ g M
T ), °C



b) Se admitirmos que B e K. sdo constantes, entdo:

Ap=24(T,-T,) - Ap=24itTm(30—20)°C=240atm

Ap:pg_pl
—p,=Ap+p, — Pp,=240atm+latm

p, =241latm

c) InV—Z:[S(T2 —Tl)—KT (p2 - pl)

Vi

\'
In—% =-0,0303
Vi

\'
2 —g-00303 =0,9702 e v, =0,9702v,

Vi

v, =1,287 cm3/g x0,9702 — v, =1,249 cm3/g
Av =1,249 cm3/g —1,287 cm3/g
Av =-0,038 cm3/g

3.4.1 Equacdo do virial

In“2 =1,48 X103 °C1(0 °C - 20 °C)~6,2 x10-5 atm-* (10 atm ~1atm}}

O comportamento pvT de uma substancia pura sugere a dificuldade de sua
descri¢éo por uma equacao. O problema fica abordavel quando se trata somente da

regido do gas.

Para a regidao do gas, podemos ter, para uma dada temperatura:



pv=a(l+B'p+Cp2+D'p3+...) (3.26)

Parap—>O:Lirlg)(pv)=a

Entdo, a € 0 mesmo para todos os gases e depende somente da

i temperatura:

. a=RT (3.27)

em que R é a constante universal dos gases.

Substituindo a Equacéo 3.27 na Equacgéo 3.26:

pv =RT (L+B'p+C'p2 +D’p? +...)

%:(1+B’p+C’p2 +D'p® +...)

Definindo:

PV
. RT

: a equagdo anterior fica:

Z=£—¥:(1+B’p+C’p2+D’p3+...) (3.28)

em que Z é definido como fator de compressibilidade.

A Equagéo 3.28 é a equacdo do virial, com o desenvolvimento matemético

i na série de poténcia em p.

Outra forma da Equacao 3.28 é com série de poténcia em v1;

Z:ﬂ=(l+5+£+2+...) (3.29)

Para pressbes muito baixas, Z aproxima-se da unidade, ja que v aumenta,

e a presséo diminui. Assim Z =1ou pv =RT.



A energia interna de um gas real depende da pressao e da temperatura,

mas se n3o existirem interagcbes moleculares, a energia interna dependera apenas

da temperatura. Nessas condi¢fes, tem-se o0 gas ideal:

pv' =RT (3.18)

A equacao a seguir é conhecida como Lei de Boyle/Charles:

PV _ P¥s (3.30)

Em Engenharia, gases em baixas pressdes (p <latm) sdo usualmente

considerados ideais — para qualquer temperatura.

Quando a temperatura é superior ao dobro da temperatura critica e a pres-

s&0 esta abaixo de 70 atm, pode-se também assumir que o gas se comporta
como gas ideal. Para outras condi¢des, € preferivel utilizar as tabelas ou diagra-

mas de propriedades termodinamicas ou equacdes de estado mais complexas.

Condicdes padrao comuns para gas ideal (CNTP):

T =0,0 °C; p=760 mmHg;v =22,415 L/mol

Portanto, para muitos gases na temperatura e pressdo ambientes, pode-se

considerar o comportamento de gases ideais. No entanto, para alguns gases

em condicGes normais e para a maioria sob altas pressoes, os valores estimados
para suas propriedades desviam consideravelmente do comportamento “ideal”. As

propriedades pvT de um géas real podem ser estimadas por equacdes de estado.

3.4.2 Equacdes de estado do terceiro grau (cubicas)

Para uma descricdo mais apurada do comportamento pvT de fluidos para
grandes intervalos de temperatura e pressao, necessita-se de uma equacgéo de es-
tado mais abrangente, podendo ser usada para liquidos, bem como para gases e

vapores. As equacgdes cubicas sdo as equagbes mais simples capazes de represen-

tar o comportamento de liquidos e vapores.

A primeira equacéo de estado foi proposta por J. P. van der Waals em 1873:

-— (3.31)



em gue a, b e R sdo constantes. E:

a e b sdo constantes positivas — caracteristicas de cada gas particular;

a/v? leva em conta as forcas de atragcdo entre as moléculas, que tornam
a pressao mais baixa que a exercida por um gas ideal,

* b leva em conta as dimensodes finitas das moléculas — tornam o volume
maior que o de um gas ideal,

*» sea=b=0 — gasideal —» pv=RT.

A Equacéo de van der Waals é o exemplo mais simples de uma equacédo de

i estado que é cubica no volume. A equac&o cubica é a equacdo de menor grau

capaz de representar simultaneamente o comportamento do liquido e do vapor.

Para uma equacao de estado cubica, pode-se ter a representacdo grafica
apresentada na Figura 3.8.

p A
=T
Liquido v
SAT
P | prosnsonensmmnies ¥ ,
: : Te
¢ Liquido+ !
' . <
: Vapor ! T2<Tc
SAT SAT
L Vy v

Figura 3.8 Diagrama p-v.

Nota-se o comportamento irreal das equacdes de estado na regiéo bifasica
paraT, <T_. O correto seria a linha cheia.

As equacgdes cubicas possuem trés raizes para o volume, das quais
duas podem ser complexas. Os valores de v com significado fisico sdo sem-
pre reais, positivos e maiores do que os da constante b.

Uma equacédo de estado, para representar os dados pvT com exatidao,
deve satisfazer a Equacao 3.31, no ponto critico.



Os critérios mais importantes a serem verificados sao:

a) no limite, quando p — 0, pv =RT, para qualquer T;

b) no limite, quando T — o, pv =RT, para qualquer p;

c) isotermas gque passam pelo ponto critico tém uma inflexdo e, portanto,

tém inclinagdo nula e curvatura nula. Matematicamente, tem-se:

(a_p) :(az_pj =0 (3.32)
aV T,cr avz T,cr

(cr = valores no ponto critico)

Derivando-se a Equacéo 3.31, tem-se:

[QB) o o _ R 2a_,
aV T,cr

2 2RT
[ig) _o ., _2RT, 6a_,
E)v T,cr

RT

Pe=r—~ "2

(vC - b) V2

Tém-se trés equacdes e trés incognitas (a, b, R), portanto as trés equacgdes

combinadas fornecem os valores de a, b e R.

Assim:

2T 2

a=2RTv :3pv2=ﬂ (3.33)
8 c C c C 64pc

boVe - R (3.34)
3  8p,

v _3RT (3.35)

C

8 p,

R =8 PYe (3.36)



%(p+\%j(v—b)RT - p—°(p+

Substituindo a =[(27/64)(RT,2/p, )], b =RT,/8p, e R =[(8/3)(pv./T, )] na

Equacéo 3.31, tem-se, considerando p, = p/p_, T, =T/T_ev,  =v/v_ a equagao:

27R2T? RT
“||lv—-—=|[=RT
P, 64p.v2 8p

: sendo p, T e v, presséo, temperatura e volume reduzidos.

p 27R2T?
p.| —+ v
‘\p, 64p2v?

Rearranjando:

2
RT RT
PV | Py +(1J E . vV, - : =RT
vz )8 p, 8p.v,

Como

RT
~——C |=RT
8p]

c

(3.37)

A Equacéao 3.37 significa que, em termos de coordenadas reduzidas, todos

0S gases tém 0s mesmos parametros.

O desenvolvimento mais moderno das equagdes cubicas de estado come-

cou em 1949 com a publicacdo da Equacao de Redlich-Kwong:

_RT a
“v-b T¥2(v+b)v

p (3.38)

A Equacéo 3.38 tem trés raizes em v, das quais duas podem ser complexas.

Os valores de v com significado fisico sao, via de regra, valores reais, positivos

i e maiores que b.



Aplicando o mesmo principio que foi realizado por van der Waals, tem-se:

(). -
aV T,cr - avz T,cr -

Portanto, encontram-se as constantes a e b para Redlich-Kwong:

2 2,5
a 0,42748 R? T; (338 2)
Pe
TRT
b= 0,086 c (3.38 b)
Pe

Essas expressées fornecem valores razoaveis que podem quase sempre ser
estimados, pois p_e T_s&o conhecidos para um grande nimero de substancias.

Outra forma de escrever a Equacdo de Redlich-Kwong é

1 A( h j
(3.39)

“1-h Bll+h
h=0_Bp
v Z
sendoB:L;é:ERTle;AeB:f(T).
RT B b

Essa forma da equacdo de Redlich-Kwong do gas sobre uma isoterma se
resolve de forma iterativa, o que é conveniente para calculos automatizados: :

a) admite-se um valor inicial para Z — por exemplo, Z = 1;
b) calcula-se h;

C) usa-se o valor de h para obter o novo valor de Z,;

d) retorna-se e recalcula-se o novo valor de h.

O processo continua até obter a minima diferencga entre os valores estima-
dos e calculados:

,_ 1 _493( h 5.40)
1-h TY5 \1+h



- _0.0867p,

ZT,
Se v for conhecido:
b 0,0867RT
i h=—=—7—+1"-% (3.41)
H Y vp,

: Outra equacao cubica que pode ser apresentada é a Equacao de Peng-
Robinson (1976):

RT ao
p J—

_v—b_v(v+b)+b(v—b) (342)

R2T 2
| a=0,45724] ——¢
H pc

. b =0,07780 J

a=1+K([L-T2*)
K =0,37464 +1,54226 » —0,26992 »?
o =fator acéntrico

Equacéo de Berthelot:

b= RT _a (3.43)

v-b veT

Equacéo de Dieterici:

exp (— —) (3.44)



3.5 Comportamento dos liquidos

A teoria do estado liquido ndo esta tdo clara quanto a dos gases.

Observa-se que, no estado liquido, o0 volume varia muito mais com a tempe-
ratura do que com a presséo, exceto na regido critica. As equacdes de van der

Waals e de Redlich-Kwong ndo fornecem valores quantitativos.

Na regido do liquido, ndo existe uma equacédo que descreve o comporta-

mento da curva, mas, como o volume do liquido varia pouco com a pressao,
tentou-se encontrar uma correlacdo para a curva de saturagdo liquido-vapor.

A Equacdo de Peng-Robinson (3.42) também pode ser utilizada para

liquidos.

Equacéo de Benedict-Webb-Rubin:

ao
+ V_G (3.45)

p:— _—

B,RT —A —-C,/T? -
RT , %o A =Co/T - bRT a, ¢ (1+l]exp( v j
\Y VZ V3 V3T2 2 V2

A, B, C,,a,b,c, oeysao constantes para um dado fluido. Apesar de sua

complexidade, essa equacéo tem inimeras aplicacoes.

Equacéo de Tait:

vzvo—DIn[erE) (3.46)
p, +E

E e D sdo constantes numa dada temperatura. v, e p, sao valores de um estado

de referéncia do liquido na temperatura de interesse.

Para o volume especifico (molar) na condi¢cao de saturagéo, existem boas

correlacodes.

Equacédo de Rackett (1970): equacao generalizada para o volume molar

dos liquidos saturados:

= 1-T. o,
V SAT —chc( )0,2857 (3.47)

Equacéo de Lydersen, Greenkorn e Hougen (1956): baseada no principio
dos estados correspondentes, aplica-se para todos os liquidos da mesma forma

que para 0s gases:



LV, =V, (3.48)

p, € p, sdo as densidades reduzidas — os valores de p, podem ser encontrados
1 2

i em graficos (Figura 3.9) em funcdo de P e T, nos estados 1 e 2:

T=03
0,4
— 0.5
3,0 =— 06
0,7
| 0.8
2,5 S 0,9
’ \ -—.—__—_________._.—-—-—" )
__— — 1,0
P, —t—— [ —T,=095 | —ft—
! \y /?
Y = | S: 0,97
{ / 0.99
1,5 \
VL Liquido saturado

1,0
0

=

2

(]

4 5 6 7 8 9 10

i Figura 3.9 Valores das densidades reduzidas.

v, = volume conhecido

i v, = volume desconhecido

Observacéo: para liquidos,

p. = densidade no ponto critico

3.6 Consideracoes finais

Uma substancia pura é uma substancia que possui uma composi¢cao qui-

i mica fixa em toda a sua extensdo. Ela pode existir em fases diferentes: sélida,

liquida e gasosa, dependendo do seu nivel de energia. Os processos de mudan-

i cade fase (vaporizagao, condensacao, fuséo, solidificacéo e sublimacéo) estdo
i associados as superficies tridimensionais pvT e suas representacdes planas (0s

diagramas p-T, T-v e p-v). Um aspecto importante da andlise termodinamica é

: estabelecer estados. A equagdo de estado mais simples € a do gas ideal.
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UNIDADE 4

A Segunda Lei da Termodinamica






4.1 Primeiras palavras

A Termodinamica tem seu interesse voltado para as transformacdes de
energia, e as leis da Termodinamica descrevem os limites nos quais se observa
a ocorréncia dessas transformagdes. A primeira lei diz que a energia é conser-
vada, mas ndo impde restricbes no que diz respeito ao sentido do processo.
Entretanto, a experiéncia mostra que muitos eventos s6 podem acontecer em
um Unico sentido. Por exemplo: quando o café é misturado ao chantili, ele
nao “desmistura” mais; um copo de agua quente em uma panela de agua fria
produz 4gua morna, e ndo € possivel mais retirar um copo de agua quente
de dentro da agua morna; um prato cai e quebra, e os pedacos nao se reagru-
pam mais; pilhas de lanterna descarregam; gelo derrete dentro do refrigerante;
e assim por diante. O que todos esses processos tém em comum é que podem
ocorrer em um sentido, mas ndo ocorrem, espontaneamente, no sentido oposto.
S&o processos que admitem um Unico sentido. Em termos mais técnicos, eles sao
chamados de processos irreversiveis, pois ndo revertem espontaneamente.

A Ciéncia tenta explicar o que acontece a nossa volta, e a Termodinamica
tenta desenvolver afirmativas de ambito geral, leis da natureza, leis cientificas
gue, de alguma forma, consideram esses fendmenos que sé admitem um Unico
sentido. No entanto, esses processos poderiam acontecer em qualquer dos
dois sentidos sem contrariar a Primeira Lei da Termodinamica, isto €, sem violar o
principio da conservacgédo da energia. Assim, a segunda lei vem explicar alguns
fendbmenos e mostrar que alguns processos causam mudangas no sistema e nas
suas vizinhancas que podem ser completamente revertidas, ou seja, ambos po-
dem retornar aos seus estados iniciais.

