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Prefacio

Este livro apresenta os principios da conservacdo da massa e da energia em processos
fisicos e quimicos, expondo os conceitos fundamentais atraves de linguagem simples e exemplos,
com resolucdes detalhadas para reforcar o aprendizado dos assuntos abordados, além de exibir as
ideias de forma gradativa e sequencial. Utiliza a abordagem de engenharia para a resolucéo de
problemas relacionados a processos, através dos balangos de massa e de energia. Tem a intencéo
de ser um texto introdutdrio sobre o assunto para diversos cursos de graduagao.

Dois textos classicos sobre 0 assunto que merecem ser consultados, Principios Elementares
dos Processos Quimicos, de Felder, R. M. & Rousseau, R. W., e Engenharia Quimica: Principios
e Célculos, de Himmelblau, D.M., sdo textos com conteudo bem mais extenso e profundo, e,
muitas vezes, podem ser excessivos para o aluno de graduacdo. Sendo assim, apresento este livro
que acredito ser uma base razoavel para um primeiro contato com o assunto, devendo despertar
seu interesse para estudos mais avangados.

Neste texto, nos Capitulos 1 e 2, s&o enunciados 0s conceitos essenciais para a compreensao
dos conteudos dos proximos capitulos, como por exemplo, a defini¢cdo de processo e variaveis de
processo, equacdes quimicas e estequiometria. No Capitulo 3, encontram-se os fundamentos para
0s balancos de massa. Faz-se uma revisao do comportamento de uma substancia pura, no Capitulo
4 e, finalizando, apresentam-se os conceitos dos balancos de energia, no Capitulo 5.

Ao final de cada capitulo encontram-se as referéncias bibliograficas utilizadas,
possibilitando o aprofundamento dos temas discutidos.

Espero poder contribuir para a sua formacéo estudantil e profissional, apresentando essas
ferramentas para vocé. Quaisquer comentarios e sugestdes para a melhoria deste texto sdo muito

bem-vindos. Se desejar entrar em contato, deixo meu e-mail: wiclef@usp.br.

Muito obrigado!

Séo Carlos, maio de 2023.


mailto:wiclef@usp.br
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Capitulo 1 - Célculos e Resolucdo de Problemas

Capitulo 1 - Célculos e Resolucdo de Problemas

Para realizarmos célculos e resolvermos problemas, necessariamente, temos de trabalhar
com numeros e grandezas fisicas. Assim, vamos apresentar algumas orientacfes para a
representacdo de nimeros muito grandes e muito pequenos; para o arredondamento dos nimeros

e para conversao de unidades de medida; para a correta operacdo com as grandezas fisicas.
1.1 Notacao Cientifica

Quando fazemos calculos para a resolucdo de problemas, frequentemente, temos de usar
nimeros muito grandes ou muito pequenos. Por exemplo, o didametro médio da Terra é de
12.740.000 m, e o tamanho médio de uma bactéria (Staphylococcus aureus) é de 0,000001 m.
Devido ao grande namero de digitos envolvidos, os célculos podem se tornar mais trabalhosos,
porém, podemos expressar esses numeros de uma forma mais compacta, facilitando sua
manipulagéo, utilizando-se da notacéo cientifica.

Neste caso, 0s hUmeros passam a ser escritos com o0 uso de uma poténcia de base dez e a
forma que as notacdes cientificas assumem é: A x 10", em que, A é chamado de coeficiente e n é
chamado de expoente ou ordem de grandeza. O coeficiente A € um nimero de um unico digito
diferente de zero a esquerda da virgula, e n, um numero inteiro. Assim, o didmetro da Terra pode
ser expresso por 1,274 x 10" m e o tamanho da bactéria por 1 x 10% m.

Para transformar um numero em notacéo cientifica, podemos seguir 0s seguintes passos:

1 - Para nimeros grandes: a partir do ultimo digito a direita, conte os digitos, da direita para a
esquerda, até o penultimo digito. A quantidade de digitos que vocé contou € o expoente da notacao.
Coloque uma virgula entre o ultimo e o penultimo digito.

2 - Para numeros pequenos: a partir do primeiro digito a direita da virgula, conte os digitos, da
esquerda para a direita, até o primeiro digito diferente de zero. A quantidade de digitos que vocé
contou é o expoente da notacdo. Coloque uma virgula apos este digito. Neste caso o expoente é
negativo.

Outros exemplos:

1.000.000.000 kg = 1 x 10° kg 0,0380 g/cm? = 3,80 x 102 g/cm?®

1.245.000 J/s = 1,245 x 108 J/s 0,0000000985 m = 9,85 x 10% m

1



Capitulo 1 - Célculos e Resolucdo de Problemas

1.2 Grandezas Fisicas e Unidades de Medidas

Uma grandeza fisica é tudo aquilo que podemos mensurar de alguma maneira, como a
massa, 0 comprimento ou a temperatura de um objeto. Essa medida consiste sempre em uma
comparagéo da extensdo (valor) da grandeza medida com um padréo arbitrariamente estabelecido.
Dessa maneira, quando medimos o comprimento de um objeto, estamos determinando quantas
vezes 0 seu comprimento é multiplo daquela unidade de comprimento estabelecida como padréo.

Como os padrdes podiam ser diferentes para diferentes paises ou regides, criaram-se 0s
sistemas de medidas, com a intencdo de unificar tais padrdes e facilitar a comunicacéo entre as
pessoas. Uma das tentativas de unificacdo foi o Sistema Internacional de Unidades - Sl,
recomendado pela Conferéncia Geral de Pesos e Medidas - CGPM, em 1960.

Por exemplo, 0 metro, simbolo m, é a unidade Sl de comprimento. E definido tomando o
valor numérico da distancia percorrida pela luz no vacuo, durante um intervalo de tempo de
1/299.792.458 s, conforme estabelecido pelo Gabinete Internacional de Pesos e Medidas (em
francés: Bureau International des Poids et Mesures - BIPM).

O SI foi adotado também pelo Brasil em 1962 e ratificado pela Resolugdo n°® 12, de outubro
de 1988, do Conselho Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial —
CONMETRO, tornando-se obrigatério em todo o Territorio Nacional.

No Sl distinguem-se duas classes de unidades: as unidades de base, escolhidas de tal forma
gue nenhuma delas pode ser expressa em funcdo das outras, e as unidades derivadas, formadas
pelas relacdes algebricas entre as unidades basicas.

As unidades bésicas do Sl estdo listadas na Tabela 1.1, na qual estéo relacionados os nomes
e os simbolos das unidades para cada uma das sete unidades de base. Na Tabela 1.2 estdo listados

alguns exemplos de grandezas e unidades derivadas diretamente das unidades de base.

Tabela 1.1 - Unidades bésicas do Sl

Grandeza Unidade | Simbolo?
Comprimento metro m
Massa quilograma kg
Tempo (intervalo) segundo S
Corrente elétrica ampere A
Temperatura termodindmica kelvin K
Quantidade de matéria mol mol®
Intensidade luminosa candela cd

Fonte: Rocha-Filho e Silva (2006).

1 Os simbolos para as unidades ndo véo para o plural, porém o plural é usado para os nomes ndo abreviados.
2 O plural recomendado é mols e niio “moles”.
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Capitulo 1 - Célculos e Resolucdo de Problemas

Tabela 1.2 — Algumas unidades derivadas do SI

Grandeza Unidade | Simbolo Equivaléncia
Forca newton N 1 kg.m/s?
Pressdo pascal Pa 1 N/m? = kg/m.s?
Energia joule J 1 N.m = kg.m?/s?
Poténcia watt W 1 J/s = kg.m?%/s?
Carga elétrica coulomb C 1As
Diferenca de potencial |  volt \Y 1 W/A = kg.m?/A.s?
Resisténcia elétrica ohm Q 1 VIA = kg.m?/A% s?

Fonte: Rocha-Filho e Silva (2006).

Quando necessitamos expressar grandezas muito pequenas ou muito grandes, como o
tamanho da bactéria ou o didmetro da Terra, podemos utilizar tanto a notacéo cientifica quanto os
prefixos das unidades do SI.

Na Tabela 1.3 estdo listados os nomes e os simbolos dos prefixos adotados para os
multiplos e submdltiplos das unidades do Sl adotados a partir de 1960. Assim, o tamanho da
bactéria de 0,000001 m poderia ser expresso por 0,001 mm (milimetro) ou 1 um (micrometro) e o
didmetro da Terra de 12.740.000 m poderia ser expresso por 12.740 km (quilémetros).

Tabela 1.3 - Prefixos do Sl

Fator | Nome | Simbolo | Fator | Nome | Simbolo
10! | deca da 10! | deci d
102 | hecto h 1072 | centi c
10° | kilo K 10~ | milli m
10° | mega M 107 | micro u
10° | giga G 10° | nano n
10*? | tera T 1012 | pico P
10 | peta P 107 | femto f
10'® | exa E 10718 | atto a
102 | zetta z 1021 | zepto z
10%* | yotta Y 102 | yocto y

Fonte: Rocha-Filho e Silva (2006).

1.3  Algarismos Significativos

Quando contamos 0 nimero de canetas em uma caixa, sabemos exatamente a quantidade
de canetas que aquela caixa contém. Os numeros contados, sdo numeros exatos, precisos e nao
contém erros. Por outro lado, quando queremos saber a massa, 0 volume ou o comprimento de
uma caneta, temos de lancar mdo de algum instrumento ou de alguma técnica de medida. Para
determinarmos a massa da caneta podemos usar uma balancga e para medirmos o seu comprimento,

uma régua. Neste caso, todas as medidas ou medigdes produzem nUmeros inexatos, que Sao
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Capitulo 1 - Célculos e Resolucdo de Problemas

imprecisos e contém alguns erros. O erro de medicéo é a diferencga entre o valor indicado pelo
instrumento e o valor de referéncia do padréo.

Portanto, para medirmos a magnitude de uma grandeza utilizamos algum instrumento de
medida apropriado. A precisdo da medida dependera do instrumento que utilizamos, e os valores
encontrados poderdo ser mais ou menos precisos. O numero de algarismos significativos que o
valor da grandeza contém reflete a precisdo da medida realizada.

O numero de algarismos significativos em um resultado é simplesmente o nimero de
algarismos conhecidos com algum grau de confiabilidade em uma dada medic&o ou célculo, isto
é, quanto mais algarismos significativos, mais preciso é o valor. O nimero de algarismos
significativos é independente da magnitude do nimero.

Os algarismos significativos de um nimero séo:

Se existe virgula - os digitos a partir do primeiro digito diferente de zero a esquerda até o Gltimo

digito (zero ou ndo) a direita;
Se ndo existe virgula - os digitos a partir do primeiro digito diferente de zero a esquerda até o

ultimo digito diferente de zero a direita.

Por exemplo:
2.304 = 4 algarismos significativos 0,345 = 3 algarismos significativos
2.304,0 = 5 algarismos significativos 0,3450 = 4 algarismos significativos
23.000 = 2 algarismos significativos 0,00034 = 2 algarismos significativos
23.000,0 = 6 algarismos significativos 0,10034 = 5 algarismos significativos

Ao realizarmos operacdes matematicas basicas, a regra geral é: a precisdo de um resultado
calculado ¢ limitada pela medida menos precisa envolvida na operagédo ou no calculo.

Multiplicacdo e divisdo: o nimero de algarismos significativos do resultado deve ser igual ao

menor namero de algarismos significativos de qualquer dos fatores. Por exemplo:
3,5 x 4,2801 = 1498035 — 15

2a 50 5a.s. 2a.s.

Soma e subtracdo: o resultado deve ser expresso com 0 mesmo ndmero de casas decimais que 0

termo com menor nimero de casas decimais. Por exemplo:
1,000 + 0036 + 022 = 125 — 1,26
3c.d® 3c.d. 2c.d. 2c.d.

% a. s. = algarismos significativos.
4 ¢. d. = casas decimais.

4



Capitulo 1 - Célculos e Resolucdo de Problemas

Como vimos, a resposta a uma operacao aritmética, muitas vezes, contém mais algarismos
do que os significativos, assim, devemos arredondar o valor até o nimero correto de algarismos
significativos. Para isso podemos usar as seguintes regras:

a) Se o algarismo a ser eliminado for maior que 5, o ultimo algarismo retido é aumentado em um.
Por exemplo: 12,6 é arredondado para 13.

b) Se o algarismo a ser eliminado for menor que 5, o ultimo algarismo remanescente é deixado
como esta. Por exemplo: 12,4 é arredondado para 12.

c) Se o algarismo a ser eliminado for igual a 5, faz-se o Gltimo digito do nimero arredondado ser
par. Por exemplo: 1,35 é arredondado para 1,4 e 1,25 é arredondado para 1,2.

1.4 Conversao de Unidades e Fatores de Conversao

Ao resolvermos um problema é muito comum encontrarmos unidades de medidas
diferentes daquelas com que estamos acostumados a trabalhar, ou mesmo aquelas que nao
pertencem ao Sl, e as respostas ou os calculos ndo fornecem os resultados esperados, fruto de uma
desatencdo no uso das unidades ou dimensdes nos seus calculos. O correto uso das dimensdes na
resolucdo de problemas ndo é apenas logico, mas facilita a analise dos dados disponiveis e a
solucéo final. As regras para trabalharmos com as unidades sdo bem simples, vejamos:

Podemos somar, subtrair ou igualar grandezas numéricas, somente se as unidades destas
grandezas forem as mesmas. A operacéo:

5kg+3kg=8kg
pode ser assim realizada, pois temos mesmas grandezas (massa) e mesmas unidades (kg).
5kg+3mg="

Neste caso, embora tenhamos mesmas grandezas (massa), somente ap6s a transformacéo
(conversdo) adequada das unidades, a operacdo podera ser realizada.

5kg+3km="?

Aqui a operacdo também ndo pode ser realizada, pois tanto as dimensdes como as unidades
dos dois termos sdo diferentes.

No caso da multiplicacdo ou divisdo os valores numéricos e as suas unidades
correspondentes podem sempre ser combinados.

Portanto, em algumas situacdes tornam-se necessarias algumas conversdes para que as
unidades apresentadas sejam compativeis entre si. Nesses casos, para converter uma quantidade
expressa em termos de uma unidade ao seu equivalente em termos de outra unidade, multiplicamos
a quantidade dada por um fator de conversdo. Ou seja, um fator de conversao expressa a relacao
entre unidades para uma determinada grandeza. A Tabela 1.4 contém diversas relacbes entre

unidades de algumas grandezas.
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Capitulo 1 - Célculos e Resolucdo de Problemas

Tabela 1.4 — Fatores para conversdo de unidades
Grandeza Fatores de Conversao

Massa 1kg=1.000g

1onca=28,35¢g

1 libra =453,59 ¢

1 tonelada =1t = 1.000 kg

Comprimento | 1 m =100 cm =1.000 mm =1 x 10 um =1 x 101° A

1 polegada = 2,54 cm

1 pé = 12 polegadas = 30,48 cm

1 milha = 1.609,344 m

Volume 1L®=1x10%m?

1 galdo (EUA) =3,7854 L

1 barril (EUA) =42 galbes = 158,987 L

Forga 1N=1kgm/s?=1x10°dina=1 % 10° g cm/s?

Presséo 1 atm = 101.325 Pa (N/m?) = 760 mmHg (torr)
= 14,696 psi® = 10,333 mH,0 a 4°C

1 bar = 100.000 Pa

1 torr = 133,3224 Pa

Energia 1J=1Nm=0,239 cal = 9,478 x 10" Btu®
=1x10"erg=1x10"dinacm =2,778 x 107" kW h
Poténcia 1W=1Js=1,341x103hp

Fonte: Rocha-Filho e Silva (2006).

Assim, devemos dedicar um cuidado especial para a correta representacdo dos valores das
grandezas e suas unidades, fazendo o que chamamos de “analise dimensional”.

Em nosso dia-a-dia, nos deparamos com situagdes praticas nas quais usamos os fatores de
conversao sem saber. Por exemplo, quantos segundos existem em 5 minutos? Se sabemos que 1
minuto = 60 segundos, fica facil responder a questdo: 5 x 60 = 300 segundos.

Mas em operacdes mais complexas, devemos seguir 0 esquema:

unidade nova)

Fator de conversao = (—
unidade velha

(unidade nova)

(nnidade*v%‘ﬂﬁ): dadevelha)

= (unidade nova)

Exemplo 1.1 - A concentragdo de uma substancia em uma mistura gasosa é de 865 pg/m?®. Qual a
sua concentragdo expressa em g/cm3?

Solucéo

3 3
png/ Im lg 865 x1° x1 g
865—( ) ( >= — 8,65 x 10710 —=
m3 \100 em/ \1x 105 pg/  100° x 1 x 10° o

Note que ndo apenas 0s numeros estdo elevados a uma poténcia, mas também as unidades estdo
elevadas a mesma poténcia. Mantivemos o nimero de algarismos significativos.

5 O simbolo para litro pode ser | ou L. Vamos adotar L para ndo ser confundido com o niimero 1.
6 psi (pound per square inch) = libra por polegada quadrada.
7 Btu (British Thermal Unit) = Unidade Térmica Britanica.

6



Capitulo 1 - Célculos e Resolucdo de Problemas

Exemplo 1.2 — Um tanque rigido de formato cubico, com 4 m de aresta esta preenchido com agua
até 2/3 de sua capacidade. Qual o volume de &gua contido no tanque, expresso em cm?3?

Solucéo

Volume total do tanque: 4% = 64 m3
Volume de &gua:

=43 x107 cm?

100 cm>3 (2)_64 x 100° x 2

3 _
64m( 3 B3

1m

1.5 Consisténcia Dimensional

Existe um principio basico segundo o qual as equacfes devem ter consisténcia dimensional
(homogeneidade dimensional), ou seja, todos os termos da equacdo, sejam eles somados,
subtraidos ou igualados, devem possuir as mesmas dimensdes e unidades.

O conceito da consisténcia dimensional pode ser ilustrado pela expressao para o periodo

de oscilagdo de um péndulo simples:
1
T =2n(L/y) &
sendo L o comprimento do péndulo, e g a aceleracdo da gravidade. O periodo T possui unidade de

tempo e m ¢ um namero puro (ndo tem unidade), assim, a constante 2 deve ser adimensional para

permitir a consisténcia dimensional da equacao.

Exemplo 1.3 - O comportamento de um gas perfeito ou ideal pode ser descrito pela equacao:
PV =nRT, sendo P a pressao absoluta do gas, V o volume total ocupado pelo gés, T a temperatura
absoluta do gas, n o nimero de mols do gas e R a constante universal dos gases ideais. No Sl, qual
a unidade de R?

Solucéo
PV=nRT — R=PV/nT

R = P[Pa]V[m3]/n[mol] T[K]

Portando, a unidade de R no Sl ser&: Pa m3/mol K

Referéncias do Capitulo

ROCHA-FILHO, R. C.; SILVA, R. R. Caélculos basicos da Quimica. Sdo Carlos: EAUFSCar,
2006.
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Capitulo 2 — Conceitos Iniciais

Neste capitulo serdo apresentadas algumas informagdes basicas que vocé ja deve ter tido
contato ao longo de sua vida estudantil. Contudo, alguns conceitos basicos especificos devem ser
precisamente definidos para evitar qualquer dificuldade na compreenséo dos assuntos abordados

neste livro.
2.1 Substancias, Misturas e Solugdes

Uma substancia é um material puro que apresenta composicdo quimica constante e
homogénea em transicOes de fase® e propriedades fisicas bem definidas sob condicdes
especificadas, cuja representacdo € feita por sua férmula quimica. Em outras palavras, é uma
por¢do de matéria que possui um anico tipo de entidade, seja essa entidade uma molécula ou um
atomo.

Se o0s atomos que formam a substancia forem do mesmo elemento quimico, teremos uma
substancia simples, como o gas oxigénio (O2), o gas hidrogénio (H:), o gas hélio (He), o ferro (Fe)
e 0 aluminio (Al). Se as substancias forem formadas por atomos de elementos diferentes, como a
agua (H20), o etanol (C.HsOH), o acido sulfurico (H2SOs) e o cloreto de sodio (NaCl), temos uma
substancia composta.

A unido de duas ou mais substancias formam as misturas. As misturas homogéneas
apresentam apenas uma fase, como as misturas de agua e etanol e de nitrogénio e oxigénio (todas
as misturas gasosas sdo homogéneas), e as misturas heterogéneas apresentam mais de uma fase,
como as misturas de agua e areia e de agua e gelo.

As misturas homogéneas também sdo chamadas de solugdes, e podem ser gasosas, liquidas
ou sélidas. As soluces liquidas sdo formadas pela dissolugdo de um gas, liquido ou s6lido em um
liquido. Se esse liquido for a agua, chamamos de solucdo aquosa. As solucdes sélidas formam uma
classe de materiais denominados ligas. Uma liga é uma combinacdo de elementos metalicos de
grande importancia na industria.

Por exemplo, uma liga muito utilizada é o ago, produzido nas siderurgicas, que €,
basicamente, uma mistura de ferro (Fe) e carbono (C). Temos também o aco inoxidavel, que é um
aco acrescido de cromo (Cr) e niquel (Ni), o bronze, que é uma mistura de cobre (Cu), estanho

(Sn) e aluminio (Al); e o latdo, uma mistura de cobre (Cu) e zinco (Zn).

8 Porgdo de matéria que apresenta um conjunto uniforme de propriedades.
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Os componentes de uma solucdo podem ser denominados de soluto e solvente. O soluto,
usualmente, representa 0 componente que esta em menor quantidade, e o solvente, 0 componente
em maior quantidade.

Na natureza, ndo é muito frequente encontramos uma substancia de maneira isolada ou
pura. Em geral, as substancias estdo sempre associadas a outras, como nos minérios®, na agua do
mar ou no ar'® que voceé respira.

Muitas matérias-primas ou produtos quimicos utilizados na industria ndo sdo puros, ou
seja, sdo misturas e ndo contém somente as substancias de interesse, mas também certo grau de
impurezas, isto é, de outras substancias ndo desejadas. Assim, é importante saber o grau de pureza
da mistura, para que 0 seu emprego ndo torne o processo industrial economicamente inviavel.

O grau de pureza da mistura € a relagdo entre a massa da substancia de interesse e a massa

total de uma amostra da mistura considerada, normalmente expressa em porcentagem.

2.2 Mol, Massa Atdbmica e Massa Molar

O mol, simbolo mol, € a unidade do Sl para quantidade de substancia. Um mol contém cerca
de 6,022 x 10? entidades elementares. Uma entidade elementar pode ser, por exemplo, um &tomo,
uma molécula ou um ion. Este nimero € chamado de nimero de Avogadro e foi definido como
sendo a quantidade de atomos (entidades elementares) presentes em 0,012 kg de carbono-12.

Quando se utiliza a unidade mol, as entidades elementares devem ser especificadas. Dessa
forma, toda quantidade de uma substancia que contiver esse nimero de entidades tera uma
quantidade de matéria igual a 1 mol.

Se a entidade elementar for o 4tomo, podemos expressar a massa de 1 mol de atomos
considerando a sua massa atdmica. A massa atbmica é a massa de um atomo expressa em unidade de
massa atémica (simbolo: u), que equivale a um doze avos (1/12) da massa de um atomo de carbono-
12. Se afirmarmos que a massa atdbmica de um atomo do elemento nitrogénio (N) € igual a 14 u,
queremos dizer que a sua massa € 14 vezes maior que a massa de 1/12 da massa do carbono-12.

Porém, para expressarmos a massa atbmica de um elemento quimico, usamos a definicdo
de mol, e consideramos que 1 mol de carbono-12 tem uma massa de 12 g, e um atomo de carbono-
12 tem massa de 12 u. Assim, a massa molar (M) de um elemento quimico, considerando 1 mol
de 4tomos daquele elemento, € expressa em g/mol. Portanto, a massa molar do elemento quimico

nitrogénio (N) é de 14,0 g/mol.

°® O minério de ferro, por exemplo, ocorre como Oxidos, carbonatos, sulfetos e silicatos, sendo os éxidos os mais
abundantes e de maior interesse comercial. E composto principalmente pelos 6xidos hematita (Fe.O3) e magnetita
(F6304).

100 ar atmosférico é composto principalmente por nitrogénio (N2) e oxigénio (O2), mas pode conter outros gases,
vapor de 4gua e material particulado em suspensao.
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Para uma substancia ou molécula, podemos usar 0 mesmo raciocinio da massa molar do
atomo e estabelecer uma massa molecular ou massa molar da substancia. O valor da massa molar
de determinada substancia corresponde a soma das massas dos atomos que a compdem:
M(H2SO4) = 2M(H) + M(S) + 4M(O) = 2x1 + 32 + 4x16 = 98 g/mol
M(H20) = 2M(H) + M(O) = 2x1 + 16 = 18 g/mol

Como o mol € uma quantidade padréo para a grandeza quantidade de matéria, o quilograma
é uma quantidade padrdo para a grandeza massa. Para qualquer substancia, a sua massa (m) é
diretamente proporcional a sua quantidade de matéria (n):

m=Mxn (2.1)

em que M é a massa molar da substancia. Como vimos, a massa molar refere-se & massa de uma

porcao de substancia cuja quantidade de matéria € um mol.

Exemplo 2.1 — Quantas moléculas estdo presentes em 1,25 g de cloreto de sodio?

Solucéo
Massa molar do NaCl = 23 + 35,5 = 58,5 g/mol

Em 1,25 g do sal temos: 1,25/58,5 = 0,0214 mol
O numero de moléculas:
0,0214 x 6,022 x 1022 = 2,76 x 10%° moléculas

Exemplo 2.2 — Quantos mols de sulfato de sodio estdo contidos em 340 g desse sal? E em 1.120
kg do sal?

Solucéo
Massa molar do NaxSO4 = 2x23 + 32 + 4x16 = 142 g/mol

Em 340 g do sal temos: 340/142 = 2,4 mol
Em 1.120 kg: 1.120/142 = 7,89 kmol

Exemplo 2.3 — A ultima reacdo do processo de producdo de acido sulfurico pode ser indicada pela
seguinte equag&o:

SO3 + H20 — H2S0Oq
Quantos quilogramas de SO3 s@o consumidos para a producdo de 165,0 kg de &cido sulfurico?

Solucéo
Massa molar do H2SO4 = 2x1 + 32 + 4x16 = 98 g/mol
Massa molar do SOz = 32 + 3x16 = 80 g/mol

Mols gerados de H2SO4 = 165,0/98 = 1,684 kmol
De acordo com a equacdo quimica:

Mols consumidos de SOs = 1,684 kmol
Massa consumida de SOz = 1,684 x 80 = 134,7 kg
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2.3 Processos Fisicos e Quimicos

Processo, do latim processus, significa sequéncia continua de fatos, acbes ou operagoes
que apresentam certa unidade ou que se reproduzem com certa regularidade; andamento,
desenvolvimento, modo de fazer alguma coisa; método, procedimento. Relativamente a sua
etimologia, € uma palavra relacionada com a agdo de adiantar-se, movimento para diante,
andamento.

Vamos definir processo como qualquer operacdo (acdo) ou série de operacGes que
provoquem transformacdes desejaveis na matéria. Essas transformacdes podem ser fisicas ou
quimicas. O objetivo dos processos € obter produtos de interesse a partir de matérias-primas
selecionadas.

