
A chancela Engebook agrega a oferta de con-

teúdos nos domínios de engenharia, assu-

mindo como missão estratégica a promoção, 

divulgação e edição de conteúdos especiali-

zados afins ao conhecimento técnico e cien-

tífico, representados pela edição de livros em 

suporte físico e digital, revistas especializadas, 

seminários e formações. Após mais de trinta 

anos de história, prossegue um percurso de 

forte ligação aos campos académico, técnico 

e empresarial, constituindo uma das marcas 

mais fortes na área dos conteúdos especiali-

zados em Portugal.

2.ª Edição 
REVISTA E AUMENTADA

TERMODINÂMICA
ENGENHARIAPARA

TER
M

O
D

IN
Â

M
IC

A
EN

G
EN

H
A

R
IA

P
A
R
A

2.ª E
d

ição 
R

EV
ISTA

 E
 A

U
M

E
N

TA
D

A

C
LITO

 
A

FO
N

SO

Sobre a obra

A Termodinâmica é, de entre as grandes áreas científicas e técnicas, uma área-mãe por excelência 
visto que suporta a problemática da conversão energética calor vs. trabalho ou energia térmica-
-energia mecânica e constitui o lastro das ciências da vida.

No presente contexto de um manual de Termodinâmica dirigido especialmente aos alunos 
de Engenharia Mecânica, valorizam-se os princípios básicos e estrutura-se a conceptualização e a 
estratégia da utilização da Termodinâmica em torno da noção de sistema e das suas interações com 
a referência que é o ambiente. 

Certamente que a Termodinâmica, nesse contexto, elabora nas máquinas térmicas como 
ciclos específicos que respondem às necessidades do homem na sua senda histórica, desde a 
manipulação do fogo e do conforto habitacional, passando pela máquina a vapor (séc. XVIII) e a 
máquina frigorífica e os motores térmicos, verdadeiros suportes do desenvolvimento da segunda 
Era Industrial.

Especialmente orientado para a formação de alunos de engenharia mecânica, serve de alicerce 
a muitas áreas das ciências térmicas, tais como transferência de calor, mecânica dos fluídos, 
máquinas térmicas, química, combustão e ciência dos materiais, entre outras. Existem numerosos 
textos sobre esta temática, o que poderá tornar difícil por parte dos leitores a escolha. Pretende-se 
com este livro que todos os conceitos relevantes da Termodinâmica sejam englobados de forma 
sistemática num único texto coerente que possa servir para os cursos de engenharia e de física, quer 
do segundo, quer do terceiro ciclo.
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1.1. NOTA INTRODUTÓRIA

“A theory is the more impressive the greater the simplicity of its premises is, the more 
different kinds of things it relates, and the more extended is its area of applicability. 

Therefore, the deep impression that classical thermodynamics made upon me.” 

It is the only physical theory of universal content, concerning which I am convinced 
that, within the framework of the applicability of its basic concepts, it will never be 
overthrown. 

Albert Einstein 

Esta afirmação lapidar do cientista Albert Einstein, que não foi propositada-
mente traduzida para que nenhum sentido fosse perdido, mostra a abrangência e 
a importância que a Termodinâmica tem no nosso universo. 

De forma oposta, e de modo satírico, um outro famoso cientista de sua graça Arnold 
Sommerfeld, respondeu da seguinte forma a uma pergunta que lhe tinha sido feita 
sobre o motivo pelo qual não se dedicava exclusivamente à Termodinâmica: “A 
primeira vez que estudei Termodinâmica não compreendi nada; à segunda julguei 
que tinha compreendido a menos de uma ou outra coisa; à terceira apercebi-me que 
definitivamente não compreendia nada de Termodinâmica.” 

De alguma maneira, esta resposta, se bem que Figurativa, pretende ilustrar a exis-
tência de uma aparente complexidade associada a este ramo da ciência, quer pela 
existência de alguns conceitos novos nem sempre fáceis de se interiorizarem, 
quer pelas possíveis vertentes de ordem metafísica a si inerentes.

Porém, e estritamente sob o ponto de vista de Engenharia, a abordagem ao 
estudo da Termodinâmica pode ser feita de uma forma sistemática e dirigida, 
tornando-se deste modo o seu estudo fácil e aplicado.