4.2 Problematizando o tema

As diferencas entre as duas formas de energia em transito, o calor e o tra-
balho, possibilitam uma analise inicial da segunda lei. Em um balanco de ener-
gia, tanto o trabalho como o calor sé@o incluidos como simples termos aditivos,
implicando que uma unidade de calor, um joule, é equivalente & mesma unidade
de trabalho. Embora isso seja verdade em relagcdo a um balanco de energia, a
experiéncia ensina que ha uma diferenca de qualidade entre o calor e o trabalho.
O trabalho é facilmente transformado em outras formas de energia, por exemplo,
em energia potencial por meio da elevagédo de um peso, em energia cinética pela
aceleracdo de uma massa, em energia elétrica pela operagdo de um gerador.
Esses processos podem ser conduzidos de forma a atingirem aproximadamente
uma eficiéncia de conversédo de 100% por meio da eliminacdo do atrito, um
processo dissipativo que transforma trabalho em calor. Na verdade, conforme



demonstrado pelos experimentos de Joule, o trabalho é completamente trans-
i formado em calor com facilidade.

No entanto, todos os esfor(;os para conceber um processo para a conver-

sdo continua completa de calor em trabalho ou em energia mecanica ou em
energia elétrica falharam. Quaisquer que sejam os melhoramentos nos dispositi-
vos utilizados, as eficiéncias de conversédo ndo sao superiores a aproximadamen-
te 40%. Indiscutivelmente, calor € uma forma de energia intrinsecamente menos
atil e, assim, com menos valor do que igual quantidade de trabalho ou de energia
mecanica ou elétrica.

Sabe-se, baseado em nossas experiéncias, que a transferéncia de calor

i entre dois corpos sempre ocorre espontaneamente do corpo mais quente para

o corpo mais frio e nunca no sentido oposto. Isso é tao significativo que a sua
representagdo serve como uma expressdo aceitdvel da segunda lei. Existem
outras definicdes da segunda lei, que veremos nesta unidade.

4.3 Enunciado da Segunda Lei da Termodinamica

As observacbes descritas anteriormente sugerem uma restricao geral so-

i bre os processos, além daquela imposta pela Primeira Lei da Termodinamica. A

segunda lei é igualmente bem apresentada por dois enunciados mais comuns
gue descrevem essa restricéo:

a) Enunciado de Kelvin-Planck: nenhum equipamento pode operar de for-
ma gue o seu Unico efeito — sobre o sistema e sobre as vizinhangas
— seja a conversao completa de calor absorvido pelo sistema em tra-
balho realizado pelo sistema, ou seja:

E impossivel, por meio de um processo ciclico, converter completamente o

i calor absorvido por um sistema em trabalho realizado pelo sistema.

b) Enunciado de Clausius: € impossivel construir um dispositivo que ope-
ra em um ciclo e cujo Unico efeito € a transmissdo de calor de um
corpo mais frio para um corpo mais quente (veja Figura 4.1).

A segunda lei ndo proibe a producdo de trabalho a partir de calor, mas

i coloca um limite na fracdo de calor que pode ser convertida em trabalho em

qualquer processo ciclico.



T elevada

O caminho em linha pontilhada
nao ocorre espontaneamente
na natureza.

IIIIIIIIIIIII)

T baixa

Figura 4.1 Esquema do enunciado da Segunda Lei da Termodinamica.

4.3.1 Maquinas térmicas

O tratamento classico da segunda lei estd baseado em uma visdo ma-
croscopica das propriedades, independentemente de qualquer conhecimento da
estrutura da matéria ou do comportamento das moléculas. Ele se origina do estudo
de magquinas térmicas, que sao dispositivos ou maquinas que produzem trabalho a
partir de calor em um processo ciclico. Nessas maquinas, o fluido de trabalho retor-
na periodicamente ao seu estado inicial.

Um exemplo é uma planta de poténcia usando vapor de agua. As etapas
desse ciclo, na sua forma mais simples, estdo descritas a seguir:

a) agualiquida, em temperatura ambiente, € bombeada para o interior de
uma caldeira em alta pressao, presséo da caldeira;

b) calor de um combustivel é transferido para a agua no interior da cal-
deira, convertendo-a em vapor de agua em uma alta temperatura, na
pressédo da caldeira (p elevada);

c) energia é transferida, como trabalho no eixo, do vapor de 4gua para as
vizinhangas por um dispositivo, tal como uma turbina, na qual o vapor
se expande, reduzindo a sua pressao e temperatura;

d) vapor ao sair da turbina é condensado em baixa pressao e temperatu-
ra por meio da transferéncia de calor para um fluido de resfriamento. A
agua liquefeita € bombeada para a caldeira, completando o ciclo:



| Q, (fonte quente)
2

Caldeira Y
(gerador de vapor)

Bomba ? Turbina W

4 3
- Condensador
Agua l Vapor

Q (fonte fria)"r

i Figura 4.2 Motor térmico ciclico operando em regime permanente.

Na operacao, o fluido de trabalho absorve calor ‘Qq ‘ de um reservatério quente,

produz uma quantidade liquida de trabalho [\N| descarta calor |Qf| para um reser-

vatorio frio e retorna ao seu estado inicial. Assim, a primeira lei reduz-se a:

N\/| :‘Qq‘_|Qf| (4.1)

Em uma maquina térmica — motores térmicos —, a eficiéncia térmica é de-

finida por:

_ energia pretendida _ produgéo deW liquido
energiaconsumida  alimentacéo de calor

Portanto, tem-se:

_ |W| _‘Qq‘_|Qf|
‘r"_ =
Rl

(4.2)

Os simbolos de médulo séo utilizados para tornarem as equacgdes indepen-

dentes das convenc¢des para os sinais de Q e W. Para a eficiéncia ser unitaria
i — eficiéncia térmica de 100% —, |Qf| tem de ser zero. Até hoje nenhuma maquina

gue se aproxime desse resultado foi construida. O calor precisa sempre ser des-
cartado para o depdsito frio.

Uma maquina térmica operando de uma forma completamente reversivel é

i especial, pois apresenta o maior rendimento possivel, e é chamada de maquina

de Carnot, que sera descrita nesta unidade.

Portanto, a maquina térmica reversivel apresenta maior rendimento que a

: maquina térmica irreversiveln,, >1n,.,-



A eficiéncia de converséo de calor em trabalho em uma méaquina reversivel
deve depender somente das temperaturas T, e T_, mas nao do fluido operante
da maquina.

4.3.2 Refrigeradores térmicos simples

O dispositivo da Figura 4.3 representa um refrigerador que troca calor entre

uma fonte fria e uma fonte quente quando se realiza trabalho sobre o sistema. A

Figura 4.3 mostra um refrigerador ciclico operando em regime permanente:

¥

||
Condensador €

X Compressor [———_\\/

g Evaporador +

1
Qf

Figura 4.3 Esquema de um refrigerador ciclico operando em regime permanente.

Em uma maquina frigorifica (refrigeradores), o coeficiente de eficacia é
definido por:

_energiapretendida Q] [Q
~ energiaconsumida  W/| ‘Qq‘_ Q] (4.3)
Assim:
b= o (4.4)
‘Qq‘_ |Qf|

Um refrigerador trabalhando invertido pode também ser um aquecedor.
Nesse caso, seu coeficiente de eficacia é definido por:

. _energia pretendida _ |Q

q
energiaconsumida |




Portanto:

-

(4.5)
Qq - |Qf |

Resulta das definicdes das equacoes 4.2, 4.4 e 4.5:

%OS*Soo eainda: B =1+

{ O reservatorio em alta temperatura € chamado de fonte de calor ou fonte
i quente; ja o reservatério em baixa temperatura é chamado de fonte fria.

: Exemplo 4.1: calcule o rendimento térmico da instalacdo a vapor apresen-
tada na Figura 4.4, com os seguintes dados:

Quug =5,77 X107 keal/h W, =3,3x10* kcal/h
Queon =119 X107 keal/h W, =-400 kcal/h
Q.,.q = —4,831x107 kcal/h 1 hp =641 kcal/h
Qs
N T=500°C

" -
Caldeira Turbina %:I W,

Economizador

Condensador | = Q_,

OJ

econ

Bomba W,

Figura 4.4 Esquema de uma instalacéo a vapor.



Solucéo:

n= Wobt — ‘Qq‘_|Qf|
|chd | ‘Qq ‘

Tomando como base uma hora de trabalho, temos:

obt

Qeed = Quaig +Qecon =277 x107 keal +1,19 X107 kcal =6,96 x107 kcal

_ 2,09x107 kecal
6,96 x107 kcal '

n=30%
ou ainda:

Qq =Qcald +Qecon = 6,96 %107 kcal

Qcond =-4,831x107 kcal

. Q1| 6,96 x107 keal| - |-4,831 x107 keal|

- Q,| 6,96 x107 kcall

n=0,3

=W, +W, :(3,3 x104 —400) kcal = 3,26 x104 kcal =2,09 x107 kcal

3

Exemplo 4.2: calcule o coeficiente de eficacia do ciclo de refrigeracéo a

Freon-12 apresentado na Figura 4.5:



(hcond
A Q)

Condensador

comp

Compressor

n

=-7°C

Evaporador
A

evap

(Q)

Figura 4.5 Ciclo de refrigeragéo — Freon-12.

Dados:

W.omp =—2,5 hp

Qcomp = 2,168 x102 kcal/h
Q..ng = —3,833 x103 kcal/h
Qquap = 2,464 x103 kcal/h

Solucéo:

B — |Qobtido| — |Qf |
I\Nconsumido| ‘Qq ‘ - |Qf |

T=38°C

Valvula de expanséao

Tomando como base uma hora de trabalho, temos:

- Quuico = Quvap = 2,464 x10° keal

consumido

_ 2,464 x108 kcal _1
1,602 x1083 kcal

B

i ou ainda:

=-2,5hp-1h=-1,602 x102 kcal



Qq = Qcomp + Qc:ond

Qf = Qevap

2,464 x103kcal

P = 175,833 x10° — 2,168 <102 |kcal — 2,464 x10°|kcal

Portanto, pela Segunda Lei da Termodinamica, ndo pode existir nenhum

dispositivo que opere em um ciclo termodinamico e que ndo cause qualquer ou-
tro efeito além da transferéncia de calor de uma fonte fria para uma fonte quente.

O dispositivo ilustrado na Figura 4.6 ndo existe na realidade. Para que um dispo-

sitivo possa retirar energia sob a forma de calor de uma fonte fria e descarta-la

para uma fonte quente, é necessario que haja introducéo de trabalho.

Reservatorio quente

Dispositivo

Reservatério frio

Figura 4.6 Esquema impossivel de acontecer.

4.3.3 Reversibilidade

O maior rendimento possivel € aquele correspondente a dispositivos ope-
rando em processos reversiveis.

Sendo 0s processos reversiveis, uma maquina térmica pode ser invertida e
se transformar em um refrigerador, como apresentado na Figura 4.7:



Reservatorio quente
ou fonte quente

Magquina térmica

Reservatario frio
ou fonte fria

======= Refrigerador

Figura 4.7 Processo do ciclo reversivel.

4.3.4 O ciclo de Carnot

Dos ciclos reversiveis, 0 mais importante para a Termodinamica é o ciclo de
Carnot. Essa maquina térmica opera de uma forma completamente reversivel,
entre um reservatério de calor em alta temperatura e um reservatério de calor
em baixa temperatura.

Uma maquina de Carnot ou ciclo de Carnot opera entre dois reservatorios
de calor de tal forma que todo o calor absorvido é absorvido na temperatura
constante do reservatorio quente e todo calor rejeitado é rejeitado na temperatu-
ra constante do reservatorio frio.

Os seus processos reversiveis sao:

a) Quando opera como uma maquina térmica:

etapa 1: expansdo isotérmica reversivel em que o fluido de trabalho recebe
calor da fonte quente;

etapa 2: expansao adiabatica reversivel em que o fluido de trabalho vai da

temperatura da fonte quente até aquela da fonte fria;

etapa 3: compressao isotérmica reversivel em que o fluido de trabalho cede
calor a fonte fria;

etapa 4: compresséao adiabatica reversivel em que o fluido de trabalho vai
da temperatura da fonte fria até aquela da fonte quente.

A Figura 4.8 ilustra o ciclo de Carnot em um diagrama p-v.



A-B: processo isotérmico reversivel
B-C:processo adiabatico reversivel
C-D: processo isotérmico reversivel

D-A:processo adiabatico reversivel

Figura 4.8 Diagrama p-v ilustrando o ciclo de Carnot.

O ciclo consiste em uma expansao isotérmica de A até B, durante a qual

a maquina absorve a quantidade de calor Q, em temperatura T . A segunda
etapa € a expansao adiabatica B-C até uma temperatura mais baixa T,. Depois

ocorre uma compressao isotérmica, em que se rejeita uma quantidade de calor Q,

em uma temperatura constante T,. Finalmente, o gas retorna ao seu estado original :

pela compresséo adiabatica da temperatura T, até a temperatura T,

b) Quando opera como refrigerador:

Apenas ocorre a inversao do ciclo descrito acima. O rendimento do ciclo de

Carnot independe do fluido de trabalho. E o ciclo de maior rendimento. Para o

estudo do ciclo de Carnot, consideremos um gas em baixa densidade, tal que:

pV =nRT (4.6)
e
U=u() (4.7

A Primeira Lei da Termodinamica, aplicada a um sistema fechado em um

processo entre os estados 1 e 2, fornece:
1Q,=U, -U, +,W, (4.8)
Assim, para os processos AB e CD, resulta:

Qp=Ug U, + W — Qq =2Qs = Wy (4.9)

Na Equacéo 4.9,U;, =U,, ja que estdo sob a mesma T.