As transformacfes que acontecem com a matéria podem ser de natureza fisica, como
aquecimento, resfriamento e moagem, ou de natureza quimica, isto €, com a presen¢a de uma
reacao quimica ou bioguimica, em alguma etapa do processo. Cada operacédo individual em um
processo € denominada de operacdo unitaria. O material que entra em um processo € chamado de
entrada ou de alimentacdo do processo, e 0 material que deixa o processo € chamado de saida ou
de produto.

Podemos citar alguns processos e produtos industriais importantes: quimicos inorganicos
(&cido sulfurico, acido nitrico, hidroxido de sodio), quimicos organicos (anidrido acético, etileno
glicol), petroquimicos (gasolina, querosene, amonia), papel e celulose, tintas e pigmentos,
borracha (natural e sintética), plasticos (PVC, poliéster), fibras sintéticas (nylon), minerais (vidro,
ceramica, cimento), agentes de limpeza (sabdes, detergentes), bioquimicos (farmacos, produtos
alimenticios, etanol) e metais (aco, cobre, aluminio).

Cada processo pode envolver mais de uma acéo ou operacdo unitaria, como por exemplo:
adsorcdo, aquecimento, centrifugacdo, condensacdo, cristalizacdo, destilacdo, evaporacéo,
extracdo, filtracdo, flotacdo, mistura, moagem, reacdo quimica, resfriamento, secagem e
sedimentacdo. Veremos algumas dessas operacfes ao longo dos proximos capitulos. Detalhes
sobre 0s processos e as operacdes unitarias podem ser encontrados em Shreve e Brink Jr. (1980) e
em Foust et al. (1982).

Em nosso cotidiano estamos sempre em contato com varios itens produzidos por processos
fisicos (biscoito, refrigerante, farinha de trigo, racdo de cachorro, leite condensado, gasolina, gas
de cozinha, agUcar, etc.) e por processos quimicos (agua oxigenada, bicarbonato de sddio, aspirina,
etc.) ou bioguimicos (cerveja, vinho, queijo, iogurte, etanol, vinagre, etc.).

Por exemplo, na producéo de leite condensado podemos assumir, simplificadamente, as
seguintes etapas: 1 - padronizagdo e pasteurizacao do leite; 2 - adicdo de agUcar; 3 - evaporagao

da agua contida no leite; 4 - resfriamento. Vamos “desenhar” o processo (Figura 2.1):
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Figura 2.1 — Fluxograma de producéo de leite condensado

lAgL’lcar T Agua

Leite -
—»| Pasteurizacao

Leite
condensado

Y

Resfriamento

Y

Y

Mistura Evaporacao

Fonte: Elaborado pelo autor.

No desenho do processo utilizamos “caixinhas” ou blocos para representar cada operacéo,
as setas representam as entradas e as saidas de massa em cada operacdo e sdo chamadas de
correntes de processo. Neste exemplo, o leite e 0 aglcar sdo a alimentacdo do processo e o leite
condensado é o produto desejado. O desenho é chamado de diagrama de blocos do processo ou
fluxograma do processo.

Observe que as setas no fluxograma nos dao a impressao de que 0 processo ocorre de
maneira sequencial e continua, que as etapas tém um encadeamento l6gico, basta olhar para o
desenho para entender o processo. Construir o fluxograma ajuda no entendimento do processo e
facilitara as analises de conservacdo da massa e da energia que faremos em capitulos posteriores.
Os célculos envolvidos na conservagdo da massa e da energia em um processo sao chamados de
balancos materiais e energéticos, respectivamente.

Ao observarmos as entradas e saidas de massa dos processos, podemos classifica-los em:

Processo continuo!: a massa entra e sai do processo de maneira continua, ou seja, teremos
sempre alimentacao e produto ao longo do tempo;

Processo batelada (ou descontinuo): toda alimentacdo é realizada em um Gnico momento
e todo produto é retirado ap6s um determinado tempo de processamento;

Processo semi-continuo: pode ocorrer alimentacdo ou saida de massa de maneira
intermitente, também chamado de batelada alimentada ou batelada com retirada.

Podemos ainda classificar os processos em relacdo a alteracéo dos valores das variaveis de
processo ao longo do tempo, por exemplo, se a temperatura de um reator quimico oscila muito
durante o processo ou se a vazao de entrada de um tanque de mistura assume diferentes valores ao
longo do processo:

Processo em regime permanente ou em estado estacionario: os valores das variaveis do
processo ndo mudam ao longo do tempo, ou oscilam, moderadamente, em torno de um valor médio

fixo, em um processo estavel,

1 O processamento continuo envolve uma instrumentagdo de processo complexa para o maximo controle de desvios
e a corre¢do automatica de afastamentos indesejaveis frente a padrdes estabelecidos. Os processos descontinuos sdo
usados, em geral, quando a producao € pequena ou na presenca de reacdes quimicas mais lentas, e sdo frequentemente
mais faceis de controlar.
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Processo em regime ndo-permanente ou em estado ndo estaciondrio ou regime
transiente!?: os valores das variaveis do processo mudam ao longo do tempo, mesmo que seja

apenas uma das varaveis, em um processo instavel.
2.4 Variaveis de Processo

Para controle e avaliagdo dos processos, alguns parametros devem ser mensurados durante
0 seu transcorrer, sdo as chamadas variaveis de processo - temperatura, pressao, vazao,
concentragdo e outras. Faremos, a seguir, uma breve descricdo de algumas variaveis de processo
mais comuns.

A massa e 0 volume sdo duas propriedades inerentes a toda por¢cdo de matéria, seja uma
substancia pura ou uma mistura. Este material pode ser classificado como homogéneo, se suas
propriedades s@o iguais em quaisquer pontos do material, também chamado de isotropo (corpo
cujas propriedades fisicas sao idénticas em todas as direcdes).

Densidade (p): é a massa por unidade de volume da substancia (kg/m®). Como o volume de
uma dada massa de uma substancia varia com a temperatura, a densidade € funcéo da temperatura. A
densidade dos gases é fortemente dependente da temperatura e da pressdo. A densidade de sélidos e
liquidos pode ser considerada independente da pressdo na maioria dos casos. Por exemplo, a
densidade'® da 4gua a 10 °C é de 999,7 kg/m® e a 80 °C é 971,8 kg/m?.

Densidade relativa (pr): € a razdo entre a densidade da substancia e a densidade de uma
substancia de referéncia em uma condicdo especificada. A substancia de referéncia usual é a agua
liquida na temperatura de 4 °C e pressdo de 1 atm. Nestas condicdes, a densidade da agua é de
1.000 kg/m3. Mas outra substancia ou outras condi¢des podem ser usadas como referéncia. A
notagdo: p, = 0,8 % significa que a densidade relativa de uma substancia a 25 °C com referéncia
aaguaa4°Céo,s.

Para misturas e solucbes, a densidade relativa pode variar com a propor¢cdo entre as
substancias constituintes. Assim, pode-se utilizar a densidade relativa como medida indireta de
propriedades de interesse de alguns produtos.

Por exemplo, na industria petrolifera a densidade relativa do petréleo (6leo cru) pode ser
utilizada para indicar a sua composicao e sua classificacdo de acordo com a escala APl (American

Petroleum Institute). Nesta escala, um grau API é definido como:

12 O regime transiente (ou transitdrio) pode, eventualmente, se transformar em um regime permanente, se o tempo de
processamento permitir que isso ocorra. Um processo ndo-permanente ndo apresenta essa possibilidade, e sera sempre
ndo-permanente ou instavel.

13 Consultar o Apéndice B — Densidade da Agua Liquida.
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: (2.2)

15.6°C
PrT5,6°C

°API= -131,5

Oleos com grau API maior que 30° sio considerados leves; entre 21° e 30° sdo médios e
abaixo de 21° sdo pesados. Quanto maior o grau API, maior o valor do petréleo no mercado.

Na industria da cana-de-agUcar, por exemplo, o teor de acglcar do caldo da cana pode ser
expresso por meio do seu grau Brix (°Bx), que é uma escala numérica que indica a quantidade
aproximada de sélidos soliveis em uma solugdo aquosa de sacarose, em funcdo da densidade relativa
da solugdo. Uma solugdo com 25 °Bx tem 25 g de sacarose em 100 g de solugdo. A agua pura tem
grau Brix igual a zero. Nesta escala, um grau Brix pode ser calculado por:

°Brix = 269 - % (23)
PrR20°C

A solubilidade (a 20 °C) da sacarose em agua € de 200 g de sacarose para 100 g de agua. A
densidade da agua a 20 °C é 998,2 kg/m?.

Fracdo massica (Xi): a composicdo de misturas solidas, liquidas ou gasosas pode ser
expressa por meio da fragdo massica de seus constituintes. A fracdo massica de um componente
em uma mistura € a razdo entre a massa do componente (substancia) e a massa total da mistura.
Para uma mistura binaria dos componentes A e B, com massas ma e mg, respectivamente, podemos
escrever a fracdo massica de A:

m
XA = A (2'4)
mA+mB

Para uma mistura de N componentes, podemos escrever a fracdo massica de um
componente i da mistura:

_ i (2.5)
X; =
?1:1 m;

sendo mj a massa do componente i na mistura. O somatorio das fragdes massicas dos componentes

Zilxizl (2.6)

Em algumas situacdes, quando queremos expressar a quantidade de agua (umidade) em

da mistura € igual a um:

solidos umidos, geralmente em porcentagem, podemos expressar em base Umida, que € a razéo
entre a massa de agua e a massa de solido imido, andloga a fracdo massica. Mas podemos usar a
base seca, que € a razdo entre a massa de dgua e a massa de solido seco (isento de agua). Assim,

para um sélido com 25% de umidade base seca, teremos 25 partes de dgua para 100 partes de
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solido seco. Em base Umida, teremos 25 partes de agua para 125 partes de sélido imido, ou seja,
20 % de umidade. Podemos transformar as bases pela expresséo:

Base seca (2.7)

Base imida=———
Base seca + 1

Fracdo molar (yi): corresponde & quantidade de matéria da substancia por unidade de
quantidade de matéria do material ou mistura. Para uma mistura de N componentes, podemos
escrever a fracdo molar de um componente i da mistura:

W (2.8)
: ?1:1 n;

sendo n; o nimero de mols do componente i na mistura. O somatorio das fragdes molares dos

componentes da mistura é igual a um:

Fracao volumeétrica (vi): 0 volume de uma mistura liquida ndo é necessariamente igual a
soma dos volumes de suas substancias constituintes. Em alguns casos, quando se misturam
diferentes substéncias liquidas, o volume da mistura pode ser maior ou menor que a soma dos
volumes individuais iniciais.

Por exemplo, ao se misturarem 100 L de 4gua com 100 L de etanol, o volume final da
mistura serd inferior a 200 L. E usual expressar a fracdo volumétrica de misturas etanol/agua como
grau Gay-Lussac'* (°GL), como em frascos de alcool para uso doméstico, em que vemos a
inscricdo 96 °GL, que significa 96% de etanol, ou seja, temos na mistura 960 mL de etanol e 40
mL de agua.

Dessa maneira, ao se trabalhar com relagdes entre o volume de uma substancia e o volume
da mistura, utiliza-se para o volume total da mistura (V1) a soma dos volumes ocupados pelas
substancias (Vi) constituintes antes da mistura, assim:

Vi (2.10)

O somatorio das fracdes volumétricas dos componentes da mistura é igual a um. Para
mistura de gases ideais, a fracdo volumétrica de uma substancia € igual a fracdo molar desta
substancia. Assim, dizer que uma mistura de gases ideais contém 21% de Oz e 79% de N, em
volume é equivalente a dizer que as fragdes molares do O; e do N2 sdo 21% e 79%,

respectivamente. Vamos demonstrar esta afirmacéo mais adiante no item 2.7.

14 A graduacédo GL deve-se a Joseph Louis Gay-Lussac (1778 - 1850), fisico e quimico francés.
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E importante salientar que, se a massa total do material se altera, a massa de cada substancia
varia proporcionalmente a variagdo da massa do material, mas a composicao nao se altera, ou seja,
a composi¢do de um material homogéneo (ou mistura) é independente da quantidade do material.

Massa molar média (M): é a razdo entre a massa de uma porcdo da mistura e 0 nimero
de mols de todas as substancias nesta por¢éo. Sendo y; a fracdo molar de um componente i na

mistura e M; a massa molar deste componente, podemos calcular a massa molar média da mistura

_ N
M :Z. Y, M;
i=1
Se xi € a fragdo méassica do componente i, entdo:
1 _ZN X
M i-1 M

Fracao expressa em ppm, ppb e ppt: muitas vezes a fracdo (ou concentracdo) de uma

comN componentes:
(2.11)

(2.12)

substancia em uma mistura é tdo pequena que pode estar na faixa de mg/kg ou pmol/mol. Nestes
casos, pode-se expressar a fragdo como uma razao das partes da substancia por um milhdo (ppm),
um bilhdo (ppb) ou um trilhdo (ppt) de partes da mistura.

Entretanto, o uso das expressdes ppm, ppb e ppt pode gerar confusdo, pois elas néo
explicitam a que tipo de fracdo se referem (se em massa ou em quantidade de matéria), e por isso
seu uso deve ser feito com cuidado. Para gases, usualmente, estas expressdes representam uma
fracdo molar e, para liquidos, representam uma fragdo massica. Na Tabela 2.1 encontramos

unidades equivalentes a ppm, ppb e ppt para os diferentes tipos de fracdes.

Tabela 2.1 — Relacgéo entre ppm, ppb e ppt e as diferentes fracdes

N Unidades equivalentes
Fracao
ppm ppb ppt
Massica | mg/kg ug/kg ng/kg
Molar | pumol/mol | nmol/mol | pmol/mol
pL/L nL/L pL/L
Volume cm3/m?3 pL/m?® nL/m3

Concentracédo: o termo concentracédo € utilizado para se referir a razdo entre a quantidade
de uma substancia e o volume total do material ou mistura. A quantidade da substancia (soluto)
pode ser expressa em massa ou em quantidade de matéria. A concentracdo em massa (Ci) € uma
relacdo entre a massa do soluto e o volume total (VV7) da solugéo. Para um dado soluto de massa

mi, podemos escrever:
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ol (2.13)

A concentragio em quantidade de matéria (C;), ou concentracdo molar, nada mais é que a
quantidade de matéria do soluto (ni) por unidade de volume da mistura. Assim:
Cizﬂ (2.14)

Podemaos relacionar a concentracdo em massa com a concentracdo molar de uma substancia
por meio de sua massa molar (M;). Assim:
Ci = Mi Ci (215)

Por exemplo, a dgua do mar tem uma concentracdo de cloreto de sédio (NaCl) de cerca de
40 g/L, isso significa que, em 1 litro de &gua do mar, teremos 40 g de cloreto de sédio. Essa mesma
concentracgdo poderia ser expressa como 40 kg/m? ou 40 mg/cm®. O vinagre ¢ uma solugéo com
uma concentracdo molar de acido acético (CHsCOOH) de cerca de 0,70 mol/L, ou seja, em 1 litro
de vinagre, teremos 0,70 mol de &cido acético.

Exemplo 2.4 - Para fins praticos, podemos considerar que a composi¢cdo molar do ar é: 21% O e
79% N,. Qual a massa molar média do ar? Quais sdo as concentracfes em massa dos seus
constituintes, expressa em g/m3? Quais as fracdes em massa dos componentes? Assumir que o ar
é uma mistura ideal. P=1atme T =25 °C. R =0,08206 L atm/mol K.

Solucéo

Moz = 32 g/mol (massa molar do O5)
Mnz = 28 g/mol (massa molar do N»)

Da Equacdo (2.11):
N
M =Z y, M; = 0,21x32 +0,79x28 = 28,8 = 29 g/mol
i=1

O volume de 1 mol de ar: PV = nRT
V = 1x0,08206%298,15/1 = 24,47 L

A massa de cada componente em 1 mol de ar:
Moz = 0,21x1x32 = 6,72 g
mn2 = 0,79x1x28 = 22,12 g

Massa total = 6,72 + 22,12 = 28,84 g
Concentracdo de cada componente:
Coz = 6,72/24,47 = 0,275 g/L = 275 g/m®
Cnz = 22,12/24,47 = 0,904 g/L = 904g/m?®

Fracdo massica de cada componente:
Xo2 = 6,72/28,84 = 0,233 = 23,3%

17
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XNz = 22,12/28,84 = 0,767 = 76,7%

Volume especifico massico (V): é o volume ocupado por uma unidade de massa da
substancia; é o inverso da densidade (m3/kg).

Volume especifico molar (V): é o volume ocupado por um mol (quantidade de matéria
corresponde ao nimero de Avogadro) da substancia (m3/mol).

J& vimos que a densidade e o volume dependem da temperatura e da pressdo, mas como
essa dependéncia sO é acentuada no caso de gases, para solidos e liquidos, geralmente, ndo se
especifica a presséo, somente a temperatura.

Vaz&o volumétrica (V), vazdo massica (rn) e vazao molar (n): pode ocorrer o transporte
de material entre as operacdes de um processo, ou mesmo entre processos diferentes. A quantidade
de material transportado, por unidade de tempo, é denominada vazao ou taxa. Esse transporte é
realizado, usualmente, por meio de condutos livres ou for¢ados.

Se a quantidade considerada é o volume, teremos a vazdo volumétrica (V), caso seja a
massa, teremos a vazdo massica (m), e se a quantidade considerada for o niumero de mols, temos
a vazdo molar (n). Vamos imaginar um fluido escoando, com velocidade média (v), no interior de
um conduto cilindrico, como mostrado na figura a seguir, na qual a area sombreada (A) representa
a secao normal ao escoamento. Sendo p a densidade do fluido e M a massa molar da substancia,

podemos escrever:

7 (m3

\,/ g? ;3 Vazdo volumétrica: | V=v A

m gl/ Vazéo massica: | h=p V=pV A
n (mol/s) Vazdo molar: | i = /M

Se temos agua, a 40 °C (p = 992,2 kg/m®), escoando no interior de um conduto com uma
vazdo volumétrica de 400 L/min, teremos uma vazdo massica de 397 kg/min, e uma vazao molar
de 22 kmol/min.

Temperatura: nosso conceito de temperatura esta intimamente ligado a nossa sensacao
fisica de quente e frio, ou seja, ao grau de “quentura” de um objeto ou ambiente. A temperatura de
uma substancia em um determinado estado de agregacéo (sélido, liquido ou gasoso) é uma medida
da energia cinética média que suas moléculas possuem. A energia ndo pode ser medida
diretamente, assim a temperatura deve ser determinada indiretamente, pela medicdo de alguma
propriedade fisica da substancia cujo valor dependa da temperatura em uma forma conhecida,

definindo-se uma escala de temperatura.

18
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As duas escalas mais comuns séo definidas usando-se o ponto de congelamento e o ponto
de ebulicdo da agua a 1 atm: Celsius e Fahrenheit, sdo chamadas de escalas relativas. As escalas
Kelvin e Rankine sdo baseadas no "zero absoluto”, teoricamente a temperatura mais baixa que
pode ser atingida, e sdo chamadas escalas absolutas. As escalas de temperatura estéo representadas
na Figura 2.2. As seguintes relagcdes podem ser usadas para conversao das temperaturas entre as
escalas:

T(K)=T(°C) +273,15 | T(°R)=1,8 T(K)
T(°R) = T(°F) + 459,67 | T(°F) = 1,8 T(°C) + 32

Os intervalos de temperatura se relacionam:

1,8AT(°F) | 1,8AT(°R) | 1AT(°F) | 1AT(°C)
IAT(°C) | 1AT(K) | IATCR) | TAT(K)

Figura 2.2 — Relagéo entre escalas de temperatura

Agua em ebulicdo (P=1 atm
373K $  100°C ¢ ~9Ha &M U ¢ao (P=1atm ) . L2120 & 672°R
273K ¢ 0°C4----Congelamentodaagua | __ ___ } 32°F ¢ 492°R
(P=1 atm)
°Ce Ktém °F e °R tém
mesmo mesmo
intervalo intervalo

0K ¢ -273°C §==-—=—- Zeroabsoluto . _ __ _ $ -460°F ¢ O°R

Fonte: Adaptado de Felder e Rousseau (2005)

Exemplo 2.5 — O calor especifico (Cp) do &cido sulfarico, nas unidades [J/mol °C], pode ser dado pela
expressao:
Cp=139,1+1,56x10 T

em que T é expresso em °C. Modifique a expressdo de modo que o calor especifico seja expresso
em [cal/mol °F], e T em °F.

Solucéo
A unidade °C no denominador do calor especifico se refere a um intervalo de temperatura,
enquanto que a unidade °C de T, diz respeito a um valor da temperatura, assim:

Ce = {139,1 + 1,56x10" [(T¢ - 32)/L81} (“5%) (Ferrs)

Cr=(139,1 +8,67x102 To¢ — 2,773) x 0,1328

Crp=18,1+1,15x102 T+
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Pressdo: é a razdo entre a forga normal e a area sobre a qual esta forca atua [N/m? = Pascal
(Pa)]. Tal como a temperatura, a pressao pode ser expressa tanto na escala absoluta como na escala
relativa. O tipo de instrumento usado para a medi¢do (mandmetro) determina se a pressao medida
é absoluta ou relativa.

A pressdo relativa (ou manométrica) é medida em relacdo a pressdo atmosférica (ambiente

ou barométrica) local. A pressdo absoluta € medida em relacdo ao vacuo total (perfeito). Assim:

Pressdo absoluta = Pressdo manométrica + Pressdo atmosférica local

Pressdo atmosférica padréo (no nivel do mar):
760 mmHg = 1 atm = 101.325 N/m?

As pressodes relativas podem ser negativas e, neste caso, séo denominadas de vacuo parcial.

As pressoes absolutas sdo sempre positivas. Na Figura 2.3 estdo representadas as relacdes entre as
pressoes.

Figura 2.3 — Medidas de presséo

Pressao relativa 1

Pressdo atmosférica local (referéncia)

Pressdo absoluta 1

Referéncia nula (vacuo total)

Fonte: Adaptado de Felder e Rousseau (2005)

2.5 Fluxograma do Processo

Quando vocé se depara com uma descricdo textual de um processo, é essencial organizar
as informacdes dadas de uma forma adequada para os célculos subsequentes. A melhor maneira é

“desenhar” o processo, ou seja, transformar as informagdes dadas no texto em um diagrama de
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fluxo ou fluxograma do processo, usando simbolos simples, como caixas ou blocos, para
representar as unidades do processo, e setas para representar as correntes de entrada e saida.

Os fluxogramas apresentam a sequéncia coordenada das conversfes quimicas unitarias e
das operacdes unitarias, expondo o0s aspectos basicos do processo. Indicam os pontos de entrada
das matérias-primas e da energia necessaria e também os pontos de saida dos produtos e
subprodutos. Quando bem feito, deve descrever precisamente o processo, revelar os detalhes
operacionais e as reacfes quimicas envolvidas, sendo uma ferramenta fundamental para os
célculos de balangos de massa e de energia.

Algumas sugestdes para o fluxograma:

e Use uma caixa para representar cada unidade ou etapa do processo;

e Posicione as setas indicadoras das correntes de entrada e saida em cada etapa, numerando
cada corrente;

e Atribua simbolos algebricos as variaveis de processo em cada corrente;

e Escreva os valores e as unidades de todas as variaveis conhecidas nos locais adequados.

Neste texto, usaremos:

m = massa m = vazao massica Xi = fracdo massica
n =mols n = vazao molar yi = fragdo molar
V = volume V = vazéo volumétrica

No fluxograma abaixo, foram indicadas e numeradas as correntes de entrada e saida em
uma operacdo de secagem (secador), e as composi¢Oes de cada corrente, mesmo aquelas cujos

valores numéricos ndo sdo conhecidos.

i, = 600 kg/h

m
—  » Secador —2>
Xa1 = 0,4 XA2 =0,1
xg1 = 0,6 I, l Xz, = 0,9

Nos simbolos das fracdes massicas, dois indices foram utilizados. O primeiro indice diz
respeito a substancia balanceada e o segundo indica 0 numero da corrente do processo. Esse
modelo ajuda na visualizacdo do processo e facilita a compreensdo das equacdes de balanco.
Poderiamos também indicar a temperatura e a pressdo de cada corrente, ou quaisquer outras

variaveis, se os valores fossem conhecidos ou necessarios para 0s balancos.

21
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2.6 Gases ldeais, CNTP e Volume Molar

A uma porcdo de gas contida em um recipiente, podemos associar as seguintes grandezas:
pressao (P), volume (V), temperatura (T) e quantidade de matéria (n). Experimentalmente, por¢des
de diferentes gases apresentam comportamento fisico semelhante, que pode ser descrito pelas leis
dos gases. A relacdo (PV/nT) se mantém, aproximadamente, constante para qualquer gas contido
no recipiente, assim podemos escrever:

B PV (2.16)
R= nT

em que R é conhecida como constante dos gases, e seu valor depende das unidades adotadas para
as demais grandezas. A Equacdo 2.16 é, usualmente, expressa por:
PV =nRT (2.17)

Um gas cujo comportamento PVT é bem representado pela Equacdo 2.17 é conhecido
como gas ideal ou gas perfeito. Esta equagédo € uma aproximacao do comportamento real dos gases
e, em geral, pode ser aplicada para condic¢Ges de temperaturas acima de 0 °C e pressdes abaixo de
1 atm.

Para facilitar os calculos envolvendo gases, convencionou-se adotar determinados valores
de pressdo e de temperatura, conhecidos como condi¢fes normais de temperatura e pressao
(CNTP): P =101.325 Pa e T = 273,15 K. Assim, verificou-se que, na CNTP, o volume ocupado
por 1 mol de um gas ideal assume o valor de 0,0022414 m® ou 22,414 L.

O volume ocupado por um mol de uma substancia gasosa a uma dada temperatura e pressao
é chamado de volume molar (V) do gas sob aquelas condicdes especificadas:

Vientr) = 0,0022414 m3/mol = 22,414 L/mol

O volume molar de gases reais assume valores diferentes dependendo do afastamento de
seu comportamento como gas ideal.

O valor de R, expresso em unidades do S, torna-se:

R = 8,3145 Pa m®/mol K = 8,3145 J/mol K
Note que 1 Pa=1 N/m?eque 1J=1 N m, assim:
Pam®=(N/m)m*=Nm=1]
Para o célculo do volume molar de gases em outras condi¢fes de pressdo e temperatura,

podemos considerar a CNTP como referéncia e usar a seguinte relacao:

<P\7> B <P\7> (2.18)
T CNTP T Condigao

Exemplo 2.6 — A reacdo de decomposicdo da agua oxigenada (peroxido de hidrogénio) pode ser
representada pela seguinte equacdo quimica:
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H202) — H20) + 1/2 Oy(g)

Determine o volume de oxigénio obtido pela decomposicdo de 500 g de &gua oxigenada.
Considerar gas ideal e adotar CNTP.

Solucéo
Massa molar do H20, = 2x1 + 2x16 = 34 g/mol
Massa molar do Oz = 2x16 = 32 g/mol
Mols consumidos de H.O, = 500/34 = 14,7 mol
Quando 1 mol de H20> é consumido, 1/2 mol de O € gerado.