É um lugar comum dizer-se que o rigor científico é incompatível com uma fácil 
compreensão dos fenómenos físicos. Pretendeu-se assim com este texto realizar-se 
uma simbiose das suas situações opostas de modo a poder fazer “passar-se” os con-
ceitos sem, no entanto, fugir minimamente ao rigor científico.
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Para que a utilização de energia tenha podido ocorrer e tenha sido posta ao ser-
viço do homem, ele teve necessidade de compreender as leis que regem quer as 
suas transformações, quer a sua utilização, o que aconteceu fundamentalmente 
nos dois últimos séculos com o estabelecimento das Leis da Termodinâmica e 
invenções que marcaram definitivamente a nossa era. Basta recordar a máquina de 
vapor de Watt, símbolo do início da industrialização e das consequentes mudanças 
sociais, económicas e culturais. Como disse um popular autor inglês, em 1868: 
“O homem está para Deus assim com a máquina a vapor está para o homem”. 
Tem sido argumentado que a energia é a chave do avanço da civilização e que a 
evolução das sociedades humanas é dependente da conversão de energia para uso 
humano. Assistiu-se assim, ao longo do tempo, a uma utilização crescente de ener-
gia que se encontra intimamente associado com o estágio de desenvolvimento 
de determinada sociedade, de tal forma que George Basalla propôs uma relação 
entre ambos, designada por equação “energia-civilização”. Seja qual for o grau de 
incerteza nesta fórmula, a maior parte das pessoas crê na mesma.

Alguns exemplos de sistemas que são tratados na Termodinâmica são indicados 
na Figura 1.1.

Propulsor de Exemplos de sistemas abordados no âmbito da Termodinâmica.FIG. 1.1.
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2.1. DEFINIÇÃO DE TERMODINÂMICA

Etimologicamente a palavra "Termodinâmica" deriva das palavras gregas therme 
– calor – e dynamics – força. De um modo geral pode definir-se a Termodinâmica 
como a ciência que estuda a energia e as suas diferentes formas bem como as 
suas interações com a matéria.

Devido à generalidade inerente a esta definição, é costume dizer-se que a Termo-
dinâmica não é um ramo particular das ciências físicas cujo objetivo seria o estudo 
de uma categoria especial de fenómenos, mas sim uma forma de estudá-los, aplicá-
vel a todos, uma forma de os observar, resumindo um estado de espírito.

De igual modo, o seu campo de aplicação extravasa em muito a área da Engenha-
ria Mecânica, sendo então mais conveniente redefinir a Termodinâmica como a 
ciência que estuda a energia e transformações energéticas tais como calor e traba-
lho e as propriedades das substâncias envolvidas nessas transformações.

Tal como noutras ciências, a base da Termodinâmica reside na observação expe-
rimental e, baseada no princípio da conservação da energia, rege-se por quatro 
princípios (leis) fundamentais:

 •  Lei Zero da Termodinâmica, que trata do equilíbrio térmico.

 •  Primeira Lei da Termodinâmica, que postula o carácter conservativo da 
energia.

 •  Segunda Lei da Termodinâmica, que se relaciona com a noção de irre-
versibilidade e da propriedade entropia.

 •  Terceira Lei da Termodinâmica, que trata das propriedades da matéria 
na vizinhança da temperatura zero.

Os princípios não são demonstráveis, nem por via experimental nem por via 
lógica, embora sejam induzidos de factos experimentais dispersos e complexos. São 
“verdades” gerais que persistem válidas em todas as situações particulares. É através 
da verificação experimental em situações particulares, designadamente através das 
consequências deles resultantes, que os princípios se impõem à nossa aceitação e, essa 
característica, distingue-os dos postulados e axiomas matemáticos.

A Termodinâmica não é um ramo particular das ciências físicas cujo objetivo seria o 
estudo de uma categoria especial de fenómenos, mas sim uma forma de estudá-los, 
aplicável a todos, uma forma de os observar. Em suma, um estado de espírito.
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localizar as irreversibilidades inerentes à evolução de um dado sistema. Mos-
tra-se na Figura 2.1. um sistema constituído por propulsor de uma aeronave. 
Note-se que um dado sistema pode ser constituído por vários subsistemas 
conforme se pode visualizar na Figura 2.1. (subsistema compressor, câmara de 
combustão e turbina).

Sistema de 
Combustão

Turbina

Compressor

Sistema

Sistema de 
Combustão

Turbina

Vizinhança

Compressor

Sistema

Sistema termodinâmico. Adaptado de [3].FIG. 2.1.

Sistema e vizinhança.FIG. 2.2.

