Ciclos termodinamicos que envolvem transi¢oes de fase: maquina a
vapor e refrigerador

1. Evaporagdo e condensagdo: macro e micro

A evaporacgao ocorre com grande ganho de energia potencial das moléculas do liquido,
gue se afastam entre si, aumentando sua energia interna, que é a soma das energias cinética e
potencial das moléculas. Assim, a evaporagdo “rouba” energia de “alguém” do entorno. E por
isso que a gaseificacdo de liquidos é utilizada como processo de refrigeracao.

Na condensacgdo, processo inverso, de transformacdo de gds em liquido, ocorre
diminuicdo da energia potencial das moléculas, que se aproximam, e esta energia é
transmitida para o meio do entorno, na forma de calor.
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Transformacgoes de energia Matematicamente, podemos descrever a variagdo de
energia interna em qualquer uma das duas transformagdes da seguinte forma:

i) a variacdo da energia interna da substancia de interesse cresce com calor recebido e
diminui se a substancia realiza trabalho, o que escrevemos na forma

du = dQ - pdV,

onde U é a energia interna U = 3 qec(€cin + €pot), cONstituida da soma das energias potencial e
cinética das moléculas que compdem a substancia. Na evaporacdo, que ocorre a uma
temperatura constante as moléculas se afastam, ganhando energia potencial, enquanto sua
energia cinética (proporcional a temperatura) permanece constante. Parte do calor recebido é
utilizado para fornecer energia potencial, outra parte é utilizada para realizar o trabalho de
expansao que ocorre na transformacao de liquido em gas.



ii) o calor envolvido na condensacdo ou ebulicdo de varias substancias, chamado calor
latente, pode ser encontrado em tabelas construidas a partir de experimentos. Por exemplo, o
calor latente para fusdo do gelo é de 80 cal/grama ou 144 cal/mol.

iii) na transicdo de fase, que ocorre tanto a temperatura quanto a pressdo constante,
costuma haver variacdo de volume. Na ebulicdo, por exemplo, o volume aumenta muito.
Entdo, podemos reunir as discussdes dos itens (i) e (ii) e escrever

AUvaporizag;éo = nl—vaporizagéo - pAVvaporizagéo.

ou

AUcondensagéo = nl—condensagéo - pAVcondensagéo

Quais sdo os sinais das variacdes de energia interna e volume, nas duas transformacdes?
E a entropia? Podemos também efetuar uma descri¢io matematica:

i) Na transicdo para a fase gasosa, o nimero de arranjos espaciais aumenta muito, ja que o
volume sofre grande variagdo. Por isso, esperamos AS,aporizacio.> 0 € AScondensacio<O.

ii) A analise microscépica (que leva em conta as moléculas) estd de acordo com a analise
macroscopica, pois dS=dQ/T. Como na transi¢do de fase a temperatura permanece constante,
entao

Asvaporiza;;éo = nLvaporiza;éo/Tvaporizagéo >0 e Ascondensag;a"u:F 'nLvaporizacéo/Tvaporizagéo-

Questdo. Qual a varia¢do de energia interna de 100g de dgua na ebulicdo, se o calor latente
desse processo é e as densidades da dgua liquida e do gds sGoXXXX. Qual a variagcdo da
entropia dessa transformag¢Go? Compare com a variagdo da entropia de 100g de dgua na
transicGo gelo-dgua. Faca um esbogo da entropia da dgua em fungdo da temperatura entre -20
el20C.