Mols gerados de O = 14,7/2 = 7,35 mol

Se 1 mol de Oz ocupa um volume de 22,414 L, entdo o volume de O gerado sera:
7,35 % 22,414 =165 L

Exemplo 2.7 - Qual o volume ocupado por 8,0 g de oxigénio a 1,5 atm e 50 °C?

Solucéo

Vamos designar a condigdo CNTP como 1 e, como 2, a outra condicao.
Massa molar do Oz = 2x16 = 32 g/mol

P> =1,5atm

T,=50°C=323,15K

Mols de O, = 8,0/32 = 0,25 mol

—  PV|T, 1x22,414x323,15
TP,  273,15x1,5

L
=17,678 —
mol

O volume molar do Oz no estado 2 é 17,678 L/mol; para 0,25 mol, o volume ocupado sera:
0,25 x 17,678 =4,42 L

2.7 Mistura de Gases ldeais

Em uma mistura de gases ideais, a pressao exercida por cada gas isoladamente é conhecida
como pressao parcial. Portanto, a pressdo total exercida por uma mistura gasosa € igual a soma das
pressdes parciais de cada componente gasoso da mistura. Essa afirmacao é conhecida como lei de
Dalton das pressfes parciais.

Suponha uma mistura gasosa, composta por N gases, contida em um recipiente de volume

V, a uma temperatura T e a uma pressao P. Considerando-se gases ideais, podemos escrever:
N
P:P1+P2+P3+...+PN :Z Pi
i=1

Pi = presséo parcial exercida por nj mols do componente i sozinho ocupando 0 mesmo volume V

a mesma temperatura T.
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Naturalmente, a quantidade de matéria total da mistura é a soma das quantidades
individuais de cada gas:

N
n=n;+tny,tns+...tny = E _ lni
i=

Para a mistura total podemos escrever:
PV=nRT — Pmn=RT/V
Para cada componente individual:
PiV=nRT — Pini=RT/V
Portanto:
Pi/ni = P/n

P= %P =y.P (2.19)

sendo y; a fragdo molar do gas i.
Para essa mesma mistura gasosa, podemos também definir o volume parcial do
componente i (Vi) como sendo 0 volume que seria ocupado por ni mols do componente i sozinho

a mesma temperatura T e a mesma presséo P (lei de Amagat). Assim:
N
V = V]+V2+V3+. . '+VN :Z Vi
i=1

Para cada componente individual:
PVi=nRT — Vini=RT/P
Portanto:
Vilni=V/in — VilV=nin=y;
Vi=yV (2.20)

A quantidade Vi/V é a fracdo volumétrica do componente i na mistura. Logo, a fracédo
volumétrica de uma substancia gasosa em uma mistura de gases ideais € igual a fracdo molar desta
substancia.

A densidade de uma mistura gasosa, em uma determinada condicdo de temperatura e
pressdo, expressa como a razao entre a massa da mistura e seu volume, pode ser estimada pela
expressao:

_PM (2:21)
m RT
Como o volume dos gases depende fortemente da temperatura e da pressdo, a densidade

p

um gas ou de uma mistura gasosa também apresenta este comportamento. A Equacéo 2.21 também

pode ser utilizada para um Unico gas.

24
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Exemplo 2.8 — A concentragdo atual de CO> (considerado gés de efeito estufa) na atmosfera é de
cerca de 400 ppm. Qual a concentracdo de CO expressa em pg/m3? Assumir que o ar é uma
mistura ideal. P =1 atm e T = 25 °C. R = 0,08206 L atm/mol K.

Solucéo

Mco2 = 44 g/mol (massa molar do CO2)

Para a mistura: PV = ntoRT
Para 0 CO2: Pco2V = nco2RT, sendo Pcoz = presséo parcial do CO>

Yco2 = Nco2/NTotal = Pco2/P e Ccoz = Ncoa/V = yeoz PIRT

Cco2 = Coa Mcoz = Yooz P Mco2/RT

ppm P
Cc02: Mcop (_IXI Oé)ﬁ
C 44( 400 ) : 7.19x10™% g/L
= = X
co2 1x10°/ 0,08206 x 298.15 ° &

1m®*=1000L e 1g=10°pug — Ccoz2=0,719 pg/m?

Exemplo 2.9 — Uma mistura gasosa contém (base molar) 93% de metano, 4,5% de etano e o resto
de nitrogénio. Na condicdo de 400 kPa e 27 °C, determine: a) a pressao parcial do nitrogénio; b) o
volume de etano em 10 m® de mistura; ¢) a massa molar média da mistura; d) a densidade da
mistura; €) a composi¢ao massica da mistura. Assumir gases ideais.

Solucéo
a) fracdo molar no nitrogénio =100-93-45=25% ou 0,025

Da Eq. (2.19):
pressdo parcial do nitrogénio = 0,025 x 400 = 10 kPa

b) Da Eq. (2.20):

c)

Mcha = 16 g/mol (massa molar do metano)
Mc2ns = 30 g/mol (massa molar do etano)
Mnz = 28 g/mol (massa molar do nitrogénio)

volume do etano = 0,045 x 10 = 0,45 m®

Da Eq. (2.11):
N
M :Z y; M; =0,93x16 +0,045%30 + 0,025%28 = 16,9 g/mol
i=1
d) R = 8,3145 Pa m*/mol K
Da Eq. (2.21):

CPM400.000 x 169 8 ke
Pm™RT  83145x300 - "m’ ' m

e) Base de calculo = 100 mols da mistura
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Componente | Massa molar | Ndmero de mols Massa (g) Fracdo massica

Metano 16 93,0 16x93 = 1.488 1.488/1.693 = 0,879

Etano 30 4,5 30%4,5 =135 135/1.693 = 0,080

Nitrogénio 28 2,5 28%2,5=170 70/1.693 = 0,041
Total - 100,0 1.693 1,00

2.8 Equacdes Quimicas e Relagdes Estequiométricas

Uma equacdo quimica é uma representacdo de uma reacdo quimica. Por exemplo, a queima
completa do etanol pode ser representada por:

C2HsOH() + 3 O2(g) — 2 CO2(g) + 3 H20()

As férmulas ao lado esquerdo da seta representam as substancias de partida ou os reagentes,
e as férmulas a direita representam as substancias resultantes da rea¢do ou 0s produtos; 0s nimeros
na frente das férmulas s@o os coeficientes estequiometricos e fornecem os nimeros relativos de
atomos, moléculas ou formulas unitarias das substancias envolvidas na reacdo. Se os coeficientes
estdo corretos, 0s nimeros de cada tipo de atomo em ambos os lados da equacgdo devem ser iguais,
ou seja, a equacdo quimica esta balanceada (principio da conservacdo da massa). Na equacao
quimica, ao se descrever a formula de um reagente ou produto, é preciso indicar o estado fisico
em que ele se encontra: gasoso (g), liquido (1) ou sélido (s).

A equacdo balanceada nada mais € que a relacdo entre entidades quimicas reagentes e
produtos, ou seja, é a relacdo entre as quantidades de matéria das substancias envolvidas na reacao,
conhecida como relacdo estequiométrica. Sdo as relagdes estequiométricas que permitem a
passagem da quantidade de matéria de uma substancia envolvida na reacdo para a quantidade de
matéria de qualquer outra substancia envolvida na mesma reacao.

A reacdo de queima do etanol apresentada acima podem ser atribuidos os seguintes
significados:

e 1 dlzia de moléculas de etanol no estado liquido reage com 3 duzias de moléculas de
oxigénio no estado gasoso, formando 2 dizias de moléculas de dioxido de carbono no
estado gasoso e 3 dizias de moléculas de dgua no estado liquido;

e 1 milhar de moléculas de etanol no estado liquido reage com 3 milhares de moléculas de
oxigénio no estado gasoso, formando 2 milhares de moléculas de diéxido de carbono no
estado gasoso e 3 milhares de moléculas de 4gua no estado liquido;

e mol de moléculas de etanol no estado liquido reage com 3 mols de moléculas de oxigénio
no estado gasoso, formando 2 mols de moléculas de dioxido de carbono no estado gasoso

e 3 mols de moléculas de agua no estado liquido.
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2.9 Reagente Limitante, Reagente em Excesso e Conversao

E um fato conhecido que as quantidades de produtos formadas, na maioria das reacdes, s&o
menores do que aquelas previstas pela estequiometria. 1sso pode acontecer porque: 0s reagentes
ndo reagem totalmente; uma fracdo dos produtos reage reconstituindo os reagentes (equilibrio
quimico); hé ocorréncia de reacdes paralelas formando produtos diferentes; a temperatura e/ou a
pressdo do meio racional ndo séo adequadas.

Em reatores industriais vocé dificilmente encontrard as quantidades estequiométricas
exatas dos materiais usados. Geralmente sdo usados reagentes em excesso, tanto para tornar
possivel uma reacdo como para garantir o maximo consumo de um reagente de custo mais elevado.
Esse excesso de material pode ser separado e reciclado ao final da reagé&o.

Vamos entéo definir alguns termos:

Reagente limitante: reagente presente em quantidade menor que a sua Proporgao
estequiometrica em relacdo a quaisquer outros reagentes. Este reagente é consumido totalmente,
se a reacao e completada.

Reagente em excesso: reagente presente em excesso ao reagente limitante. A quantidade
em excesso baseia-se na quantidade total do reagente limitante como se ele reagisse
completamente de acordo com a estequiometria da reacao.

Conversdo (X;): é afracdo de algum material na alimentacéo que é convertida em produtos.
Assim, a conversdo de um reagente € a razao:

mols reagidos (2.22)

" mols alimentados

2.10 Reacdes Multiplas, Rendimento e Seletividade

Em geral, nas reacGes quimicas os reagentes sao combinados para formar produtos de
interesse em uma Unica reacdo. Infelizmente, podem ocorrer outras combinacdes com a formacéo
de algum outro produto indesejavel, sdo as chamadas reacfes paralelas. As reacGes paralelas
resultam em perdas econdmicas, pois podem consumir uma quantidade maior de reagentes e uma
menor formacéo dos produtos desejados.

Os termos rendimento e seletividade sdo usados para indicar o grau de prevaléncia de
uma reacao sobre as outras, e sdo definidos a seguir:

mols formados do produto desejado
mols tedricos totais que teriam se formado (2.23)
caso ndo houvesse reagdes paralelas

Rendimento =
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Seletividade = mols formados do produto desejado 294
VI8 T hols formados do produto nio desejado (2.24)

2.11 Equilibrio Quimico e Cinética Quimica

Dado um sistema reacional, com um conjunto de espécies quimicas reativas e condi¢des
para a reacdo, qual serd a composicdo final (de equilibrio) da mistura reacional? Quanto tempo se
passard até o sistema atingir esse estado de equilibrio? A primeira questdo estd relacionada a
termodindmica do equilibrio quimico, e a segunda diz respeito a cinética quimica.

Observamos que algumas reacGes quimicas acontecem rapidamente e outras, mais
lentamente. Algumas podem demorar horas, dias ou anos. Outras levam uma fragdo de segundo
para ocorrer. Por exemplo, o processo de digestdo dos alimentos leva algumas horas, a queima de
um palito de fosforo, alguns segundos, e uma exploséo é quase instantanea. Assim, podemos dizer
que as reacOes quimicas acontecem com velocidades diferentes.

A cinética quimica é um ramo da quimica que estuda a velocidade das reagdes quimicas,
seus mecanismos e os fatores que alteram esta velocidade. Temperatura, pressao e concentracao
dos reagentes, sdo fatores que podem alterar a velocidade das reagoes.

Para uma reacdo quimica homogénea, aquela que ocorre em uma Unica fase, a velocidade
da reacdo depende da concentracdo dos reagentes. A forma geral da lei de Guldberg-Waage (lei
da acdo das massas) é:

v=Kk[A]"[B]"
em que v ¢ a velocidade da reacgdo, [A] e [B] séo as concentracdes molares dos reagentes A e B,
respectivamente, k € uma constante de velocidade especifica para uma dada reacéo, variando com
a temperatura, n e m sdo expoentes determinados experimentalmente.

Uma vez atingido o equilibrio quimico, em uma situacdo na qual as concentracdes das
espécies quimicas envolvidas na reacdo ndao mais variam, as concentracfes finais podem ser
estimadas. Para uma reacdo homogénea:

aA+bBscC+dD

Podemos relacionar as concentracdes das espécies quimicas ao final da reacao (equilibrio)

pela expresséo:

[C]¢[D]“

[AJ[B]?
sendo [A], [B], [C] e [D] as concentra¢Ges molares das espécies A, B, C e D, respectivamente, K
€ uma constante de equilibrio para uma reacdo particular, a, b, ¢, d sdo os coeficientes

estequiométricos da equagdo quimica. A lei do equilibrio quimico estabelece que as concentragdes
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das substancias que participam da reacdo devem satisfazer a condicéo expressa pela constancia da

expressdo da acdo das massas.

Resumindo, a termodinamica (equilibrio quimico) nos mostra até onde podemos ir. A

cinética quimica diz qudo rapido podemos chegar Ia.

Uma discussdo mais aprofundada sobre os temas deste item estd além dos objetivos deste

livro; no entanto, se vocé quiser se aprofundar no assunto, consulte as referéncias indicadas no

final deste capitulo.

Exemplo 2.10 — A decomposicao do pentacloreto de fosforo a 273 °C € dada pela reagéo:

PCls(g) S PCls) + Cla)

No equilibrio, a mistura gasosa (PCls + PCls + Cl,) tem uma densidade de 2,48 g/L, quando a

pressao € de 1 atm. Calcule a constante de equilibrio para a decomposi¢do, em mols por litro.

Solucéo
Base de calculo: 1 litro da mistura gasosa no equilibrio

Dessa maneira, a massa da mistura no equilibrio: m =2,48 g
Se a mistura gasosa € ideal, 0 nimero de mols da mistura:

n=PV/RT =1 x 1/0,08206 x 546 = 0,02232 g-mol
Portanto:
Npcis + Npciz + Neiz = 0,02232

Da estequiometria: npciz =Nciz =  npcis = 0,02232 - 2 npcis

Massa molar | g/g-mol
PCls 208,5
PCls 137,5
Clz 71,0

Mepcis + Mpciz + M2 = 2,48

208,5 npcis + 137,5 npcis + 71 nce = 2,48 = npcis + npciz = 0,01189
(1) em (2)3 0,02232 - 2 npciz + npciz =0,01189 =  npciz = 0,01043 mol

Portanto: npci3 = 0,01043 mol e npcis = 0,00146 mol

[PCL][Cl,] 0,01043 x 0,01043
[PCls] 0,00146

=0,074

1)

)
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Capitulo 3 — Conservacao da Massa

A natureza nos impde certas restricdes que devem ser consideradas nos projetos e analises
dos processos. Por exemplo, se vocé misturar 20 g de agucar (sacarose) com 300 g de &gua, ao
final da mistura a massa total esperada serd de 320 g. Um valor diferente deste serd uma grande
surpresa. Da mesma maneira, em uma rea¢do quimica, a massa total dos produtos serd igual a
massa total dos reagentes. A base para tais afirmacdes é a lei (ou principio) da conservagdo da
massa.

Atribui-se ao quimico e pesquisador francés Antoine Laurent Lavoisier™ (1743 — 1794) o
estabelecimento do principio da conservacdo da massa de um sistema fechado. Este principio é
muito conhecido pelo enunciado: “Na natureza, nada se perde, nada se cria, tudo se transforma.”
No entanto, ele ¢ mais bem expresso por: “Em uma reacdo quimica feita em recipiente fechado, a
soma das massas dos reagentes ¢ igual a soma das massas dos produtos.”

A partir do principio da conservagdo da massa veremos o conceito do balango de massa
(ou material) de um processo. O balan¢o de massa € 0 ponto de partida para a compreensao dos

processos.
3.1 Balangos Materiais

Antes de iniciarmos a apresentacdo dos balancos materiais (ou de energia, conforme
veremos no Capitulo 5), precisamos especificar 0 “objeto” para 0 qual se dirige nossa atengéo de
estudo e delimitar as suas fronteiras (contornos). Faremos os balancos de massa (e de energia) com
a intencdo de compreender 0s processos e, para tanto, delimitaremos a regido de estudo, ou seja,
0s balancos podem englobar todo o processo ou somente uma parte dele, dependendo do nosso
interesse.

Como vimos, representaremos os processos de maneira simplificada por “desenhos”
(diagramas de blocos ou fluxogramas), para evitar detalhes desnecessarios que possam confundir
as andlises. Assim, destacaremos em cada fluxograma, aquela parte (ou o todo) que nos interessa.

Assim, neste contexto, vamos especificar o volume de controle, que é qualquer porcéo
arbitraria ou o todo de um processo escolhido para analise. Tudo que € externo ao volume de

controle € chamado de vizinhanca e esta separado pela superficie de controle ou fronteira. A

15 Lavoisier ndo foi o primeiro a estabelecer a lei da conservacdo da massa nas reagdes quimicas, mas reconheceu a
importancia dessa lei e a utilizou como base de toda a pesquisa e teoria quimica; apds Lavoisier todos a aceitam como
uma verdade béasica. Lavoisier foi guilhotinado em 8 de maio de 1794.
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superficie de controle pode ser fixa ou movel, real ou imaginaria. Ela é permeavel ao intercambio
de massa (e de energia) entre o interior do volume de controle e sua vizinhanca.

Podemos encontrar em textos termodindmicos a designacao de sistema aberto, quando se
faz referéncia ao volume de controle. De sistema fechado, quando ndo hé troca de matéria através
das fronteiras (pode haver troca de energia), e de sistema isolado, quando ndo ha trocas de energia
e matéria.

Um balango material nada mais é do que uma contabilidade de massa, comparéavel a um
balanco contabil. Muito parecido com o controle mensal que vocé faz da sua conta bancéria,
examinando as entradas e saidas de dinheiro, as operacgdes internas de débitos de tarifas e as
remunerac¢des do saldo médio no periodo. Tudo isso para que, no final do més, vocé saiba o saldo
final da conta.

Vamos escrever uma equacdo geral que demonstra a contabilidade de uma quantidade
conservada (massa total, massa de uma espécie particular ou energia) para um dado volume de

controle em um processo, a Equacao Geral de Balanco:

Acumulo = Entrada + Geracao - Saida - Consumo
(dentro do (através da (dentro do (através da (dentro do
VC) Sct) VC) SC) VC)

O termo acumulo refere-se a uma variacdo em massa ou mols (positivo ou negativo) no
interior do sistema em relacdo ao tempo, enquanto que a transferéncia pela fronteira do sistema
diz respeito as entradas e saidas do sistema. Os termos geracao e consumo referem-se a presenca
de reacdo quimica no interior do sistema e serdo melhores analisados na sessdo 3.6. Podemos
escrever dois tipos de balancos:

Balanco diferencial: indica o que estd acontecendo em um sistema, em um instante
determinado do tempo. Cada termo da equacdo € uma taxa (grandeza/tempo). O balanco
diferencial nos da a ideia de variacdo temporal instantanea das quantidades balanceadas.

Balanco integral: descreve o que acontece entre dois instantes de tempo. Tomamos como
base um periodo de tempo, como uma hora ou um minuto, e integramos um balanco diferencial
em relagdo ao tempo.

Neste capitulo, trataremos sempre de processos continuos em regime permanente ou em
estado estaciondrio e processos em batelada entre os estados inicial e final.

Para facilitar os calculos de balancos de massa podemos usar as seguintes regras:

e Se aquantidade balanceada é a massa total, podemos adotar geracdo e consumo nulos.

16 \VVC = Volume de Controle.
17'SC = Superficie de Controle.
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e Se a quantidade balanceada é uma espécie ndo-reativa (inerte), podemos adotar geracéo e
consumo nulos.

e Se um sistema estd em estado estacionario, podemos adotar acimulo nulo.

Exemplo 3.1 — Equacéo Geral de Balanco
A cada ano, 15.000 pessoas se mudam para uma cidade, 10.000 pessoas abandonam a cidade,
3.000 nascem e 2.000 morrem. Escreva um balanco da populacdo desta cidade.

Solucéo:
Acumulo = Entrada + Geracdo - Saida - Consumo
Acumulo = 15.000 + 3.000 - 10.000 - 2.000
Acumulo = 6.000 pessoas/ano

A cada ano a populagéo da cidade cresce em 6.000 habitantes.

Exemplo 3.2 — Processo Continuo sem Reacédo Quimica

Uma racdo para cées contendo 40% de &gua é fabricada numa taxa de 600 kg/h. Vocé necessita
secar o produto de modo que ele contenha apenas 10% de umidade no produto final. Qual a taxa
de &gua evaporada?

Solucéo:
Este € um processo em estado estacionario sem reacdo quimica, portanto os termos de acimulo,
geracdo e consumo na equacao geral de balanco se anulam. O fluxograma do processo:

A = 4gua
m B = parte seca da racéo
Secador ——2 - parte seca da ragao
Xa = fracdo massica da agua

th, = 600 kg/h
—

iAl _ 82 Xa2 f 83 xg = fracdo massica seca
P , e h i, = vazdo da ragdo Uimida
m, = vazao da racdo final

m; = vazao de agua pura
Equacdo geral: Entrada = Saida

Podemos fazer um balango global de massa ndo “enxergando” os componentes individualmente e
um balanco para cada componente:

Balanco global: m; =m, +m; = m, +m; =600

Balango para dgua: x, 1, = xaomh, +1hy = 0,1, + ;=240

1

Balanco para ragéo seca:

Xpitl, =X, = 0,9, =360 = i, =400 kg/h

m; = 200 kg/h (taxa de agua evaporada)
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Exemplo 3.3 — Processo Continuo sem Reagdo Quimica — Balango de Mols

Uma solugéo aquosa contendo 20% molar de etanol alimenta uma coluna de destilagdo com uma
vazdo de 1.000 kg-mol/h. A corrente de topo da coluna tem vazdo de 200 kg-mol/h e contém agua
e etanol, e a corrente de fundo contém 98% de agua. Qual a composi¢éo da corrente de topo?

Solucéo:

Este € um processo no estado estacionario sem rea¢do quimica, portanto os termos de acimulo,
geracdo e consumo na equacao geral de balanco se anulam. O fluxograma do processo:

n, = 200 kg-mol/h
———>

A
yn2 A = 4gua
i1y = 1.000 kg-mol/h ye2 5 — ool
———— > Destilacédo s«
ya1 = 0,80 n =vazdo molar
ye1 = 0,20 ns ya = fracdo molar da &gua
A ————— xg = fracdo molar do etanol
ya3 = 0,98
ye3 = 0,02

Equacéo geral: Entrada = Saida
Como nédo ha reacdo quimica, podemos fazer um balanco de quantidade de matéria (mols):
Balango global: n; =n, +n; = 1000=200+n; = 13 =800 kg-mol/h

Balanco para agua: YA1ﬁ1 = yA2ﬁ2 + yA3ﬁ3 = 800=y,,200 + 0,981,

Balanco para etanol: yBlﬁ1 = szﬁz + yB31'13 = 200 =y,,200 + 0,020,
ya2=0,08 e vy =092

Atencdo: o balanco de quantidade de matéria (mol) sé pode ser realizado se ndo houver a
presenca de reagdes quimicas!

Exemplo 3.4 — Processo Batelada sem Reacdo Quimica
A solubilidade do sulfato de manganés (MnSOs) a 20 °C e de 62,9 g/100 g de H20. Quanto
MnS04.5H20 deve ser adicionado a 100 kg de agua para obtermos uma solugéo saturada a 20 °C?

Solucéo:
Embora este seja um processo em batelada sem reacao quimica, podemos elaborar um fluxograma
do processo para facilitar o entendimento:

m1 = 100 kg ] ms
—» Mistura —— iy
Agua X3 Xg3 A = agua

B = sal (MnSQO4)
Xa = fracdo massica da agua

M2 TMHSO4'5HZO xg = fracdo massica do sal

Xy X

A2, "'B2

Equacéo geral: Entrada = Saida



Capitulo 3 — Conservacao da Massa 35

Podemos fazer um balango global de massa e um balango para cada componente:

Balango global: m; + my, =m; = 100+ m, =m;

Balango para agua: m; + x,,m, = xa3m; = 100 +x4,m, = x3m,
Balango para sal: xg,m, = xg3m,
O sal hidratado contém agua na seguinte proporcao massica:
1 mol 1 mol 5 mols
MnSQO4.5H20 MnSO4 H20
241 g 1x151=151g¢ 5x18=90g
Xg2 = 151/241 = 0,627 | Xa2 = 90/241 = 0,373

A solucdo saturada contém a seguinte propor¢ao massica:

Solubilidade: Solugéo:

. Xg3 = 62,9/(62,9 + 100) = 0,386
62,9 g de sal/100 g de agua Xz = 0,614

Assim, teremos: m, =160,3 kg e m;=260,3 kg

Exemplo 3.5 - Processo Batelada sem Reacéo Quimica

Deseja-se preparar uma solucdo aquosa com 50% em massa de &cido sulfdrico a partir de uma
solugdo aquosa contendo 28% de H»SOs4 e do acido comercial 96% de H>SOs. Quantos
quilogramas de acido comercial devem ser utilizados para cada 100 kg da solucdo final?

Solucéo:
O fluxograma do processo para facilitar o entendimento:

ma . msz =100 kg .
—» Mistura —m—m A =agua
Xa1 = 0,72 Xa3 = 0,50 B = 4cido
xg1 = 0,28 m, Xes" 0,50 Xa = fracéo méss?ca da égya
xg = fracdo massica do &cido
Xap = 0,04 m; = solugo aquosa
Xg, = 0,96 m2 = acido comercial

Equacdo geral: Entrada = Saida
Podemos realizar um balango global de massa e um balango para cada componente:
Balanco global: m; +my =m; = m; + m, =100

Balanco para agua:

Xaim, +Xpom, =xx3my = 0,72m; + 0,04m, = 0,50m,= 50
Balanco para écido:
Xgim, + Xgym, =xgzm, = 0,28m; +0,96m, = 0,50m,= 50
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m; =67,65kg e m,=3235kg

Observe que, embora tenhamos 3 equacdes de balango, ha apenas 2 incognitas.

3.2 Escalonamento do Processo e Base de Calculo

Para um processo balanceado, ou seja, aquele em que todos os balangos de massa sao
satisfeitos, pode ser necessaria a alteracdao das vazdes das correntes para adequacao do processo.
As vazdes massicas de todas as correntes de processo podem ser multiplicadas por um fator comum
e 0 processo continuard balanceado, deixando as composicGes das correntes inalteradas. Esse
procedimento é chamado de escalonamento do processo —ampliacdo de escala, se as quantidades
finais das correntes sdo maiores que as originais, e reducéo de escala, se sdo menores.

Outro conceito importante para facilitar a resolu¢do dos balangcos de massa e de energia é
a base de célculo: a referéncia escolhida para a solugdo de um determinado problema. A base de
calculo pode ser um periodo de tempo, uma vazdo massica, uma vazao volumétrica, ou alguma
outra quantidade conveniente. Em muitos casos, a base é predeterminada (como nos exemplos

apresentados anteriormente), mas em alguns casos ela deve ser adequadamente escolhida.