Quando se define um sistema termodinâmico está-se implicitamente a identifi-
car tudo o que esteja à sua volta e que com ele interaja, ou seja a sua vizinhança, 
Figura 2.2.
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3.1. INTRODUÇÃO

Como referido no capítulo introdutório, o centro de gravidade da Termodinâ-
mica roda em torno da energia. É assim importante definir este conceito, apesar 
de todos nós termos ideias intuitivas sobre ele.

Pode dizer-se que não existe uma única definição que satisfaça a todos. Dependo 
do contexto em que se esteja a trabalhar, assim a energia é definida de uma ou outra 
maneira, se bem que, em última instância, todas elas tenham pontos em comum.

Assim, na Mecânica, define-se energia como a capacidade de um sistema em 
realizar trabalho. Porém, como se verá aquando da Segunda Lei da Termodinâ-
mica, esta definição não é a mais adequada na Termodinâmica. Por outro lado, o 
conceito de energia sob o ponto de vista Termodinâmico é mais amplo do que 
o seu conceito estritamente mecanicista.

A energia de uma qualquer substância pode ser analisada de duas maneiras dis-
tintas: sob o ponto de vista microscópico e sob o ponto de vista macroscópico. 
Enquanto no primeiro caso a energia está relacionada com a estrutura e grau 
de atividade molecular da matéria, sendo por isso independente de qualquer 
sistema referencial de eixos, no segundo caso relaciona-se com a energia que 
o sistema possui como um todo relativamente a um dado sistema referencial. 
Analisam-se nas secções seguintes estes dois pontos de vista.

3.2. ENERGIA DE UM SISTEMA SOB O PONTO DE VISTA 
MICROSCÓPICO

Sob este ponto de vista, a energia está associada às moléculas de uma substância. 
Sabe-se da Física que cada uma das suas partículas de uma molécula possui várias 
espécies microscópicas de energia que podem ser agrupadas em quatro tipos: 
energia sensível, latente, química e nuclear.

Energia sensível: 

 •  as moléculas têm energia devido ao seu movimento de translação - energia 
de translação;

 •  nas moléculas poliatómicas a massa não se encontra concentrada num 
ponto, possuindo então energia rotacional;

 •  se os átomos de uma molécula vibrarem relativamente ao centro de massa, 
eles têm energia vibratória.
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Os modos de transferência de calor são expressões que explicitam melhor a pos-
sibilidade de haver movimento no meio em que se transfere calor. Assim têm-se 
três modos de transferência de calor:

 •  condução: modo básico que se identifica com o transporte molecular, 
mecanismo típico dos meios sólidos ou fluidos em repouso; 

 •  convecção: modo próprio dos fluidos em movimento em que o transporte 
molecular é potenciado com o transporte global (do próprio escoamento 
e o transporte de turbilhões quando o escoamento é turbulento). Se o 
movimento do fluido for provocado por uma bomba ou ventilador ou 
outra fonte externa ao processo de transferência de calor (por exemplo, 
vento) a convecção diz-se forçada, Figura 3.11.; Se o movimento do fluido 
for causado pelas diferenças de densidade do fluido provocadas pela pró-
pria transferência de calor, a convecção diz-se natural, Figura 3.12..

Convecção forçada.FIG. 3.11.

Convecção natural.FIG. 3.12.
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4.1. INTRODUÇÃO

Como referido, a Termodinâmica é uma ciência que para além do estudo de 
transformações energéticas, trata também das propriedades físicas das substâncias 
envolvidas naquelas transformações.

Neste capítulo analisa-se como, a partir das propriedades termodinâmicas 
mensuráveis de uma substância, pressão, temperatura e volume, se pode obter 
a relação entre elas, ou seja, a sua equação de estado. Mostra-se também como 
podem ser obtidas as tabelas de propriedades termodinâmicas, uma ferramenta 
útil para a resolução de maior parte de problemas de engenharia que envolvam 
análise termodinâmica. 

De entre as substâncias passíveis de serem analisadas, abordar-se-ão aqui exclusi-
vamente as designadas por substâncias puras, simples e compressíveis.

4.2. SUBSTÂNCIA PURA, SIMPLES E COMPRESSÍVEL

Uma substância designa-se por pura se forem satisfeitas simultaneamente as 
seguintes condições:

 1.  for homogénea na composição (a parte é igual ao todo). Composição 
significa a mesma proporção relativa dos elementos químicos na amostra;

 2.  for homogénea na agregação química (na parte e no todo). Significa que 
os elementos químicos têm de estar combinados da mesma maneira;

 3. invariável na agregação química (ao longo do tempo).