2. Evaporagdo e condensagdo: representagdo no plano p - V

O estado termodinamico de equilibrio de uma substancia pura, em qualquer fase, gas,
liguido ou sodlido, é definido por sua pressdo, temperatura e volume. Para uma quantidade
definida de substancia (determinado nimero de mols), seu estado pode ser representado no
espago pressdo-volume, ou pressdo-temperatura, ou volume-temperatura. Até agora,
utilizamos o espaco pressdo-volume para representar transformagoes de uma substancia na
fase gasosa, como expansdes ou compressdes, aquecimentos ou resfriamentos. Quando
estamos interessados nas fases possiveis para esta substancia, utilizamos o espago p-T e p-V
de outras formas. Uma delas é indicando linhas ou planos que dividem as regides
correspondentes as diferentes fases.
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No diagrama pressdo-temperatura, as fases sdo separadas por linhas de coexisténcia.
Sobre a linha coexistem gas e liquido — como numa garrafinha de agua fechada, ou sélido e
liguido — como num copo de agua com gelo. No diagrama pressdao-volume as fases sao
separadas por regides de coexisténcia. Na figura acima, temos a fase liquida, a fase gasosa, e a
regido onde as duas fases coexistem. Porque essa diferenca geométrica entre os dois tipos de
diagrama, em relacdo a coexisténcia? No caso da coexisténcia gelo-agua, por exemplo, ambos
coexistem na mesma temperatura e pressao (um ponto da linha de coexisténcia), ao passo que
o volume do sistema composto pode assumir vdrios valores diferentes: a medida que o gelo
derrete, o volume do sistema diminui, uma vez que o volume da agua é menor do que o
volume do gelo, a 0 C. Entdo a coexisténcia de 1kg de 4gua, em 1 atm e OC, é representada por
varios pontos (p,V)=(1atm,V) dentro da regido de coexisténcia.

O conceito de equilibrio é importante, aqui. O que define um estado de equilibrio
termodinamico? No caso da mecanica, define-se o equilibrio na auséncia de forgas. No caso
dos sistemas termodinamicos, utiliza-se o termo “forcas termodindmicas” para o gradiente de
temperatura e de pressdo. Se ha diferentes pressdes ou temperaturas no sistema (um
gradiente), havera fluxo de matéria ou de calor no interior do mesmo. Portanto, podemos
definir o equilibrio termodinamico como uma situagdo em que inexistem fluxos de energia ou
de matéria, ou, alternativamente, a situagdo em que a temperatura e a pressdo sao uniformes
em todo o sistema.
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http://www.google.com.br/imgres?q=liquid+gas+equilibrium&hl=pt-BR&sa=X&biw=1058&bih=438&tbm=isch&prmd=imvns&tbnid=iBnqa0zIqXaGzM:&imgrefurl=http://mccord.cm.utexas.edu/courses/ch302/review/review1S11mjax.php&docid=nnrtaoyvvuhAVM&imgurl=http://mccord.cm.utexas.edu/courses/ch302/review/image302/phasediag.png&w=385&h=270&ei=mwqrTv7nJ8iIgwfki6X0Dg&zoom=1&iact=hc&vpx=747&vpy=124&dur=1180&hovh=188&hovw=268&tx=162&ty=128&sig=103897186578765552498&page=12&tbnh=94&tbnw=137&start=150&ndsp=13&ved=1t:429,r:5,s:150

A figura acima representa duas situa¢Oes de coexisténcia liquido-gds: uma em que a
garrafa esta aberta, com o vapor de agua se espalhando pelo ambiente, e uma situagdo de
equilibrio, com a garrafa fechada, em que ha vapor de agua e agua liquida em um volume fixo
— se a temperatura estiver constante, esse estado termodindmico de coexisténcia é de
equilibrio e é representado por um ponto no diagrama p-V. Tanto o volume total, quanto o
volume de cada uma das fases, a gasosa e a liquida, esta fixo. Apenas a situacdo da direita
pode ser representada no diagrama p-V, pois no caso representado na figura da esquerda, o
numero de mols dentro da garrafa estd variando, assim como o volume de cada uma das fases.

Uma forma complementar de representar a coexisténcia de fases no espago p-V é
indicando as transformacdes isotérmicas no diagrama. Dessa forma, fica claro que a transicao
liquido-gas ocorre a temperatura e pressao constantes. Fica claro também que a ebulicdo pode
ocorrer em diferentes temperaturas, a depender da pressdo. Assim, a dagua ferve em
temperatura 100C em Santos, e a cerca de 97C em Sao Paulo. Note, no entanto, que ha outras
diferencas: os volumes extremos, correspondentes ao final da transi¢cdo, sdo diferentes em
Santos e em S3o Paulo. O volume de um mol de vapor (no final da transicdo) é maior em
Santos, e o volume de um mol de agua liquida (no inicio da transicdo) € menor em Santos.
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Isto pode ser visto na figura da esquerda. J4 a figura da direita mostra que as transi¢des
isotérmicas que envolvem mudanga de fase requerem a atragdo entre moléculas (o que
“move” a condensacdo?). J4 as isotermas hiperbdlicas, das quais falamos tanto quando
analisamos as transformagdes do gds ideal, prescindem da forga atrativa, que embora
presente torna-se desprezivel, dada a distancia entre moléculas em temperatura e pressao
ambientes. Na fase gasosa, a atragdo ndo desaparece, mas ndo causa nenhum efeito “visivel”.