Exemplo 3.6 — Tempo como Base de Calculo

O efluente liquido de um processo é descartado em um rio. O rio tem uma vazdo de 6 m®/s e uma
DBO de 3x10° g/L. Medidas de DBO apds o ponto de descarga (mistura) indicaram uma DBO de
5x107 g/L. Se corrente de descarga do processo tem uma vazio de 15.000 m®/dia, qual a DBO
desta corrente? (Nota: Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) é a quantidade de oxigénio
consumida por microrganismos presentes em determinada amostra de um efluente. E um
importante parametro utilizado para medir o nivel de poluicdo das aguas.)

Solucéo
Rio _ DBO3 =5x107 g/L
X —» Mistura —
V, =6m¥/s A _ Censidad
DBO; = 3x10° g/L ssumir que as densidades
' : (;orrente i das correntes sdo iguais.
V, = 15.000 m®/dia

DBO; =7

Base de célculo = 1 hora de operacdo.

V, =6 x3.600 = 21.600 m*h
V, = 15.000/24 = 625 m*/h

Balanco para DBO:
21.600 x 3x10° + 625 x DBO; = (21.600 + 625) x 5x10°3

DBO. = 0,1768 g/L
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Exemplo 3.7— Adotar uma Base de Célculo
A composic¢do molar de uma mistura gasosa é dada por: 20% de Hz, 40% de CH4, 20% de CO e
20% de CO2. Qual a composicdo massica da mistura?

Solucéo:
Como a composigao é independe da quantidade total da mistura, vamos adotar uma base de célculo
conveniente para facilitar os calculos:

Base de calculo = 100 mols da mistura

A base de célculo foi escolhida em fungdo das informaces fornecidas sobre a composi¢do molar
da mistura gasosa.

Componente | yi | nj (mols) | Mi (g/mol) mi (g) Xi (%)
H> 0,2 20 2 20x 2 =40 40/2.120=1,9
CH4 0,4 40 16 40 x 16 = 640 | 640/2.120 = 30,2
CO 0,2 20 28 20 x 28 =560 | 560/2.120 = 26,4
CO2 0,2 20 44 20 x 44 = 880 | 880/2.120 = 41,5
Total=|1,0| 100 2.120 100,0

E muito importante que a base de célculo adotada seja indicada no inicio do problema, de
modo que se tenha sempre em mente a real natureza dos calculos, e qualquer um que acompanhe

0 seu desenvolvimento seja capaz de entender sob que base os calculos foram feitos.

3.3 Graus de Liberdade

A andlise dos graus de liberdade permite reconhecer se um dado problema pode ou nao ser
resolvido com as informacgdes conhecidas. A partir do fluxograma do processo, contam-se as
incdgnitas no diagrama (n;) e estabelecem-se as equagdes independentes (ne). O nimero de graus
de liberdade (ng) do processo sera: ng = N; - Ne.
e Seng =0, o problema pode ser resolvido;
e Seng >0, existem mais incognitas do que equagdes independentes (faltam informacdes);
e Seng <0, existem mais equagdes que varidveis (o problema pode ser resolvido).

3.4 Balan¢os em Processos com Multiplas Unidades

Os processos industriais raramente envolvem apenas uma Unica unidade. Com frequéncia

aparecem Varios reatores, misturadores, condensadores, destiladores, etc. O procedimento para

resolver os balangos de massa em processos de multiplas unidades &, via de regra, 0 mesmo que
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foi visto anteriormente. Deve-se isolar e escrever os balancos para os varios sistemas do processo,
de modo a obter equagdes suficientes para 0 nimero de incognitas.

Em termos gerais, um “sistema” ¢ qualquer parte de um processo que pode ser incluido
dentro de uma caixa hipotética (fronteira ou limite). Pode ser o processo completo, uma
combinacdo de algumas unidades, uma Unica unidade, um ponto de mistura ou separacdo de
correntes. As entradas e saidas de um sistema séo as correntes de processo que cortam as fronteiras

do sistema.

Exemplo 3.8 — Calcular as vaz6es massicas e as composicdes das correntes 1, 2 e 3 do fluxograma
da figura abaixo. Considere um processo continuo no estado estacionério, sem reagdo quimica.
Cada corrente contém dois componentes, A e B, em diferentes proporgdes.

Solucéo:

Neste exemplo delimitamos cada unidade individual (1 e 2) por uma linha pontilhada, e uma
terceira fronteira inclui o ponto de mistura de correntes. Estes sdo os sistemas do processo. Uma
linha pontilhada mais externa engloba todo o processo. Esta € a visao global do processo. Podemos
escrever equagdes de balangos, tantas quanto necessario, “olhando” para cada sistema ou para o
processo global.

s = 40 kg/h g = 30 kg/h
Xas = 0,90 Xas = 0,60
Xss = 0,10 Xgs = 0,40
m,=100kgh | | i ) :’ n
R a oy o
Xa0 = 0,50 g 1 : ‘_: Xa2 ! 2 L1 Xaz
X0 = 0,50 T | T oXe L ——— |1 Xes
Ponto de m, = 30 kg/h
mistura Xas = 0,30
X4 = 0,70

Vamos indicar as incognitas: ry, my, M3, X,;, Xg1s Xap Xgor Xag Xgg = 9 incognitas.

Mas sabemos que: YN x; =1

A informacdo anterior ndo esta explicita no enunciado do problema, mas ja a conhecemos. Séo
informacdes adicionais que auxiliardo na resolucdo do problema. Poderiamos ter indicado no
fluxograma as composicdes:

xBlzl-xAl; ngzl-xAz; xE;3:1-xA3

Assim: my, t,, M, X,,, X,,, X,, = 6 incognitas. Precisamos de 6 equacdes independentes.

Processo em estado estacionario, sem reacdo quimica: entrada = saida.
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Visdo global: m, + m, = m3 + mg + mg (1)
Para componente A: myXao + myXas = M3Xa3 + MgXas + MgXas (2)
Unidade 1: m, =m; + mg 3)
Para componente A: myXao = mqXa1 + mgXas 4
Ponto de Mistura: m; + m, = m, (5)
Para componente A: m;Xa1 + m Xas = m,Xa2 (6)

De (1): 100+30=r; +40+30 = rh3 =60 kg/h

De (2): 50+9=60x xa3+36+18 = xa3=0,083 = xg3=0,917
De (3): 100=m,; +40 = m,; =60kg/h

De (4): 50=60% xa1+36 = xa1=0,233 = xg1 =0,767

De (5): 60+30=rh, = r,=90kg/h

De(6): 14+9=90%xxa2 = Xa2=0,255 = xg2=0,745

Quando ha mais de duas unidades ou sistemas no processo, podemos escrever os balangos
para os sistemas individuais ou para suas combinagdes. Encontrar as combinacfes adequadas

contribui para a simplificacdo dos célculos.

3.5 Reciclo, Desvio e Purga

Em muitas situacdes sdo necessarias alteracdes na sequéncia e no destino das correntes de
um processo, seja para modificar um produto final, recuperar um reagente que néo reagiu, eliminar
um subproduto indesejavel, ou reprocessar parte de uma corrente.

Em processos reativos, por exemplo, dificilmente uma reacdo quimica se completa em um
reator. Nem todo reagente é consumido, nem todo produto desejado é formado. Assim, na corrente
de saida do reator teremos, além dos produtos formados, os reagentes ndo consumidos. 1sso
significa recursos desperdicados. Suponha, no entanto, que seja possivel separar os produtos dos
reagentes ndo consumidos na corrente de saida do reator, obtendo-se um produto relativamente
mais puro, distinto dos reagentes que podem voltar para o reator, numa acdo de reciclagem.
Obviamente, deve-se pagar pelos equipamentos de separacdo e de reciclo, mas este custo pode ser
compensado pela venda de produtos mais puros e pela compra de menos reagentes.

Vamos analisar o fluxograma abaixo de um processo quimico envolvendo reacéo,
separacao e reciclo. Notem a distincao entre a alimentacdo virgem do processo e a alimentacdo do
reator, que € a soma da alimentacdo virgem e da corrente de reciclo. Poderiamos escrever 0s

balangos no processo global, no reator, no separador e no ponto de mistura.
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110kg A/h 1 200kg A/h 100kgAh o ] 10kg A
Alimentacio 1130 kg B | RealOr rogkgBm | P Moo kg B

Corrente de reciclo 90 kg A/h
30 kg B/h

virgem

Observe que, embora tenhamos uma corrente circulando dentro do processo, ndo héa
acumulo de massa, pois 110 kg/h de material alimentam o sistema, e a mesma quantidade deixa o
processo. No interior do processo ha uma taxa de reciclo de 120 kg/h, mas isso ndo afeta o balanco

global de massa do processo.

Exemplo 3.9 - Na producéo de 6leo de soja, graos de soja contendo 13,0% em massa de 6leo e
87,0% de solidos sdo moidos e enviados para um tanque agitado (o extrator), junto com uma
corrente reciclada de hexano. A razdo de alimentacéo é de 3 kg de hexano/kg de grdos moidos. O
efluente do extrator € filtrado. A torta do filtro contém 75,0% em massa de sélidos e 25,0% de
6leo e hexano, na mesma razdo com que saem do extrator. O liquido filtrado vai para um processo
de separacao (destilacdo) do 6leo e do hexano. O hexano liquido € reciclado para o extrator. Para
100 kg de gréos, calcule as demais correntes.

Hexano
Corrente de reciclo

A
»

Hexano ¢ Oleo
» Extrator > Fi Separacéo
100 kg ! Filtro parag
Gréos de soja Torta de filtro
Solucao:

Base de célculo = 100 kg de grdos moidos
o mg |
Do A !

mo | m M4 . Me L m
——Y ! Extrator xsr——>| Filtro Xos ¥ Separacdo —'—7>
i Xoa XHe i
' my =100 kg XH4 Ms
| Xs1=0,87 Xs5 = 0,75 :
Xo1 =0,13 Xo05

S = solidos; O = 6leo; H = hexano

A razdo de alimentacdo do extrator é de 3 kg de hexano/kg de graos, assim:
m3 = 300 Kkg.

Processo total (linha tracejada)
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Para s6lidos: 0,87 x mi=Xss xms = 87=0,75xms = ms=116Kkg
Para 6leo: 0,13 x M1 = Xos X Ms + M7
m7 = 13 - Xos x 116 (1)
Para hexano: mz = Xns X ms
M2 = Xns X 116 (2)

Extrator

Global: mi+m3=ms = ms =400 kg

Para s6lidos: 0,87 x m1 =Xsa Xms = Xs4 =21,75%
Para6leo: 0,13 xmi1=Xos XmMs = Xos = 3,25%
Para hexano: m3=Xpsa X M2 =  Xua = 75,0%

Filtro
Global: ms=ms+ms = 400=116+ms = me=284kg
Para 6leo: Xos4 X Ma = Xos X Ms + Xos X Me
0,0325 x 400 = Xo5 X116 + Xos X 284

Xos X116 + Xoe x 284 = 13 3)

Para hexano: X4 X mg = XH5 X Ms + XHe X Mg
0,75 x 400 = Xps x 116 + Xye X 284
XHs X 116 + Xne X 284 = 300 4)

Segundo o texto, a razdo entre as fragdes massicas do hexano e do 6leo da corrente 5 € a mesma
da corrente 4:

R X 00 Kms o g31xx
Xo4 X035 0,0325 X05 H5 ’ 05

Sabemos que:

N
Para uma mistura de N componentes: Z x; =1
1

Portanto: Xss + Xos +Xus =1 = 0,75+ Xos +23,1 X Xos=1 = Xos=1,0%
Xus = 24,0%

De(1):m7=13-0,01x116 = my=11,8kg

De (2):m;=024x%x116 = my=27,8Kg

De (3): 0,01 x116 + Xos X 284 =13 = Xos = 4,2%
De (4): 0,24 x 116 + Xne X 284 =300 = Xns = 95,8%

Separador
Global: me=m7+mg = 284-118=mg = mg=272,2Kkg

Resumo: m1 =100 kg mz = 300 kg ms = 116 kg m7 = 11,8 kg
m; = 27,8 kg m4 = 400 kg me = 284 kg mg = 272,2 kg

Uma corrente de desvio (by-pass), como o préprio nome indica, contorna uma ou mais

etapas do processo, indo diretamente para outro estagio a frente no processo. Uma purga é uma
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corrente descartada com o objetivo de remover um acimulo de materiais inertes ou indesejados

que, caso contrério, se acumulariam na corrente de reciclo. Os calculos das correntes de desvio e

de purga ndo introduzem principios ou técnicas novas, além daquelas j& apresentadas.

Exemplo 3.10 — O suco de laranja natural contém 12,0% em massa de solidos, enquanto o suco
de laranja concentrado comercial contém 42,0% em massa de solidos. Utiliza-se um evaporador
de multiplos estagios para a remocdo da dgua do suco natural. O suco que sai do evaporador
contém 58,0% de solidos e € misturado com o suco natural desviado para atingir o sabor e a
concentracdo de solidos desejada. Calcule a quantidade de suco concentrado produzida para cada
100 kg de suco natural que alimentam o processo, e a fracdo da alimentagdo que € desviada do

processo.
Evaporador - >
Suco natural concen,tr_ado comerc_lal
12% solidos Corrente de desvio  28%0 solidos 42% solidos
Solucéo:

Base de célculo = 100 kg de suco natural alimentado

S = solidos; A = agua

mIAgua ________________
mo = 100 kg i ma m3 i My
. » Evaporador + >
Xs0=0,12 ! Xs1 =0,12 Xs3 = 0,58 i Xsa = 0,42
Xa0 = 0,88 i Xa1 = 0,88 Xa3=0,42 | Xas=0,58
: m2 o !
e X=002 i
Xa2 = 0,88

Processo total (linha tracejada)
Global: mo=ms+ms = ms+ms=100

Para sdlidos: 0,12 x 100 =0,42xms = ms = 28,6 kg
De (1): ms = 71,4 kg

Ponto de mistura
Global: my+mz=ms = my+m3=28,6Kkg

Para sélidos: 0,12 x m, + 0,58 x m3 = 0,42 X m4
m, + 4,83 x m3z = 100,1

(2) em (3): 28,6 —m3+4,83xm3;=100,1 = m3=18,7Kkg
m2 = 9,9 kg

Ponto de divisdo
Global: mp=mi;+m; = 100=m1+99 = m;=90,1kg

Resumo: mp=100kg m2=99kg ms=28,6kg

1)

)

3)
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m:=90,1kg m3=18,7kg ms=714kg

3.6 Balangos em Processos Reativos

A ocorréncia de uma reacdo quimica dentro de um processo traz algumas particularidades
para 0s procedimentos de célculo de balango de massa. A equacdo estequiométrica da reagdo
quimica impde restri¢des sobre as quantidades relativas dos reagentes e produtos nas correntes de
entrada e saida.

Para um processo reativo podemos escrever varios balancgos, incluindo balango de massa
total, balango das espécies quimicas (moléculas), e 0 balango para espécies atbmicas. Nos balancos
moleculares para cada uma das espécies participantes da reacdo, devemos incluir um termo de
geracdo ou um termo de consumo.

Os balangos das espécies atdbmicas podem ser escritos sempre na forma simplificada:
entrada = saida, j& que os atomos em uma reacao quimica ndo podem ser destruidos (consumo =
0), ou criados (geracdo = 0). Uma reacdo quimica apenas ‘‘rearranja’™ os atomos. Em geral,
sistemas reativos podem ser analisados usando-se: (a) balancos das espécies moleculares; (b)
balangos das especies atdmicas. Todos os métodos conduzem ao mesmo resultado, mas um deles

pode ser mais conveniente para um determinado célculo especifico.

Exemplo 3.11 - A reacdo em fase liquida: A + 2B — R, ocorre em um reator agitado com volume
de 2 m®. Duas correntes de alimentagio, com vazdes volumétricas iguais, uma contendo 2,8 mol
AJ/L e a outra contendo 1,6 mol B/L, alimentam o reator. Para uma conversao de 75% do reagente
limitante, qual a vazao das correntes? Qual a concentracdo de A, B e R na corrente de saida? A
taxa de consumo de B (-rg) é de 0,2 mol/L min. Assuma densidades constantes e iguais.

fi1; Vi
Ca1 = 2,8 mol/L ns; Va Vi=V;
_ Reator n—> V=2m?=2000L
nz; V2 AG) -rg = 0,2 mol/L min
Ca2 = 1.6 mol/L LB P,=p,=p
B2 y flR(S) 1 2 3

Solucéo
Balango global: m+ =3 = p,Vi+p,Vo,=p,V; = 2V,=V;
Balanco para B: saida = entrada —consumo = Cgs X V3=Cg2 X Vo—rg xV
Cez x 2V = 1,6 x \ZE 0,2x2000 = Vz(Css -0,8) =-200 [1]

A concentracdo dos componentes nas correntes de alimentagéo:

Car=28mol/lL e Cg»=1,6mol/L
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Da estequiometria da reagéo, temos que 1 mol de A reage com 2 mols de B, assim, a partir das
concentracdes dos reagentes, vemos que o reagente limitante € o B. Para uma conversao de 75%
de B, temos:

mols reagidos mols consumidos

B mols alimentados V,x Cpy

mols consumidos de B = 0,75 x V,x Cg, = 1,2 X V,
mols consumidos de A = 0,6 x V,

Portanto:
NA@) = le CA] -0,6 x Vz =2,2x Vz

Ca; =0a@/V; = Ca3 =(1/2)0a@/V, = Ca;=1,1mol/L
fg@ = Vox Cpp - 1,2 XV, =04 xV, = Cg =0,2 mol/L
fir@) = mols formados de R=0,6 xV, = Cg; =0,3 mol/L

De [1]: V2(0,2-0,8) = 200 = V=333 L/min

V1 =333L/min e Vi3=666L/min

Exemplo 3.12 - A producéo do acido sulfirico pelo processo de contato inicia-se com a queima
do enxofre para a producdo de SO», seguida da converséo do SO2 em SOs e, posteriormente, em
acido sulfarico. A queima completa do enxofre € feita com 30% de excesso de oxigénio. Estima-
se que 99% do SO sdo convertidos a SO3. Qual a quantidade de O adicional necessaria no
conversor de SO3? Qual a composicdo do gés na saida do conversor?

Solucao:
Base de célculo = 100 mol de S(g) alimentado

n1 = 100 mol
S() Quei Nso2@3 Nso
ueimador de @) | Conversor de | ''SO3()
enxofre noz@) 7 SO3 Ms02()
n, NN2(3) NN2(5)
Ar—» *
N4 R
Yoop = 0:21 Ar -
Yna) = 0,79

S * O2g) — SO2(g) (reagéo no queimador)
SOz(g) + ¥2 O2(g) — SO3(g) (reagdo no conversor)

No queimador:

A partir da equacdo da reacdo, o oxigénio em excesso € calculado assumindo-se que a reacao se
completa até as proporgdes estequiométricas, portanto:
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Sg) consumido = 100 mol;
O2(g) consumido = 100 mol;
SO;(g) formado = 100 mol.

Oxigénio alimentado - Oxigénio consumido

Oxigénio em excesso= —— -
Oxigénio consumido

_ n02(2) - 100

0.3 100

— n02(2) =130 mol

Para o calculo do nitrogénio alimentado usaremos a composi¢do molar do ar:
Nn2(2) = (0,79/0,21) x 130 = 489 mol
Composicéo da corrente 3:
Nso2@) = 100 mol; noz@) =30 mol; nn2@) =489 mol =  nz =619 mol
No conversor:

A partir da equagéo da reacgdo, o consumo de oxigénio é calculado assumindo-se uma conversao
de 99% do SO2:
SOz(g) consumido = 99 mol;
O2(g) consumido = 99/2 = 49,5 mol,
SO3(g) formado =99 mol.
A alimentagdo de O, da corrente 3 é de 30 mol, portanto uma alimentag&o adicional de 19,5 mol é
necessaria. Assim:

No2@) = 19,5 mol, nn2@) = (0,79/0,21) x 19,5 = 73,4 mol = ns=92,9 mol

Composicgéo da corrente 5 (todo Oz reage no conversor):
Nsos(s) = 99 mol;
Nsoz2@s) = 1 mol; ns = 662,4 mol
N2y = 489 + 73,4 = 562,4 mol

Exemplo 3.13 — O etanol pode ser produzido pela hidratacao do etileno:
CoHs + H20 — C2HsOH

Parte do produto é convertida em éter etilico em uma reacdo paralela indesejavel:

2 C2HsOH — (C2Hs)20 + H20

A alimentacdo do reator contém etileno, vapor de agua e um gas inerte. O efluente do reator contém
(base molar) 43,3% de etileno, 2,5% de etanol, 0,2% de éter, 9,3% de inerte e 44,7% de vapor de
agua. Tomando como base 100 mol do efluente do reator, calcule a composicdo molar da
alimentacdo do reator, a conversdo do etileno, o rendimento de etanol e a seletividade da producao
do etanol em relagdo a producéo do éter.

Solucéo:
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Base de calculo = 100 mol do efluente

n Reat nz = 100 mol
— eator —>
YcaH4(1) YcoHae) = 0,433
YINERTE(1) Ycans(z) = 0,025
YH20(2) Yetere) = 0,002

yinerTE(2) = 0,093
YH20(2) = 0,447

A partir da composicéo da corrente efluente temos:

yconae) = 0,433 = NcoHae) = 43,3 mol
yearsz) = 0,025 = ncamsez) = 2,5 mol
Yetere) = 0,002 =  netere) = 0,2 mol
yinerTE@) = 0,093 = ninerTE) = 9,3 Mol
yHoo) = 0,447 =  nNn2o) = 44,7 mol
Total = 1,000 nz2 = 100 mol

O inerte ndo participa da reacao: NiNnerTeE(2) = NiNerTE(L) = 9,3 Mol

Balanco do Carbono (C): entrada = saida
Yeana)X2%ny = 0,433x2x100 + 0,025x2x100 + 0,002x4x100

YC2H4(1)XN1 = NeoHany = 43,3 + 2,5 + 0,4 = 46,2 mol

Balanco do Oxigénio (O): entrada = saida
YH2o*N1 = 0,025x100 + 0,002x100 + 0,447%x100

YH20(1)XN1 = Nh2o(1) = 47,4 mol

Balanco do Hidrogénio (H): entrada = saida

Yeana@X4xn1 + Yizox2xn1 = 0,433x4x100 + 0,025x6x100 + 0,002x10x100 + 0,447x2x100
2 NcaH4(1) + NH20(1) = 86,6 +75+1+44,7=139,8mol

Composicdo da alimentagéo:

NcaHa) = 46,2 mol = yconaq) = 44,9%
ninertE@) = 9,3 Mol = yinertE) = 9,0
NH20(1) = 47,4 mol = YH2o(1) = 46,1%
n1 =102,9 mol Total = 100,0%
Conversao do etileno:
o~ mols reagidos P _46,2-433 6.3
C2H4 mols alimentados = AcH4 T 462 °

Rendimento de etanol:
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mols formados do produto desejado

Rendimento = — - - ~ ~
mols teoricos totais que teriam se formado se ndo houvesse reagdes paralelas

2

46,2

Rendimento = =54%

Seletividade da producéo do etanol em relacdo a producéo do éter:

mols formados do produto desejado 25 125 mol de etanol

Seletividade =

mols formados do produto ndo desejado - 0,2 mol de éter

A conversao do etileno no reator € muito baixa e, portanto, algumas ac¢6es adicionais deveriam ser
adotadas na saida do reator para aumentar a eficiéncia do processo.

Exemplo 3.14 — O diéxido de enxofre pode ser convertido em SOz, que tem muitas aplicacdes,
inclusive a producdo de H>SO4 e de sais para detergentes. Uma corrente gasosa de alimentacéo
passa através de um conversor de dois estagios. A converséo de SO, em SOs no primeiro estagio
é de 75% e, no segundo estadgio 65%. Para uma entrada de 100 mols de gas, determine a
composicao das correntes e a conversao global do processo. Veja o fluxograma abaixo. A reacéo
de conversdo é dada:

SO, +% 02 — SO3

no = 100 mol o 1 J SO3
SO,=100% g (S)OZ
0= 9.0% 2
N, = 81.0% N2

O nitrogénio (inerte) ndo participa da reacao.

Solucao:
Base de célculo = 100 mol de alimentacao

Vamos redesenhar o fluxograma acima indicando todas as variaveis.

no = 100 mol N1 N2
— > 1 > 2 >
Ysoz() = 0,10 Ys03(1) Ys03(2)
Yo2(0) = 0,09 Yso2(1) Ys02(2)
yne(o) = 0,81 Yo2(1) Yo2(2)
YN2(1) YN2(2)

Analise do Conversor 1, sabendo que a conversao (Xsoz2) do SO; é de 75%.

mols reagidos de SO,

Xsoo= ;
02" mols alimentados de SO,
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Entrada

Saida

Nso2¢) = 10 mol
No2() = 9 mol
N2y = 81 mol

Nso3() = 7,5 mol
Nso2(1) = 2,5 mol
No2() = 5,3 mol
Nn2¢y) = 81 mol
ny = 96,3 mol

Ysosq) = 7,8%
Ysoz2q1) = 2,6%
yo2@) = 5,4%

yn2@) = 84,2%

Anélise do Conversor 2, sabendo que a conversao (Xso2) do SO é de 65%.

Entrada

Saida

Nso3() = 7,5 mol
Nso2¢1) = 2,5 mol
No2@) = 5,3 mol
Nn2¢) = 81 mol
ny = 96,3 mol

Nso3) = 9,1 mol
Nso2(2) = 0,9 mol
No2(2) = 4,4 mol
Nn2¢2) = 81 mol
nz = 95,4 mol

Yso3() = 9,6%
Yso2¢2) = 0,9%
yo2(2) = 4,6%

yn2) = 84,9%

A conversao global do SO:

Xso2 = Nso2(0) - Nso2(2)/Nso2(0) = 10 - 0,9/10 = 0,91

Xso2 = 91%

Exemplo 3.15 — A sacarose (acucar refinado) pode ser convertida em glicose e frutose pelo

processo de hidrolise ou inversdo:

C12H22011 + H2O — CgH1206 + CeH1206

Sacarose

Glicose

Frutose

A combinacdo de glicose e frutose € chamada de acucar invertido. A conversdo da sacarose no
reator € de 90%. Apos o reator, parte da corrente de produto é reciclada, unindo-se a alimentacao
fresca (ou virgem) do processo, de tal modo que a alimentacao do reator contenha 5% (em massa)
de acucar invertido. Determine a composicdo das correntes do processo para uma carga virgem de
100 kg. As concentracdes dos componentes nas correntes de reciclo e de produto sdo as mesmas.

Veja o fluxograma abaixo.

Reciclo (ma)
mo = 100 kg (. m [ Reator M2 ms
Sacarose = 30% AcUcar Produto
Agua = 70% invertido = 5%

Solucéo:

Base de célculo = 100 kg de alimentacéo fresca

Sabemos que as concentracfes das correntes 2, 3 e 4 sdo iguais;
A massa total que entra no reator € a mesma massa que sai: my = my;
A massa total que entra no processo global € a mesma massa que sai: mo = ms.