L cQp=Up —Ug +cW,

PA

ic

- Q=cQp =W, (4.10)
Na Equacéo 4.10, U, =U_, ja que estdo sob a mesma T.
Mas:
2 2
L W,=[pdV = jn\;ﬂdv (4.11)
H 1 1
Em um processo isotérmico, resulta:
v nRT/
. W, =nRT In(—2] —nRT |n{—p2} —nRT In[ﬂj
: \A nRT/p, P,
Assim, o calor da fonte quente (Qq) fica:
W, = Pe
5 =—NRTIn| — (4.12)
Pa
e o calor da fonte fria (Q,) fica:
W, = Po
5 =-NRTIn| — (4.13)
Pc
; Um processo adiabatico em um diagrama p-v € caracterizado pela
i relagéo:
pv =cte (4.14)
e
Cp (4.15)
Y= .
¢, —R
sendo:
P. o
B (419



Y
v-1

o=

Portanto:

© | T
o >
Il
_|
s
N—
Q
Il
)
Q

Dessa forma:

Pa_Pa _ Ps_Pc

pD pc pA pD

Tem-se:

B ‘Qq‘—|Qf| B ‘—nRTq In(pB/pA)‘—‘—nRTf In(pD/pC )‘ (Tq —Tf)

B ‘Qq‘ B ‘—nRTqIn(pB/pA)‘ - T,

assim:

n= ‘QQ‘_|Qf| :Tq - T
‘QQ‘ Tq

e das propriedades das proporc¢oes, resulta:

—_4a

Q] T

MT

Para j3, resulta:

B — |Qf | — Tf
Q-] To-Ti

(4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)

(4.21)

(4.22)

(4.23)




: Portanto, o rendimento do ciclo de Carnot depende unicamente dos niveis
i de temperatura dos reservatérios em que opera.

. A ilustragéo grafica da Figura 4.9 mostra um dispositivo operando em um
: ciclo de Carnot:

Reservatério quente, T,

A Q
—— Gerador de vapor >
(condensador)
Bomba = —-:F- ; w
(valvula de urbina —
expansao) (compressor)

Condensador
< (evaporador) L
A Qo ¥

Maquina térmica

Reservatario frio, T, Refrigerador

Figura 4.9 Dispositivo operando em um ciclo de Carnot.

Resumindo:

Rl T

(Maquina térmica)

R T
B= ‘Q ‘|(3f|(|3 |:T T—fo (Refrigerador)
q f q
A

Qf T

: Exemplo 4.3: considere uma maquina a vapor (Figura 4.10) e uma maqui-
na de refrigeracéo, utilizando Freon-12 (Figura 4.11), e calcule, respectivamente,
o rendimento térmico e o coeficiente de eficacia para um dispositivo operando
segundo um ciclo de Carnot, apresentado na Figura 4.10, entre as temperaturas
méaximas e minimas em cada caso:



T=2500°C
L

@ *-aw E
Caldeira T
U

Condensador il de —
/_' = T=43°C

Q... /B'
D

omba

Figura 4.10 Instalag&o a vapor.
Solucéo:
T, =500 °C =773 K
T, =43 °C=316K
Para um ciclo de Carnot, temos como eficiéncia térmica:

_Ty—T¢ 773K -316K

n =0,591

T, 773K

Portanto, opera com o dobro do rendimento da maquina térmica do
Exemplo 4.1.



Condensador

T=38°C
Valvula de
U expansao

Evaporador A

a |

‘evap

Figura 4.11 Refrigeracdo — Freon-12.
T, =38 °C=311K
T, =-7 °C =266 K
Para um ciclo de Carnot, temos como coeficiente de eficacia:

T, 266K
h= (T, -T,) ~ (311-266)K =99

Portanto, o coeficiente de eficacia é maior do que o do Exemplo 4.2.

Exemplo 4.4: uma maquina térmica ciclica é usada para transferir calor
de um reservatorio em alta temperatura para outro em baixa temperatura, como
mostrado na Figura 4.12. Determine se essa maquina é reversivel, irreversivel
ou impossivel:

T, =550 K

l C!q =80 kcal

W =50 kcal

I Q=30keal

T,=250 K

Figura 4.12 Maquina térmica.



Solugdo: o maior rendimento possivel é o do ciclo de Carnot, assim:

T, -T -
T P _(850-250)K

T, 550K

Para a maquina em questao, temos:

Ny _ﬂ _ 50 kcal 0,625
Qq 80 kcal

Tal maquina, portanto, é impossivel.

4.4 Consideracdes finais

A Segunda Lei da Termodindmica admite que 0S processos ocorrem em
uma determinada direcdo, e ndo em qualquer direcdo. Um processo ndo acontece
sem que atenda a Primeira e a Segunda Lei da Termodinamica. Os conceitos de
maquina térmica e refrigerador sdo basicos na apresentacéo classica da Segun-
da Lei da Termodinamica.

Uma maquina térmica produz trabalho a partir da transferéncia de calor

de um reservatorio térmico a alta temperatura, e sua operacao € limitada pelo

enunciado de Kelvin-Planck. Um processo que ndo ocorre naturalmente é o do

refrigerador, que é semelhante & bomba de calor, transferindo calor de um reser-
vatério a baixa temperatura para outro reservatorio a alta temperatura. O ciclo de
Carnot foi apresentado de forma a fornecer um exemplo especifico de um ciclo
reversivel que opera entre dois reservatérios térmicos.

A Segunda Lei da Termodindmica define uma nova variavel, a entropia,
que sera o assunto da proxima unidade.
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UNIDADE 5

Entropia






5.1 Primeiras palavras

Na Unidade 4, foi apresentada a Segunda Lei da Termodinamica conside-
rando apenas os ciclos termodinamicos. Embora essa seja uma abordagem mui-
to importante e util, em geral lidamos mais com processos néo ciclicos do que
com ciclos. Dessa forma, podemos estar interessados na analise da segunda lei
de processos encontrados diariamente, tais como o processo de combustdo em
motores automotivos, o resfriamento de uma xicara de café ou o processo qui-
mico que ocorre em nosso corpo. Portanto, nesta unidade serdo apresentadas
formas para estudar sistemas a partir da segunda lei a medida que estes sdo
submetidos a processos que ndo sao ciclicos. A propriedade entropia tem um
papel importante nessas consideragdes. O objetivo desta unidade é apresentar
a entropia e mostrar sua utilizacdo em analises termodinamicas.

A Primeira Lei da Termodinamica trata da energia e sua conservacao. No
estudo da primeira lei, estabeleceu-se inicialmente essa lei para ciclos, e, entéo,
foi definida uma propriedade, a energia interna, que possibilitou usar quantitativa-
mente a primeira lei em processos. Analogamente, estabeleceu-se a segunda lei
para um ciclo e verificou-se que essa lei nos leva a outra propriedade, a entropia
(S), que possibilita aplicar quantitativamente a segunda lei em processos. A ener-

gia e a entropia sdo conceitos abstratos que foram idealizados para auxiliar a

descricdo de determinadas observacfes experimentais. A entropia, por ser abs-
trata, é dificil de descrever fisicamente sem levar em conta o estado microscoépio
do sistema. A entropia é bem mais facil de ser compreendida no estudo de suas
aplicacfes nos processos de Engenharia, e é isso que serd feito nesta unidade.

5.2 Problematizando o tema

Esta unidade comecga com a discusséo da desigualdade de Clausius, que
forma a base da definicdo de entropia. Ao contrério da energia, a entropia é uma
propriedade que n&o se conserva, ndo existindo, portanto, conservagéo de en-
tropia. A seguir, serdo discutidas as variagbes de entropia que ocorrem durante
processos envolvendo substancias puras, gases ideais e processos isentropicos.

Portanto, a finalidade desta unidade é: aplicar a Segunda Lei da Termodi-

namica para processos; definir a entropia para quantificar os efeitos da segunda

lei; estabelecer o principio do aumento de entropia; calcular as variagdes de en-
tropia que ocorrem em processos envolvendo substancias puras e gases ideais;
examinar uma classe especial de processos idealizados, 0s processos isentropi-
cos, e desenvolver relacdes entre propriedades para esses processos; e derivar
expressoes para o trabalho reversivel em regime permanente.



9.3 Desigualdade de Clausius

A desigualdade de Clausius nada mais é do que uma consequéncia da

Segunda Lei da Termodinamica, representada por:

@5_(? <0 (5.1)
=

Essa desigualdade vale para qualquer ciclo termodinamico e pode ser fa-

cilmente demonstrada utilizando-se o ciclo de Carnot.

Considere uma maquina térmica funcionando com um ciclo de Carnot,

como mostra a Figura 5.1:

o,
() B> Ve
&a

I | Tt

Figura 5.1 Ciclo de Carnot.

ComoT eT, sdo constantes, conclui-se da definicdo de temperatura ab-

i soluta e do fato do ciclo ser reversivel que:

(5.2)

¢S_Q:Q_q+%:0

T T, T

Como qualquer ciclo reversivel pode ser considerado um conjunto de ciclos

de Carnot, temos que para qualquer ciclo reversivel:

gSST—Q =0 (5.3)

E possivel mostrar que qualquer ciclo reversivel pode ser representado por

i uma série de ciclos de Carnot.

Consideremos como sistema um gas que opere com ciclo reversivel, como

mostra a Figura 5.2:



I, Il, Ill, IV, V: ciclos de Carnot

Isotermas

4

Figura 5.2 Representacao de varios ciclos de Carnot no diagrama p-v.

Sabe-se que, para o ciclo de Carnot, existe a seguinte propriedade:

Q
‘ q‘ — |Qf| (5.4)
T, T

Levando em conta o sinal, tem-se, para qualquer ciclo de Carnot reversivel:
Q.QQ _,_Q +QJ (5.5)
T T T 0T

1 2 i j

Assim, para n ciclos de Carnot identificados no diagrama p-v da Figura 5.2,
tem-se:

.,

=0 Ciclo1
Tl T2
Qs + Qy =0 Ciclo2
T, T,
Quma + Q_m =0 Ciclon,em que m =2n
Tm—l Tm




Somando membro a membro, obtém-se:

1M
—||_o
Il
(@)

(5.6)

Trabalhando-se entre duas isotermas muito préximas (m — ) se tera uma

variacéo de volume, Av, e uma quantidade de calor, 6Q,, transferida, e, dessa
forma, tem-se:

lim ZQ SBSQ

m—0 *

Assim, resulta para o ciclo reversivel:

$ fS?i 0 (5.7)

em que o ciclo no sinal da integral significa que a integracdo € sobre um ciclo
completo, e o subscrito “rev” indica que a equacdo é valida somente para 0s
ciclos reversiveis.

Assim, a quantidade 6Q,,/T € uma diferencial exata, uma vez que sua in-
tegral ciclica é zero. Portanto, essa quantidade soma zero em qualquer série de
processos reversiveis que faz um sistema sofrer um processo ciclico.

Consideremos, agora, um ciclo de maquina térmica irreversivel que opera en-
tre as mesmas temperaturas T_ e T, do motor reversivel apresentado na Figura 5.1
e que transfere a mesma quantidade de calor Q_. Usando a segunda lei para
comparar o ciclo irreversivel com o ciclo reversivel, concluimos que:

Como Q, —Q; =W, tanto para o ciclo reversivel como para o ciclo irreversivel,
tem-se que:

(@, -2)

irr

<(Qq _Qf)

rev

E, analisando a Figura 5.3, para uma maquina térmica tem-se, portanto:



inrr > erev

Consequentemente, para o motor ciclico irreversivel:

irr
Q_q+Q;<0
Tq T

Resultando para o ciclo:
$22 <o (5.:8)
T

A Equacéo 5.8 é valida para processo irreversivel:

Figura 5.3 Esquema de um ciclo para uma maquina térmica.

Para completar a demonstracdo da desigualdade de Clausius, devemos
realizar analises anélogas para os ciclos de refrigeracdo. Para o ciclo de refrige-
racao, apresentado na Figura 5.4, operando irreversivelmente, temos:

irr
Qir >Qrv  — Q—']'+Q—f<0
q Tf

e resulta para o ciclo:

5[3? <0 (5.9)

Figura 5.4 Esquema de um ciclo de refrigeracao. 117



Assim, quer para maquinas térmicas, quer para refrigeradores, fica estabe-

lecida a desigualdade de Clausius:

§22 <o

< 5.10
- (5.10)

em que a igualdade se aplica para processos reversiveis, e a desigualdade para
processos irreversiveis. A Equacao 5.10 é expressdo matematica da Segunda Lei
i da Termodinamica.

5.4 Entropia como uma propriedade termodindmica

Consideremos trés processos reversiveis ligando dois estados de um sis-

i tema termodinamico, como apresentado na Figura 5.5:

e

Figura 5.5 Esquema de ciclos.

Da Figura 5.5, adotemos o ciclo composto dos processos A e B. Entéo:

2 1
958—Q=j8—Q+J'5—Q (5.11)

8Q $8Q 18Q

o= = 5.12
=I5 612
Comparando as equacdes 5.11 e 5.12, resulta:

LoR-r 19



Como os processos sao todos arbitrarios, concluimos que a fungéo (SQ)/T
. . : 0Q .
€ uma diferencial exata e que, portanto, a gﬁ?Q € independente do processo
ligando os dois estados.

Em consequéncia, inferimos a existéncia de uma propriedade cujas va-

riacBes diferenciais para o ciclo arbitrario sdo dadas por essas quantidades. A

propriedade é chamada de entropia (S), e as suas variac6es diferenciais podem
ser definidas como:

dst = [SQrev J (5.14)
T

em que S'é a entropia total — em vez da molar — do sistema. Alternativamente,
tem-se:

8Q,,, =TdS! (5.15)

Vale ressaltar que a variacdo de entropia entre os estados 1 e 2, do diagra-
ma p-v, da Figura 5.5, € a mesma para qualquer processo reversivel, podendo
ser calculada pela relacéo:

2
AS=S,-S, = jST—Q (5.16)
1

A integracéo vai depender do conhecimento em todo processo da relagéo

entre Q e T. Sendo 6Q uma diferencial inexata, concluimos que 1/T é o seu fator

integrante.
Quando se conhece a relacédo entre S e T ao longo de um processo reversi-

vel, é possivel calcular a quantidade de calor envolvida. Assim:

2

1Q, = ITdS (5.17)
1

A entropia € uma propriedade extensiva do sistema, e teremos como entropia

especifica a relagéo:

=3 (5.18)
m



Quando o processo € reversivel e adiabatico, 8Q,, =0, e AS =0. Assim, a
entropia de um sistema é constante durante um processo reversivel adiabatico, e
diz-se que o processo € isentrpico.

Quando um sistema passa por um processo irreversivel de um estado de
equilibrio para outro, AS deve ser avaliado pela Equacéo 5.16 para um processo
reversivel arbitrariamente escolhido que efetua a mesma mudanca de estado do
processo real. Como a entropia € uma funcéo de estado, as variacbes de entropia
nos processos reversivel e irreversivel sdo iguais.

