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Propriedades de uma Substância Pura

Page 2
						
						

Substância Pura◗Uma substância que possui uma composição química fixa (homogênea e invariável)
 ◗Mais de uma fase podem coexistir, mas a composição química é a mesma em todas as fases.
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Substância Pura◗ Pura significa ��de composição química
 uniforme e invariável (mais de um tipo de molécula é permitido).� Assim, ar pode ser uma substância pura.
 ◗ Todas as substâncias tratadas neste curso são puras. Quando nos referirmos a um sistema simples, consideraremos um sistema com uma substância pura
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Exemplos de Substância Pura
 ◗Água (solido, líquido, vapor)◗Mistura de água em vapor com água
 líquida◗Dióxido de carbono◗Nitrogênio◗Misturas homogênea de gases, como o
 ar, quando não há mudanças de fase
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Mistura de Diversas Fases de uma Substância Pura
 vapor
 liquido
 vapor
 liquido
 Água Ar
 PuraH 2ONão é pura, diferentes temperaturas de condensação para diferentes componentes
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Propriedades Termodinâmicas
 ◗ Propriedades extensivas como as m, U, e V (volume) que dependem do tamanho ou extensão do sistema
 ◗ Propriedades intensivas como u, v, T, e P (algumas vezes escreve-se �p� para pressão, usando P e p alternadamente) que são independentes da extensão do sistema.

Page 7
						
						