Para uma mais fácil compreensão deste conceito atente-se na Figura 4.1.

Ilustração da definição de substância pura.FIG. 4.1.

Verifica-se que:

 •  a primeira condição de substância pura é satisfeita tanto na situação a) 
como na b) (o hidrogénio e o oxigénio apresentam-se na relação de 2:1 
na parte e no todo). Porém, na situação c), enquanto na parte inferior o 
hidrogénio e o oxigénio encontram-se relacionados na razão de 2:1, na 
parte superior a razão é de 1:1. Assim, o exemplo mostrado na Figura4.1.c) 
não é uma substância pura; 

H2O Vapor

H2O Líquido

a)

H2O + 1/2O2

H2O Líquido

b)

H2O + O2

H2O Líquido

c)
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Como facilmente se verifica, o diagrama T-v representado na Figura 4.5., não é 
mais do que a projeção da superfície da Figura 4.6 no plano horizontal. De igual 
modo poder-se-iam obter mais dois diagramas, nomeadamente o p - T e o p - v, 
pela projeção da superfície em dois planos verticais diferentes, respetivamente 
representados nas Figuras 4.7. e 4.8.

Pr
es

sã
o

Temperatura

Ponto crítico

Líquido

Vapor

Sólido

Ponto triplo

V
L

S L

Superfície p-v-T de substâncias normais. Adaptado de [4].FIG. 4.9.

Ponto crítico

T > Tc

Vapor

Tc

Linha do 
ponto triplo

Volume específico
Pr

es
sã

o

Só
lid

o

Líquido-vapor

Superfície p-T da água. Adaptado de [4].FIG. 4.7. Superfície p-T da água. Adaptado de [4].FIG. 4.8.

Como se constata pelas Figuras anteriores, a água é uma substância especial, já 
que se expande durante a solidificação. A maior parte das substâncias conhecidas 
tem um comportamento oposto, ou seja, durante a solidificação contraem-se. 
Mostra-se na Figura 4.9. a superfície p – v – T de tais substâncias. A partir desta 
superfície poder-se-iam obter três diagramas termodinâmicos projetando-a em 
outros tantos planos, tal como mencionado anteriormente.

Sólido

Sólido-vapor

Pr
es

sã
o

Vapor

Tc

Temperatura
Volume específico

Só
lid

o-
líq

ui
do

Líquido

Ponto 
Crítico

Linha de 
pressão 
constante
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5.1. INTRODUÇÃO

Analisou-se no terceiro capítulo o conceito de energia bem como as diversas 
formas que ela se pode revestir, sem se mencionar como elas se relacionam entre 
si. Isto é feito neste capítulo recorrendo-se ao princípio da conservação da ener-
gia ou, o que é o mesmo quando aplicado a sistemas termodinâmicos, à Primeira 
da Lei da Termodinâmica (PLT). Esta lei é uma lei de conservação, em oposição 
à Lei Zero da Termodinâmica que é uma lei de equilíbrio. 

O princípio da conservação da energia ou a Primeira da Lei da Termodinâmica 
é considerada a mais importante e fundamental lei da natureza que a ciência 
conhece. A sua validade foi sempre confirmada nas mais diversas situações. Este 
princípio é um facto acerca da natureza sem nenhuma exceção. 

O princípio é introduzido nas secções seguintes onde também se mostra como 
pode ser aplicado a sistemas termodinâmicos.

5.2. PRINCÍPIO DA CONSERVAÇÃO DA ENERGIA

O princípio da conservação da energia diz que " a energia não pode ser criada 
nem destruída". Num dado processo, uma forma qualquer de energia pode ser 
transformada numa outra, mas para um sistema e vizinhança onde ocorreu essa 
transformação, o total mantém-se constante.

Esta lei é baseada na evidência experimental e não pode, portanto, ser demonstrada.

Não se conhecem exceções a esta lei, mesmo aquando da formulação da teoria 
da relatividade em que se mostrou que:

E = mc2

em que neste caso c é a velocidade da luz.

Segundo esta teoria, a massa pode ser convertida em energia e vice-versa. Assim 
sendo, pode dizer-se que a massa é uma forma de energia e então o princípio da 
conservação da energia continua válido.