Para mudanca de temperatura, sem mudanca de fase e em pressao cons-
tante, pode-se escrever:

T,
mc dT
AS = jL (5.19)
T1 T

Para mudanca de fase em T constante, tem-se:

AS = M (5.20)

Na regido de saturagdo, para uma substancia pura, a exemplo de outras
propriedades especificas, tem-se:

s=xs, +(L-x)s, (5.21)

sendo s a entropia especifica, os subindices v e | a fase vapor e a fase liquida,
respectivamente, e x o titulo.

A Equacédo 5.21 também pode ser reescrita:

x =3 (5.22)

sendo S, =ms, eS, =ms,

Até o momento, o diagrama util para as analises termodinamicas foi o dia-
grama p-v. No entanto, o diagrama mais interessante é o T-s, que esta apresen-
tado na Figura 5.6:



Figura 5.6 Diagrama T-s.

E interessante representar um ciclo em um diagrama T-s, como pode ser
visto na Figura 5.7. Essa figura mostra um ciclo termodinamico operando de 0,15
bar a 7 bar:

TaA £ p=7bar
14— —2
2 : x
1 3 j
T4 3
Condensador 1
X=10% .. .. X =90%
g
a) b)

Figura 5.7 a) Um ciclo termodinamico; b) Representacao do ciclo no diagrama T-s.

a) liquido saturado entra na caldeira em uma pressao p igual a 7 bar;
b) vapor saturado entra na turbina em uma pressao p igual a 7 bar;

c) liquido-vapor entra no condensador em uma presséo p igual a 0,15 bar,
com titulo x igual a 90%;

d) liquido-vapor sai do condensador e vai para a bomba a uma pressao p
igual a 0,15 bar, com titulo x igual a 10%.




- 5.4.1 0 ciclo de Carnot em um diagrama T-s

O ciclo de Carnot pode ser representado em um diagrama T-s. A Figura 5.8
mostra o diagrama T-s de uma maguina térmica. As etapas dessa maquina es-

i tdo descritas a seguir:

TJI
1W2
oot
T -—- 1 > 2 .
4W1
—> A Y —,W,
7 < -
4. )
e tw
| 3
a b s

Figura 5.8 Representacdo de uma maquina térmica em um diagrama T-s.

Etapa 1: transferéncia isotérmica reversivel de calor do reservatorio quente
ao fluido. Essa etapa pode ser representada pela equacao a seguir:

s, e s, a entropia especifica nos pontos 1
e2,q,0 calor da fonte quente por unidade de
massa e Tq a temperatura da fonte quente.

Etapa 2: processo adiabatico reversivel. Esse comportamento € descrito
pela equacéo:

3
oq .
S, -5, :j?zo — Assim, s, =s, — Portanto, tem-se um processo
2 . L .
isentrépico.

Etapa 3: transferéncia isotérmica reversivel de calor do fluido de trabalho

i ao reservatério frio. A equacdo a seguir representa esse comportamento:



4 4
S, —S, = _[S—q = i_[éSq = 9 <0 — Nessa etapa ocorre diminuicdo de entropia.
v s T Tig T

Etapa 4: processo adiabatico reversivel. A representacdo matematica dessa

etapa é descrita a seguir:

1
)
S, —S, =J.?q=0 — §, =5, — Portanto, tem-se novamente um processo
4

isentropico.

Em um diagrama T-s, a area abaixo da curva representa a quantidade de

calor transferida no processo. A eficiéncia de uma maquina térmica (n) pode ser i

estimada pelas equacdes a seguir:

_ Ml ‘qq‘—|qf| _ Area12341

‘qq‘ - ‘qq‘ ~ Areal2bal 529
Ou ainda:
o] _, _Ti(s:=s.)
n=1-—=1- 5.24
‘qq‘ q (Sz _Sl) 524
Como s, =s, es, =S;:
n=1- _-Il:_f (5.25)

q

Para calcular o rendimento de um refrigerador (B), basta inverter o ciclo

anterior. Assim, tem-se:

(5.26)

9.4.2 Mudanca de estado na saturagao

No diagrama T-s, também é possivel observar as mudancas de estado que

ocorrem durante um processo, como pode ser visto na Figura 5.9.



3
3
4
TSAT 1 -
s, S, S, S

i Figura 5.9 Mudanca de estado em um diagrama T-s.

As etapas visualizadas no diagrama da Figura 5.9 sdo descritas a seguir:

1-2 - Nessa etapa, ocorre a vaporizacdo isotérmica e isobarica reversivel,
gue matematicamente é representada por:

: 2
JOT P

1 T TSAT 1 TSAT

Portanto:

P o
L Tear - S, =S, (5.27)
Como a pressao é constante nessa etapa, tem-se:
19, =h, —h =h, —h (5.28)
Substituindo a Equacao 5.28 na Equacéo 5.27, resulta:
_ h\/ — hI
i s, —S = TeAT (5.29)

2-3 — Nessa etapa, ocorre 0 aguecimento isobarico reversivel do vapor,
gue matematicamente fica:

(5.30)

cuja integracao implica o conhecimento da funcao o



Para processos reversiveis, pode-se escrever:

3
,0, = | Tds =4rea 23S,S,2 (5.31)
2

Atencdo: isso ndo é verdade para processos irreversiveis!

Exemplo 5.1: uma maquina térmica funcionando segundo o ciclo de Carnot

recebe 130 kcal de um reservatoério em 500 °C e rejeita calor em 27 °C.

a) Mostrar o ciclo em um diagrama T-s considerando o fluido de trabalho

como sistema;

b) Calcular a eficiéncia térmica do ciclo e o trabalho;

c) Calcular a variagdo de entropia nos reservatérios de alta e de baixa

temperatura.

Solucéo:

Dados:

T,=500+273=773K, Q, =130 kcal

T, =27 +273=300K, Q, ="?

a) O diagrama T-s do exemplo 5.1 esta esquematizado na Figura 5.10:

‘_—
0

Figura 5.10 Diagrama T-s — ciclo de Carnot.

b) n=m—1—T—f=1 300K _ 4 612

‘Qq‘_ T, 773K




W =nQ,| = (0,612)(130 kcal ) =79,55 kcal

-W (130 -79,55)kcal
C) AS! = J'S_Q _Q Q - ( ) ~-0,168 keal
T T T 300 K K
ASY, = J'S_Q - _Q_q _ _130keal _ —0,168@
T Tq 773 K K

{ Exemplo 5.2: considere uma maquina térmica que opera em um ciclo de
Carnot usando vapor de agua como fluido de trabalho e com eficiéncia térmica
de 20%. Transfere-se calor para o fluido em 200 °C e, durante esse processo, 0
fluido passa de liquido saturado para vapor saturado seco:

a) mostre esse ciclo em um diagrama T-s que inclui as linhas de liquido
saturado e de vapor saturado;

b) calcule o titulo no inicio e no fim do processo de rejei¢cao de calor;

c) calcule o trabalho por kg de vapor.

Solucgéo:

Dados:Tq =200 °C =473 K
n=20%
T, =?

a) A Figura 5.11 mostra o diagrama T-s, que inclui as linhas de liquido sa-
turado (a-1) e de vapor saturado (2-b):

A




.
b) n=1--5 - T ={-nT
q

q
T, =(1-0,20)473K =378,4K
T, =378,4K

Da tabela de vapor:
T, =473K
s, =0,5562 kcal/kgK

s,, =1,5358 kcal /kg K

T

. =378,4K

s, =0,3255 kcal /kgK

s,, =1,7419 kecal/kgK

s, =xs, +(L-X)s,

S, = XS, +S, — XS,

s —S (0,5562 —0,3255) kcal/kg K

X = a - X= =0,163
S, —S, (1,7419 -0,3255) keal/kg K

x, =0,163aT,

s, =S, =Xs, +(L—X)s,



s, -S (1,5358 —0,3255) kcal/kg K

X = &, x= 0,854
s, —S, (1,7419 —0,3255) kcal/kg K

x, =0,854aT,
W

) M=— — w=nq,

gl

qq :Tsat (sv -5 )

q,=473K (1,5358 —0,5562 ) kcal/kg
q, = 463,35 kcal/kg

w =0,2-463,35 kcal/kg =92 kcal/kg

5.4.3 Gases ideais e a segunda lei

Em varias situacdes, precisamos calcular a mudanca de entropia de gases

i ideais. Vamos estender as dedugdes feitas para um gas ideal, incluindo agora a

i AS nos célculos.

Para n moles, desprezando a variacdo de energia potencial (AEp) e de

energia cinética (AE ), tem-se:

pv =nRT

AU =nc AT (5.32)

c,=c, +R —22L 5 AH =nc AT (5.33)
e da segunda lei, tem-se:

(5.34)

em que Q_ € atroca de calor quando as mudancas de energia mecanica do

i sistema foram realizadas de forma reversivel.

E importante ressaltar que aqui trataremos sempre de Q _ e W,

rev



A seguir serdo descritos 0s processos em sistemas fechados considerando

gas ideal.

5.4.3.1 Processo em volume constante

Sabe-se que, pela Primeira Lei da Termodinamica, para um processo a v

constante, tem-se:
Wrev = 0
entao,

Q =AU =nc AT

Assim:

dQ,, nhc dT T
AS :J Te :_[ % =nc,
Ou ainda:

e w_ =0

rev

-
AS =nc, In-% =nc, inPz
Tl pl

5.4.3.2 Processo em pressdo constante

(5.35)

Para o processo reversivel em pressao constante (p = cte), vimos que:

W,, = [pdV =pAV =nRAT

Pela Primeira Lei da Termodinamica, sabe-se que:

Q, =AU +W_ =nc, AT +nRAT
Q. =NAT (c, +R)

Qv = ncpAT

(5.36)



Entao:

S nc dT T
L AS =] Qey =[—E—=nc In2 (5.37)
: T T P
Portanto:
T2 V2
i AS =nc, In—:ncp In—= (5.38)
: \Y;
1 1
W, =nR(T, -T,) (5.39)

5.4.3.3 Processo em temperatura constante

Para um processo em que a temperatura é constante, sabe-se que AU =0,

i e, pela primeira lei, temos:

Qrev :Wrev :J.pdv

Na forma diferencial, podemos escrever:

_NnRT

| 8Q,, =pdV ==—dv

Vv

Portanto, a mudanca de entropia pode ser equacionada pela seguinte

i expressao:

) Y
AS=J'&=J.ﬂdV=nRIn—2=—nRInp—2 (5.40)
: T vT v, o}

Assim:
v
i AS —nRIn“2 = nRIn"2 (5.41)
i Vi P
W, =-nRT Inlo—2 (5.42)
i P,



5.4.3.4 Processos genéricos de (p,,v,,T)) a (p,V, 1))

Nos processos genéricos, para mudar de (p,, T,) para (p,, T,), considera-se

0 processo em duas etapas, como mostra o esquema da Figura 5.12:

1° passo 2° passo
—ly —_—
p, =cte T =cte

Figura 5.12 Esquema do processo que ocorre em dois passos.
O processo apresentado na Figura 5.12 pode ser equacionado assim:

e 12 passo

-
AS =nc, In—2
Tl

+ 2°passo

AS :—nRInp—2

Py

Portanto, a equagdo matematica representando todo o processo fica:

-
AS :ncpln—z—nRInIO—2 (5.43)

1 pl
A Equacédo 5.43 também pode ser reescrita por unidade de moles:

As C T p
- P In2_Inxz (5.44)
1 pl

De forma semelhante, para irmos de (v,, T,) para (v,, T,) por um processo

em dois passos, temos:

T v
AS =nc,In-=+nRIn-% (5.45)
1 Vl

A Equacéo 5.45 também pode ser reescrita por unidade de moles:



c
—=-2In=*4+In—= (5.46)
R

Finalmente, para ir de (p,, v,) a (p,, V,) por um processo de dois passos,

i temos:

v
AS =nc, Inp—2+ncp In—% (5.47)
pl Vl

Essas equacfes mostram que, se o0 estado inicial, o final e o c, sao conhe-

cidos, é possivel calcular AU, AH e AS para qualquer mudanca — qualquer que
seja o caminho — ocorrida em um gas ideal.

Portanto, AU, AH e AS séo funcdes de estado — dependem apenas do es-

tado inicial e final, ndo importando o caminho seguido por eles —, uma vez que
nao incluem Q ou W em suas férmulas.

5.4.3.5 Trabalho reversivel

O trabalho reversivel de um processo que vai de (p,, T,) para (p,, T,) pode

i ser realizado por varios caminhos. A Figura 5.13 representa esses caminhos:

Ty
T - i
T, Pylypm—m ——» P, 1,
A A
1 4
s P T, —3’ T.p,
P, P, p

Figura 5.13 Caminhos de um processo que vai de (p,, T,) para (p,, T,), representados
i emum diagrama p-T.

Pela equacdo do trabalho reversivel em pressdao constante,

W.., =nR(T2 —Tl), e pela equagdo do trabalho reversivel em T constante,

W_, =-nRT |np_2, podemos escrever a equacgao do trabalho para o processo

Py

de 1-2, apresentado na Figura 5.13:



p

W, =nR (T, -T,)-nRT, In=2 (5.48)
P
Para o processo 3-4, 0 equacionamento para o trabalho fica:
p
W, =_nRT1|np_2+nR(T2 -T,) (5.49)
1

As equacdes 5.48 e 5.49 mostram que o trabalho (W) envolvido é diferente
para os diferentes caminhos. Portanto, o trabalho, reversivel ou ndo, depende
do caminho escolhido. E, analogamente, o calor (Q) também depende do cami-

Q rev

nho percorrido. Entretanto, a variagdo de entropia, BN ou _[S(?rﬂ nao depende

do caminho escolhido. Essa constatacdo pode ser verificada pelas equacgbes
5.43,5.45 e 5.46.

5.4.3.6 Processo reversivel adiabatico

No processo reversivel adiabético, tanto o calor (Q) quanto a variagédo de

entropia (AS) séo iguais a zero. Essa € a representacdo da maquina ideal. Por
exemplo: vamos considerar um compressor ou uma turbina, esquematizado na

Figura 5.14 a) e b), respectivamente:

Compressor ;
Trabalho deve i
ser adicionado

Trabalho
realizado

Baixa
pressao

Baixa
pressao

Alta Alta
presséo pressao

a) b)

Figura 5.14 a) Esquema de um compressor; b) Esquema de uma turbina.