Questões Importantes◗ Quantas propriedades são necessárias
 para definir o estado de um sistema?◗ Como obter essas propriedades?
 Equações de estado
 Tabelas de propriedades
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Sistema Simples◗ Um sistema simples é aquele no qual
 existe apenas um modo de trabalho reversível (em quasiequilíbrio).
 ◗ Sistema simples compressível◗ Sistema simples elástico◗ Sistema simples magnético◗ Sistema simples eletrostático, etc.
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Sistema simples compressível◗ Para cada situação, temos interesse em apenas
 algumas propriedades◗ Para um S.S.C., tensão superficial, efeitos
 magnéticos, etc. são desprezíveis◗ A única forma de trabalho reversível (em
 quasiequilíbrio) é devido à variação de volume:
 W=�PdV,W
 m= w =�P d � Vm �=� Pdv
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Postulado do Estado◗ O número necessário de propriedades intensivas
 independentes para caracterizar o estado de um sistema é n+1 onde n é o número de modos de trabalho reversível (em quasiequilíbrio).
 ◗ Isso é empírico, e é baseado em observações experimentais que mostram que existe uma propriedade independente para cada modo que a energia de um sistema pode ser variada de forma independente.
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Para um sistema simples compressível
 ◗ Podemos escrever P = P(v,T)
 ◗ ou v = v(P,T)
 ◗ ou ainda T = T(P,v)
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◗ y0 = y(y1,y2), ou
 ◗ P = P(v,T), v = v(P,T), e T = T(P,v)
 ◗ As equações utilizadas para relacionar propriedades são as �Equações de estado�
 Para um sistema simples compressível
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Equações de Estado◗ Duas propriedades independentes quaisquer, são
 suficientes para determinar o estado de uma substância simples compressível
 ◗ Uma das maiores tarefas da termodinâmica é a determinação de equações de estado que relacionam propriedades de uma substância em um dado estado
 y 0=y �y1 ,y 2 �
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A �lei� dos gases ideais é uma simples equação de estado
 Pv = RT
 R=Ru
 M
 PV = mRT
 Ru = constante universal dos gases
 = 8.3144 (kJ)/(kmol K)
 = 1.545 (ft lbf)/(lbmol R)
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Fases de uma Substância Pura
 ◗ Fase Sólida � moléculas estão arranjadas em padrões 3D
 ◗ Fase líquida � grupos de moléculas flutuam umas sobre as outras, mas mantém as posições relativas entre eles e uma estrutura ordenada
 ◗ Fase gasosa� movimento aleatório, altos níveis de energia
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Equilíbrio de Fase
 p
 calor
 gelo
 p
 líquido
 gelo
 P = 1 atm
 T = -10 oC
 líquido
 p
 líquido
 p
 vapor
 p
 vapor
 P = 1 atm
 T = 0 oC
 P = 1 atm
 T = 20 oC
 P = 1 atm
 T = 100 oC
 P = 1 atm
 T = 300 oC
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Processo de Mudança de Fase
 ◗ Líquido comprimido � longe da evaporação◗ Líquido saturado � próximo da evaporação◗ Mistura de líquido e vapor saturados � duas fases◗ Vapor saturado � próximo da condensação◗ Vapor superaquecido � longe da condensação
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Diagrama T-v
 1Com
 pres
 sed
 liqu
 id
 Saturated mixture
 2
 Supe
 rhea
 ted
 vapo
 r
 Processo Isobárico
 P = 1 atm
 34
 5
 v
 T, Co
 20
 100
 300
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Diagrama P-T (Diagrama de Fase) de uma Substância Pura
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P
 T
 g
 P
 T
 g
 d
 P
 T
 g
 d
 a
 Vapor Superaquecido
 Líquido Comprimido
 Processo isotérmico
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P
 T
 bfa
 P
 T
 b
 P
 T
 bf
 Vapor Superaquecido
 Líquido Resfriado
 Processo isobárico
 a
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Água expande ao congelar!
 ◗ O gelo bóia na superfície (lagos, rios, oceanos, etc.).
 ◗ Se o a água se contraísse ao congelar, os raios solares poderiam nunca atingir o fundo dos oceanos.
 ◗ Isto eliminaria a vida marinha.
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Temperatura e Pressão de Saturação
 ◗ Tsat � Temperatura na qual uma mudança de fase ocorre a uma dada pressão.
 ◗ Psat � Pressão na qual uma mudança de
 fase ocorre a uma dada temperatura.
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Temperatura de Saturação
 Tsat = f (Psat)
 p = 1atm = 101.3 kPa, T = 100 C
 p = 500 kPa, T = 151.9 C
 o
 o
 *T e P são dependentes durante uma mudança de fase
 *Isso nos permite controlar a temperatura de ebulição através do controle da pressão (i.e., panela de pressão).
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Calor Latente◗ Calor latente é a quantidade de energia liberada ou
 absorvida durante uma mudança de fase
 ◗ Calor latente de fusão � fusão/congelamento =333.7 kJ/kg a1 atm H2O
 ◗ Calor latente de vaporização �ebulição/condensação = 2257.1 kJ/kg a 1 atm H2O
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P
 v
 Região de vapor superaquecido�substância é 100% vaporRegião
 bifásica ou de saturação� gás
 e líquido coexistem
 Região de líquido comprimido ou resfriado
 Lin
 ha d
 e li
 quid
 o sa
 t.
 Linha de vapor saturado
 Ponto crítico
 Diagrama P-v
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Diagrama P-v
 ◗
 SUPERHEATED
 v
 Processo isotérmico
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v
 Processo isobárico
 Diagrama T-v
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Crítico e Supercrítico◗O estado além do qual não existe processo de
 vaporização distinto é chamado Ponto Crítico
 ◗A pressões supercríticas, a substância se expande uniforme e gradualmente da fase líquida para a fase gasosa.
 ◗Acima do ponto crítico, a transição de fase de líquido para vapor não é discreta.
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Ponto Crítico
 ◗ Ponto no qual as linhas de vapor saturado e de líquido saturado coincidem.
 ◗ Se T > Tc ou P > Pc não há distinção clara entre as regiões de vapor superaquecido e líquido
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Ponto Crítico◗ Ponto além do qual T > Tc e a transição
 líquido-vapor não é mais possível. Se T > Tc , a substância não pode ser liquefeita, não importa quão grande é a pressão.
 ◗ Substâncias nesta região são algumas vezes chamadas de �fluidos� ao invés de líquido ou vapor.
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Região bifásica
 ◗ A região em forma de domo compreendendo a região bifásica líquido-vapor em equilíbrio
 ◗ Ela é limitada pelas linhas de líquido saturado e de vapor saturado, ambas terminando na linha tripla e no ponto crítico
 ◗ A região dentro do domo de vapor também é conhecida como: região de vapor e líquido saturados, região molhada, região bifásica, ou região de saturação.
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TABELAS TERMODINÂMICAS

