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Conceitos Básicos De�nição

Substâncias Puras

Composição química homogênea e invariável

Constituída por um ou mais constituintes químicos

Mistura de fases de substâncias puras é uma substância pura
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Conceitos Básicos De�nição

Fases

O grau de organização da estrutura molecular das fases de uma substância

está relacionado às forças de interação entre as moléculas. Essas forças

podem ser de atração ou de repulsão entre as moléculas dependendo da

distância entre as moléculas. Quanto mais próximas uma das outras, maior

é a repulsão entre as moléculas; quanto mais distantes, maior é a atração

entre elas.
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Conceitos Básicos De�nição

Fases

Sólido

Arranjo tridimensional, elevada força de atração intermolecular e vibração

em seis graus de liberdade.

Líquido

Translação e rotação intermolecular, forças de interação entre as moléculas

mais fracas do que na fase sólida.

Gasoso

Grande e desordenado espaçamento molecular, elevado nível de energia

devido a colisão intermolecular.
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Conceitos Básicos De�nição

Polimor�smo

Em algumas substâncias, uma fase principal pode admitir variações que se

distinguem uma das outras pela sua estrutura molecular.

Alguns metais e ametais podem ter mais do que uma estrutura cristalina

denominado polimor�smo, em sólidos elementares tal fenômeno é denominado

alotropia. A estrutura cristalina depende tanto da temperatura quanto da

pressão, por exemplo, o estanho ao sofrer processo de resfriamento sofre alteração

microestrutural.

"Doença do Estanho"
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Análise de Fases

Mudanças de Fase - Processo Isobárico
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Análise de Fases

Mudanças de Fase

Temperatura de saturação

Temperatura em que uma substância pura muda de fase a determinada

pressão

Pressão de saturação

Pressão em que uma substância pura muda de fase a determinada

temperatura

Tsat = T̂sat(p)

psat = p̂sat(T )

Num estado de saturação, pressão e temperatura não são propriedades termodinâmicas independentes, a
representação grá�ca dessa relação é chamada de curva de saturação líquido � vapor
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Análise de Fases

Curva de Saturação Substância Simples - H2O
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Análise de Fases

Mudanças de Fase

Líquido Comprimido ou Subresfriado

p > psat

T < Tsat

Líquido Saturado

p = psat

T = Tsat

Transformação de fase é um processo isobárico e isotérmico, energia absorvida ou liberada durante um processo de
transformação de fase é chamada de calor latente
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Análise de Fases

Mudanças de Fase

Vapor Saturado

p = psat

T = Tsat

Vapor Superaquecido

T > Tsat
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Análise de Fases

Grau de Superaquecimento

Se a temperatura da substância for maior que a temperatura de saturação

na pressão existente, diz-se que a substância encontra-se no estado de

superaquecimento.

Para vapores superaquecidos, de�ne-se o grau de superaquecimento como

sendo diferença entre a temperatura do vapor e a temperatura de

saturação na pressão existente.

G = T − Tsat
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Análise de Fases

Diagrama T x ν - H2O
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Análise de Fases

Diagrama T x ν

MORAN: Thermal Systems Engineering
Fig. 4.2        W-45
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Análise de Fases

Temperatura e Pressão Crítica

Ponto crítico é aquele no qual há instantânea mudança de fase líquida

vapor, estados líquido e vapor são idênticos, não há vaporização a

temperatura constante.

Em estados supercríticos, considera-se vapor superaquecido quando a

substância atinge temperaturas acima da crítica e líquido comprimido a

temperaturas abaixo da crítica.

R. Sobral (D.Sc.) TERMODINÂMICA rodolfo.sobral@cefet-rj.br 16 / 57



Análise de Fases

Diagrama p xT

MORAN: Thermal Systems Engineering
Fig. 4.4        W-47
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Nos diagramas Tx ν e p x ν o estado caracterizado pela coexistência das três fases formam a linha tripla, já no
diagrama p xT a linha tripla surge como um ponto denominado ponto triplo
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Análise de Fases

Diagrama p xT
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Análise de Fases

Superfícies Termodinâmicas

Fixando-se duas propriedades termodinâmicas independentes, outras

propriedades podem ser descritas em função destas.

f (p,T , ν) = 0 p = f̂ (T , ν)

As projeções da superfície termodinâmica nos planos coordenados Tν, pν e

pT correspondem respectivamente aos diagramas termodinâmicos destas

grandezas.
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Análise de Fases

Superfícies Termodinâmicas - Contração na Solidi�cação
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Análise de Fases

Superfícies Termodinâmicas - Expansão na Solidi�cação

MORAN: Thermal Systems Engineering
Fig. 4.1        W-44
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Análise de Fases

Diagrama p x ν
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Análise de Fases

Tabelas Termodinâmicas

Representação das relações entre as propriedades termodinâmicas de uma

substância pura. Para uma dada substância, podem existir mais de uma

tabela, cada qual mapeando as propriedades termodinâmicas que de�nem

os estados da referida substância numa região especí�ca.