Q. Procure em livros ou pdginas da internet o volume de um mol de dgua e de um mol de vapor
de dgua na temperatura de coexisténcia na pressdo de 1 atm.



3. Evaporagdo e condensagdo: aproveitamento em madquinas
térmicas e refrigeradores

Na mdquina térmica queremos aproveitar calor para produzir movimento das pecas, sem
desperdicios em que o calor simplesmente flui para regiGes mais frias (como pensou Carnot),
e no refrigerador queremos retirar calor de um ambiente que desejamos manter frio
(contrariando a segunda lei da termodinamica, que quer aumentar a entropia, deixando tudo
na mesma temperatura). Tanto num processo quanto no outro, podem ser utilizadas as
transi¢cOes de fase. Na maquina a vapor, usamos o calor da liquefacdo em temperatura alta, e
no refrigerador, utilizamos a evaporacdo em temperatura baixa, como mecanismo de retirar
calor do ambiente frio.

(o) refr‘igerador' No refrigerador, queremos tirar calor do meio frio, em temperatura
baixa, através da evaporacdo, e nossos diagramas de coexisténcia nos mostram que isso sé
pode ocorrer em baixa pressdo. Por outro lado, este calor deve ser devolvido ao meio externo
(fora da geladeira), em temperatura mais alta: a condensagdo, a volta do gas a fase liquida,
deve ocorrer em temperatura alta e portanto em alta pressdo. As duas transicdes ocorrem
sempre para o mesmo fluido, que corre dentro da tubulagdo do refrigerador.

A figura representa, esquematicamente, o ciclo de fluido da geladeira em funcionamento e
os dois meios mais importante, o interno (dentro da geladeira) e o externo (fora da geladeira).
Identifique, na figura, os dois meios, setas que indiquem se o calor flui para ou do meio e as
regides de alta e baixa pressao.
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As duas transi¢Oes de fase do fluido do refrigerador correspondem a dois segmentos
de reta na regido de coexisténcia do diagrama p-V. Q. Identifique, no diagrama p-V abaixo,
quais sdo estes segmentos.

Estes dois processos (a evaporacdo a baixa temperatura e a condensacdo a alta
temperatura necessitam ser interligados. Ha que encontrar mecanismos para aumentar e
abaixar a pressdao. Em muitos refrigeradores isto é feito através de um compressor, no
primeiro caso, e de uma valvula de expansdo, ou de estrangulamento, no segundo caso.
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Q. Identifique a caracteristica do processo 0-1 comparando os diagramas p-V e T-S.

No processo de estrangulamento, o que ocorre é que sdo mantidos dois ambientes com
pressdes muito diferentes (p; e ps). A diferenca de pressdo é mantida por meio de uma
divisdria que contém pequenos orificios para a passagem do fluido. Ao passar para o meio de
menor pressao, as moléculas se afastam entre si, e o liquido evapora. Como ndo ha de onde
roubar energia na passagem da valvula, o ganho de energia potencial devido ao afastamento
entre as moléculas leva a uma reducdo da energia cinética (e da temperatura).

Q. Identifique o processo de estrangulamento nos trés esquemas acimas.

Apds o estrangulamento, inicia-se o processo de evaporagdo a pressdo constente que vai
“roubar” calor do interior da geladeira. Ao final da evaporacdo, o ciclo comega novamente.

A mdquina a vapor A maquina a vapor pode funcionar com um ciclo inverso ao do
refrigerador (na literatura de motores, este é chamado de “motor de Rankine”). O fluido que
percorre o ciclo na tubulagdo é a agua, que é inicialmente aquecida a pressdo constante,
levada até o inicio da ebulicao, e evapora, com o auxilio da caldeira. O vapor seco movimenta a
turbina, sem receber energia adicional, perde pressdo e esfria. Ao passar pelo condensador,
condensa. A bomba entdo leva-o de novo a caldeira e o ciclo recomeca.

Q. As figuras abaixo representam um esquema do motor a vapor e o respectivo diagrama p-V.
Procure identificar os processos descritos acima nas duas figuras. Identifique no diagrama p-V
as entradas e saidas de calor. Desenhe o ciclo em um diagrama temperatura-entropia (T-S).
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