Sem atrito e sem trocar calor com as vizinhangas, o compressor e a turbina

podem ter seu desempenho revertido, um para o outro. Vamos ver agora 0 que
acontece com o fluido que atravessa essa maquina reversivel. Para cada mol
escoando, tem-se:

+ pela primeira lei (adiabatica): q ., =0;



* para sistemas com escoamento:
—w = Ah + Aep + Ae,;
e pela segunda lei (adiabético reversivel):

8qr v
ASqigo :J Te =0

e e, considerando as equacfes para o gas ideal, para Au, Ah e C, indepen-
dente de p e v (adiabatico reversivel):

y-1
T, _ [p_] v
Tl pl

Essas maquinas séo consideradas ideais porque demandam menos trabalho
para comprimir ou produzem mais trabalho, quando funcionam como turbina, do
gue as maguinas reais que sofrem atrito.

Para um processo adiabatico, porém irreversivel — com calor gerado por
atrito e incorporado ao fluido —, temos:

AS >0 (5.50)

fluido

Para um processo reversivel ndo adiabético — calor cedido para ou recebido
do fluido que atravessa a maquina:

As pode ser maior, menor ouigual a zero.

fluido

Exemplo 5.3: metano gasoso a 550 K e 5 bar sofre uma expansao reversi-
vel adiabatica até 1 bar. Considerando gas ideal, qual a temperatura final?

c, =46,09 J/mol K

Solucéo:

Para esse processo, As =0:



-
As:cpln—z—RInp—2

T Py

T
c, In—Z:RInp—2

T P,

.
46009 In_'2 _gg314 I [ LbaAr
mol K 550 K mol K 5 bar

T

In—2—=-0,2902
550 K
T, — e(-0,2902)
550 K

T, =550K -0,748
T, =411,5K

5.5 Trabalho perdido

O significado da variacédo de entropia para um processo irreversivel pode

ser ampliado com a introducéo do conceito de trabalho perdido, W .

Considere os sistemas a) e b), apresentados na Figura 5.15, sofrendo dois
processos diferentes, nos quais se admite que haja transferéncia de calor, da vizi-
nhanga para o sistema, e que a temperatura final seja igual & inicial. S&o processos

limites: em a) ndo ha aumento de entropia e em b) esse aumento € maximo.

e e
Gas Vacuo Gas Vacuo

a)dW =0 \ / b) dW = pdV
( Casos extremos )

Figura 5.15 Sistemas diferentes de trabalho: a) Trabalho igual a zero; b) Trabalho rever-

sivel igual a pdV.



. Exemplo 5.4: uma corrente de ar de 25 L/s sob presséo de 15 atm e tem-
peratura de 290 K é lancada na atmosfera como descarte. Seria possivel instalar
uma turbina (veja Figura 5.16) com gerador elétrico para recuperar uma parte de
toda essa energia disponivel que é atualmente desperdicada? Em caso positivo,
calcule a poténcia gerada por uma turbina adiabatica ideal e quanto dinheiro se ira
recuperar em 30 dias, considerando o custo da energia elétrica em R$ 0,20/kWh.

Solucgéo:
Dados: y=1,4
c
y=-"
CV
c.=29,10 J
P mol K
T, =290 K T, =?
V,=25L/s p,=1atm
p,= 15 atm W=2

Adiabatico reversivel
Figura 5.16 Esquema de uma turbina.

Solucéo:

Primeiramente, calcula-se a vazao molar:

N _ pV _1,52x10° Pa-0,025 m3/s
" RT 8,314 J/molK -290 K

=15,8 mol/s

~W,, =AN+Ae + Ae,
-W,, =Ah

rev

W, =—NAH =-nc AT



~W,, =-nc (T, -T,)

rev

Calcular T,

11 141

Y 1,4
T, =T,| P2 |7 =200k | 22 1 _133 774k

o} 15 atm
~w,, =-15,8M 5910 Y (133774 - 200)K
S mol K
J

W, =71645 = =71645W
S

Dinheiro recuperado:

71645£~ 3600~2A4-30 S .0,2778 kWh . R$0,2
S més 10867 kWh

=R$10.317,70 /més

5.6 Principios de aumento de entropia

Analisamos agora a variac¢&o total na entropia de um sistema e de sua vi-

zinhanca quando o sistema sofre uma mudanca de estado. Essa analise conduz

ao principio de aumento de entropia do universo.

A Figura 5.17 mostra o esquema de um processo irreversivel:

Q T (Vizinhanca)
1 <«——~ Recebe calor

Doa calor (=)

Processo real (irreversivel)

Figura 5.17 Processo irreversivel.

Quando uma quantidade de calor Q, € transferida de um sistema na tempe-

ratura T, para as vizinhangas na temperatura T, mais baixa (T, <T,), a variagao

total de entropia é:



ol

AST = ASsis + ASviz

as -9 Q

Tl TO

1 1

! . To T1
AS Q[Tl_T") (5.51)
= 5.51

T 1 T]_To

Como T, >T,, entdo, AS; =0 sempre.

Pensando em termos de uma maquina reversivel: suponhamos que o calor

Q, seja transferido para uma maquina térmica (MT) reversivel, que o absorva

¢ natemperatura T , convertendo-o parcialmente em W e rejeitando o restante na
. temperatura T,, como mostra a Figura 5.18:

T Wperdidn T

MT =

i Figura 5.18 Esquema de uma maquina térmica reversivel.

Para essa maquina, temos as seguintes equacgdes:

—

T, -T,

Wperdido =Q1[ T, OJ (5.52)



Entdo, a quantidade de trabalho que poderia ter sido obtida, mas que foi perdi-

da em virtude da natureza irreversivel do processo real, € dada pela Equacéo 5.52.

Nos processos reais, o trabalho efetuado estd necessariamente entre esses

dois casos extremos, e, portanto:
W =pdV — W o (5.53)

em que dW representa o grau de irreversibilidade no processo.

perdido

No entanto, temos:
0Q =dU +8W — caso geral de qualquer processo em sistemas fechados

8Q,,, =dU +dW,_, — processos reversiveis

Mas:

0Qre, =TdS } dU =TdS - pdV

dW,, = pdV
E assim:

8Q = (TdS - pdV ) + (pdV = W, ) (5.54)
Portanto:

ds = % (5.55)

A Equacdo 5.55 é a expressao geral da segunda lei para sistemas fechados.

A variacdo de entropia de um sistema constitui-se, entéo, de duas parcelas:
a variacao devido a transferéncia de calor e a variagao devido a irreversibilidade

interna do sistema.

Voltando a Equacéo 5.51, temos:

T1 _To
AST =Ql TT (5.56)
1'0




AS, = —2edde (5.57)

T

Portanto:

perdido :TO AST (5.58)

em que T, € a temperatura absoluta da vizinhanca.

Exemplo: Em uma usina termoelétrica, a temperatura mais baixa em que

o calor pode ser rejeitado é a temperatura da agua de arrefecimento, que geral-

mente é a temperatura atmosférica.

Portanto, dS >0 sempre. Essa inequacao expressa o principio do aumento

de entropia do universo que pode ser considerado como um enunciado geral
i guantitativo da Segunda Lei da Termodinamica. Ele estabelece a tnica dire¢éo
em que um processo pode ocorrer na natureza.

Se AS; 20, entéoo W

perdido = 0+ ASSIM, se 0 processo for completamente

reversivel, valera a igualdade W =0. Se for irreversivel, valera W >0.

perdido perdido

9.7 Consideracoes finais

A entropia € a grandeza fisica utilizada para enunciar a Segunda Lei da

Termodinamica quantitativamente. Ela mede a desordem microscépica de um sis-
tema. A entropia € uma propriedade extensiva que pode ser transferida através
das fronteiras de sistemas. A transferéncia de entropia acompanha tanto a trans-
feréncia de calor quanto o fluxo de massa.

Ao contrario da massa e da energia, a entropia ndo é conservada, mas

gerada no interior de sistemas quando irreversibilidades internas estéo presen-
tes. A geragdo de entropia € nula em todos 0s processos reversiveis, e todos 0s

processos irreversiveis (reais) apresentam geracao de entropia positiva.

As relacdes entre a entropia e as outras propriedades termodinamicas sao

derivadas a partir de processos reversiveis. As variagdes de entropia podem ser
obtidas a partir dos valores encontrados nas tabelas de propriedades termodi-

namicas, que permitem calcular as variacdes de entropia de soélidos, liquidos e

gases perfeitos.



A maioria dos dispositivos com escoamento em regime permanente opera

sob condicdes adiabaticas, e o processo considerado ideal para esses disposi-
tivos é o processo isentrépico.
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UNIDADE 6

Termodinamica dos processos

de escoamento






6.1 Primeiras palavras

A maioria dos equipamentos usados nas industrias quimicas, de petroleo e
agroindustriais é projetada prevendo a movimentagéo de fluidos, e uma compreen-
séo do escoamento de fluidos é essencial para os engenheiros e tecnélogos que
trabalham com esses equipamentos. A mecanica dos fluidos é a area de estudo do
escoamento e engloba ndo somente os balancos da Termodinamica, mas também
o0 principio do momento linear — Segunda Lei de Newton. Isso faz da mecéanica dos
fluidos um campo mais amplo de estudos. No entanto, os problemas cujas solu-
¢Oes dependem somente da conservacdo da massa e das leis da Termodinami-
ca sdo normalmente deixados de lado no estudo da mecéanica dos fluidos e séo
tratados na area da Termodinamica. Dessa forma, a mecéanica lida com ampla
variedade de problemas que requerem a utilizacdo do principio do momento.
Essa divisdo é arbitraria, porém ela é tradicional e conveniente.

A aplicagéo prética da Termodindmica em processos com escoamento €
normalmente referente a quantidades finitas do fluido que passam por mudan-
cas de estado também finitas. E com essa visdo que vamos tratar esta unidade.

6.2 Problematizando o tema

A Segunda Lei da Termodindmica foi aplicada até aqui para um sistema
fechado. Agora vamos aplica-la para um volume de controle, ou seja, em pro-
cessos de escoamento, em sistemas abertos. Por exemplo: considere o escoa-
mento de um géas através de uma tubulacdo. Se os estados e as propriedades
termodinamicas do gas na entrada e na saida da tubulacdo forem conhecidos,
a utilizac@o da primeira lei estabelecera a magnitude da troca de energia com as
vizinhangas da tubulacdo. O mecanismo do processo, os detalhes do escoamento
e a trajetéria entre os estados efetivamente percorrida pelo fluido entre a entrada e
a saida ndo sao pertinentes para esse calculo. No entanto, se tivermos somen-
te o conhecimento incompleto dos estados inicial ou final do gas, entdo, serédo
necessarias informacdes mais detalhadas sobre o processo antes que algum
célculo seja efetuado. Por exemplo: a pressdo na saida do gas pode néo estar
especificada. Nesse caso, devemos utilizar o principio do momento da mecanica
dos fluidos, e isso requer uma expressao empirica ou tedrica para a tenséo na
parede interna da tubulacdo. As equacdes fundamentais da Termodinamica co-
mumente usadas em processos com escoamento serdo apresentadas a seguir
e posteriormente serdo utilizadas em processos especificos, que serdo também
apresentados nesta unidade.



6.3 Equacoes fundamentais

Para facilitar a aplicac&o dos principios da Termodinamica em processos de

escoamento, vamos considerar o escoamento unidirecional em qualquer secao reta
do duto em que as propriedades termodinamicas, cinéticas e dindmicas sao conhe-
cidas ou estimadas, na entrada e na saida do equipamento em questéo. Admitire-
mos também que néo ha variacdo dessas propriedades ao longo de qualquer reta
perpendicular a diregdo do escoamento, na secao reta. Dessa forma, as proprieda-
des conhecidas ou estimadas na sec¢ao reta tém valores que representam médias
apropriadas sobre toda a secao.

6.3.1 Conservagao de massa

A equacéo de continuidade expressa a lei da conservagdo de massa para

fluidos em processo de escoamento e é escrita de modo que seja possivel apli-
ca-la a um volume de controle. O volume de controle €, em geral, arbitrario, e se
localiza dentro de uma superficie de controle que é permeavel a passagem de
matéria. E comum situar a superficie de controle perpendicularmente a direcéo
do escoamento. As entradas e saidas sdo quase sempre fixas no espago, de
forma que a superficie de controle se encontra em repouso em todos 0s pontos
em que ocorre transferéncia de fluido. Assim, o volume de controle esta fixo nas
suas entradas e saidas e ndo tem um movimento liquido de deslocamento.

A equacdo de continuidade para os processos de escoamento, que ja foi

relatada na Unidade 2, pode ser escrita como na Equacgéo 6.1:

dm

5 T4 (pvA), =0 (6.1)

em que o simbolo A indica a diferenga entre as correntes de saida e de entrada,
dm/dt é a taxa de variagcdo com o tempo da massa total no volume de controle, p
€ a densidade do fluido, v é a velocidade, A é a area da sec¢do reta do duto de
escoamento e A(pUA)C se aplica a todas as correntes.

6.3.2 Conservacgao de energia

A relacdo de conservagéo de energia, também ja mencionada na Unidade 2,

pode ser escrita da seguinte forma:

d (mu) v2oozg )|
pm +A|:[h+zc+—c]m]=Q—W (6.2)



Multiplicando a Equacéo 6.2 por dt, chega-se a:

2
d(mu)+A [h+u—+§]dm =8Q - W 6.3)
zgc C
Nos processos estaticos, ndo existem correntes de fluido, e o segundo ter-
mo da Equacéo 6.3 é nulo. Assim:

mdu = 8Q - dW (6.4)

em gue a massa m € a massa constante do sistema, e u é a energia interna por
unidade de massa.