Nunca utilize valores de propriedades termodinâmicas retirados de tabelas termodinâmicas distintas, pois os estados
de referência utilizados podem ser diferentes comprometendo a con�abilidade analítica
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Análise de Fases

Líquido Comprimido - H2O
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Análise de Fases

Tabelas de Saturação - H2O
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Análise de Fases

Tabelas de Saturação - H2O
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Análise de Fases

Tabelas de Saturação - H2O
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Análise de Fases

Tabelas de Vapor Superaquecido - H2O

Vale frisar a usual prática de interpolação no objetivo de se determinar o valor de determinada propriedade não
demonstrada diretamente pela tabela
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Análise de Fases

Título

Estados de saturação de uma substância pura podem ser determinados pelas

tabelas de saturação, entretanto como na região de saturação, pressão e

temperatura não são propriedades independentes, é preciso de�nir uma nova

propriedade termodinâmica para caracterizar um estado de saturação, chama-se

esta propriedade de título.

O título de uma mistura líquido vapor saturada é de�nido como sendo a razão

entre a massa de vapor e a massa total da mistura:

x =
mv

m
=

mv

ml +mv
, 0 ≤ x ≤ 1

R. Sobral (D.Sc.) TERMODINÂMICA rodolfo.sobral@cefet-rj.br 29 / 57



Análise de Fases

Região de Saturação

Sendo uma substância simples compressível sofrendo um processo

representado pela região bifásica do diagrama termodinâmico

V = Vl + Vv

Reescrevendo a equação acima em função dos volumes especí�cos

mν = mlνl +mvνv

Dividindo-se ambos os lados pela massa

ν =
ml

m
νl +

mv

m
νv
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Análise de Fases

Região de Saturação

Como a massa total m = ml +mv , divide-se ambos os lados por m

m

m
=

ml

m
+

mv

m

Logo
ml

m
= 1− x

Substituindo ml/m

ν = (1− x) νl +
mv

m
νv
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Análise de Fases

Região de Saturação

Substituindo a propriedade termodinâmica título

ν = (1− x) νl + x .νv

Sendo

ν = νl − xνl + xνv

Portanto

ν = νl + xνlv
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Análise de Fases

Equações de Estado

Equações matemáticas que relacionam as propriedades termodinâmicas de

uma substância em estados de equilíbrio. As mais comuns são aquelas que

relacionam pressão, volume especí�co e temperatura. Portanto, a forma

geral da equação de estado de uma substância pura é dada pela relação:

f (p, ν,T ) = 0
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Análise de Fases

Postulado do Estado Termodinâmico

Estado termodinâmico de uma substância pura simples compressível é

de�nido por duas propriedades termodinâmicas intensivas e independentes.

Propriedades termodinâmicas são ditas independentes quando a alteração

de uma independe da outra.

Tx ν

p xT

O par pressão e temperatura é independente apenas em sistemas monofásicos, já em sistemas bifásicos a
temperatura de mudança de fase é uma função da pressão, como mostrado anteriormente
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Análise de Fases

Regra de Gibbs

O estado termodinâmico de um sistema é de�nido por um conjunto de

propriedades termodinâmicas independentes. Pela regra de Gibbs, o

número de propriedades necessárias para de�nir o estado termodinâmico de

um sistema (n) depende do número de fases (f) e do número de

componentes ou constituintes (c).

f + n = c + 2

Chama-se de fase uma quantidade de matéria totalmente homogênea num

dos três estados físicos (solido, líquido ou gasoso). Constituinte ou

componente é uma quantidade de matéria com uma composição química

característica.
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Análise de Fases

Gás Ideal

Gases cuja energia intermolecular é desprezada, baixa massa especí�ca

devido grande distância entre as moléculas, baixa viscosidade.
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Análise de Fases

Gases Perfeitos

Gases ideais que apresentam calores especí�cos a pressão e a volume,

constantes independentes da temperatura.

cp = constante

cν = constante
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Análise de Fases

Equação dos Gases Ideais

pV = mRT

pν = RT

R =
R

M

R é a constante particular do gás e é determinada a partir da razão entre a constante universal dos gases e a massa
molar do gás
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Análise de Fases

Equação dos Gases Ideais

pV = nRT

pν = RT

ν volume especí�co molar do gás
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Análise de Fases

Equação dos Gases Ideais

n = m/M

R = 8, 3145kJ/kmolK

A massa molar é a massa de um mol de uma substância em gramas, a massa de um sistema é igual ao produto de
sua massa molar M e o número de mols n
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Compressibilidade

Fator Compressibilidade

Uma análise quantitativa mais abrangente da adequabilidade do modelo do

gás ideal pode ser realizada com o auxílio do fator de compressibilidade.

pν = ZRT

pν = ZRT

logo

Z =
pν

RT
ou Z =

pν

RT
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Compressibilidade

Fator Compressibilidade

Para um gás ideal Z = 1, vale salientar que o afastamento de Z em relação

à unidade é uma medida do desvio de comportamento do gás real em

relação ao previsto pela equação de estado dos gases ideais. Observe que

para todas temperaturas Z → 1 quando p → 0, comportamento análogo

aos gases ideais.
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Compressibilidade

Fator Compressibilidade

Para temperaturas de 300K e superiores o fator de compressibilidade é

próximo da unidade até pressões da ordem de 10MPa, apresentando boa

precisão a comportamentos análogos ao de gases ideais.