Page 35
						
						

Em geral, VAPOR NÃO É GÁS IDEAL
 ◗ Gás ideal: Teoria cinética dos gases (Maxwell-Boltzman)� Gás formado por um grande número de
 partículas (moléculas)� Elas têm movimento rápido e aleatório� Sofrem colisões perfeitamente elásticas de
 modo a não perder Q.D.M.� Forças intermoleculares são desprezíveis

Page 36
						
						

Tabelas de Vapor◗ Tabela A-1.1◗ Água saturada � tabela de temperatura◗ Tabela A-1.2◗ Água saturada � tabela de pressão◗ Tabela A-1.3◗ Vapor superaquecido
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P
 v
 Lin
 ha d
 e li
 quid
 o sa
 t.
 Linha de vapor saturado
 Ponto crítico
 Água
 Região de saturação
 p=psat and T=Tsat
 Região superaquecida
 If T=Tsat , p<psat
 If p=psat , T>Tsat
 Região de líquido
 comprimido
 If T=Tsat, p>psat
 If p=psat,T<Tsat
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Pressão e temperatura não são independentes na região bifásica
 ◗ Temperatura e pressão estão univocamente relacionadas. T define P e vice versa.
 ◗ Utiliza-se o título para determinação de estado em uma região bifásica
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O título é relacionado às diferenças horizontais nos diagramas P-v e T-v
 ◗
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Título◗Em uma mistura líquido-vapor saturada = a
 fração mássica (não a fração volumétrica) da fase vapor:
 ◗O título pode ter valores entre 0 (líquido saturado) e 1 (vapor saturado). Ele não tem significado nas regiões delíquido comprimido ou de vapor superaquecido.
 x=mvapor
 m total
 =mvapor
 m liquid�m vapor
 =m g
 m l�m g

Page 41
						
						

Quanto vale v para uma substância na região bifásica?
 v=
 V
 m=V
 liq� V
 vap
 m=
 vfm
 liq�v
 gm
 vap
 m
 x=m
 vap
 mtot
 ;m
 liq
 mtot
 =1�x
 v = (1-x)vl + xvg = v
 l + x(vg - vl
 )
 = vl + xv
 lg
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Entalpia na região bifásica
 ◗ H = U + pV
 ◗ h = u + pv
 h = (1-x)hf + xhg = hf + x(hg - hf)
 = hf + xhfg

Page 43
						
						

Mistura saturada◗ Na região de mistura saturada, o valor médio
 de qualquer propriedade intensiva y é determinada como
 onde f significa líquido saturado e g significa vapor saturado.
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v = vf + x(vg - vf) = vf + xvfg
 u = uf + x(ug - uf) = uf + xufg
 h = hf + x(hg - hf) = hf + xhfg
 s = sf + x(sg - sf) = sf + xsfg
 Mistura saturada
 f : líquido saturadog : vapor saturado
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Água saturada (temperatura)
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Vapor superaquecido
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Exemplos 3-2 à 3-7 Tabelas de vapor A-1.1 e A-1.3
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Questão
 Completar a tabela abaixo. A substância é água.
 P (MPa) T(°C) v(m3/kg) x (se nec.)
 300 1.0
 0.15 0.65
 0.50 300
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QuestãoCompletar a tabela abaixo. A substância é água. Utilizar interpolação linear se necessário.
 P(MPa) T(°C) u (kJ/kg) x (se nec.)
 7.0 0.0
 7.0 1.0
 7.0 0.05
 7.0 600
 7.0 100
 7.0 460
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