Em um processo de escoamento permanente, a energia interna total do
volume de controle, mu, € constante e, portanto, d (mu) é zero. Além disso,
dW = 6W,, pois a superficie de controle esta fixa em todo o espaco. Entdo, a
Equacéo 6.3 fica:

V2 zg
Allh+—+—|dm| =06Q —3dW,
|:( ch gc J :|c ©9

e a Equacdo 6.2 pode ser escrita na forma:

A[(h+;—2+ﬁJm:|=Q'—We (6.6)
C Cc

Essas equacdes sdo muito utilizadas, uma vez que os estados de escoa-
mento em regime permanente sao situagcdes normais na industria. Quando, no
volume de controle, ha apenas uma entrada e uma saida, a vazdo massica m
deve ser a mesma nas duas correntes, de modo que se tem:

2
Ah + Av + Az (i] =q-W, 6.7)
29, 9.

6.3.3 Balanco de entropia

A entropia € transportada através da superficie de controle de duas
maneiras:

a) Transporte através da transferéncia de calor. Se calor escoar a taxa Q, atra-
vés de uma porcéo da superficie de controle a T_ s ataxa de transporte de
entropia resultante sera Q; /T, ; Entdo, a soma desses termos fornece a



taxa liquida do transporte de entropia para dentro do volume de contro-
le por esse mecanismo:

J
.,

SC,j

b) Transporte pelas correntes: cada corrente carrega consigo entropia,
com uma taxa de transporte igual a s m. A taxa liquida de transpor-
te para dentro do volume de controle por meio desse mecanismo é
entéo:

~A(sm)

Consequentemente o termo de transporte da entropia é:

sendo ST o termo correspondente ao transporte liquido de entropia.

O termo de acumulo é a taxa de variacdo com o tempo da entropia total do

fluido contido no interior do volume de controle d(ms)/dt. Dessa forma, o balanco

de entropia pode ser escrito na forma:

Qj . . d(mS)
I _A(St)+S. =
JZT (Sm)+Sg = — (6.8)

SC,j

sendo S; ataxa de geragado de entropia no volume de controle.

De acordo com a Segunda Lei da Termodinamica, o termo de geracao de

entropia é zero para processos reversiveis, e positivo para processos irreversiveis.

Consequentemente SG >0 . Um aumento de entropia reflete irreversibilidades

i no interior do volume de controle, isto €, irreversibilidades internas.

6.3.4 Bocais

Os bocais séo dispositivos que provocam a troca entre a energia cinética e

a energia interna de um fluido em consequéncia da modificagdo da secéo reta

oferecida ao escoamento. SecBes convergentes e divergentes sao utilizadas em

i turbinas, motores a jato, ejetores e difusores. Nao é possivel fazer uma anélise

i termodinamica entre o comprimento do bocal e a area da secao reta, pois esse



€ um problema de mecéanica dos fluidos. Na maioria das vezes, é possivel con-
formar os bocais de modo a se ter um escoamento quase isentrépico.

6.3.5 Processos de estrangulamento

Quando um fluido escoa através de uma restricdo, como um orificio, uma
valvula parcialmente fechada ou um tamp&o poroso, sem qualquer variacdo
apreciavel na energia cinética, o resultado principal desse processo é uma queda
de presséao no fluido. Tal processo de estrangulamento ndo produz trabalho no
eixo e resulta em uma variacdo de elevacédo desprezivel. Na auséncia de trans-
feréncia de calor, a Equacao 6.7 reduz-se a:

Ah=0
ou
h, =h,

Consequentemente, 0 processo ocorre em entalpia constante.

Como a entalpia de um gas ideal depende apenas da temperatura, um
processo de estrangulamento ndo modifica a temperatura de um gas ideal. Para
a maioria dos gases reais em condi¢cdes moderadas de temperatura e pressao,
uma reducdo de pressao em entalpia constante resulta em uma diminuicdo na
temperatura. Por exemplo: se o vapor-d’agua a 1.000 kPa e 300 °C for estrangula-
do em 101,325 kPa (presséo atmosférica),

h, =h, =3.052,1kJ kg~

A interpolacdo nas tabelas de vapor nessa entalpia e em uma pressao de
101,325 kPa indica uma temperatura a jusante de 288,88 °C. A temperatura di-
minui, mas o efeito é pequeno.

6.3.6 Turbinas (expansores)

Uma turbina (expansor) é constituida por um conjunto alternado de bocais
e pas giratérias por meio do qual um vapor ou um gas escoa em um processo de
expansao em estado estacionario, cujo efeito global é a converséo eficiente da ener-
gia interna de uma corrente de alta pressdo em trabalho no eixo. Quando o vapor-
d’agua fornece a for¢ca motriz, como em uma usina termoelétrica, o equipamento
€ chamado de turbina. Quando um gas em alta pressdo, como a amonia ou o



etileno em uma planta quimica ou petroquimica, € o fluido de trabalho, o equipa-
i mento é frequentemente chamado de expansor. O processo em ambos 0s casos é
apresentado na Figura 6.1:

@

i Figura 6.1 Escoamento em estado estacionario através de uma turbina ou expansor.

As equacbes 6.6 e 6.7 sdo relacdes de energia apropriadas. Entretanto, o

termo da variacdo da energia potencial pode ser omitido, porque ha pequenas

variacdes de elevacao. Além disso, em qualquer turbina corretamente projetada, a

i transferéncia de calor é desprezivel, e os tubos de entrada e de saida séo dimen-
sionados de modo a tornar as velocidades aproximadamente iguais. Consequente-
mente, as equacdes 6.6 e 6.7 reduzem-se a:

. W, =mah

(6.9)
w, = Ah (6.10)

Normalmente as condi¢cdes na entrada T, e p, e a pressdo na descarga p,

sdo conhecidas. Dessa forma, na Equagéo 6.10, somente h, € conhecida, e h, e

w, sdo incognitas. A equacao da energia, isoladamente, ndo permite a elaboracao
de qualquer calculo. Entretanto, se o fluido no interior da turbina passar por um
! processo de expansdo que é reversivel e também adiabatico, entdo o processo

i sera isentropico, e s, =s,. Essa segunda equagédo permite determinar o estado

final do fluido e, como consequéncia, o valor de h,.Para esse caso particular, po-
demos avaliar w, pela Equagéo 6.10, escrita na forma:

w, (isentrépico) = (Ah)_ (6.11)



O trabalho no eixo, dado pela Equacédo 6.11, é numericamente 0 maximo
gue pode ser obtido de uma turbina adiabatica com condi¢des de entrada espe-
cificadas juntamente com a presséo na descarga. As turbinas reais produzem me-
nos trabalho, pois 0 processo de expanséo real é irreversivel. Consequentemente
a eficiéncia da turbina pode ser definida como:

w
n — (6.12)
w, (isentrépico)

em que w_ € o trabalho de eixo real. Pelas equacgdes 6.10 e 6.11.:

Ah
m (6.13)

n

Os valores de eficiéncia (n) para turbinas ou expansores bem-projetados
estdo normalmente na faixa de 0,7 a 0,8.

6.3.7 Compressores

Os compressores, 0s sopradores, os ventiladores e as bombas de vacuo sédo
largamente usados na industria para o transporte de fluidos, para o estabelecimento
de pressao apropriada a realizagdo de reagfes, aos processos de separacao e a
operacao dos instrumentos pneumaticos, para a transferéncia de energia mecéanica
a um fluido visando a agitacéo ou ao transporte de particulas sélidas etc.

O projeto desses equipamentos depende notavelmente da transferéncia
de momento e inclui os efeitos das for¢as de atrito entre as superficies solidas
e o fluido. Portanto, o estudo detalhado de compressores constitui uma area da
mecéanica dos fluidos e ndo da Termodinamica. Os balancos de energia podem
ser usados para descrever as exigéncias globais de energia nos equipamentos,
e deles pode-se deduzir resultados quantitativos pertinentes a operagao 6tima,
sem atrito (reversivel).

Para ilustrar a operacdo de um compressor, € conveniente considerar um
tipo alternativo, pois 0s processos do ciclo podem ser representados em um dia-
grama p-v (Figura 6.2). Durante um ciclo ocorrem 0s processos: a) com a véalvula
de admisséo aberta e a de descarga fechada, admite-se gas sob baixa presséo
no cilindro a medida que o pistéo se desloca — a reta 1-2 na Figura 6.2 represen-
ta 0 caso ideal; b) com as valvulas fechadas, o pistdo inverte o seu curso e
comprime o gas até a pressao de descarga (linha 2-3) — na pratica, o processo
de compressao € mais adiabatico do que isotérmico; ¢) com a valvula de descarga
aberta e a de admisséo fechada, o gas em alta presséo é descarregado (linha 3-4)



—no final do processo de descarga, o volume morto do cilindro (V,) ainda contém

géas; d) a medida que o pistao retrocede, a pressao cai até que a valvula de admis-

séo seja atingida e aberta, repetindo-se, entéo, o ciclo (linha 4-1).

< V, >
4 3
4 P,
@]
o
w
w
g
o
1 > 2
« V, >

Volume especifico

i Figura 6.2 Ciclo de um compressor alternativo a um s¢ estagio.

Do balanco de energia mecanica aplicado ao processo todo entre as linhas

de admissao e de descarga, desprezando as modificacdes de energia potencial
i e cinética e o atrito, da:

: Pz
fw, = —jvdp (6.14)

Py

em que v € o volume especifico, e w, € o trabalho por unidade de massa do gas
comprimido. O trabalho também é a soma de parcelas jpdv dos quatro processos
1-2, 2-3, 3-4 e 4-1 que aparecem na Figura 6.2. Portanto, o trabalho que aparece
nessa figura é o correspondente a um ciclo.

A Equacéo 6.7 aplicada ao processo global é:

W, =q-4ah=q-(h, -h,) (6.15)

w_, de acordo com a Equacéo 6.14, € um valor ideal correspondente a ope-

racao reversivel (sem atrito). A Equacao 6.15 é aplicavel também a operacao ir-
reversivel. Uma vez que os compressores operam em condi¢cdes mais proximas
das adiabaticas do que das isotérmicas, o processo reversivel sera proximo de
um processo a entropia constante. Se as propriedades termodinédmicas forem
conhecidas, a Equacao 6.15 sera vantajosa, pois se reduz a:



We =— (h2 - hl)S constante (6.16)

Quando o processo durante a etapa de compresséao € conhecido no plano
p-v, é conveniente usar a Equacao 6.14.

A compressao de gases pode ser realizada em equipamentos com pas
rotativas — parecidos com uma turbina operando no sentido oposto — ou em cilin-
dros com pistbes com movimentacao alternativa. Os equipamentos rotativos sao
utilizados para altas vazfes volumétricas, em gque a pressao na descarga néo €
tdo alta. Para altas pressofes, sdo necessarios compressores alternativos.

As equacdes da energia séo independentes do tipo do equipamento. Na verda-
de, elas sdo iguais as equacoes para as turbinas ou expansores, porque aqui também
as variacdes nas energias cinética e potencial sdo consideradas despreziveis. Dessa
forma, as equacgOes 6.9 a 6.11 s&o utilizadas na compressdo adiabética, processo
apresentado pela Figura 6.3:

@

Compressor

Figura 6.3 Processo de compresséo em estado estacionario.

Em um processo de compressao, o trabalho isentropico, conforme fornecido
pela Equacao 6.11, é o trabalho de eixo minimo necessario para compressao de
um gas de um dado estado inicial até uma dada presséo de descarga. Assim,
definimos uma eficiéncia do compressor como:

w, (isentrépico)

n
w

e



e (6.17)

As eficiéncias dos compressores estao normalmente na faixa de 0,7 a 0,8.

6.3.8 Ejetores

Os ejetores removem gases ou vapores de um espaco onde ha vacuo e os

i comprimem para descarrega-los em uma presséo superior. Quando a mistura

dos gases ou vapores com o fluido motriz é permitida, os ejetores normalmente
apresentam custos fixos e de manutencdo menores em comparacao a outros
tipos de bombas de vacuo. Como mostrado na Figura 6.4, um ejetor é constitui-
do por um bocal convergente-divergente interno, através do qual o fluido motriz,

usualmente vapor-d’agua, € alimentado, e por um bocal externo maior, através

do qual passam os gases e vapores extraidos e o fluido motriz. A quantidade de

movimento do fluido em alta velocidade que deixa o bocal motriz é parcialmente

transferida aos gases e aos vapores extraidos, e a velocidade da mistura é con-
sequentemente menor do que a do fluido motriz ao deixar o bocal menor. Toda-
via, ela é superior a velocidade do som, e, assim, o bocal maior atua como um
difusor convergente-divergente, no qual a pressdo aumenta e a velocidade diminui,

passando pela velocidade do som na garganta. As equacfes do escoamento nos
bocais sdo aplicaveis aos ejetores. Em virtude de o processo de mistura ser

complicado, o projeto dos ejetores €, em grande parte, empirico:

Ve~

Figura 6.4 Ejetor de simples estagio.

6.4 Consideracoes finais

Os processos termodindmicos que ocorrem em um volume de controle
podem ser classificados em processos com escoamento em regime permanen-

te e em regime transiente. A grande maioria das maquinas e sistemas térmicos



opera em um regime muito proximo ao permanente. Quando ocorre em regime
permanente, as quantidades de massa e de energia dentro do volume de con-
trole permanecem constantes.

Nesta unidade, a Segunda Lei da Termodinamica foi adaptada para des-
crever processos que ocorrem, em regime permanente, em sistemas simples
(como turbinas, bocais, compressores e bombas). A expressao geral do trabalho
do eixo reversivel de um processo simples foi desenvolvida a partir da segunda
lei. Essa equacdo evidencia a importancia do volume especifico no trabalho de
eix0 necessario para realizar o processo. A equacdo do balanco global de ener-
gia, desenvolvida para um fluido incompressivel, sem trabalho de eixo, € adequada
para descrever o comportamento do escoamento de liquidos e de fases a baixa
velocidade.

Os dispositivos e as maquinas reais operam de modo irreversivel, o que leva
a geragdo de entropia na operagéo desses equipamentos. A entropia total esta
sempre aumentando em operacoes reais.

Nesta unidade também foram definidos varios tipos de eficiéncia para ava-
liar o afastamento do processo ideal do real. As eficiéncias sdo definidas como
uma razao entre os trabalhos.
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UNIDADE 7

Ciclos termodinamicos






7.1 Primeiras palavras

Duas éareas importantes de aplicacdo da Termodinamica séo a geracao de
poténcia e a refrigeracdo, ambas realizadas geralmente por sistemas que operam
segundo um ciclo termodinamico. Os ciclos termodindmicos podem ser divididos
em duas categorias gerais: 0s ciclos de poténcia e os ciclos de refrigeracao.