Para um sistema qualquer, pode então dizer-se que:

[energia que entra] – [energia que sai] = [saldo = variação da energia do sistema]

De forma análoga e reportando ao nosso quotidiano, tudo se passa de forma 
idêntica com as contas bancárias (se nada de errado ocorrer…) bastando substi-
tuir a energia por euros no balanço acima indicado:

[€ que entram] – [€ que saem] = [saldo = variação de €]
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6.1. INTRODUÇÃO

Em capítulos anteriores mostrou-se como o princípio da conservação da massa 
e o princípio da conservação da energia poderiam ser utilizados para a análise de 
sistemas termodinâmicos. Estes princípios, porém, podem não ser só por si sufi-
cientes, sendo então necessário fazer-se recurso a uma lei adicional, a Segunda 
Lei da Termodinâmica.

Neste capítulo faz-se a apresentação formal da Segunda Lei da Termodinâmica 
bem como de alguns corolários dela decorrentes.

6.2. SENTIDO DE OCORRÊNCIA DE PROCESSOS ESPON-
TÂNEOS

Sabe-se da experiência diária que todos os processos físicos evoluem esponta-
neamente para um estado de equilíbrio quer interno quer externo. Assim, existe 
escoamento de líquido de uma região mais elevada para outra mais baixa, os 
gases expandem-se de regiões de alta pressão para os de baixas pressões, existe 
transferência de energia sob a forma de calor de corpos a altas temperaturas para 
os de baixa temperatura, há difusão de massa de zonas de altas concentrações 
para as de baixas concentrações, etc., ou seja, um dado processo somente pode 
ocorrer espontaneamente numa única direção.

A título de exemplo, analisa-se mais detalhadamente três situações conforme 
mostrado na Fig.6.1.

Na primeira situação, Fig.6.1. a), um sistema a uma temperatura Ti é posto em 
contacto com ar atmosférico que se encontra a uma temperatura inferior, T0. É 
natural que devido à diferença de temperatura entre ambos, haja transferência 
de energia sob a forma de calor do corpo para o meio ambiente até que aquele 
atinja a temperatura do ar. De acordo com o princípio da conservação da ener-
gia, o decréscimo da energia interna do corpo será igual ao acréscimo da energia 
da energia interna do ar. Este processo ocorre naturalmente. Porém, o processo 
inverso não ocorrerá espontaneamente, isto é, não haverá uma diminuição da 
energia interna do ar acompanhada de um acréscimo da temperatura do corpo 
de T0 a Ti, apesar de à luz da Primeira Lei da Termodinâmica, por si só, tal seja 
possível (o sistema poderia ser, por exemplo, o café quente numa chávena dei-
xada sobre uma mesa).

Na segunda situação, Fig.6.1. b), o ar encerrado no depósito, a uma pressão pi 
superior à atmosférica, p0, escoar-se-á espontaneamente para o meio ambiente 
assim que a válvula seja aberta até que haja uma igualdade de pressões entre o 
interior e o exterior do depósito. Porém, sabe-se da experiência comum, que o 
processo inverso não ocorrerá espontaneamente. Isto é, o ar ambiente à pressão 

TERM2020_MIOLO_7P.indd   177TERM2020_MIOLO_7P.indd   177 02/03/2021   16:10:5702/03/2021   16:10:57



183

6.5. M
Á

Q
U

IN
A

S TÉ
R

M
IC

A
 M

O
TO

R
A

S

Energia elétrica

As diversas formas de energia assinaladas na Fig.6.5 são:

 QH – calor cedido pela fonte quente à água;

 QL – calor rejeitado pelo vapor que condensa, à fonte fria;

  Wexp – trabalho realizado pelo vapor durante a expansão na turbina, entre a 
pressão da caldeira e a pressão do condensador;

  WB – trabalho necessário para comprimir a água que condensou desde a 
pressão de condensação até à pressão da caldeira.

Central térmica. Adaptado de [8]. FIG. 6.5.
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combustão
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7.1. INTRODUÇÃO

No capítulo anterior foi formalmente apresentada a Segunda Lei da Termodi-
nâmica e analisaram-se alguns corolários dela decorrente. Neste capítulo desen-
volve-se a desigualdade de Clausius que é a base para a dedução da propriedade 
entropia. Mostra-se como a Segunda Lei da Termodinâmica pode ser aplicada 
a processos cíclicos bem como a sistemas que evoluam segundo processos não 
cíclicos, mostrando-se como se podem fazer balanços entrópicos de sistemas. 

7.2. DESIGUALDADE DE CLAUSIUS

Contrariamente ao que sucedia com a Primeira Lei da Termodinâmica, a 
Segunda, matematicamente falando, trata fundamentalmente de desigualdades 
(por exemplo, uma máquina irreversível tem um rendimento menor do que uma 
reversível a operar entre os mesmos reservatórios térmicos, etc.).