Além disso:
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N
Para uma mistura de N componentes: z x; =1
1

Vamos redesenhar o fluxograma acima indicando todas as varidveis. Os mesmos simbolos para
fracdo maéssica foram usados para as correntes de reciclo e produto.
S = sacarose; A = agua; | = acUcar invertido

A
X
=

Mg
Xs4
XA4
mo = 100 kg L M E mz = my | m3 = 100 kg
Xs0 = 0,3 xi1 = 0,05 : Reator | X4 -
Xa0 = 0,7 Xs1 i it ' Xsa
Xa1 Xa4

Assim, temos como incognitas: Mi; Xsi; Xa1; Ma; Xis; Xsa; Xas = 7 incognitas.
Iniciamos os balancos de massa no ponto de mistura e, a seguir, faremos no conjunto (reator +
ponto de separacgdo).

Ponto de mistura:

Total: 100 + msa=my 1)

Sacarose: 30 + XsaXMy4 = Xs1XMy (2)

Acucar invertido: Xiaxmg = 0,05xmy (3)
Agua: 70 + XA4XMs = Xa1 XMy (4)

Reator + Ponto de separacéo (quadro tracejado no fluxograma):
Entrada = Saida + Consumo

Sacarose: Xs1XM1 = XsaX(100 + my) + 0,90%(Xs1Xmy) (5)
Xs1 = 10 Xs4
Entrada = Saida - Geracao
AcUcar 0,05xm1 = (100 + mg)Xi4 - 0,90%(xs1xm1)(360/342) (6)
invertido: 0,05xm1 = m1XXj4 - 0,95%(Xs1Xm;)

0,05 = Xj2 — 0,95%xs1
Xa1Xmy = (100 + ma)Xas + 0,9%(Xs1Xm1)(18/342)
Agua: XA1XM1 = M1XXaa + 0,047%(Xs1XM;) (7)
Xa1 = Xaa + 0,047%Xs1

Com auxilio de uma planilha de célculo eletrdnica, podemos encontrar nossas respostas:

Xi1 = 5% Xia = 29% my = 120,7 kg
Xs1 =25,5% Xs4 =2,5% my = 120,7 kg
Xa1=69,5% | Xas =68,5% | ms = 20,7 kg
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3.6.1 Reacdes de Combustéo

A combustdo (ou queima), que € uma rea¢do de um combustivel com oxigénio, é uma
importante reacdo quimica, ndo pelos produtos formados, mas pela quantidade de energia liberada,
energia essa utilizada para os mais diversos fins.

Por motivos econdmicos, a fonte de oxigénio mais utilizada para a combustdo é o ar
atmosférico. A composicdo molar média do ar seco €: 78% de N; 21% de O2; 0,95% de Ar
(argdnio); 0,03% de CO»; 0,02% de Hz, He, Ne, Kr, Xe. Na maior parte dos célculos de combustéo,
é perfeitamente aceitavel simplificar esta composicdo para: 79% N2 e 21% Oo.

Os combustiveis utilizados na producdo de energia e aquecimento industrial devem possuir
baixo custo, disponibilidade, facilidade de transporte e armazenamento, e possibilidade de
utilizacdo com as tecnologias disponiveis. Em geral, os combustiveis industriais apresentam em
sua composicdo alguns dos seguintes elementos ou compostos: carbono (C), hidrogénio (H),
oxigénio (O), enxofre (S), nitrogénio (N) e agua (H20). Na industria, os combustiveis fosseis e
vegetais sdo usados em larga escala.

Quando um combustivel é queimado, o carbono reage para formar CO2 ou CO, o
hidrogénio forma H»O e o enxofre, SO,. Em temperaturas acima de 1.800 °C, o nitrogénio do ar
pode formar alguns oxidos (N2O, NO, NOz). Quando o CO e formado a partir da queima de um
hidrocarboneto, a combustao é chamada de parcial ou incompleta.

O gas natural, que € uma mistura gasosa de hidrocarbonetos, é essencialmente composto

por metano (CH4), com teores acima de 80% (base molar), e etano (C2He):

CH;+20; — CO2+2H20 Combustédo completa do metano
CH4 + % 0, — CO+2H0 Combustéo parcial do metano
CoHes + g 0, — 2CO2+3H20 Combustdo completa do etano
Quando se deseja expressar a composicao de uma mistura gasosa, 0 termo composi¢cdo em

base imida é usado para misturas que contém agua; composicdo em base seca para as fracdes

molares da mesma mistura, mas sem levar em consideracdo a dgua.

Exemplo 3.16 - A composi¢do em base seca do ar € 79% Nz e 21% O,. Para o ar que contém 3%
de umidade, qual a sua composi¢do em base umida?

Solucéo:
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Base seca

79% N>
21% O3

Base Umida
YN2
Yoz
Y20 = 3%
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YN2 + Yo2 + Yo = 1
Yn2 + Vo2 +0,03=1

YN2lYo2 = 79/21 = yn2 = 3,76 X Yo2

yn2 = 76,6%
Yo2 = 20,4%

Os seguintes termos sdo utilizados para expressar as propor¢ées molares de combustivel e

oxigénio fornecidos a um processo de combust&o.

Oxigénio Teorico: quantidade molar de O> necessaria para a combustdo completa de todo o

combustivel alimentado.

Ar Teorico: quantidade de ar que contém o oxigénio tedrico.

Ar em Excesso: quantidade de ar que excede a quantidade teorica.

Porcentagem de Ar em EXxcesso:

O ar tedrico necessario para a queima de uma dada quantidade de combustivel ndo depende
do quanto realmente é queimado, ou seja, 0 combustivel pode ndo reagir completamente ou a

combustao pode ser parcial, mas o ar tedrico ainda € aquele que seria necessario para a combustdo

(mols dear), .. -(mols de ar)

(mols de ar)

completa de todo o combustivel alimentado.

teorico x100%

tedrico

Exemplo 3.17 - O biogas € uma mistura de gases composta principalmente por metano (70% base
molar) e didxido de carbono (30%), obtida através da degradacéo biologica anaerdbia de residuos
organicos. O biogas é queimado com 50% em excesso de ar e a conversdo do metano é de 90%,
para a combustdo completa. Estime a composicao do gas de combustdo, também chamado de gas

de chaminé, na saida do reator. Expresse o resultado em base seca e base umida.

Solucéo:

Base de célculo = 100 mols de biogas

Combustéo completa do metano: CHs+2 O, — COz2 + 2 H20

O N2 do ar e 0 CO> da alimentacgdo ndo participam da reacéo, sdo considerados inertes.

n1 = 100 mol n3
——» Reator ——
YchHa@) = 0,7 - YN2(3)
Ycoz(1) = 0,3 Yyo2(3)
Ny YCH4(3)
= Yco2(3)
ynz(2) = 0,79 YH20(3)

yoz(2) = 0,21

o1
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A conversdo do metano € de 90%, assim a quantidade de metano na saida sera:

mols reagidos 0.9 _ mols reagidos

= =
mols alimentados ’ 70

i = mols reagidos = 63 mol

Ncha@) = 70-63=7 = nNchag) =7 mol

O oxigénio teodrico é calculado assumindo-se que a reacdo se completa até as propor¢oes
estequiométricas:

metano consumido = 70 mol;

oxigénio consumido = 140 mol;

dioxido de carbono formado = 70 mol;

agua formada = 140 mol.

Oxigénio alimentado - Oxigénio consumido

Oxigénio em excesso = — -
Oxigénio consumido

_ 1'102(2) - 140

0,5 140

- n02(2) =210 mol

Para o célculo do nitrogénio alimentado, usaremos a composi¢do molar do ar:
nn2e2) = (0,79/0,21) x 210 = 790 mol
NN2@) = NN2@) = Nnz@) = 790 mol
O oxigénio na saida, ou seja, 0 oxigénio que nédo reagiu pode ser calculado:
No23) =210-0,9x140=84 = nozz) =84 mol
Ao dioxido de carbono formado, soma-se 0 CO> alimentado:
Nco2@) =63+30=93 = ncoze =93 mol
A agua formada:
NH20(3) = 2 X 63 =126 mol
Composicéo do gas de combustéo (base imida):
NcHa@) = 7 mol =  YcraE) = 0,64%
No23) = 84 mol = Yoz2(3) = 7,64%
NN2@3) = 790 mol = YN2(3) = 71,82%
Ncoz@) =93 mol = ycozs) = 8,45%
=

NHz0(3) = 126 mol YH20(3) = 11,45%
nz = 1.100 mol Total = 100,00%

Composicdo do gas de combustdo (base seca):

NcHa@) = 7 mol
No2) = 84 mol
Nn2@) = 790 mol yne@) = 81,11%
Ncozi) = 93 mol ycoz@3) = 9,55%
nz = 974 mol Total = 100,00%

Yena@) = 0,72%
Yoz@3) = 8,62%
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Exemplo 3.18 - Metano é queimado com 20% de excesso de ar. A conversao do metano é de 90%.
Qual a composicdo do gas formado?
Solucéo:

Base de célculo = 100 mol de CH alimentado

Nos calculos de engenharia, usualmente, consideramos que o ar atmosférico seco contém 21% de
oxigénio e 79% de nitrogénio, base molar.

e
CHq No2(3)
N Reator NNZG3)
— Nco2(3)
Ar : NH20(3)
yoz(z) =0,21
Yno) = 0:79

CHs+20,— CO2+2H20

A partir da equacdo da reagdo, o oxigénio em excesso € calculado assumindo-se que a reacao se
completa até as proporgdes estequiométricas, portanto:

Metano consumido = 100 mol e oxigénio consumido = 200 mol,
Dioxido de carbono formado = 100 mol e agua formada = 200 mol.

Oxigénio alimentado - Oxigénio consumido

Oxigénio em excesso= — -
Oxigénio consumido

_ noz(z) -200

0.2 200

— noz(z) =240 mol

Para o célculo do nitrogénio alimentado, usaremos a composic¢do molar do ar:

nnz22) = (0,79/0,21) x 240 =903 mol
O nitrogénio é considerado um gas inerte, ou seja, ele ndo participa da reacdo, portanto, a
quantidade de nitrogénio que entra ¢ a mesma da saida: = nnz@) = 903 mol

A conversdo do metano € de 90%, assim a quantidade de metano na saida pode ser calculada:

_ mols reagidos 0.9 _ mols reagidos 1 dos = 90 mol
" mols alimentados _ 100 7 MO Teagidos = PR IO

Ncha@) =100-90=10 = ncha) =10 mol

O oxigénio na saida, ou seja, 0 oxigénio que nao reagiu pode ser calculado:
No2(3) = 240 - 2x90 = 60 mol

O diéxido de carbono formado:
Ncoz@) = 90 mol
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A 4gua formada:
NH203) = 2%90 = 180 mol

Resumindo:
Nchae) =10mol = ychae) = 0,80%
No2) = 60 mol = yo2) = 4,83%
Nn2@) =903 mol = yno@e) = 72,65%
Nco2@) =90 Mol = Yycozp) =7,24%
NH2o@3) = 180 mol = yHoo(3) = 14,48%
ns = 1.243 mol Total = 100,00%

Vamos fazer os balancos de espécies atbmicas:

Carbono (C): n1 = NchaE) + Ncoz)

Oxigénio (O): 2xny, ) = 2XNoa() + 2XNco2(3) * NH20(3)
Hidrogénio (H): 4xn1 = 4xNcHa@) + 2XNH20(@3)
Nitrogénio (N) 2xnn2() = 2XNn2(3)

A partir das informagdes adicionais (conversdo de 90% do metano e 20% de excesso de ar) e da
composicao do ar atmosférico, temos:

Noa) = 240 mol; nn2) =903 mol e nchag) = 10 mol.

Portanto:
100 =10 + ncozzy = Ncoz@) =90 mol
2x%240 = 2xnoz@) + 2%X90 + NH2o(3) =  2No2(@3) + NH20(3) = 300
4x100 = 4%x10 + 2XNH203) = NH20@) = 180 mol = noz@E) = 60 mol

Nn2@) = 903 mol

Referéncias do Capitulo

FELDER, R. M.; ROUSSEAU, R. W. Principios elementares dos processos quimicos. 3. ed. Rio
de Janeiro: LTC, 2005.

HIMMELBLAU, D. M. Engenharia quimica: principios e calculos. 6. ed. Rio de Janeiro:
Prentice-Hall do Brasil, 1998.
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Capitulo 4 — Equilibrio de Fases e Gas Nao-ldeal

Neste capitulo voltaremos nossa atencdo para as fases em que uma substancia pura pode
existir, o0 nimero de propriedades independentes que define um estado termodindmico e o
comportamento ndo-ideal de um gés.

S6 para lembrar, uma substancia apresenta composi¢do quimica invaridvel e homogénea,
podendo existir em mais de uma fase, mas com mesma composi¢do quimica em todas as fases. Ao
considerarmos uma massa de agua, reconhecemos que ela pode existir em varias formas. Se ela é
inicialmente liquida, pode tornar-se vapor quando aquecida, ou sélida, quando resfriada.

Podemos definir uma fase como uma quantidade de matéria totalmente homogénea. Em
cada fase a substancia pode existir em diferentes condi¢des, o que chamamos de estados.

Propriedades termodindmicas, como a energia interna e a entalpia de substancias, com as
quais vamos calcular as necessidades energéticas em processos industriais (balancos de energia),
vide Capitulo 5, séo avaliadas a partir dos estados das substancias. Cada uma das propriedades de
uma substancia num dado estado tem somente um valor definido e essas propriedades tem sempre
0 mesmo valor para um dado estado, independente da forma (caminho) pela qual a substancia

chegou a ele.
4.1 Equilibrio de Fases

Analisemos a mudanca de fase liquida para fase vapor de uma substancia pura em pressao
constante. Imagine um recipiente cilindrico rigido provido de um émbolo que pode se mover sem
atrito, tal como uma seringa. Inicialmente, no interior do recipiente, hd 1 kg de agua liquida, na
temperatura de 20 °C (T1) e presséo de 1 atm, com volume de 1,0018 L (V1) e densidade de 998,2
kg/m3. Em um determinado instante (1), comegamos a aquecer a agua. Vamos acompanhar na
Figura 4.1 a sequéncia do comportamento do liquido a medida que 0 aquecimento prossegue.

Com o aquecimento da dgua ocorre a elevacao da sua temperatura, a diminuicdo da sua
densidade, com consequente aumento do volume. No instante (2), atingimos a temperatura de 100
°C (T2), e a primeira “gota” de vapor aparece. Neste momento chamamos o liquido e o vapor de
saturados. A temperatura e a pressdo sdo as de saturacdo (ou ebulicdo). A densidade da agua
liquida agora € de 957,8 kg/m® e a densidade do vapor de 0,598 kg/m?.

Até o surgimento do vapor, o liquido é chamado de sub-resfriado (significando que a
temperatura € menor que a temperatura de saturacdo para a dada pressao) ou comprimido

(significando que a pressdo é maior que a pressao de saturacdo para a dada temperatura).
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Figura 4.1 — Mudanca da fase liquida para vapor a presséo constante de uma substancia pura

Primeira "gota" de Ultima gota de P1
vapor liquido P,
P1
P1
P1
Embolo l Vapar:.:
i
1) ) ©) @) [ () [
T1 T2 T2
V1 V2 V3
— = — -
Aquecimento Mudanca de fase Aguecimento

Fonte: Adaptado de Borgnakke e Sonntag (2013).

Com a sequéncia do aquecimento, atingimos o instante (4), no qual a tltima gota de liquido
se transforma em vapor. De (2) para (4) temos uma mistura liquido e vapor saturados, a
temperatura ndo se altera, e ha grande aumento do volume da mistura. Esta etapa é chamada de
vaporizacdo e ao seu final teremos apenas vapor saturado. No instante (4) teremos uma
temperatura de 100 °C e volume do vapor de 1.672,24 L.

Na etapa de vaporizacao, a relacdo entre a massa de vapor e a massa total da mistura
(liquido + vapor), ou seja, a fracdo massica do vapor, é chamada de titulo ou qualidade. Se o
titulo do vapor é igual a 1, o vapor é chamado de vapor seco (monofasico), se menor que 1, vapor
umido.

A partir do estagio (4), o aguecimento produzird aumento da temperatura e diminuicao da
densidade, com consequente aumento do volume. Teremos, entdo, o que chamamos de vapor
superaquecido. Para a &gua, o vapor superaquecido a 150 °C (P = 1 atm) tem densidade de 0,515
kg/m3. As substancias que chamamos de gases sdo vapores altamente superaquecidos.

Todo o processo descrito acima pode ser representado pelo diagrama temperatura-volume
para agua, conforme exibido na Figura 4.2, na qual estdo representadas as fases liquida e vapor.
Se acompanharmos a linha de presséo constante de 1 atm, o ponto 1 representa o estado inicial; o
ponto 2, o estado de liquido saturado a 100 °C e a linha 12 representa o processo de aquecimento
da temperatura inicial até a saturacdo. A linha 24 indica o processo a temperatura constante de
mudanca de fase liquida para vapor. O ponto 4 representa o vapor saturado e a linha 45 o

superaquecimento do vapor a pressdo constante.
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Figura 4.2 — Diagrama temperatura-volume para a 4gua, exibindo as fases liquida e vapor (sem

374°C

Temperatura

100 °C

escala)

S

< Po,n_to
critico

70 atm

7 atm

2 1 atm \‘r

// Linha de liquido saturado

1 Linha de vapor saturado

v

Volume

Fonte: Adaptado de Borgnakke e Sonntag (2013).

Em cada linha do grafico a pressao constante, as temperaturas de saturagdo vdo aumentando

no sentido crescente da pressao. Particularmente, na pressao de 218 atm (22,06 MPa), 0 processo

inicial de aquecimento vai até a temperatura de 374 °C (647,1 K), na qual toda agua liquida se

transforma em vapor, ou seja, liquido e vapor ndo coexistem, ndo existe uma etapa de mudanca de

fase, isso acontece em “um ponto” e ndo em uma linha. Esse ponto é chamado de ponto critico e

nele os estados de liquido saturado e vapor saturado séo idénticos. Entdo teremos a presséo critica,

a temperatura critica e o volume especifico critico. Uma pequena lista de dados de pontos criticos

€ mostrada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Propriedades criticas de alguns materiais

Temperatura Pressao Volume
critica (K) | critica (MPa) | critico (cm®mol)
Agua, H.0 647,10 22,06 56
Dioxido de carbono, CO> 304,13 7,38 94
Oxigénio, O 154,58 5,04 73
Nitrogénio, N> 126,19 3,40 90
Hidrogénio, H, 32,94 1,28 65

Fonte: Adaptado de Borgnakke e Sonntag (2013).

O comportamento de uma substancia pode ser resumido na Figura 4.2, que mostra como

as fases solida, liquida e vapor podem existir em funcdo da pressdo e da temperatura, chamada de

diagrama de fases. Ao longo da linha 12 (curva de sublimagio), as fases solida e vapor estdo em
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equilibrio. Ao longo da linha 23 (curva de fuséo), as fases solida e liquida estdo em equilibrio e

ao longo da linha 24 (curva de vaporizagio), as fases liquida e vapor estdo em equilibrio.

Figura 4.3 — Diagrama pressao-temperatura para uma substancia

1
A .

3 i Fluido
. | supercritico

U S S U
Fase \Ponto
Fase liquida critico
° e
3 solida Aeooo)  __eB
4
o
~Ponto triplo )
Gés
1 Fase
vapor
Temperatura Te g

Fonte: Adaptado de Borgnakke e Sonntag (2013).

O unico ponto no qual todas as trés fases podem coexistir em equilibrio € o ponto triplo. A
curva de vaporizagdo termina no ponto critico, pois a partir deste ponto, ndo ha distincao clara
entre a fase liquida e a fase vapor, ou seja, ndo ha uma interface nitida entre as fases.

Na regido de temperaturas acima da temperatura critica podemos chamar a substancia de
gas, ou seja, 0 gas € um vapor superaquecido. Na regido acima do ponto critico, denominamos a
substancia de fluido supercritico.

Vamos acompanhar agora a linha tracejada AB na Figura 4.2. A partir do ponto A, em que
temos um sélido, a temperatura se eleva a pressdo constante e a substancia passa para a fase liquida,
guando a temperatura de fusdo € atingida, e posteriormente para a fase vapor, quando a temperatura
de vaporizacdo é alcangada. Importante salientar que durante as mudancas de fases, a temperatura
ndo se altera. No ponto B, temos um vapor com temperatura superior a temperatura critica, ou seja,
um gas.

Gostariamos de citar também que uma substancia pode existir em diferentes fases sélidas.
A mudanca de uma fase sélida para outra é chamada de transformacéo alotropica. Por exemplo, as
transformacdes alotrépicas do ferro (Fe), causadas por tratamentos térmicos, sdo de extrema
importancia para a industria e a construcao civil, pois conferem aos materiais ferrosos diferentes

propriedades, como uma maior resisténcia mecanica e dureza.
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Como vimos, o estado de uma substancia pode ser definido por duas propriedades
independentes, ou seja, se por exemplo o volume especifico e a temperatura do vapor
superaquecido forem definidos, o estado do vapor estara determinado.

Para entendermos o significado do termo propriedade independente, considere os estados
de liquido e vapor saturados de uma substancia em uma determinada pressdo (veja a Figura 4.2).
Esses dois estados tém a mesma pressdo e a mesma temperatura, mas sao estados diferentes. Dessa
maneira, na saturacao, pressdo e temperatura ndo séo propriedades independentes. Nesse caso,
teriamos que especificar a pressdo e o volume especifico da sustancia para caracterizar o seu
estado. Assim, pressao e volume seriam propriedades independentes.

Para uma mistura gasosa, como o ar, desde que ndo haja mudanca de fase, podemos assumir
que ela apresenta 0 mesmo comportamento de uma substancia pura. O estado do ar, que é uma
mistura de composicao definida, pode ser determinado pela especificacdo de duas propriedades
independentes, desde que permaneca na fase gasosa.

4.2 Equagdes de Estado para um Gas Néao-ldeal

Na Secdo 2.6 vimos que para temperatura e pressdo moderadas, muitos gases tém
comportamentos proximos aos gases ideais. Porém, em determinas condi¢es, 0 comportamento
dos gases pode ser afastar, consideravelmente, da idealidade, ndo podendo ser avaliado pela lei do
gas ideal.

Ha algumas possibilidades para resolver esta situacdo, mas um detalhamento maior deste
assunto pode ser encontrado nos textos de termodindmica, na bibliografia ao final deste capitulo.

Uma possibilidade para avaliar o comportamento de um gas nao-ideal € a introducéo de
um fator de correcdo na lei do gas ideal, o chamado fator de compressibilidade, Z. Assim, a lei do
gas ideal se torna uma equacéo de estado generalizada.

PV = ZnRT (4.1)

Em principio, a equacdo acima é valida para avaliar o comportamento de qualquer gas, e
se o valor do fator de compressibilidade for igual a um, teremos a equacdo do gas ideal. Mas, o
valor de Z pode se afastar bastante da unidade, sendo maior ou menor que este valor.

Porém, agora temos a tarefa de estimar o valor de Z em cada situacédo especifica. Os valores
de Z podem ser apresentados na forma de tabelas e graficos, em funcdo da temperatura e presséo,
para cada gas especifico, ou nas chamadas cartas de compressibilidade generalizadas, em funcao

das propriedades criticas dos gases, as quais podem ser encontradas nos textos de termodinamica.
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Por exemplo, para o dioxido de carbono na temperatura de 300K (27 °C), o comportamento
do fator de compressibilidade em funcédo da pressao pode ser observado na Figura 4.4. Observamos
que o valor de Z diminui, fastando-se da unidade, & medida que a pressdo aumenta. Esse
comportamento pode variar bastante, dependendo da substancia e temperatura consideradas.

Figura 4.4 — Fator de compressibilidade para o CO> (T = 300 K)
CO, (T=300K)

1,05
1,00

N 095 \

S 0,90 \

2 0,85 \\
0,80

0,75

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
P (atm)
Fonte: Adaptado de Borgnakke e Sonntag (2013).

Embora este método apresente relativa simplicidade nos célculos, a carta generalizada nao
é tdo precisa e ndo pode ser facilmente utilizada em célculos computacionais ou em planilhas de
calculos. Uma alternativa mais interessante sdo as chamadas equagdes de estado com parametros.

Veremos algumas equacdes de estado para os gases propostas por alguns autores. Elas
possuem forma mais complexa e sua utilizagdo € um pouco mais dificil. Por exemplo,
apresentamos a seguir as equacgdes propostas de van der Waals e de Redlich-Kwong.

Equacdo de van der Waals:

- 4.2
(P + %) (V- b)=RT 4.2)
\%
_2\R’T¢ o (1) RT¢
- (@) Pc 8/ Pc
Equacdo de Redlich-Kwong:
RT a (4.3)
P=e—-—s==
V-b TV(V+b)
22,5 RT
a=0,42748R = b=0,08664 —— <

PC C
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Nestas equacdes, Tc e Pc sdo a temperatura e a pressao criticas do gas, respectivamente, e
V ¢ o volume especifico molar do gas. Os valores das propriedades criticas podem ser obtidos em

textos de termodinamica.

Exemplo 4.1 — Um recipiente rigido com volume de 0,150 m® contém 22,7 kg de propano, CsHs.
Um manometro indica a pressdo de 4.790 kPa. Qual a temperatura do propano no interior do
recipiente?

Solucéo

Vamos utilizar a equacdo de van de Waals e, para isso, precisamos dos seguintes dados:
Mcang = 44 g/mol

Tc=369,8K

Pc =4,25 MPa

R = 8,3145 Pa m¥mol K

27\ 8,31452369,8> m3\
a= (—)—=0,938 Pa|—
mol

6 4,25x10°
1\ 8,3145 x 369,8 s
=(-> 2" 9,04x107° —
8/ 4,25x10 mol
— V. _0,150x44 3

L 907x107
n 22700 0% ol

P =4.790.000 + 101.325 = 4.891.325 Pa (pressao absoluta)

0,938

(4.891.325 +
(2,907x10™*)

2) (2,907x107*- 9,04x10°) = 8,3145 T
T=38K
Se utilizarmos a equacédo dos gases ideais:

PV =nRT

22.700

4.891.325 x 0,150 = (T

) 8,3145 T

T =171 K (um valor muito diferente do anterior!)

Exemplo 4.2 — Um recipiente rigido contém 1.000 mols de didxido de carbono. A pressdo é de
9,4 atm e a temperatura, 300 K, estime o volume do recipiente.
Solucéo
Vamos utilizar, inicialmente, a equacdo do gas ideal:
R = 8,3145 Pa m¥mol K
PV=nRT — V=nRT/P
V =1000 x 8,3145 x 300/(9,4 x 101.325) = 2,62 m®

Para o uso da equacéo de van de Waals precisamos dos seguintes dados:
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Tc=304,1K
Pc =7,38 MPa

27\ 8.31452304,12 m3\’
a= (—)—6=0,3654 Pa| —
64/  7,38x10 mol

_(1)8,3145 x 304,1
\8

3

m
——=4,283x10° —
7,38x10 mol

(P + %) (V-b)=RT

0,3654 , P
952455 + —— | (V- 4,283x107) = 8,3145 x 300 = 2.494,35
\Y%

_ 0,3654 1,565x107
952.455V - 40,79 + ——- 5
\4 v

=2.494,35

952.455V°- 40,79V" + 0,3654V - 1,565x10°° = 2.494.35%"

952.455%"- 2.535,14’\72 +0,3654V - 1,565x10° =0

A equacio tornou-se cubica em V e pode trazer raizes multiplas, mas queremos uma raiz real

positiva. Com auxilio de uma planilha de calculo obtemos:
V=0,00251 m¥mol — V=251m?