Um gás se comporta segundo o modelo do gás ideal a baixas pressões e altas temperaturas
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Compressibilidade

Fator Compressibilidade

Muitos gases como ar, oxigênio, hélio, argônio, gás carbônico, se

comportam como gases ideais. Vapor d'água, vapores de refrigerantes e

gases densos não devem ser considerados como gases ideais, nesses casos

deve-se utilizar as tabelas termodinâmicas.

O desvio do comportamento de um gás real em relação ao ideal a uma

determinada temperatura e pressão pode ser precisamente calculado pelo

fator de compressibilidade.
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Compressibilidade

Propriedades Críticas

Examinado qualitativamente diagramas de compressibilidade para substâncias puras

observe-se grande semelhança, porém quantitativamente os diagramas são distintos pois

as temperaturas e pressões críticas das substâncias variam numa faixa bastante extensa

R. Sobral (D.Sc.) TERMODINÂMICA rodolfo.sobral@cefet-rj.br 45 / 57



Compressibilidade

Propriedades Reduzidas

Com a �nalidade de alocar diferentes substâncias em um mesmo diagrama,

reduz-se as propriedades com respeito aos valores no ponto crítico, da

seguinte forma:

Pr =
P

Pc

Tr =
T

Tc

νr =
ν

RTc/Pc
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Compressibilidade

Diagrama Generalizado de Compressibilidade

Diagrama de Z em função de Pr com linhas de Tr constante, explicita que diferentes substâncias apresentam
relações bastante semelhantes quase coincidentes, tornando este diagrama generalizado.
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Compressibilidade

Diagrama Generalizado de Compressibilidade

MORAN: Thermal Systems Engineering
Fig. 4.9        W-59
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Gases com composições químicas diferentes comportam-se de maneira distintas, porém em relação a pressão e
temperatura críticas o comportamento dos gases é semelhante, tal fato denomina-se princípio dos estados

correspondentes
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Compressibilidade

Ponderações

A pressões muito baixas (pr << 1), os gases se comportam segundo o

modelo do gás ideal independentemente da temperatura;

A altas temperaturas (Tr > 2), o comportamento do gás ideal pode

ser considerado com boa exatidão, independentemente da pressão

(exceto pr >> 1);

O desvio de comportamento de gás ideal é maior na vizinhança do

ponto crítico.
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Compressibilidade

Equação de Estado Cúbica

Em vez do modelo do gás ideal ou mesmo do diagrama de compressibilidade

generalizado, faz-se necessário uma equação de estado que represente com

precisão o comportamento P − ν − T de um dado gás. Grande parte das

equações de estado explícitas na pressão pode ser escrita na forma de uma

expressão com dois parâmetros, as equações de estado cúbicas escritas em termos

dos parâmetros a, b, c e d .

P =
RT

ν − b
+

a

ν2 + cbν + db2
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Compressibilidade

Equação de Estado Cúbica

b = b0
RTc

Pc
e a = a0

R2T 2
c

Pc

Observe que se todos os parâmetros forem nulos, tem-se a equação dos gases ideais
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Compressibilidade

Equação de Lee-Kesler

De interesse especial pois expressa o estado em termos de propriedades

reduzidas, e é utilizada na construção do diagrama de compressibilidade

generalizado a equação de estado de Lee-Kesler é representada como:

Z =
Prν

′
r

Tr
= 1+

B

ν ′r
+

C

ν ′2r
+

D

ν ′5r
+

c4
T 3
r ν

′2
r

(
β +

γ

ν ′2r

)
exp

(
− γ

ν ′2r

)

B = b1 −
b2
Tr

− b3
T 2
r

− b4
T 3
r

C = c1 −
c2
Tr

+
c3
T 3
r

D = d1 +
d2
Tr
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Compressibilidade

Equação de Lee-Kesler

Em que:

Pr =
P

Pc

Tr =
T

Tc

ν ′r =
ν

RTc/Pc
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Compressibilidade

Equação de Lee-Kesler
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Compressibilidade

Equações de Estado

Van der Waals

Beattie - Bridgeman

Benedict - Webb - Rubbin (BWR)

Virial
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Compressibilidade

Recapitulando . . .

https://www.youtube.com/watch?v=pY3PzI0B-g4
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Compressibilidade

"Someone's sitting in the shade today because someone planted a tree a

long time ago"

Warren Bu�ett
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