Os dispositivos ou sistemas utilizados para produzir poténcia sao geral-
mente chamados de motores ou maquinas, e os ciclos termodinamicos nos
quais eles operam sédo chamados de ciclos de poténcia. Os dispositivos ou sis-
temas utilizados para produzir um efeito de refrigeracéo sédo chamados de refri-
geradores, condicionadores de ar ou bombas de calor, e os ciclos nos quais eles
operam sdo chamados de ciclos de refrigeracao.

Os ciclos termodinamicos podem também ser categorizados como ciclos
a gas e ciclos a vapor, dependendo da fase do fluido de trabalho. Nos ciclos a
gas, o fluido de trabalho permanece na fase gasosa em todo o ciclo, enquanto
nos ciclos a vapor, o fluido de trabalho existe na fase vapor durante uma parte
do ciclo e na fase liquida durante outra parte.

Os ciclos termodinamicos podem ser classificados ainda de outra forma: ci-
clos fechados e abertos. Nos ciclos fechados, o fluido de trabalho volta ao estado
inicial no final do ciclo e circula novamente. Nos ciclos abertos, o fluido de trabalho
é renovado ao final de cada ciclo, em vez de circular novamente. Nos motores dos
automoveis, ocorre a exaustao e a substituicdo dos gases de combustao pela mis-
tura de ar fresco e combustivel ao final de cada ciclo.

As méaquinas térmicas sdo caracterizadas como maquinas de combustao
interna e externa, dependendo de como o calor é fornecido para o fluido de
trabalho. Nas maquinas de combustao externa, como as usinas de poténcia a
vapor, por exemplo, o calor é fornecido ao fluido de trabalho de uma fonte exter-
na, como uma fornalha, um reator nuclear e até mesmo o sol. Nos motores de
combustao interna, como os motores dos automoveis, isso é feito pela queima
do combustivel dentro das fronteiras do sistema. Nesta unidade, alguns ciclos de
poténcia serédo analisados.

7.2 Problematizando o tema

Antes do desenvolvimento de usinas geradoras nucleares, todas as parcelas
importantes de energia mecanica usada pela humanidade eram provenientes do
sol. Apesar de ainda ndo existirem métodos econdémicos para conversao direta
da radiacéo solar em trabalho em uma escala de grandes dimensdes, pesquisas
importantes estéo sendo realizadas a fim de resolver essa dificuldade.



Em uma usina geradora convencional, a energia molecular do combustivel

é libertada por um processo de combustdo. A funcao do dispositivo motriz é a de

converter parte do calor de combustdo em energia mecanica. Em uma usina

nuclear, o processo de fissao liberta a energia do ntcleo do atomo na forma de

i calor, e esse calor é parcialmente convertido em trabalho.

Em uma forma de maquina térmica, o fluido operante fica completamente

confinado e sofre um processo ciclico, envolvendo vaporizacdo e condensacao.
Ha transferéncia de calor para o fluido de uma outra parte do aparelho através

de uma parede real. Exemplo disso é uma usina de carvéo, com o vapor de agua

i servindo de fluido operante. Nesse caso, os gases de combustéo estéo separados

do vapor pelas paredes dos tubos de fogo da caldeira. A maquina de combustéo
interna é outra forma de maquina térmica, caracterizada pela evolugéo direta de
calor dentro do dispositivo de producéo de trabalho. Como exemplos podem ser

citados o motor Otto e a turbina de combustéo a gas.

Analisando o ciclo Otto, pode-se concluir que ao aumentar a razdo de com-

pressdo, aumenta-se o rendimento térmico do motor. Isso também é verdade

para o motor real, embora os rendimentos do ciclo Otto sejam significativamente

maiores do que os rendimentos reais.

Nesta unidade, vamos tratar os ciclos ideais de poténcia e de refrigeracao,

considerando vapores e gases ideais como sendo fluidos de trabalho. Além dis-

: S0, comentaremos sobre os motivos que levam os ciclos reais a se desviarem dos

ideais. No decorrer da unidade, seréo feitas consideragfes acerca das modificagbes
i dos ciclos basicos que objetivam o aumento do rendimento do ciclo.

7.3 Introduc@o aos ciclos de poténcia

Consideramos, na Unidade 5, as maquinas térmicas ciclicas que utilizavam

guatro processos distintos. Vimos também que é possivel operar essas maqui-

i nas em regime permanente a partir de processos que envolvem escoamentos

em dispositivos e, assim, produzir trabalho na forma de rotacdo de um eixo.

Existem trés tipos de engenhos para transformar calor em trabalho:

» dispositivo ciclo fechado;
« dispositivo de um Unico passe, ciclo aberto;

» dispositivo a gas de um Unico passe, ciclo aberto.

Vamos destacar nesta unidade o dispositivo ciclo fechado. Essa classe de
dispositivo, mostrado na Figura 7.1, faz um fluido circular, aquecendo-o e vapori-

i zando-o em alta presséo, expandindo-o e, entfo, resfriando-o e condensando-o,



tudo feito de modo que possa gerar trabalho. Tais equipamentos necessitam
tanto de caldeira como de resfriador-condensador:

Liquido frio Vapor quente

a alta pressédo . a alta pressédo
_l / Expansao
Calor entrando Q

Producéo de
- muito trabalho

Compressao
do liquido ™ |
( Requer bem — - -
pouco trabalho Liquido frio Vapor frio
a baixa pressao ‘ a baixa pressao
Calor saindo

Figura 7.1 Dispositivo ciclo fechado.

Vimos na Unidade 5 que o ciclo de Carnot é o mais eficiente modo de produ-
zir trabalho a partir do fluxo de calor proveniente de uma fonte em alta temperatura
T, para uma temperatura baixa T,. Em geral, a eficiéncia de producao de trabalho
€ definida como:

_ trabalho realizado _ | _ ‘qq ‘ ~[a| 1)
~ calor dafonte de _‘qq‘ - ‘qq‘
altatemperatura

Para o ciclo de Carnot, a eficiéncia depende somente da temperatura da
fonte de calor e da baixa temperatura do reservatério de calor, ou:

T -T
f
n= qT (7.2)
q
Esse ciclo é representado por um retangulo no diagrama T-s, como se vé
na Figura 7.2:



Trabalho
produzido

S

w

1

Figura 7.2 Diagrama T-s — ciclo de Carnot.

Na Figura 7.2, a area em cinza corresponde, em valor absoluto, ao fluxo de

calor da fonte fria. J& a soma das areas em branco e em cinza corresponde, em
i valor absoluto, ao fluxo de calor da fonte quente. A area branca delimitada pelos
i estados 1-4 representa o trabalho produzido pelo ciclo.

Na Figura 7.3, podemos verificar, no diagrama T-s, um ciclo de Carnot ope-

rando com um fluido real, por exemplo, a substancia agua nos estados liquido
e vapor. Nesse ciclo, verifica-se que, nos passos de 2 para 3 e de 4 para 1,
0 processo absorve ou rejeita calor quando a temperatura é constante. Isso s6
pode ser realizado na regido de duas fases:

Condensa

Figura 7.3 Diagrama T-s de um ciclo de Carnot.

O problema de operagéo do ciclo de Carnot € fazer uma turbina operar com

uma mistura de liquido e vapor. Turbinas alimentadas por vapor saturado produ-

i zem uma corrente de saida com alta quantidade de liquido, o que provoca pro-

i blemas significativos de erosdo. Analogamente, bombas operando com uma



mistura de liquido e vapor na entrada, ponto 1, e liquido saturado na saida, ponto 2,
apresentam problemas.

Também problemas como a cavitacéo e a erosdo das pas de turbinas tor-
nam impossivel operar na regido de duas fases. Entdo, somos for¢cados a operar
a etapa de producdo de poténcias desses dispositivos na regido de uma unica
fase de vapor. Isso é feito por meio do ciclo de Rankine.

No préximo item, sera considerado o ciclo de Rankine. Esse ciclo € ideal,
€ constituido por quatro processos que ocorrem em regime permanente e opera na
regido de saturacao e na regido de superaguecimento. Isso € feito para maximizar
a diferenca entre os volumes especificos relativos aos processos de expansao e
compressao. O ciclo de Rankine é o modelo ideal para as centrais térmicas a
vapor utilizadas na producao de poténcia.

7.4 0 ciclo de Rankine ideal

O ciclo de Rankine, na realidade, aproxima-se do ciclo de Carnot ideal,
sendo efetuado nas unidades nucleares modernas, geradoras de vapor satu-
rado. As turbinas dessas unidades sdo projetadas de modo que a umidade for-
mada na expansao do vapor saturado seja removida nas diversas etapas do
processo. Sem isso, 0 excesso de umidade provocaria graves efeitos de eroséo
na turbina. A Figura 7.4 mostra o dispositivo do ciclo de Rankine:
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Figura 7.4 a) Dispositivo do ciclo de Rankine; b) Representac¢éo do ciclo de Rankine no
i diagrama T-s.

O caminho 1-2-3-4-5-6-1 da Figura 7.4 representa o ciclo de Rankine ideal.
i Desprezando as contribuicdes de variacdes de energia potencial e cinética, a
eficiéncia desse ciclo, tal como o ciclo de Carnot, é dada por:

_‘qq‘_|qf|_(h5_hz)_(he_hl)
Tl hehy) -

i em que Q =mAH ou q = Ah.

Para comprimir um liquido € requerido bem pouco trabalho, portanto h, = h,,.
Obtém-se, ent&o:

6 (7.4)




A eficiéncia do ciclo de Rankine pode ser mais bem comparada ao ciclo de
Carnot no diagrama T-s, como mostra a Figura 7.5:

Retangulo = Wt

»
>

L Area hachurada = W,

Rankine

Figura 7.5 Comparacéo dos ciclos de Carnot e Rankine ideal.

A eficiéncia ficaria mais préxima do ciclo de Carnot se féssemos capazes
de usar o ciclo 1-2-3-4-4’ da Figura 7.6:

b
>

Retangulo = W,

Carnot

Area hachurada = W

Rankine

@

Mistura de duas
fases na turbina

Figura 7.6 Diagrama T-s.

Para garantir que, na expansao, o vapor ndo se condense naturbina e a ar-
ruine, ou seja, de modo que o ponto 6 na Figura 7.5 ndo caia na regido de duas
fases, o vapor é, em geral, aquecido ligeiramente além do ponto 5, por exemplo,
0 ponto 5, da Figura 7.7. Nessa situagao, o ciclo torna-se 1-2-3-4-5’-6’-1. Nesse
caso, como h, = h,, a eficiéncia se torna:




° (7.5)

mj..
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Figura 7.7 Diagrama T-s.
. 7.4.1 Ciclo de Rankine com reaguecimento

Para nos aproximarmos mais ainda do ciclo de Carnot e evitar as temperaturas
i extremamente altas do ponto 5, fagamos um ciclo com reaquecimento. A Figura 7.8
i mostra 0 mais simples desses ciclos, o ciclo com um Unico reaquecimento:
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Figura 7.8 a) Dispositivo do ciclo de Rankine com reaquecimento; b) Representacdo do

ciclo no diagrama T-s.

Muitas variacdes e ciclos alternativos foram propostos e estdo em uso, como:

« ciclos com multiplos reaquecimentos (Figura 7.9);

« ciclos regenerativos;

e uso de aquecimentos de agua de alimentacgédo, e assim por diante.

Detalhes sobre esses sistemas nao serao abordados neste livro.
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Figura 7.9 Ciclos com multiplos reaquecimentos.

1.5 0 ciclo de refrigeragao de Rankine

O dispositivo ciclo de refrigeracdo de Rankine, bem como sua representacao

no diagrama T-s e no diagrama p-v, sdo apresentados nas figuras 7.10 e 7.11.

O coeficiente de desempenho do refrigerador Rankine () ou ar-condicio-

i nado pode ser obtido com a primeira e com a segunda lei:

calor removido

pelo refrigerador m _h —-h, 76

Brefrig = trabalho adicionado - |W| - h2 - h1

Analogamente a bomba de calor de Rankine, o interesse € no calor recebido,

: entdo:

calor transferido
parao ambiente ‘qq‘ _h, —h,

N | 7.7
refrig trabalho adicionado |\N| h2 - hl
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Figura 7.10 Representacéo do ciclo de refrigeracdo de Rankine.
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Figura 7.11 a) Diagrama T-s do ciclo de refrigeracdo de Rankine; b) Diagrama p-v do

ciclo de refrigeragéo de Rankine.
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7.6 Dispositivos a gas de tnico passe

Carros, caminhdes, avides grandes ou pequenos, tratores etc. s&o maqui-
nas projetadas para extrair trabalho Util da energia quimica contida nos combus-
tiveis. Essas maquinas sdo motores que fazem isso por meio de varias manipu-
lagbes, aquecendo, resfriando, comprimindo e expandindo gases gerados pelo
combustivel. Vamos analisar essas transformacdes utilizando, como aproxima-
¢ao, a lei dos gases ideais. Esses motores ndo operam em ciclos no que se refere

Bebre S S
‘,." // / d > ... Baixap
N g 3
i>s >V
b)

ao fluido de trabalho, mas sé&o analisados como se na verdade operassem.



7.6.1 Motor a gasolina ideal: o ciclo Otto

Uma maquina de combusté&o interna emprega uma mistura do préprio com-

i bustivel e de ar como o fluido operante. Com isso, a energia térmica do processo

i de combustéo esta disponivel no interior da maquina motriz, por exemplo, dentro de

um conjunto de cilindro-pistéo.

O motor de combustéo interna pode ser construido em modelo pequeno

e compacto, podendo operar em altas temperaturas e, por isso, com eficiéncias
i relativamente elevadas.

O motor comum a gasolina, de cilindro-pistdo, completa um ciclo a cada qua-

tro deslocamentos do pistdo, sendo, por isso, chamados de motor de combustdo

interna de quatro tempos.