Neste caso, um valor 4,2% menor que o calculado para o gas ideal.

Nos textos de termodindmica vocé vai encontrar outras equagdes propostas, lembrando que
qualquer equacdo de estado é uma aproximacdo, com parametros ajustados a partir de dados

experimentais. Porém, muitas dessas equacdes sao utilizadas para correlacionar o comportamento

observado dos gases.

Referéncias do Capitulo
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62



Capitulo 5 — Conservacdo da Energia

Capitulo 5 — Conservacdo da Energia

A palavra energia € um substantivo feminino que, no seu sentido figurado significa forca
fisica ou moral; vigor, animo, firmeza, seguranca. Em nosso contexto, simplificadamente,
podemos relacionar energia a capacidade que o sistema possui de modificar ou ser modificado
pelas suas vizinhangas. Energia associa-se, geralmente, a capacidade de produzir um trabalho ou
realizar uma ag&o ou transformacéo.

O conceito de energia nasceu no século XIX e hoje desempenha um importante papel em
nosso cotidiano. Tal como a massa, a energia nao pode ser criada ou destruida, ela é algo que pode
apenas ser transformado, sendo esse o primeiro principio da Termodinamica ou o principio da
conservagao da energia.

Para contabilizarmos a quantidade de energia que entra ou sai de um processo, ou de cada
unidade de processo, ou para determinarmos a necessidade energetica global do processo,
utilizaremos os balancos de energia, da mesma maneira que fizemos os balangos de massa para
determinacdo das vazdes massicas que entram e saem das unidades de processo e do processo

global. Este é o objetivo do Capitulo 5.
5.1 Sistema Fechado e Formas de Energia

Vamos considerar um sistema fechado (ou, simplesmente sistema), ou seja, aquele sem a
possibilidade de transferéncia de matéria pelas suas fronteiras. O principio da conservacdo da
energia estabelece que a energia total de um sistema pode ser alterada em funcao do calor e/ou do
trabalho transferido entre o sistema e suas vizinhangas.

Calor(Q) Energia que flui como resultado de uma diferenca de temperatura (forca motriz) entre o
sistema e suas vizinhancas. A unidade do calor no SI € Nm (newton-metro) ou J (joule). Outras
unidades comuns para o calor € a caloria e o BTU (British Thermal Unit).

Trabalho (W) Energia que flui como resposta a qualquer outra forca motriz que ndo seja a
diferenca de temperatura entre sistema e vizinhangas, como uma forca, um torque, ou uma
voltagem. Como o calor, o trabalho é expresso em J (joule).

Os termos calor e trabalho se referem a energia em transito, devido a uma forca motriz. O

sistema ndo armazena calor ou trabalho.

As unidades de energia no Sl: Outras unidades comuns:

1 cal (caloria) = 4,184 J
J(Joule) = N.m = kg.m?/s> | 1 BTU (British Thermal Unit) = 1.055 J
1 erg = dina.cm =g.cm%s>=1x 107 J
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Poténcia Definida como a taxa de realizacdo de trabalho (poténcia mecénica) ou taxa de
transferéncia de calor (poténcia térmica), ou seja, € a razao entre a energia “transferida” e o tempo
gasto nesta transferéncia. Sua unidade no Sl € J/s, comumente designado por W (watt).

Neste momento, vamos adotar como positiva qualguer forma de energia que entre no

sistema e, negativa, qualquer forma de energia que dele saia. Essa sera nossa convencao de sinais.

A grandeza E representa a energia total contida em nosso sistema. Essa energia total do
sistema engloba trés componentes:
Energia Cinética (Ec) Energia devido ao movimento (velocidade) do sistema como um todo em
relacdo a um referencial (usualmente a superficie da Terra). Pode ser calculada pela relacéo:

1 A
E.= 3 mv?> (5-1)

Sendo m, a massa do sistema, e v, a sua velocidade.
Energia Potencial (Ep) Energia devida a posic¢do do sistema em um campo gravitacional, elétrico
ou magnético, em relacdo a uma posicdo de referéncia. Para um campo gravitacional pode ser
calculada:

Ep = mgh (5.2)

Sendo h, a distancia da posicéo de referéncia, e g, a aceleracdo da gravidade.

Energia Interna (U) Energia armazenada no sistema em virtude da configuracdo e do movimento
das moléculas que o constituem, associada a temperatura do sistema. Valores absolutos de energia
interna ndo sdo conhecidos. S6 podemos calcular as suas variagdes, ou valores relativos a um
estado de referéncia.

A energia interna é uma propriedade do sistema e é determinada unicamente pelo estado
termodinamico e ndo pelo caminho pelo qual esse estado foi alcangado. Ou seja, a energia interna
¢ uma funcdo de estado. A energia cinética e a energia potencial ndo sdo propriedades
termodinamicas do sistema. Elas ndo mudam com a mudanca na temperatura ou pressdo do
sistema.

Assim, podemos escrever a variacdo da energia total do sistema:

AE®®) =Q +W (5.3)

AEc+AEp+AU:Q +W (54)

18 Neste caso, A tem o significado de diferenga entre duas situagdes, final menos inicial.
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Nesta equacdo, Q e W representam, respectivamente, o calor total introduzido no sistema
durante um intervalo de tempo At e o trabalho total realizado sobre o sistema durante o0 mesmo
intervalo. Vamos considerar para 0 nosso sistema:

e Se ndo ha variacdo de temperatura, mudanca de fase ou reacdo quimica, entdo ndo ha

variagdo da energia interna: AU = 0;

e Se um sistema ndo esta acelerado: AE; = 0;

e Se um sistema ndo esta “subindo ou descendo”: AEp=0;

e Se um sistema e suas vizinhancgas estdo na mesma temperatura ou se o sistema esta isolado
termicamente: Q = 0. Este sistema é chamado de adiabatico.

e Se ndo ha partes modveis (pistdes, agitadores), correntes elétricas ou radiacdo atravées da

fronteira do sistema: W = 0.

As grandezas U, E¢ e E, dependem da massa do sistema (grandezas extensivas), e Q e W
ndo dependem da massa (grandezas intensivas). Se dividirmos todos os termos da Equacédo 5.4
pela massa do sistema, teremos as grandezas especificas na massa’®:

ABc+AE, +AU=Q+W (5.5)

5.2 A Propriedade Termodinamica Entalpia

Vamos definir agora uma importante propriedade termodindmica que sera muito utilizada
em nossos balancgos energéticos, a entalpia (H). Para isso, vamos imaginar um gas confinado em
um cilindro rigido provido de um émbolo de massa desprezivel que pode se mover livremente sem
atrito, tal como uma seringa. Inicialmente, o gas estd em um estado 1 com pressédo P1, temperatura
T1 e volume V1. Em um processo quase estatico a pressdo constante, o gas recebe uma quantidade
de energia Q e passa para um estado 2 com presséo Pi, temperatura T> e volume V>, conforme
pode ser visto na Figura 5.1.

Considerando o gas como sistema e admitindo que ndo haja variacGes de energia cinética
e potencial, e que o unico trabalho realizado durante o processo seja aquele associado ao
movimento do émbolo (fronteira), podemos aplicar a equacdo da energia:

AU=Q-W = U;-Ui=Q-W

19 A notacdo (*) acima dos simbolos utilizados neste texto designa uma grandeza dividida pela massa do sistema, ou
seja, uma grandeza especifica na massa.
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O trabalho pode ser calculado pela expresséo: Figura 5.1 - Processo quase estatico
5 com pressdo constante
VV=j.PdV _ _
1 2
Como a pressdo € constante, 1 T
z Q—> Ghs
Wsz dV=P(V,-V)) BOBOOOONE
1

Fonte: Adaptado de Borgnakke e Sonntag
(2013).

Assim:

Uz-Ui=Q-P(V2-Vi) = Q= (Uzx+P3V3)- (Ui +P1Va)

Neste caso em particular, a transferéncia de calor durante o processo é igual a variacdo da
grandeza U + PV entre os estados inicial e final. Ou seja, a energia total de um sistema (ou corpo)
€ a sua energia interna mais a energia adicional necessaria para “abrir” o espaco V que ele ocupa
na presséo P. Vamos chamar esse total de entalpia (H), uma importante propriedade
termodinamica extensiva, definida como:

H=U+PV (5.6)

Dessa forma, vimos que a transferéncia de calor em um processo com presséo constante €
igual a variacdo da entalpia: Q = AH. A importancia e 0 uso da entalpia ndo estdo restritos ao

processo particular descrito aqui, como veremos adiante.

Exemplo 5.1 — Calcule AU e AH na vaporizagéo de 2 kg de 4gua na temperatura constante de 373
K e na pressdo constante de 1 atm. Os volumes especificos do vapor e do liquido nestas condigdes
sd0 1,04x10° m¥/kg e 1,673 m®/Kkg, respectivamente. O calor total adicionado foi de 4.514 kJ.
Solucéo
Na vaporizacdo com pressdo constante ha um aumento do volume especifico da dgua e realizacao
de trabalho de expansao:
W =PAV = 101.325 (1,673 - 1,04x10%) = 169,41 kl/kg
AU =Q - W =4.514/2 — 169,41 = 2.087,59 ki/kg
AH =AU + APV = 2.087,59 + 169,41 = 2.257 kJ/kg

A energia necessaria para essa transformacdo é chamada de calor latente de vaporizacao,
AH, v.(kJ/kg ou ki/mol).
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Tal qual a energia interna, a entalpia ndo tem valor absoluto. Apenas varia¢Ges de entalpia
podem ser calculadas. Em geral, um conjunto de condicOes de referéncia é utilizado nos calculos
de variagdes de entalpia.

As grandezas energia interna especifica e entalpia especifica sdo denominadas funcgdes de
estado, assim como a pressdo, a temperatura e o volume, e o valor das funcbes de estado é
independente do modo pelo qual o estado foi alcangado. Assim, pode-se avaliar a variacdo de uma

funcdo de estado conhecendo-se somente os estados inicial e final do sistema.
5.3 Capacidade Calorifica

Imagine uma substancia pura em uma fase homogénea (solida, liquida ou gasosa).
Definimos a capacidade calorifica ou calor especifico como a quantidade de calor necessaria para
elevar a temperatura de uma unidade de massa desta substancia em um grau. Desprezando as
variagdes de energia cinética e potencial, e que ndo haja mudanca de fase, teremos:

Q=AU+W=AU + PAV

Essa expressao pode ser avaliada para dois casos especiais distintos:

1 — Se o volume é constante, o termo do trabalho (PAV) é nulo; de modo que a capacidade

calorifica ou o calor especifico em volume constante € dado por:
- 1 ( Q ) 1 (AU) (5.7)
CV:— — T — —
m \AT y m AT AV

2 — Se a pressao for constante, o termo do trabalho pode ser integrado, e o calor transferido pode
ser expresso em termos de variacao de entalpia e a capacidade calorifica ou o calor especifico em

pressdo constante é expresaa:

& a1), = 57) oY
m\AT/p m\AT/p

Os calores especificos, Cy e Cp, sdo propriedades termodindmicas das substancias e suas
unidades no Sl sdo J/kg K.

No caso de um sélido ou liquido, duas fases quase incompressiveis, ou seja, com variacao
de volume muito pequena, podemos escrever:

AH = AU
mCpAT *mCyAT = GCp=Cy
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Assumiremos que os calores especificos em volume constante e a pressao constante para
solidos e liquidos possuem valores muito proximos. Para um gas ideal podemos usar a relacdo a
sequir:

Cp-Cy =R (5.9)

em que R é a constante universal dos gases. Neste caso, a unidade do calor especifico (calor
especifico molar®) no Sl é J/mol K.
Para misturas de gases ideais com N componentes, o calor especifico da mistura pode ser

avaliado pela expresséo:
~ N (5.10)
CPmist = Z__] inPi

em que yi é a fragdo molar do componente i na mistura.
Existe uma dependéncia das capacidades calorificas de sélidos, liquidos e gases com a
temperatura, e é usual expressar essa dependéncia na forma polinomial:
Cp=a+bT+cT?+dT®
em que a, b, ¢, d, sdo constantes para uma dada substancia. Nos Apéndices C e D estdo
apresentadas as equacdes para Cp em funcéo da temperatura para algumas substancias. As fontes
de dados sobre calor especifico podem ser encontradas nas referéncias listadas ao final deste

capitulo.

Exemplo 5.2 — Um tanque, isolado termicamente, possui um  Isolamento térmico
sistema de aquecimento provido de uma resisténcia elétrica com
poténcia de 5.000 W. Ele contém 150 L de agua, inicialmente, a
21 °C. A resisténcia elétrica é ligada por 40 min. Qual serad a
temperatura da agua apoOs este tempo? Assumir para agua a 150 L de 4gua
densidade (p) de 995 kg/m® e calor especifico (Cp) de 4,19 ki/kg°C.

Resisténcia
—{TTTATTTT T

Solucéo:

Vamos assumir como sistema 0s 150 L de agua, desprezando a massa do tanque e da resisténcia
elétrica. Temos um sistema isolado, no qual ndo ha troca de calor (Q) ou de matéria com as
vizinhancas, e ndo ha variacdo de energia cinética ou potencial, assim podemos escrever:

AU =W

A poténcia de aguecimento da resisténcia é de 5.000 W. A energia transferida para agua em 40
min (ou 2.400 s) foi de 12.000 kJ. Assim:

mCpAT=W — AT =W/mCp = 12.000/(0,150 x 995 x 4,19) = 19,2 °C

20 A notagdo () acima dos simbolos utilizados neste texto designa uma grandeza dividida pela quantidade de matéria
do sistema, ou seja, uma grandeza especifica molar.
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Desse modo, a temperatura final sera: 21 + 19,2 = 40,2 °C

Exemplo 5.3 - O consumo médio de energia por uma pessoa adulta (na forma de alimentos) para as
atividades bésicas do dia a dia é de aproximadamente 2.000 kcal. Qual a poténcia consumida
expressa em J/s (watt)?

Solucéo
Usando os fatores de conversao:

(2.000 kcal) (1.000 cal)( 1] )( 1 dia ) — 96 85 J 96.85 W
dia 1 keal /\0,239 cal/\24 x3.600s/) ~ s

Poténcia = 96,85 J/s =97 W

Ou seja, o consumo de energia de um ser humano adulto é equivalente ao consumo de uma
lampada incandescente comum de 100 W.

5.4 Balancos de Energia em Sistemas Abertos

Vamos analisar agora situacfes sujeitas a troca de massa com as vizinhancas. Para isso,
vamos definir um volume de controle como o da Figura 5.2. O que esta delimitado pela superficie
de controle (retangulo de linhas tracejadas) € 0 nosso processo, ou parte dele. Observe na figura
que uma poténcia mecanica, W, pode ser adicionada ou retirada do volume de controle, e uma
poténcia térmica, Q, pode ser introduzida ou removida do conjunto.

A superficie de controle pode ser atravessada fisicamente por fluidos em escoamento,
entrando e saindo do mesmo. Esses fluidos podem transportar energia, sob suas diversas formas,
para dentro e para fora do volume de controle.

Nas entradas e saidas da superficie de controle, trabalho pode ser realizado para forgar o
fluido em escoamento a entrar ou sair do volume de controle. Vamos denominar este tipo de
trabalho, aparentemente diferente, de ‘“trabalho de escoamento” ou “trabalho de fluxo”,
representado por Wr.

Figura 5.2 — Volume de controle para analise da conservacao da energia

(1) H (2)
T | Superficie de
B—— Q |i —————— : controle

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Vamos considerar que, nas se¢oes (1) e (2), de entrada e saida de fluido, a superficie de controle é
perpendicular as velocidades médias de escoamento, Vi e V2, as caracteristicas geométricas das
secOes sdo conhecidas, o escoamento é uniforme e as caracteristicas fisicas dos fluidos em
escoamento tém mesmo valor em qualquer ponto da secdo considerada.

Se assumirmos gque 0 NOSsO processo ocorre em regime permanente, que o fluido em
escoamento atravessa uma secao de area A e, de acordo com a conservacdo da massa, podemos
escrever:

m; =m, — p1ViA1 = p2v2A2

Vamos analisar um pouco melhor as se¢des (1) e (2) de entrada e saida de massa no volume
de controle. As Figuras 5.3a e 5.3b representam com mais detalhes as regides vizinhas a entrada e
a saida do volume de controle.

A regido hachurada da Figura 5.3a representa o volume de fluido que entra no volume de
controle, durante um intervalo de tempo At, que exerce uma forca sobre o volume de controle igual
a P1A1, com um deslocamento de v, At. Portanto, realizando trabalho sobre o volume de controle
igual a P1A1v,At (forca x deslocamento). Analogamente, para o volume de fluido que sai do
volume de controle (regido hachurada da Figura 5.3b), teremos P2A2v,At subtraido do volume de

controle. Essas duas parcelas constituem o trabalho de fluxo citado anteriormente.

Figura 5.3 — Regides de entrada e de saida de massa.

(1) (2)
A A -
77 — ! 2 TV Escoamento
Escoamento // o, // —_
«—> VAt
VlAt
@) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Outra consideracdo sobre a massa que atravessa a superficie de controle é que a massa que
entra no volume de controle transporta para o seu interior certa quantidade de energia dada por:
E\piviAiIAt = (EC1+ Epi+UppiviAiAt
Da mesma forma, a massa que sai do volume de controle transporta a quantidade de energia (E62+

Epz—i- U,)pavaAsAt,
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Agora podemos escrever uma equacao geral para o balango de energia, considerando o
intervalo de tempo genérico At adotado, em um volume de controle nas condigdes ilustradas na
Figura 5.2:

Q+W + P1A¥ At - P2AV At + (E_ +E,+U piviAiAt - (B ,+E,»+0,)pav2ArAt = 0
Se dividirmos a equagdo acima por At e considerando que m = pvA e, portanto, VA = m/p,

teremos:

. H P . P, . = = = . = = 5 .
Q+W+ i - o ¢ €, B, +0)i - (B, +E»+0,)me = 0 (5.11)

Reagrupando a Equacgéo 5.11, teremos:

Q+W+ (% Vi+gh,+0 1+pp—l‘) i - (%V§+gh2+ﬁz+pp—z) thy = 0

2

(5.12)

Consideramos no inicio que m; = m,, entdo ambos podem ser representados por m. Ao
dividirmos a Equagéo 5.12 por m, teremos:

Q+W+ (%V%+gh1+ﬁl+pp_:) - (%V%Jrghzﬂjﬁpp_z) =0 (6513)

Note que o termo Q representa o calor fornecido ao volume de controle por unidade de
massa que o atravessa, e 0 termo W representa o trabalho mecanico total fornecido ao volume de
controle por unidade de massa que o atravessa. Suas unidades de medidas no Sl sdo J/kg.

A Equacdo 5.13 é o resultado final da nossa analise e pode ser utilizada em varias situacées
praticas, contudo, em nosso contexto e para os problemas que veremos mais adiante, faremos uma
ultima consideracao.

Na Sessdo 5.2 definimos a propriedade entalpia. Se dividirmos a Equacéo 5.6 pela massa

do sistema, teremos a entalpia especifica, H, portanto:

H=0+"
p

Vemos esse grupo aparecendo na Equacdo 5.13, assim:

Q+W+ (%V%Jrghﬁﬁl) - G\‘/§+gh2+ﬁ2) =0 (5.14)

O uso da Equacgdo 5.14 é muito comum em textos de Termodindmica e também sera
utilizada em nossos exemplos. N&o se esqueca de que 0s seus termos tém unidade de energia por
unidade de massa: [N m/kg] = [J/kg] = [m?/s?].

Em sua forma reduzida:

=2 - e -
A7V+gAh+AH:Q+W (5.15)
Se houver varias correntes de entrada e saida em nosso volume de controle, podemos

generalizar a Equacdo 5.14 para este caso e, desse modo:
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Q + W + Yknirada G Viz“‘ghi“‘ﬁi) - Yisaida G ‘_’12+ghi+ﬁi) =0 (5.16)
Exemplo 5.4 — Uma turbina a vapor? funcionando .
em regime permanente recebe em sua se¢do de . WI ________ .
entrada vapor de agua nas seguintes condigdes: | !
T, = 185 °C, Py = 1.123 kPa, H,= 2.782 ki/kg, e (1) ! : (2)
v;= 33 m/s. Na secdo de saida, o vapor tem as g, ! Turbina i v
seguintes caracteristicas: T> = 105 °C, P, = 121 kPa, = ———- >
H,=2.684 ki/kg, e ¥,= 1,7 m/s. Calor é perdido para | !
0 ambiente na taxa de 1.080 kJ/h e a vazdo massica !

do vapor é de 900 kg/h. Qual a poténcia da turbina? 7 Ql """"
Entrada e saida estdo a mesma altura.

Solucéo

A superficie de controle envolve a turbina, seccionando 0 seu eixo que transporta energia
(trabalho) para fora do volume de controle, sendo atravessada pela transferéncia de calor para o
ambiente. Vamos utilizar a Equacéo 5.15 com as devidas substituicdes:
=2 A —~ A
S +tgAh+ AH=Q+W
m = 900 kg/h = 0,25 kg/s
Q =1.080 kJ/h =300 J/s

1’72'332+ 2.684 - 2.782)x10° = 500 + W
R T T
-543 - 98.000 = 1.200 +
' 0,25
W_— 98,543 -1.200 = -99.743
0,25

W =-24.936 J/s = -24,9 kKW

O sinal negativo de W indica que poténcia mecénica sai do volume de controle e, portanto, a
turbina produz uma poténcia de 24,9 kW.

5.5 Célculo das Variacdes de Entalpia

Para realizarmos nossos balancos energéticos, uma das necessidades é o calculo das
variacdes de entalpia das correntes de entrada e saida do processo, conforme evidenciado, por
exemplo, na Equacéo 5.16.

Na Sessdo 4.1 falamos das transicGes de fases de uma substancia. Durante essas transicdes,
ocorrem grandes variagcfes de entalpia que precisam ser calculadas com precisdo. Usualmente, a

variacao de entalpia envolvida em uma mudanca de fase é chamada de calor latente. Entdo, teremos

2L A turbina a vapor é uma maguina térmica capaz de converter a variagdo da energia do vapor de agua em trabalho
mecanico.
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os calores latentes de vaporizacdo, de condensacdo e de sublimacdo. Para uma Unica fase, a
variacdo da entalpia € uma funcdo da temperatura e, em geral, essas variacOes de entalpia séo
denominadas de calor sensivel.

O calculo das variac@es de entalpia é baseado em dados experimentais e, uma vez que esses
dados tenham sido coletados e validados, a informacgéo pode ser organizada e disponibilizada na
forma de equacdes de capacidade calorifica, tabelas e cartas de entalpia, e banco de dados
computacionais.

Vamos, inicialmente, apresentar a variacdo de entalpia para uma substancia, numa Gnica

fase, que pode ser calculada utilizando-se a sua capacidade calorifica, dessa maneira:

AR = [ TpdT (5.17)

Nos Apéndices C e D encontramos expressdes para o calculo da capacidade calorifica de
alguns gases e liquidos em funcdo da temperatura. Acompanhe o exemplo a seguir.

Exemplo 5.5 — Ar atmosférico deve ser aquecido de 25 °C até 150 °C em um processo com volume
constante. Considerando-se que o ar € uma mistura gasosa composta por 79% de nitrogénio e 21%
de oxigénio (base molar), qual o calor necessario para o aguecimento de 5 kg dessa mistura?

Solucéo
Da tabela do Apéndice C, as capacidades calorificas do N2 e Oz sdo dadas por:

Cpno = 1,035 + 0,078x10°3T + 0,204x106T2 — 1,025x10710T3

Cpoa = 0,909 + 0,362x107°T - 0,190x10°°T? + 0,410x10°10T3
As unidades do Cp sdo kJ/kg °C.
Vamos alterar as unidades das capacidades calorificas para J/mol °C, facilitando a solucdo. Para
isso, basta multiplicar os coeficientes de cada expressdo acima pela massa molar de cada
substancia, assim:

Cony = 28,98 +2,184x10° T + 5,71x10° T2 - 2,87x10° T°
Cpoy =29,09 + 1,158x102 T - 6,08x10° T? + 1,31x10° T*

Considerando uma mistura de gases ideais, temos: Cy = Cp — R
A capacidade calorifica da mistura:
Cpmist = 0,79C,y,+ 0,21C,,
Copumist = 29,0 + 4,157x103 T + 3,234x10°° T2 - 1,99x10°° T3
A constante universal dos gases em unidade adequadas: R = 8,314 J/mol °C:
Cymist = 29,0 + 4,157x103 T + 3,234x10° T2 - 1,99x10° T3 - 8,314

Cvimist = 20,686 + 4,157x10 T + 3,234x10° T2 - 1,99x10° T?
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Vamos assumir: AU = Q

150

Q= fTTf CymisedT = [, (20,686 +4,157x107 T +3,234x10° T - 1,99x10° T*)dT

1502 1503-253

Q = 20,686(150-25) + 4,157x10 (25%) + 3 234x10°6 (22225 _ 1 99x10°

9,150%-25*
)
Q =2.586 + 45,5 + 3,6 — 0,25 = 2.635 J/mol

Calculando a massa molar média da mistura:
M =0,79 x 28 + 0,21 x 32 = 28,84 g/mol

Temos 5 kg de mistura, portanto: 173,4 mol

Assim, o calor total sera:
Q=2.635x 173,4 =456.909 J =457 kJ

Uma outra maneira para o calculo das varia¢fes de entalpia € a utilizacdo de tabelas. Para
aquelas substéncias de uso frequente nos processos industriais, como, por exemplo, a agua, o
nitrogénio, o dioxido de carbono e a amodnia, foram criadas tabelas de propriedades
termodinamicas.

Como a temperatura e a pressdo sao propriedades comumente medidas, as tabelas para as
substancias sdo organizadas com T e P sendo variaveis independentes. Nessas tabelas podemos
encontrar dados de volume especifico, energia interna especifica, entalpia especifica e entropia
especifica, em funcdo da temperatura e pressao.

Sabemos que ndo é possivel conhecer o valor absoluto de H ou de U para um material
dentro de um processo, mas podemos determinar suas variagdes, AH ou AU, correspondentes a
uma determinada mudanca de estado (temperatura, pressdo e fase). Dessa maneira, podemos
escolher uma determinada condicdo de temperatura, pressdo e estado de agregacdo como um
estado de referéncia. A partir deste estado de referéncia, calcular AH ou AU para uma série de
outros estados e, assim, tabelar os valores obtidos.

Como exemplo, apresentaremos as tabelas para a agua, uma vez que ela tem grande
importancia nos processos industriais e na geracdo de energia elétrica através das usinas
termelétricas, por meio da geracdo de vapor. So as conhecidas tabelas de vapor de agua. O estado
de referéncia adotado na confeccdo dessas tabelas foi o ponto triplo da agua, T = 0,01 °C e
P = 0,611 kPa, com valor de U para o liquido definido como zero.

Lembrando que a agua, dependendo das condicdes de pressdo e temperatura, pode se
apresentar como liquido sub-resfriado, liquido saturado, vapor saturado ou vapor superaquecido.
Na pressdao de 101.325 Pa (1 atm; 760 mmHg; 1,01325 bar) a temperatura de ebulicdo
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(vaporizacgdo) da &gua é de 100 °C. As tabelas de vapor aparecem nos Apéndices E, F e G deste
livro, procure familiarizar-se com elas. Vamos utilizar as tabelas de vapor através dos exemplos a

sequir.

Exemplo 5.6 — Deseja-se aquecer 5 kg de agua até uma temperatura de 90 °C em um processo na
pressao de 1 atm. Qual a energia total necessaria? A temperatura inicial é de 25 °C.

Solucéo

Vamos assumir como sistema o0s 5 kg de agua, assim: AH = Q. Podemos resolver este exemplo
com o uso da capacidade calorifica da 4gua, uma vez que ndo ha mudanca de fase ou utilizar as
tabelas de vapor.

Na tabela do Apéndice F, obtemos:

T =25°C [ i, = 104,9 ki/kg
T =90°C | A, = 376,9 ki/kg

Assim, AH = 376, 9 — 104,9 = 272 kl/kg

Para 5 kg de agua, teremos: Q =272 x 5 =1.360 kJ

Para comparagao, utilizaremos um valor médio de Cp = 4,2 ki/kg °C
Q=5x%x4,2x(90-25) =1.365 kJ

Vemos que os valores encontrados sdo muito proximos. Lembre-se de que as tabelas de vapor e
os dados de capacidade calorifica das substancias sdo baseados em dados experimentais.

Exemplo 5.7 — Caldeiras a vapor sdo equipamentos destinados a produzir e acumular vapor sob
pressdo superior a atmosférica, utilizando qualquer fonte de energia, como éleo combustivel ou
madeira. Qual a energia necessaria para geracao de 7.200 kg/h de vapor superaquecido a 500 kPa
e 250 °C, a partir da 4gua liquida a 25 °C?

Solucéo
Esquema do processo:

W
Agua (liquida) ! v ' Vapor
» Caldeira : >
7200kgh 1| | | 7.200 kg/h
1 atm Lt' 500 kPa
25°C Q 250 °C

Assumindo despreziveis as variacGes de energia cinética e potencial, e a troca de calor com as
vizinhancas, vamos utilizar a Equacao 5.14 com as devidas consideraces:

_2 - e - - -
~+gAh+AH=Q+W — AA=W

Na tabela do Apéndice F, obtemos:
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[T=25°C | {1, =104,9 ki/kg |

Na tabela do Apéndice G, obtemos:

[P=500kPa [ T=250°C [ A =2.960,7 ki/kg |

Assim, AH = 2.960,7 — 104,9 = 2.856 kJ/kg
Para 7.200 kg/h, teremos:

W =m W = 7.200 x 2.856 = 20.563.200 kJ/h = 5.712 kW

J& sabemos que a entalpia € uma funcgdo de estado, ou seja, 0 caminho para o céalculo das
variacOes de entalpia ndo é relevante e, assim, podemos utilizar um caminho hipotético para o
calculo das variagdes de entalpia entre dois estados quando ndo dispomos de todos os dados
tabelados. Vamos utilizar o exemplo 5.7 para ilustrar nossa afirmagao.

Imagine que para atingir o nosso objetivo de gerar 7.200 kg/h de vapor superaquecido a
500 kPa (4,93 atm) e 250 °C, a partir da agua liquida a 25 °C, seguissemos o caminho hipotético

ilustrado na Figura 5.4.

Figura 5.4 — Caminho hipotético de vaporizacao da agua

Caminho real
Estado 1 » Estado 2
. AH
Agua, 25 °C, 1 atm » Vapor, 250 °C, 4,93 atm
A
AH,
AH, Vapor, 250 °C, 1 atm
A
AH,
v Aﬁz

Agua, 100°C, 1atm| ——— > Vapor, 100 °C, 1 atm

Caminho hipotético

»
»

Fonte: Elaborado pelo autor.

A variacao de entalpia do processo pode ser calculada pela soma das variacGes de entalpia
de cada etapa:
AH=H, - H, = AH, + AH, + AH; +AH, =Y AH, (5.18)

76



Capitulo 5 — Conservacdo da Energia

Vamos detalhar cada etapa indicada:

1 - Aquecimento da &gua liquida em presséo constante, sem mudanga de fase:

100° ~

AH = [0 Cpigy,dT

Utilizamos um valor médio de Cp = 4,2 kJ/kg °C

AH; = 4,2 x (100 — 25) = 315 kJ/kg
2 - Vaporizagdo da agua em temperatura e em pressao constante:
Calor latente de vaporizagdo da &gua: 2.257 kJ/kg (Apéndice E)

3 - Aguecimento do vapor em pressdo constante:
AH =h,=
De acordo com a tabela do Apéndice C, a capacidade calorifica do vapor de dgua pode ser dada
pela expresséo:
Cpvapor = 1,857 + 0,382x10°T + 0,422x10°T? - 1,994x10°T®  (kJ/kg °C)

250 ~

AﬁS = flOO CPVapordT

_ .
AHj3 = 1,857 (250 — 100) + O,382x10‘3(—250 — ) +

+0,422x10° (—2503‘1003)
! 3

- 1,994x10710 (—2504'1004)
! 4

= 278,55 + 10,03 + 2,06 — 0,19 = 290,45 kJ/kg

4 - Compressdo do vapor em temperatura constante:
Se consideramos o vapor como um gas ideal, podemos admitir em uma mudanca isotérmica de

pressdo, que AH = 0 e AU ~0. Contudo, como a pressdo esta bem acima de 1 atm, utilizaremos os
dados do Apéndice G:

P =100 kPa | T =250°C
P=500kPa | T =250°C

.974.3 kilkg
.960,7 ki/kg

2
2

AH, =2.960,7 — 2.974,3 = -13,6 ki/kg
Finalmente, teremos:

AH =315 + 2.257 + 290,45 — 13,6 = 2.849 kl/kg

O uso de um caminho hipotético permitiu evidenciar que a energia necessaria para a

vaporizacdo da agua € cerca de 80% da energia total requerida no processo. Isso destaca a
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importancia da geragdo de vapor nos processos industriais, devido a grande quantidade de energia
envolvida.

Notamos também que o valor calculado no Exemplo 5.7 a partir dos dados tabelados de
entalpia (AH = 2.856 kJ/kg) e o valor obtido a partir do caminho hipotético (AH = 2.849 kJ/kg)
diferem em apenas 0,25%, mostrando que na auséncia de dados tabelados para algum estado
especifico, a utilizacdo do caminho hipotético pode gerar bons resultados.

Exemplo 5.8 - Uma corrente de vapor de acetona (simbolizada por A) entra em um condensador.
O vapor de acetona é condensado e os detalhes do processo estdo no fluxograma abaixo. O
processo opera no estado estacionario. Calcule a taxa de resfriamento necesséria.

Tw
m; = 3,9 kg A (vapor)/s m,= 3,9 kg A (liquido)/s
65°C, 1 atm Condensador 55565 am >

A

Considere que a temperatura de ebulicdo da acetona € 56 °C (1 atm) e seu calor latente de
vaporizacao é 520 kJ/kg (1 atm).

Solucéo
Assumindo despreziveis as variacdes de energia cinética e potencial, e a troca de calor com as
vizinhangas. Vamos utilizar a Equacdo 5.14 com as devidas consideragdes:

AH=W ou AH=W

A partir do estado de entrada do processo, vamos construir caminhos hipotéticos. Da tabela do
Apéndice C e D, as capacidades calorificas da acetona:

Cpa = 1,239 + 3,461x10°°T - 2,20x10T? + 5,985x107°T* (vapor)
Cpa = 2,118 + 3,202x10°°T (liquido)
As unidades do Cp sdo ki/kg °C.

Caminhos hipotéticos para o processo:

Vapor AHg | Liquido AHgy [ Liquido

56 °C, 1 atm "] 56°C, 1 atm | 20°C, 1 atm
A
AH AHg
: A 4
Vapor AR - Liquido
65°C, 1 atm 20 °C, 5 atm

AH = AH(l) + AH(Z) + AH(3) + AH(4)
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Resfriamento do vapor de 65 °C para 56 °C (1 atm):

: 2 s2
Afiyy = 3,9  [1,239 (56 - 65) + 3,461x10(* ) +

2

-2,20%10° (5633—653) +5,985x10°1° (_564;654)]

AH(l) =3,9(-11,15-1,88 + 0,073 - 0,001) = -50,5 kJ/s
Condensacao do vapor a 56 °C (1 atm):
Calor latente de vaporizagdo = 520 kJ/kg (1 atm).
AH(yy = 3,9 x (-520) = -2.028 ki/s

Resfriamento do liquido de 56 °C para 20 °C (1 atm):
: 2 502
AHg3) = 3,9 x [2,118 (20 — 56) + 3,202><10'3(20 256 )]

AH(s) = 3,9 (-76,25 - 4,38) = -314,4 k/s
Compresséo do liquido de 1 atm para 5 atm (20 °C):
Vamos assumir AH 4 = 0
Portanto:

W =-50,5 - 2.028 - 314,4 = -2.393 kW

5.6 A Presenca da Reacdo Quimica

Neste item vamos incluir a contribuicdo energeética de reacdes quimicas no balanco de
energia, o calor de reacdo, AHg. O calor de reacio, ou entalpia de reacdo, AHy (T,P), é a variacdo
de entalpia para um processo no qual as quantidades estequiométricas dos reagentes, na T e P,
reagem completamente em uma Unica reacdo para formar produtos nas mesmas T e P. A variacao
de entalpia de uma reacdo é a diferenca entre as entalpias dos produtos e reagentes de uma reacao.

Por exemplo, a reacdo entre o carbeto de célcio, CaC,, e agua, formando hidréxido de
calcio, Ca(OH)2, e acetileno, C2H>, possui um calor de reagdo de -125,4 kJ/mol (25 °C, 1 atm).
Veja a equacdo da reacao:

1 CaCyis) + 2 H20) — 1 Ca(OH)z(s) + 1 CoHz(g)
O gés acetileno é inflaméavel e pode ser usado em magcaricos para soldas e cortes de metais.

Observe que o sinal do calor de reacdo é negativo, indicando que o sistema reacional libera

uma quantidade de energia, ou seja, a reagdo acima € exotérmica. Assim, para uma reacao
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exotérmica, a energia dos produtos da reagdo € menor do que dos reagentes. O inverso é valido

para uma reacdo endotérmica.

A figura, a seguir pode nos ajudar a entender como é obtido o calor da reacdo em uma
determinada condicdo de T e P:

CaCy Ca(OH)2(s)

1 mol 1 mol

25°C, 1 atm 25°C, 1 atm
| Reator g

H>O) CaHz(g)

2 mol \L 1 mol

25°C, 1 atm ~ 25°C, 1 atm

AHg

Observando a figura, notamos que os reagentes foram adicionados ao reator na proporgao
estequiométrica e na temperatura de 25 °C e pressdo de 1 atm. Apés a reacdo, 0s reagentes
deixaram o reator na proporgdo estequiométrica e na mesma condic¢do de T e P da entrada do
reator. A energia removida do meio racional (125,4 kJ/mol) para que as condicdes de entrada e
saida se mantenham inalteradas é o que chamamos de calor da reacdo, AHg. Se a reacéo
considerada fosse endotérmica, o calor da reacdo seria a quantidade de energia adicionada para
manter inalteradas as condicOes de entrada e saida.

Mas nem sempre as coisas acontecem assim, ou seja, N0S casos reais ndo temos as mesmas
condicdes de temperatura e pressao de entrada e saida, e as proporc¢des estequiométrica, em geral,
ndo sdo respeitadas. Entéo, o que fazer?

Para calculo das variacGes de energia causadas por uma rea¢do em um balanco de energia,
adotamos uma condicdo de T e P de referéncia, por exemplo 25 °C e 1 atm. Essas condic¢des sdo
chamadas de condicGes padrdo ou estados padrdo. Para cada constituinte da reacdo, seja ele
reagente ou produto, determinamos a sua entalpia padréo.

A entalpia padrdo de uma substancia qualquer pode ser calculada tomando-se como

referéncia a variacdo de entalpia da reacdo de formacéo, também chamada de entalpia de formacao,

Aﬁ(f), dessa substancia a partir de seus elementos, no estado padrao.

Para as variedades alotropicas mais estaveis das substancias simples, em 25 °C e 1 atm,
adotamos entalpias iguais a zero. Por exemplo, as substancias: O2z), H2e), N2g) € C(grafite) tém
entalpias padrdo zero em 25 °C e 1 atm.

A entalpia de formacdo, ou calor de formacdo, € 0 nome dado a variacdo de entalpia
associada a formacdo de um mol de uma substancia a partir de seus elementos constituintes mais

simples e estaveis, no estado padréo. Por exemplo, o calor de formacédo da agua (liquido):

Hog) + % Oz — H200 Aﬁ?: -285,8 kJ/mol (25°C, latm)
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Esta reacdo ndo representa, necessariamente, uma reacdo real, mas um processo ficticio
para a formacdo de um composto a partir dos elementos. Conhecendo-se as entalpias padrdo das
substancias, a variacdo de entalpia de uma reacéo pode ser determinada. A Tabela 5.1 exibe valores
do calor de formacé&o padréo para algumas substancias.

De acordo com a regra da aditividade dos calores de reagdo, ou lei de Hess??, é possivel
calcular a variacdo de entalpia de uma reacdo através da manipulacdo algébrica de equacdes

quimicas que possuam valores dos calores conhecidos.

Tabela 5.1- Entalpia de formac&o padrdo para algumas substancias

Composto Formula A'FI? (kJ/mol)@
Acetado de etila C4HgO2 -463,2 (L)
-426,8 (9)
Acetileno CaH2 +226,8 ()
Acetona C3HsO -248,2 (L)
-216,7 (9)
Acido acético CH3COOH -486,2 (L)
-438,2 (9)
Agua H.0 -285,8 (L)
-241,8 (9)
Alcool etilico C2HsOH -277,6 (L)
-235,3 (9)
Amoénia NH3 -67,2 (L)
-46,2 (9)
Dioxido de carbono CO2 -393,5 (9)
Dioxido de enxofre SO, -296,9 (9)
Metano CHq -74,8 (Q)
Mondxido de carbono CO -110,5 (9)
Oxido nitrico NO +90,4 ()
Tridxido de enxofre SOs -395,2 (9)

Fonte: Adaptado de Felder e Rousseau (2005).

Por exemplo, através da manipulacdo adequada das equagfes das reagdes:
I.  Cgrafit) + O2(q) — CO2q AHr =-393,5 kJ
Il Hog +35 029 — HoOpy  AHr =-285,5 kJ
1. CHa(g) + 202(g) — COz(q) + 2H20q)  AHg = -890,4 k@4
é possivel determinar a variacdo de entalpia da reacdo de formacao do metano:

Cgrafite) + 2H2(g) — CHa(g)

22 Germain Henri Hess (7 de agosto de 1802 - 30 de novembro de 1850) foi um quimico e médico suico que formulou
a Lei de Hess, um dos primeiros principios da termoquimica.

23 Calor de formagdo em 25 °C e 1 atm.

24 A combustdo completa do gas metano produzindo diéxido de carbono e agua, e liberando 890,4 kJ de energia por
mol de metano reagido. A reacdo € exotérmica.
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Aplicar a lei de Hess implica em efetuar as manipulacfes algébricas das reagdes
conhecidas, como se fossem equacgdes matematicas, de modo a resultar na reacdo de formacao do
metano, cuja entalpia queremos determinar:

I.  Cgrafite) + O2 (g) — COx2(g) AHRr =-393,5 kJ
1. 2H2() + Ozg — 2H20() AHRr = (-285,8) x 2 = -571,6 kJ
[1l. COzq) + 2H20¢) — CHgy(g) + 202y AHr = +890,4 kJ

C (grafite) + 2H2(g) = CHag) AHgr =-393,5-571,6 + 890,4= 74,7 kJ

O valor calculado é, praticamente, idéntico ao valor exibido para 0 metano na Tabela 5.1
de -74,8 kJ.

Exemplo 5.9 - Calcule o calor padréo da reacéo abaixo:
4 NHs(g) + 5 Oz(g) — 4 NOg) + 6 H20()

Solucéo
Podemos escrever para a reagéo:

AHY = Z n, AT - Z n A (5.19)

Produtos Reagentes

Em que ni é nimero de mols de cada componente da reagéo.
Assumindo como condicdo padréo a temperatura de 25 °C e a pressdo de 1 atm, e a partir dos
dados da Tabela 5.1, temos:
AHY =4 x 90,4 + 6x(-241,8) - [4%(-46,2) + 5x(0)] = 361,6 - 1.450,8 +184,8
AHY =-904,4 kJ

Para cada mol de NHz(g), temos: -226,1 kJ/mol.

Ap0s a determinacéo do calor da reacdo em um estado padrdo, vamos fazer a correcéo para
as condicdes reais do nosso processo. Observe a figura a seguir na qual esta representado um

processo reacional. No reator temos a seguinte reacdo:

aA + bB — cC
L. fig3, N3, T3
Reator >
"
B
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Assumido que as temperaturas T1, T2 e T3 séo diferentes entre si, e diferentes da condigao
padrdo. Observe na corrente de saida do reator, além da presenca do produto C formado, também
hé o excesso do reagente B ndo reagido no interior do reator.

Para o célculo do calor da reagdo, observando o esquema representado na Figura 5.5,

podemos escrever:

. . 0 . . . .
AHg= AHg + [(AHc; + AHgs) - (AH,, + AHg,)]

Figura 5.5 — Representacédo para o célculo do calor da reacdo

A, T C Ts
AHA]: nA] _j CPAdT _____________ AHc3: l:lc3 CPCdT
TRt /'/— \\\ TRef
7 TRef Tret ™
T »  Reator ,. >
\\\ ’,/ T3
Ty el . -7 . ~
AHp,= g, f CppdT || 77777 AHp;=ip; JT CppdT
TRef Ref
B, T
B, T . 0 v 1y
? AHR

Fonte: Elaborado pelo autor.

Generalizando a equacéo anterior para N espécies quimicas envolvidas na reacdo, em um
processo no estado estacionario, temos:
N T N T (5.20)
AFlp= AFTS + (Z . f Coi dT) i <Z i, f Coi dT)
i=1 T Saida i=1 T Entrada

i= Ref i= Ref

Assim, para a determinacdo do calor da reacdo real, calculamos, inicialmente, o calor
padrdo da reacdo, na temperatura de referéncia adotada, e, adicionalmente, “corrigimos” o efeito
da temperatura de cada corrente do processo a partir das capacidades calorificas de cada espécie

quimica envolvida no processo.

Exemplo 5.10 — A combustdo completa do acetileno € realizada com 50% de excesso de oxigénio.
Determine a temperatura da corrente de saida da cAmara de combustdo para uma alimentacédo de
10 mol/s de acetileno. Considere que a cdmara de combustdo opera de forma adiabatica. Os
detalhes do processo estdo no fluxograma. A reacdo de combustdo é dada por:

CoHa(g) + 2 Oz(g) = 2C0O2() + H20(g)
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CaHz(g)
n; =10 mol/s CO2(q)
T1=25°C H20(q)
—
Combustio |— 92@
. N2(g)
Ar (N2, O7) 13
1:12 T3
T,=25°C

Solucéo

Primeiramente, vamos realizar o balan¢o material do processo, calculando a vazao de oxigénio na
corrente 2. Pela estequiometria da reacdo e baseado na alimentacdo de acetileno de 10 mol/s,
temos:

10 CoHa(g) + 25 Ozg) — 20 CO2(g) + 10 H20(g)

Assim, a vaz&o (estequiométrica) de oxigénio é de 25 mol/s, contudo como ha excesso de 50% de
0., a vazdo de alimentagdo sera: 1,5 x 25 = 37,5 mol/s.

1:102(2) = 37,5 mol/s

Assumindo que a composi¢do molar do ar € 79% Nz e 21% O, a vazdo de nitrogénio na
alimentacéo sera:

fina) = (79/21) 37,5 = 141,1 mols

Assim: n, = 37,5+ 141,1 = 178,6 mol/s

A corrente 3 de saida do processo sera composta pelos produtos formados pela reacao, além da
parcela em excesso de O, que néo reagiu, e de todo N alimentado, considerando que o nitrogénio
é inerte e ndo participa da reacéo.

Os produtos formados:
COZ — ﬁcoz(3) =20 mOI/S
HZO — hH20(3) =10 mOI/S

O excesso de Oz:
Alimentado — Reagido = 37,5 -25=12,5 — ngy3) = 12,5 mol/s

O inerte N2:  nyy(3) = 141,1 mol/s
Portanto: n; =20+10+ 12,5+ 141,1 = 183,6 mol/s
Agora que ja temos 0 nosso processo balanceado, vamos realizar os célculos energéticos,

determinando, inicialmente, o calor padrdo da reacdo. De acordo com a Equacdo 5.18 e com o
auxilio da Tabela 5.1, teremos:

AHY = z n, AR - Z n, APy

Produtos Reagentes

84



Capitulo 5 — Conservacdo da Energia

AHy, = 20(-393,5) + 10(-241,8) — [10(226,8) + 25(0)] = -12.556 kJ/s

Veja que a reagdo e exotérmica. Da tabela do Apéndice C, as capacidades calorificas das espécies
envolvidas:

CoHz):  Cpeoma = 1,629 + 2,325x1073T - 1,933%10°T2 + 6,989%x1010T3
CO2q):  Cpcop = 0,82 +0,962x10°T - 0,656x10°°T? + 1,696x10°0T3
H20@):  Cprao = 1,857 + 0,382x107°T + 0,422x10°6T? — 1,994x10-10T3
O2):  Cpop = 0,909 + 0,362x1073T - 0,19x10°°T? + 0,410x10-1°T3
Na@):  Cpny = 1,035 + 0,078%10°3T + 0,204x10°T2 — 1,025%101°T3

As unidades do Cp s&o kJ/kg °C. Multiplicando os coeficientes de cada expressdo acima pela massa
molar de cada substancia, alteramos as unidades das capacidades calorificas para J/mol °C, assim:

CoHa): (26)  Cpeoyn = 42,35 + 6,05x1072T - 5,03x10°T? + 1,82x10°8T3
CO2q): (44) Cpcoy = 36,08 + 4,23x1072T - 2,886%x10°°T? + 7,46x10°°T3
H20@): (18) Cpo = 33,43 + 6,876x10°T + 7,596x10°T? - 3,59x10°°T?
Oxg:  (32) Cppp =29,09 +1,158x102 T - 6,08x10° T2 + 1,31x10° T3
Nog:  (28) Cpyy = 28,98 +2,184x10° T + 5,71x10° T2 — 2,87x10° T3

Assumindo Trer = 25 °C e da Equacéo 5.19, temos:

Tj

N I N
A¥lg= AHp + (Z ; f Cpi dT) - (Z n, f Cpi dT)
T Saida i=1 TRef Entrada

i=1 Ref

T; T3 T3
Cp0dT + (3, J. CpopdT+  +

CpcopdT + Ni20(3) f
25

. . 0 .
AHg= AHg + Incoz(3) f
2 25

5

T3
N (3) f Crno dTl
25

Como as temperaturas das correntes de entrada 1 e 2 séo iguais a temperatura de referéncia, os
termos da Equacdo 5.19 relativos as entradas se anulam.

Observe gue as capacidades calorificas, que aparecem na equagdo acima, devem ser substituidas
pelas expressdes em funcdo da temperatura. 1sso dara um trabalho consideravel para a realizacédo
dos calculos. Vamos destacar as integrais para cada espécie:

COq:
T; T3
fconay | CreoadT=20 | (36,08 +4,23x107°T - 2,886x 10T + 7,46x10°T°)dT
25 25
H.0:
Ts _ T3
o) | CeraodT =10 | (33,43 +6,876x107T + 7,596x10°T* - 3,59x10°T°)dT
25 25

Oq:
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Capitulo 5 — Conservacdo da Energia

Ts T3
No2(3) f CpordT = 12,5 f (29,09 + 1,158x10°°T - 6,08x10°°T? + 1,31x10°T)dT
25 25

N>:

Ts T3
fina(3) j CpnodT = 141,1 f (28,98 +2,184x107T + 5,71x10°T? - 2,87x10°T*)dT
25 25

Ap06s algumas operacdes, a parcela entre colchetes da equacdo geral torna-se:

T3
j (5.508,6 + 1,368T + 2,285x10™*T? - 2,753x107'T%)dT
25

A integragéo:

T3 - 25° L4 (T3-25° o (T3-25°
5.508,6(T; - 25) + 1,368 | ——— | +2.285x10 T ) -2.753x10 7

5.508,6 T3 + 0,684 T3 + 7,617x10° T3 - 6,883x10°® T3 — 138.143,7
Substituindo na equacéo inicial:
AHgp=-12.694.144 + 5.508,6 T3 + 0,684 T3 + 7,617x10° T3 - 6,883x10® T}
A cémara de combustdo opera sem troca de calor com as vizinhangas e, assumindo como

despreziveis as variagdes de energia cinética e potencial, e o trabalho, toda energia liberada pela
reacao sera utilizada no aumento da temperatura dos constituintes da corrente de saida, assim:

-12.694.144 + 5.508,6 T3 + 0,684 T3 + 7,617x10° T3 - 6,883x108 T3 = 0

Com auxilio de uma planilha de calculo eletrdnica, obtemos a temperatura da corrente de saida:
T3=1.920°C

No exemplo anterior apresentamos um processo de combustdo que ocorre sob condigdes
adiabaticas, isto €, ndo ha troca de calor entre o reator e as vizinhangas. Assumimos também que
as variacOes de energia cinética e potencial eram despreziveis, assim como o trabalho, e que a
combustdo era completa. Nesta situacdo, a temperatura de saida dos produtos € chamada de
temperatura de reacdo (chama) adiabatica. A temperatura de reacdo adiabatica nos informa o limite

superior da temperatura de um processo de combustao.

Referéncias do Capitulo

FELDER, R. M.; ROUSSEAU, R. W. Principios elementares dos processos quimicos. 3. ed. Rio
de Janeiro: LTC, 2005.