Alguns motores pequenos de motocicletas e motosserras, ultraleves etc.

i completam um ciclo a cada dois deslocamentos e, portanto, sdo chamados de
motores de dois tempos. Esses motores sdo analisados pelo ciclo Otto e a Fi-

gura 7.12 mostra a operacdo de um motor de quatro tempos nos diagramas p-v

i eTs:
- T ® peT
Py Gasolina queima,) Isso acontece tao A ™~ muito
Queima calor & gerado, a > depressa que o altas
do temperatura sobe ) volume ndo muda —I——
combustivel Pans:
" adiabatica
UDertra mp : & reversivel.
Area = trabalho Compressao C'}:}@  Etapa de
produzido por ciclo adiabatica ® producéo
@ reversivel de trabalho
()
Winses. S | pescar®e " @
+Descarga o l »d_. qescarga 585 usado
® do gas usado @
Tomada de ar— @®
> \/f > S
a) b)

Figura 7.12 a) Representacéo de um motor Otto no diagrama p-v; b) Representagdo de
i um motor Otto no diagrama T-s.

O ciclo Otto comum, usado nos automaoveis, consiste em um tempo de ad-

missao, praticamente isobarico, durando o periodo em que a mistura de combus-
tivel e ar é introduzida no cilindro. Durante o segundo tempo, todas as valvulas
! estéo fechadas, e a mistura de combustivel e ar é comprimida, quase adiabati-

i camente. A mistura €, entdo, inflamada, e o processo de combustdo é tao rapi-

do em relacdo a velocidade do movimento do pistdo que o volume permanece

aproximadamente constante. Os produtos da combustdo, em alta temperatura
e pressao, expandem-se. Quando a valvula de descarga € aberta no final da

i expansdo, a pressao é rapidamente reduzida a um valor pouco superior a pressao



de descarga. Esse processo é aproximadamente isocorico. Finalmente, durante
0 tempo de descarga, o pistdo expele os gases de combustdo remanescentes
no cilindro em um processo aproximadamente isobarico. Essas quatro etapas
formam um ciclo.

Para determinar a eficiéncia desse motor, considere 1 mol de um gas ideal
de C, constante, ou seja, C independente da temperatura.

e Passo 1-2
=0

q=
,Wentra|

As =0

(Compresséao adiabatica reversivel)

¢ Passo 2-3

(Aquecimento em volume constante) 0

As >0

¢ Passo 3-4

3q4=0

|Wsai | =73 Au4

As =0

(Expanséo adiabéatica reversivel)

{|qentra| = (Ta _Tz)

¢ Passo 4-1 ou 4-5-6-1

|qsai| =Cy (T4 _Tl)
(Resfriamento a volume constante) w=0

As <0

Combinando todos esses termos, obtém-se a eficiéncia do motor de
ciclo Otto:

_ |qentra| _|qsai| _ ¢y (TS _T2 ) -G (T4 _Tl)
|qentra| CV (TS _Tz)

(7.8)

E para um gas ideal:

Entdo, encontra-se:



T

X Vi _Vy
! sendo r, =taxa de compresséo:r, = —=—"*
: \Y \Y

2 3

i A eficiéncia de um motor a gasolina € determinada pela sua taxa de com-
pressdo. Quanto maior r_, maior sera a eficiéncia. Automéveis tém r_em torno
i de 8 ou 9.

7.6.2 Motores a diesel ideais: o ciclo Diesel

: Nos motores a gasolina, a mistura ar-combustivel € comprimida e, entao,
inflamada (explode) praticamente de forma instantanea sob a acao de uma cen-
telha. Desse modo, assume-se que a adi¢ao de calor é feita instantaneamente.

: O motor a diesel difere do motor Otto principalmente por ter a temperatura
final do processo de compresséo tdo alta que a combustéo se inicia espontanea-
mente. Essa temperatura mais elevada é conseguida mediante a continuagdo
da etapa de compressao até uma pressdo mais elevada ou até uma razdo de
compresséo maior. Nos motores a diesel, o ar &€ comprimido sozinho e, so entao,
o combustivel é introduzido, inflamando a medida que se mistura com o ar quente
e comprimido. Essa combustdo é mais lenta do que nos motores a gasolina,
de modo que o pistdo se desloca durante a combustéo, € 0 processo ocorre
idealmente em uma presséo constante. Na Figura 7.13, estdo apresentados os
diagramas p-v e T-s desse ciclo:

PA Uenyra  Adicdo de combustivel a presséo constante
H combustivel é injetado e queima
® ¥ {-( J q ) T
h
1 Expanséo
@ adiabatica
Expanséo adiabatica reversivel 1/_ reversivel
Area = trabalho feito/ciclo
@ Descarga de
= gas usado
O—= Descarga » Qi
Ar fresco — ©6)
>V > s

a) b)

Figura 7.13 a) Diagrama p-v do ciclo Diesel; b) Diagrama T-s do ciclo Diesel.



Em geral, a eficiéncia do motor Otto é mais elevada que a do motor Diesel
para a mesma razao de compressdo. No entanto, as dificuldades que aparecem
com a pré-igni¢do limitam a razdo de compressao do motor Otto, de modo que
se podem usar maiores razdes no motor Diesel, com o que se obtém eficiéncias
mais elevadas.

Para avaliar a eficiéncia do motor Diesel, é preciso definir duas relacoes:

~ ~ v,
Raz&o de compresséo: r_ = -1 (7.10)
Vv
2

~ ~ \Y
Razao de expansao: r, = — (7.12)
v
3

Entdo, com um gas ideal:

)"
T, =T, (r_] (7.12)

1\
T, =T, (—} (7.13)

n= = =1-—
|qentra| |2 q3| Cp (T3 _T2) v

BhG)
1 u (7.15)

(7.14)

wi :|2q3|—|4q1| c, (T, -T,)-c, (T, -T) 1[T4 —TlJ

7.6.3 Comparacao entre 0s motores a gasolina e a diesel

A Figura 7.14 compara o ciclo Otto e o Diesel tanto para taxas de com-
pressao iguais quanto para taxas de compressao diferentes. Vemos que, para
a mesma relacdo de compressao, esquema da Figura 7.14 a), o diesel tem uma
eficiéncia menor. Contudo, o motor Diesel pode operar com taxas de compressao
bem maiores, até 20, caso em que passa a ser muito mais eficiente que o motor



Otto. Nos motores reais, 0s varios passos nao sao tao distintos como mostrados
nas figuras 7.12 e 7.13, porque 0s passos adiabaticos nao séo realmente adia-
béticos, ocorrem atritos. Apesar disso, a consideracdo adiabéatica € o caminho
gue os engenheiros usam para estudar a operacéo desses motores.

p
p (i »,_— Trabalho extra
A no ciclo Diesel
Diesel, alta taxa
Trabalho extra de compressao
produzido no
ciclo Otto
Otto, baixa taxa
Ciclo Diesel de compresséo
> V >V
a) b)

Figura 7.14 a) Para a mesma taxa de compresséo; b) Para diferentes taxas de compressao.

7.6.4 Turbina a gas (ciclo Brayton ou Joule)

Analisando os motores Otto e Diesel, pode-se perceber que a utilizacdo

direta de energia dos gases em alta temperatura e elevada pressao, sem a trans-
i feréncia de calor externo, tem certas vantagens. No entanto, a turbina é mais efi-

ciente que o pistdo alternativo na utilizacdo de energia, principalmente tendo em
! vista o atrito que acompanha a convers&o continua do movimento do pistéo e o

i atrito na operacéo das valvulas.

Uma turbina em uma instalacao estacionaria de producao de energia — ciclo

de Rankine — € mais eficiente, em termos de atrito, do que um motor de movimento
i alternativo. Motores de combust&o interna, entretanto, tém vantagem em relag&o
aos que tém fonte de calor externa, pois sdo motores menos complicados.

Tenta-se, com as turbinas de combustdo, combinar as vantagens dos dois

tipos de motores.

A Figura 7.15 apresenta o ciclo esquematico de uma turbina de combustao.

A Figura 7.16 mostra os diagramas ideais p-v e T-s por mol que passa por

i esse motor:
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Figura 7.15 Principais elementos de uma turbina de combust&o.
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Figura 7.16 a) Diagrama p-v de uma turbina de combustéo; b) Diagrama T-s de uma
turbina de combustéo.

Quanto mais elevada for a temperatura dos gases de combustéo que entram
na turbina, mais elevada sera sua eficiéncia. Pas de turbinas de ceramica re-
sistem a altas temperaturas e estdo sendo usadas nas turbinas mais modernas. A
temperatura limite esta determinada pela resisténcia mecéanica do metal das lami-
nas da turbina. Uma vez que essa temperatura depende da taxa de transferéncia
de calor dos gases, quaisquer meios para reduzir a taxa de transferéncia e resfriar
as laminas permitem a operacdo com temperaturas mais elevadas do gas.

A eficiéncia desse motor é:

cWo |~ [aWs| _ [8Oc| = [aYD|  [Hq| ™ %
oWl =|aWa| _ [s0c]~1a%| _|a]~lat]

n = (7.16)
|ch| |ch| ‘qq‘
Para um gas ideal:
I (Te =Ta)—¢, (To —Ta) -

c, (TC —TB)




E para expansé@o e compresséo reversivel e adiabatica entre p, (: pc) e
Pa(=Pp):

i ou

11 11
(T_][p_] (p_] T (7.1
TA pA pD TD
Combinando a Equacgédo 7.16 e 7.18, tem-se:

v

TB pB
vl

T, Y

T, Pg

1.7 Consideracoes finais

Nesta unidade vimos os ciclos termodinamicos. Quando se produz uma

guantidade liquida de trabalho em um ciclo, o chamamos de ciclo de poténcia.
O ciclo de Carnot ndo é o mais adequado para os ciclos de poténcia a vapor

i porque ndo pode ser aproximado na pratica.

O ciclo de poténcia a vapor mais simples € o ciclo de Rankine. O calor for-

necido ao ciclo pode ser obtido, por exemplo, na combustdo de um combustivel
i fossil. Quando a temperatura da fonte de calor € baixa, ou muito alta, outras subs-
tancias podem ser utilizadas como fluido de trabalho no lugar da 4gua. Ele opera

i por quatro processos reversiveis: fornecimento de calor a pressdo constante em
uma caldeira, expansao isentropica em uma turbina, rejei¢cdo de calor a pressao
constante em um condensador e compressao isentropica em uma bomba. O va-

por sai do condensador como liquido saturado a presséo do condensador.

O ciclo ideal para motores modernos de turbina a gés € o ciclo Brayton. Es-

ses equipamentos sdo geralmente utilizados nos motores a jato ou na geracéo de
eletricidade. Eles sdo formados por quatro processos reversiveis: compressao
isentropica, fornecimento de calor a pressado constante, expansao isentropica,

i e rejeicao de calor a presséo constante.

O ciclo Otto é o ciclo ideal dos motores alternativos de igni¢éo por centelha e

é formado por quatro processos reversiveis: compressao isentropica, fornecimento



de calor a volume constante, expansao isentropica e rejeicdo de calor a volume
constante.

O ciclo Diesel é o ciclo ideal dos motores alternativos de ignicdo por com-
presséo. Ele é muito parecido com o ciclo Otto. A diferenca é que o processo de
fornecimento de calor a volume constante € substituido pelo processo de forne-
cimento de calor a pressao constante.

Os dispositivos que produzem refrigeracéo sdo chamados de refrigeradores,
e os ciclos que os operam sé&o chamados de ciclos de refrigerag&o. Os fluidos de
trabalho utilizados nos refrigeradores sao os chamados refrigerantes.

7.8 Estudos complementares

CENGEL, Y. A. Termodindmica. S&o Paulo: McGraw Hill, 2006.

LEVENSPIEL, O. Termodindmica amistosa para engenheiros. Sdo Paulo: Edgard Blicher,
2002.

MORAN, M. J.; SHAPIRO, H. N. Principios de Termodinamica para Engenharia. Rio de
Janeiro: LTC, 2002.

SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introduc&o a Termodinamica da Enge-
nharia Quimica. Rio de Janeiro: LTC, 2007.

SONNTAG, R. E.; BORGNAKKE, C. Introdu¢&o a Termodinamica para Engenharia. Rio
de Janeiro: LTC, 2003.

VAN WYLEN, G.; SONNTAG, R.; BORGNAKKE, C. Fundamentos da Termodinamica.
S&o Paulo: Edgard Blucher, 2006.






Referéncias consultadas

CENGEL, Y. A. Termodindmica. S&o Paulo: McGraw Hill, 2006.

LEVENSPIEL, O. Termodindmica amistosa para engenheiros. Sdo Paulo: Edgard Blucher,
2002.

MORAN, M. J.; SHAPIRO, H. N. Principios de Termodinamica para Engenharia. Rio de
Janeiro: LTC, 2002.

SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introdug&o a Termodinamica da Enge-
nharia Quimica. Rio de Janeiro: LTC, 2007.

SONNTAG, R. E.; BORGNAKKE, C. Introducédo a Termodinamica para Engenharia. Rio
de Janeiro: LTC, 2003.

VAN WYLEN, G.; SONNTAG, R.; BORGNAKKE, C. Fundamentos da Termodinamica.
Sao Paulo: Edgard Blicher, 2006.

179






SOBRE AS AUTORAS

Monica L. Aguiar

Professora Associada do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar). Cursou Engenharia Quimica na Univer-
sidade Federal de Uberlandia (UFU) e graduou-se em 1988. Obteve seus
titulos de mestre (1991) e doutora (1995) em Engenharia Quimica pela UFSCar.
Tem experiéncia nessa area, com énfase em operacdes de separacdo e mistura,
atuando principalmente nos seguintes temas: filtracao de gases, filtros de tecido,
porosidade, material particulado, forca de adesao, forca de adesao de tortas
de filtracao de gases, monitoramento ambiental, poluicdo atmosférica e polui-
¢ao indoor.

Caliane B. B. Costa

Possui graduacédo (1999), mestrado (2003) e doutorado (2006) em Engenharia
Quimica pela Unicamp na area de modelagem matematica e otimizagcédo de
processos de cristalizagdo. Atualmente é professora adjunta do DEQ/UFSCar,
tendo lecionado, ao longo de sua vida profissional, disciplinas nas areas de pro-
cessos quimicos, fendmenos de transporte e termodinamica, além de discipli-
nas experimentais. Publicou 15 artigos cientificos em periddicos internacionais,
mais de 20 trabalhos completos em eventos cientificos e 10 capitulos de livro.
Atua com pesquisas nas areas de modelagem, otimizacdo e controle de
processos quimicos.



Este livro foi impresso em dezembro de 2011 pelo Departamento de Produgéo Grafica — UFSCar.



	TS_MonicaLopes_TermodinamicaAplicada
	TS_Monica_Caliane_20-01