HIMMELBLAU, D. M. Engenharia quimica principios e calculos. 6. ed. Rio de Janeiro:
Prentice-Hall do Brasil, 1998.
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Apéndices
Apéndices
Apéndice A - Tabela de valores das massas atdmicas dos elementos
(continua)
. NUmero | Massa . NUmero | Massa
Elemento | Simbolo AtBmico | Atomica Elemento | Simbolo AtBmico | Atomica

Actinio Ac 89 (227) | Litio Li 3 6,9
Aluminio Al 13 27,0 | Livermorio Lv 116 (293)
Americio Am 95 (243) | Lutécio Lu 71 175,0
Antimonio Sb 51 121,8 | Magnésio Mg 12 24,3
Argonio Ar 18 39,9 | Meitnério Mt 109 (277)
Arsénio As 33 74,9 Manganés Mn 25 54,9
Astato At 85 (210) | Mendelévio Md 101 (258)
Bario Ba 56 137,3 | Mercurio Hg 80 200,6
Berquélio Bk 97 (247) | Molibdénio Mo 42 95,9
Berilio Be 4 9,0 Moscovio Mc 115 (290)
Bismuto Bi 83 209,0 | Neodimio Nd 60 144,2
Bohrio Bh 107 (270) | Nebnio Ne 10 20,2
Boro B 5 10,8 NetUnio Np 93 (237)
Bromo Br 35 79,9 Nihonio Nh 113 (286)
Cadmio Cd 48 112,4 | Nidbio Nb 41 92,9
Caélcio Ca 20 40,1 Niquel Ni 28 58,7
Califérnio Cf 98 (251) | Nitrogénio N 7 14,0
Carbono C 6 12,0 | Nobélio No 102 (259)
Cério Ce 58 140,1 | Oganessonio Og 118 (294)
Césio Cs 55 132,9 | Osmio Os 76 190,2
Chumbo Pb 82 207,2 | Ouro Au 79 197,0
Cloro Cl 17 35,5 | Oxigénio @) 8 16,0
Cobalto Co 27 58,9 | Paladio Pd 46 106,4
Cobre Cu 29 63,6 | Platina Pt 78 195,1
Copernicio Cn 112 285,0 | Plutbnio Pu 94 (244)
Criptbnio Kr 36 83,8 | Polbnio Po 84 (209)
Cromo Cr 24 52,0 | Potéassio K 19 39,1
Curio Cm 96 (247) | Praseodimio Pr 59 140,9
Darmstadio Ds 110 (281) | Prata Ag 47 107,9
Disprésio Dy 66 162,5 | Promécio Pm 61 (145)
Dubnio Db 105 (268) | Protactinio Pa 91 (231)
Einsténio Es 99 (252) | Radio Ra 88 (226)
Enxofre S 16 32,1 | Radbnio Rn 86 (222)
Erbio Er 68 167,3 | Rénio Re 75 186,2
Escandio Sc 21 45,0 | Rodio Rh 45 102,9
Estanho Sn 50 118,7 | Roentgénio Rg 111 (272)
Estroncio Sr 38 87,6 | Rubidio Rb 37 85,5
Europio Eu 63 152,0 | Ruténio Ru 44 101,1
Férmio Fm 100 (257) | Rutherférdio Rf 104 (267)
Ferro Fe 26 55,8 Samario Sm 62 150,4

Fonte: Rocha Filho e Silva (2006)
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Apéndice A — Tabela de valores das massas atomicas dos elementos
(concluséo)

. Numero | Massa . Numero | Massa
Elemento | Simbolo AtBmico | Atomica Elemento | Simbolo AtBmico | Atomica
Flerévio Fl 114 (290) | Seaborgio Sg 106 (263)
Flaor F 9 19,0 Selénio Se 34 79,0
Fosforo P 15 31,0 | Silicio Si 14 28,1
Fréancio Fr 87 (223) | Sdédio Na 11 23,0
Gadolinio Gd 64 157,3 | Talio TI 81 204,4
Galio Ga 31 69,7 Tantalio Ta 73 180,9
Germanio Ge 32 72,6 | Tecnécio TC 43 (97)
Hafnio Hf 72 178,5 | Telurio Te 52 127,6
Héssio Hs 108 (269) | Tenessino Ts 117 (294)
Hélio He 2 4,0 Térbio Th 65 158,9
Hidrogénio H 1 1,0 Titanio Ti 22 47,9
Hélmio Ho 67 164,9 | Toério Th 90 232,0
indio In 49 114,8 | Tulio m 69 168,9
lodo I 53 126,9 | Tungsténio W 74 183,9
Iridio Ir 77 192,2 | Uranio U 92 238,0
Itérbio Yb 70 173,0 | Vanadio V 23 50,9
itrio Y 39 88,9 | Xenébnio Xe 54 131,4
Lantanio La 57 138,9 | Zinco Zn 30 65,4
Lauréncio Lr 103 (262) | Zirconio Zr 40 91,2

Fonte: Rocha Filho e Silva (2006)

Nota: As massas atdbmicas entre parénteses correspondem aos is6topos mais estaveis.



Apéndice B - Densidade da agua liquida

T (°C) | p (kg/m®)
0,0 999,84
0,5 999,87
1,0 999,90
15 999,92
2,0 999,94
2,5 999,95
3,0 999,96 Equacéo para célculo:
3,5 999,97
4,0 999,97 0,0 oC <T< 1090 °C
4,5 999,97
5,0 999,96 | p=999,84 + 0,0632 T - 0,0078 T2 [kg/mq]
55 999,95
6,0 | 999,94 T[°C]
6,5 999,92
7,0 999,90
7,5 999,88
8,0 999,85
8,5 999,82
9,0 999,78
9,5 999,74
10,0 999,70
20,0 998,20
30,0 995,65 Equacéo para célculo:
40,0 992,22
50,0 | 988,04 10,0°C<T<100°C
000 983201, -1.001,4-0,1043 T - 0,0033 T2 [kg/m]
70,0 977,77
80,0 971,80 T[°C]
90,0 965,32
100,0 958,37

Fonte: Perry e Green (1997).
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Apéndice C - Calor especifico para alguns gases ideais em funcao da temperatura (faixa de
temperatura 0 °C - 1.200 °C)

Cp=a+bT+cT?+dT® (kl/kg°C) e T (°C)
H 25

Substancia Férmula Ma(zs/%'\éll())lar De(igfrﬁg)e a bx10® | ¢x10% | dx10%
Acetileno CoH, 26,04 1,051 1629 | 2,325 | -1,933 | 6,989
Acetona (vapor) CsHeO 58,08 2,343 1,239 | 3461 | -2,20 5,985
Agua (vapor) H.0 18,02 0,023 1,857 | 0382 | 0422 | -1,99
Amoénia NHa 17,03 0,687 2,064 | 1,735 | 00260 | -3926
Ar - 28,84 1,162 1,006 | 00144 | 0112 | -0,690
n-Butano CaHuo 58,12 2,345 1588 | 4,797 | -2,662 | 6,019
Dioxido o, 44,01 1,775 0820 | 0962 | -0656 | 1,696
de carbono
Dioxido SO, 64,07 2,585 0,607 | 0609 | -0,484 | 1,343
de enxofre
Etano CaHs 30,07 1,213 1642 | 4629 | -1934 | 2421
Etanol C.HsOH 46,07 1,859 1,331 | 3412 | -1,899 | 4,304
Etileno CoHa 28,05 1,132 1,453 | 4089 | -2,457 | 6,29
Hidrogénio Ha 2,02 0,082 14,306 | 0,038 | 1631 | -4,314
Metano CHa 16,04 0,647 2139 | 3410 | 0228 | -6,858
Metanol CH:OH 32,04 1,203 1,340 | 2591 | -0584 | 2,506
Monoxido co 28,01 1,130 1,034 | 0147 | 0127 | -0,793
de carbono
Nitrogénio N 28,02 1,131 1,035 | 0078 | 0204 | -1,025
Oxido nitrico NO 30,01 1,211 0983 | 0273 | 0097 | 0122
Oxido nitroso N2O 44,01 1,776 0,856 | 00943 | 0612 | 2,401
Oxigénio [ 32,0 1,201 0,909 | 0,362 | -0,190 | 0,410
Propano CsHs 44,09 1,779 1,543 5,124 -2,973 7,192
Trioxido SO; 80,07 3,231 0,606 | 1,47 | -1,067 | 4,046
de enxofre

Fonte: Felder e Rosseau (2005).

Apéndice D - Calor especifico para alguns liquidos em funcao da temperatura

Cp=a+bT (ki/kg°C) e T(°C)

Massa . .
Substancia | Férmula | Molar Derll3|/dagie26 a |bx10° q Falec

(g/mol) (kg/m’) eT (°C)
Agua H.0 18,02 997 4,19 - 0-100
Acetona CsHsO | 58,08 790 2,118 | 3,202 0-60
Benzeno CeHs 78,11 879 1,620 | 2,975 0-67
Etanol C,HsOH | 46,07 787 2,238 | 0,0121 0-80
n-Hexano CeHua 86,17 657 2,51 - 0-86
Metanol CH3;OH | 32,04 787 2,368 | 5,253 0-65
n-Pentano CsHyo 72,15 630 2,154 | 6,054 0-36
jowacloreto | ey, | 15384 | 1589 | 0607 | 0844 | 076
e carbono
Tolueno C7Hs 92,14 865 1,615 | 3,517 0-110

Fonte: Felder e Rosseau (2005).

25 Valor para T = 25 °C e P = 100 kPa (ou na pressdo de saturago, se esta for menor que 100 kPa).
26 \alor para T = 25 °C.
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Apéndice E - Propriedades da agua saturada: tabela de pressdo

P T | Vox10°| Vy U Oy H | Hy | Hy
(kPa) | (°C) | (m3¥kg)®? | (m¥kg)| (kI/kg) | (kI/kg) | (kI/kg) | (kI/kg) | (kd/kg)
0,611 0,01 1,0000| 206,14 0,00(2.3753| 0,01{2.501,3|2.501,4
0,87| 50| 1,0000| 147,12| 20,97|2.382,3| 20,98|2.489,6|2.510,6
1,23| 10,0| 1,0000| 106,38| 42,00|2.389,2| 42,01|2.477,7|2.519,8
1,71| 150| 1,0010| 77,93| 62,99(2.396,1| 62,99 2.4659 |2.528,9
2,34| 20,0 11,0020 57,79| 83,95|2.4029| 83,96|2.454,1|2.5381
3,17| 250| 1,0030| 43,36| 104,88|2.409,8| 104,89 |2.442,3|2.547,2
412896 1,0040| 34,800 121,45|2.4152| 121,46|2.432,9 |2.554,4
6/36,16| 1,0064| 23,739| 151,53|2.4250| 151,53|2.415,9 | 2.567,4
8|41,51| 1,0084| 18,103| 173,87|2.432,2| 173,88(2.403,1|2.577,0
10 (45,81 1,0102| 14,674| 191,82|2.437,9| 191,83 |2.392,8 | 2.584,7
20(60,06( 1,0172| 7,649| 251,382.456,7| 251,40 |2.358,3|2.609,7
30(69,10( 1,0223| 5,229| 289,20 (2.468,4| 289,23 |2.336,1|2.625,3
40(75,87| 1,0265| 3,993| 317,53|2.477,0| 317,58|2.319,2 | 2.636,8
50 (81,33 1,0300| 3,240| 340,44 |2.483,9| 340,49 |2.305,4|2.645,9
608594 1,0331| 2,732| 359,79 2.489,6| 359,86 |2.293,6 | 2.653,5
70(89,95| 1,0360| 2,365| 376,63(2.494,5| 376,70 |2.283,3|2.660,0
809350 1,0380| 2,0870| 391,58 |2.498,8| 391,66 |2.274,12.665,8
90 (96,71 1,0410| 1,8690| 405,06 |2.502,6 | 405,15 |2.265,7 | 2.670,9
100[99,63| 1,0432| 1,6940| 417,36 (2.506,1| 417,46 |2.258,0|2.675,5
101,325(100,0| 1,0435| 1,673| 418,94|2.506,5| 419,04 |2.257,0 |2.676,1
150[111,4| 1,0528| 1,1590| 466,94 |2.519,7| 467,11 |2.226,5|2.693,6
200(120,2| 1,0605| 0,8857 | 504,49 |2.529,5| 504,70 | 2.201,9 | 2.706,7
250(127,4| 1,0672| 0,7187| 535,10|2.537,2| 535,37 | 2.181,5|2.716,9
300(133,6| 1,0732| 0,6058| 561,15|2.543,6 | 561,47 | 2.163,8 | 2.725,3
350(138,9| 1,0786| 0,5243| 583,95|2.546,9 | 584,33 |2.148,1|2.732,4
400(143,6| 1,0836| 0,4625| 604,31|2.553,6| 604,74|2.133,8|2.738,6
450(147,9| 1,0882| 0,4140| 622,25|2.557,6| 623,25(2.120,7 | 2.743,9
500(151,9| 1,0926| 0,3749| 639,68|2.561,2| 640,23 |2.108,5 |2.748,7
600|158,9| 1,1006| 0,3157| 669,90 |2.567,4| 670,56 | 2.086,3 | 2.756,8
700|165,0| 1,1080| 0,2729| 696,44 |2.572,5| 697,22 |2.066,3 | 2.763,5
800|170,4| 1,1148| 0,2404| 720,22|2.576,8| 721,11 |2.048,0 | 2.769,1
900|175,4| 1,1212| 0,2150| 741,83|2.580,5| 742,83|2.031,1|2.773,9
1.000179,9| 1,1273| 0,1944| 761,68|2.583,6| 762,81 |2.015,3|2.778,1
1.500(198,3| 1,1539| 0,1318| 843,16|2.594,5| 844,84 |1.947,3(2.792,2
2.000(212,4| 1,1767| 0,0996 | 906,44 |2.600,3| 908,79 |1.890,7|2.799,5
2.500(224,0|  1,1973| 0,0800| 959,11 2.603,1| 962,11 |1.841,0|2.803,1
3.000(233,9| 1,2165| 0,0667 | 1.004,80 | 2.604,1|1.008,4 | 1.795,7 | 2.804,2
3.500[242,6| 1,2347| 0,0571| 1.045,4|2.603,7|1.049,8|1.753,7|2.803,4
4.000|250,4| 1,2522| 0,0498| 1.082,3|2.602,3|1.087,3|1.714,1(2.801,4
4500|2575 1,2692| 0,0441| 1.116,2|2.600,11.121,9|1.676,4 |2.798,3
5.000 [264,0| 1,2859| 0,0394| 1.147,8(2.597,1(1.154,2|1.640,1|2.794,3

27 Os valores tabelados de V; sdo multiplicados por 1000. Por exemplo, em 10 kPa: V; x 10° = 1,0102; portanto, V,,

=0,0010102 m?/kg. (Fique atento!!!)
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Apéndice E - Propriedades da agua saturada: tabela de pressdo

(concluséo)

P

T

V. x 10°

Vy

0,

Oy

A

I,-_TLV

Ay

(kPa)

(°C)

(m°/kg)

(m°/kg)

(kJ/kg)

(kJ/kg)

(kJ/kg)

(kJ/kg)

(kJ/kg)

6.000

275,6

1,3187

0,0324

1.205,4

2.589,7

1.213/4

1.571,0

2.784,3

7.000

285,9

1,3513

0,0274

1.257,6

2.580,5

1.267,0

1.505,1

2.772,1

8.000

2951

1,3842

0,0235

1.305,6

2.569,8

1.316,6

1.441,3

2.758,0

9.000

303,4

1,4178

0,0205

1.350,5

2.557,8

1.363,3

1.378,9

2.742,1

10.000

3111

14,5240

0,0180

1.393,0

2.544.4

1.407,6

1.317,1

2.724,7

11.000

318,2

14,8860

0,0160

1.433,7

2.529,8

1.450,1

1.255,5

2.705,6

Fonte: Borgnakke & Sonntag (2013).

V.. = volume especifico do liquido (m%kg);
Vy = volume especifico do vapor (m®/kg);

U, = energia interna especifica do liquido (kJ/kg);
Uy = energia interna especifica do vapor (kJ/kg);

H, = entalpia especifica do liquido (kJ/kg);
H, y = entalpia especifica mudanga de fase liquido/vapor ou calor latente (kJ/kg);
Hy = entalpia especifica do vapor (kJ/kg);

100 kPa = 1 bar = 750,06 mmHg = 0,9869 atm
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Apéndices
Apéndice F - Propriedades da 4gua saturada: tabela de temperatura
T P | Vox10%| Vy U Oy H H.y Hy
(°C) | (kPa) | (m%kg) | (m¥kg) | (kI/kg) | (kI/kg) | (kI/kg) | (kI/kg) | (kI/kg)
0,01| 0,611| 1,0000| 206,14 0,00| 2.3753| 0,01| 2.501,3| 2.501,4
5| 0,872 1,0000| 147,12| 20,97 2.382,3| 20,98 2.489,6| 2.510,6
10| 1,228| 1,0004| 106,38| 42,00| 2.389,2| 42,01| 2.477,7| 2.519,8
15| 1,705| 1,0009| 77,93| 62,99| 2.396,1| 62,99| 2.4659| 2.528,9
20| 2,339| 1,0018| 57,79| 83,95| 2.402,9| 83,96| 2.454,1| 2.538,1
25| 3,169| 1,0029| 43,36| 104,88| 2.409,8| 104,89 | 2.4423| 2.547,2
30| 4,246| 1,0043| 32,894| 125,78| 2.416,6| 125,79| 2.430,5| 2.556,3
35| 5,628| 1,0060| 25216| 146,67 | 2.423,4| 146,68| 2.418,6| 2.565,3
40| 7,384| 1,0078| 19,523 | 167,56| 2.430,1| 167,57 2.406,7| 2.574,3
45| 9593| 1,0099| 15258 188,44| 2.436,8| 188,45| 2.394,8| 2.583,2
50| 12,35| 1,0121| 12,032| 209,32 | 2.443,5| 209,33| 2.382,7| 2.592,1
55| 15,76| 1,0146| 9,568| 230,21| 2.450,1| 230,23| 2.370,7| 2.600,9
60| 19,94| 1,0172| 7,671| 251,11| 2.456,6| 251,13| 2.358,5| 2.609,6
65| 25,03| 1,0199| 6,197 | 272,02| 2.463,1| 272,06| 2.346,2| 2.618,3
70| 31,19| 1,0228| 5,042| 292,95| 2.469,6| 292,98| 2.333,8| 2.626,8
75| 3858| 1,0259| 4,131| 313,9| 2.4759| 313,93| 2.321,4| 2.635,3
80| 47,39| 1,0291| 3,407| 334,86| 2.482,2| 334,91| 2.308,8| 2.643,7
85| 57,83| 1,0325| 2,828| 355,84 | 2.488,4| 355,90| 2.296,0| 2.651,9
90| 70,14| 1,0360| 2,361| 376,85| 2.4945| 376,92| 2.283,2| 2.660,1
95| 84,55| 1,0397| 1,982| 397,88| 2.500,6| 397,96 | 2.270,2| 2.668,1
100| 101,325| 1,0435| 1,673| 418,94| 2.506,5| 419,04| 2.257,0| 2.676,1
110 143,3| 1,0516| 1,210| 461,14| 2.518,1| 461,30| 2.230,2| 2.691,5
120 198,5| 1,0603| 0,8919| 503,5| 2.529,3| 503,71| 2.202,6| 2.706,3
130 270,1| 1,0697| 0,6685| 546,02 | 2.539,9| 546,31| 2.174,2| 2.720,5
140| 361,3| 1,0797| 0,5089| 588,74| 2.550,0| 589,13| 2.144,7| 2.733,9
150| 475,8| 1,0905| 0,3928| 631,68| 2.559,5| 632,20| 2.114,3| 2.746,5
160| 617,8| 1,1020| 0,3071| 674,86| 2.568,4| 675,55| 2.082,6| 2.758,1
170 791,7| 1,1143| 0,2428| 718,33| 2.576,5| 719,21| 2.049,5| 2.768,7
180| 1.002| 1,1274| 0,1941| 762,09| 2.583,7| 763,22| 2.015,0| 2.778,2
190| 1.254| 1,1414| 0,1565| 806,19 | 2.590,0| 807,62| 1.978,8| 2.786,4
200 1.554| 1,1565| 0,1274| 850,65| 2.595,3| 852,45| 1.940,7| 2.793,2
220 2.318| 1,1900| 0,08619| 940,87 | 2.602,4| 943,62| 1.858,5| 2.802,1
240| 3.344| 1,2291| 0,05976 | 1.033,2| 2.604,0| 1.037,3| 1.766,5| 2.803,8
260| 4.688| 1,2755| 0,04221| 1.128,4| 2.599,0| 1.134,4| 1.662,5| 2.796,6
280| 6.412| 1,3321| 0,03017 | 1.227,5| 2.586,1| 1.236,0| 1.543,6| 2.779,6
300| 8581| 1,4036| 0,02167 | 1.332,0| 2.563,0| 1.344,0| 1.404,9| 2.749,0
320| 11.270| 1,4988| 0,01549 | 1.444,6| 2.525,5| 1.461,5| 1.238,6| 2.700,1
340| 14.590| 1,6379| 0,01080| 1.570,3| 2.464,6| 1.594,2| 1.027,9| 2.622,0
360| 18.650| 1,8925| 0,00695| 1.725,2| 2.351,5| 1.760,5| 720,5| 2.481,0
374,14| 22.090| 3,1550| 0,00316 | 2.029,6 | 2.029,6 | 2.099,3 0,0] 2.099,3

Fonte: Borgnakke & Sonntag (2013).
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Apéndice G - Propriedades do vapor de agua superaquecido
(continua)
T P =10 kPa (45,81 °C)*® P = 100 kPa (99,62 °C)
v U 3 \ U H
(°C) (m¥kg) | (kJ/kg) (kI/kg) | (mdkg) | (kIkg) | (kI/kg)
Sat.| 14,6736 2.437,89| 2.584,63| 1,69400| 2.506,06| 2.67546
50| 14,8692 | 2.44387| 2.592,56 - - -
100| 17,1956 | 2.51554| 2.687,50 - - -
150| 19,5125| 2.587,87| 2.782,99| 1,93636| 2.582,74| 2.776,38
200| 21,8251| 2.661,27| 2.87952| 2,17226| 2.658,04| 2.875,27
250| 24,1356| 2.73595| 2.977,31| 2,40604| 2.733,73| 2.974,33
300| 26,4451| 2.812,06| 3.076,51| 2,63876| 2.810,40| 3.074,28
400| 31,0625| 2.968,89| 3.279,51| 3,10263| 2.967,85| 3.278,11
500| 35,6790 | 3.132,26| 3.489,05| 3,56547| 3.13154| 3.488,09
600| 40,2949 | 3.30245| 3.70540| 4,02781| 3.301,94| 3.704,72
700| 44,9105| 3.479,63| 3.928,73| 4,48986| 3.479,24| 3.928,23
800| 49,5260 | 3.663,84| 4.159,10| 4,95174| 3.66354| 4.158,71
900| 54,1414| 3.85503| 4.396,44| 541353| 3.854,77| 4.396,12
1.000| 58,7567 | 4.053,01| 4.64058| 5,87526| 4.052,78| 4.640,31
1.100| 63,3720 4.257,47| 4.891,19| 6,33696| 4.257,25| 4.890,95
1.200| 67,9872 | 4.467,91| 5.147,78| 6,79863| 4.467,70| 5.147,56
T P =500 kPa (151,86 °C) P = 1000 kPa (179,91 °C)
v U A \ 0] 3|
(°C) (m¥kg) | (kJ/kg) (kI/kg) | (mPkg) | (kIkg) | (ki/kg)
Sat.| 0,37489| 2.561,23| 2.748,67| 0,19444| 258364 2.778,08
200| 042492 | 2.642,91| 2.85537| 0,2059 | 2.621,90| 2.827,86
250| 0,47436| 2.72350| 2.960,68| 0,23268| 2.709,91| 2.942,59
300| 0,52256| 2.802,92| 3.064,20| 0,25794| 2.793,21| 3.051,15
350| 0,57012| 2.882,59| 3.167,65| 0,28247| 2.87518| 3.157,65
400| 0,61728| 2.963,19| 3.271,83| 0,30659| 2.957,29| 3.263,88
500| 0,71093| 3.128,36| 3.483,82| 0,35411| 3.124,33| 3.478,44
600| 0,80406| 3.299,64| 3.701,67| 0,40109| 3.296,76| 3.697,85
700| 0,89691| 3.477,52| 3.92597| 0,44779| 3.47535| 3.923,14
800| 0,98959| 3.662,17| 4.156,96| 0,49432| 3.660,46| 4.154,78
900| 1,08217| 3.853,63| 4.394,71| 0,54075| 3.852,19| 4.392,94
1.000| 1,17469| 4.051,77| 4.639,11| 0,58712| 4.050,48| 4.637,60
1.100| 1,26718| 4.256,29| 4.889,88| 0,63345| 4.255,10| 4.888,55
1.200| 1,35964| 4.466,76| 5.146,58| 0,67977| 4.46559| 5.145,36

28 A temperatura entre parénteses é a temperatura de saturagdo na pressio indicada.
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Apéndice G — Propriedades do vapor de dgua superaquecido

(concluséo)

T P = 2.000 kPa (212,42 °C) P = 4.000 kPa (250,40 °C)

v U 3 \ U H

(°C) (m¥kg) | (kJ/kg) (ki/kg) | (m¥kg) | (kJ/kg) (kJ/kg)

Sat.| 0,09963| 2.600,25| 2799,51| 0,04978| 2.602,24| 2.801,36

250 | 0,11144| 2.679,58| 2.902,46 - - -
300| 0,12547| 2.772,56| 3.023,50| 0,05884| 2.72532| 2.960,68
350| 0,13857| 2.859,81| 3.136,96| 0,06645| 2.826,65| 3.092,43
400| 0,15120| 2.94520| 3.247,60| 0,07341| 2.919,87| 3.213,51
450| 0,16353| 3.030,41| 3.357,48| 0,08003| 3.010,13| 3.330,23
500 0,17568| 3.116,19| 3.467,55| 0,08643| 3.099,49| 3.44521
600| 0,19960| 3.290,94| 3.690,14| 0,09885| 3.279,04| 3.674,44
700| 0,22323| 3.470,99| 3.917,45| 0,11095| 3.462,14| 3.905,94
800| 0,24668| 3.657,04| 4.150,40| 0,12287| 3.650,11| 4.141,59
900| 0,27004 | 3.849,32| 4.389,40| 0,13469| 3.843,58| 4.382,34
1.000| 0,29333| 4.047,95| 4.634,61| 0,14645| 4.042,85| 4.628,65
1.100| 0,31659| 4.252,71| 4.88589| 0,15817| 4.247,95| 4.880,63
1.200| 0,33984| 4.463,24| 5.142,92| 0,16987| 4.458,59| 5.138,07

T P = 6.000 kPa (275,64 °C) P = 8.000 kPa (295,06 °C)

v U A \ 0] 3|

(°C) (m¥kg) | (kJ/kg) (ki/kg) | (m¥kg) | (kJ/kg) (kJ/kg)

Sat.| 0,03244| 2.589,69| 2784,33| 0,02352| 2.569,78| 2.757,94
300| 0,03616| 2.667,22| 2884,19| 0,02426| 2.590,90| 2.784,98
350| 0,04223| 2.789,61| 3042,97| 0,02995| 2.747,70| 2.987,30
400| 0,04739| 2.892,81| 3177,17| 0,03432| 2.863,72| 3.138,28
450 | 0,05214| 2.98890| 3301,76| 0,03817| 2.966,63| 3.271,99
500| 0,05665| 3.082,20| 3422,12| 0,04175| 3.064,27| 3.398,27
600| 0,06525| 3.266,89| 3.658,40| 0,04845| 3.254,43| 3.642,03
700| 0,07352| 3.453,15| 3.894,28| 0,05481| 3.44399| 3.88247
800| 0,08160| 3.643,12| 4.132,74| 0,06097| 3.636,08| 4.123,84
900| 0,08958| 3.837,84| 4.37529| 0,06702| 3.832,10| 4.368,26
1.000| 0,09749| 4.037,83| 4.622,74| 0,07301| 4.032,79| 4.616,87
1.100| 0,10536| 4.243,26| 4.87542| 0,07896| 4.238,57| 4.870,25
1.200| 0,11321| 4.454,00| 5.133,28| 0,08489| 4.449,45| 5.128,54

Fonte: Borgnakke e Sonntag (2013).
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