Outra desigualdade fundamental decorrente da Segunda Lei da Termodinâmica 
é a desigualdade de Clausius que, como se verá, permite definir uma nova pro-
priedade termodinâmica, a entropia.

Para se demonstrar esta desigualdade, considere-se a Fig.7.1, que representa dois 
reservatórios térmicos caracterizados pelas suas temperaturas, respetivamente 
TH e TL e duas máquinas térmicas a operar entre ambos, sendo uma irreversível 
e a outra reversível. Considerando inicialmente esta última, ela recebe da fonte 
quente QH unidades de energia sob a forma de calor, rejeita QL unidades de 
energia para a fonte fria realizando uma quantidade de trabalho Wrev. Atendendo 
à definição termodinâmica de temperaturas, tem-se:

QH QH

WW`
M.I. M.R.

FONTE QUENTE TH

FONTE FRIA TL

Q'L QL

M.R. – motor reversível M.I. – motor irreversível

Ilustração usada para a demonstração da desigualdade de Clausius.FIG. 7.1.

QH

TH

 = 
QL

TL

 

Genericamente, para qualquer ciclo reversível:

 ∮ ( dQ
T )

rev
 = 0 (7.2.)
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Assim, para a azenha ou barragem, a potência mecânica que se obtém é dada pela 
variação da energia potencial da água entre duas dadas cotas:

·W = [g(z2 – z1)] m·

que pode ser reescrita como:

 ·W = (p2 – p) m·  (7.31)

onde, por simplicidade, p é a energia potencial (p = gz).

Relativamente à máquina térmica motora, a potência mecânica é:

 ·W = –  ·QH –  ·QL (7.32)

Sendo a máquina térmica motora reversível, pela desigualdade de Clausius e 
atendendo à definição de entropia:

·QH

TH 
 = 

·QL

TL 
 = ∆S·

Substituindo na equação 7.32 obtém-se:
·W = ∆S· (TL – TH)

Designando S· por ∆S· obtém-se:

 ·W = S· (TL – TH) (7.33)

Assim, também se pode exprimir a potência obtida no motor térmico como 
sendo proporcional ao desnível térmico entre as fontes quente TH e fria TL tal 
como acontecia na barragem, equação 7.31.
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8.1. INTRODUÇÃO

No capítulo 6 viu-se como a partir de um reservatório de energia térmica se 
podia converter a sua energia sob a forma de calor em trabalho. Para tanto, e 
como se disse, tinha que recorrer-se a máquinas térmicas motoras. Pela definição 
da Segunda Lei da Termodinâmica, mesmo estas não permitiam a conversão 
total da energia térmica em trabalho, pelo que parte dela teria que ser rejeitada 
a uma fonte fria sem qualquer proveito (poluição). Nas máquinas motoras, uma 
vez conhecido o seu rendimento e a quantidade de energia sob a forma de 
calor disponível na fonte quente é possível saber qual a quantidade de energia 
que efetivamente podia ser convertida em energia trabalho. No entanto nada se 
mencionou acerca de qual seria o máximo trabalho possível obter com a ener-
gia disponível na mesma fonte quente. Nas máquinas térmicas inversas passa-se 
o mesmo: por exemplo, numa máquina frigorífica, sabendo-se a quantidade de 
calor a retirar da fonte fria e o COP sabe-se qual o trabalho necessário fornecer 
à máquina (se fosse uma bomba de calor passar-se-ia o mesmo). No entanto, 
atendendo aos reservatórios de energia térmica em jogo, não se mencionou 
acerca do mínimo trabalho possível obter em máquinas deste tipo. 

Toda esta análise acerca do trabalho nas máquinas térmicas teve por base a 
Primeira Lei da Termodinâmica e implicitamente os enunciados da Segunda 
Lei. Poder-se-ia também referir outros exemplos, tal como o máximo trabalho 
possível obter de uma substância em escoamento devido à sua energia total e 
compará-lo com o trabalho efetivamente realizado, por exemplo numa turbina.

Assim, é importante saber qual o máximo trabalho que se pode obter de um 
dado reservatório de energia térmica ou de um escoamento de uma substância 
de forma a poder comparar-se com o trabalho efetivamente realizado de modo 
a poder avaliar se se está a fazer o melhor aproveitamento possível dos recursos 
energéticos disponíveis.

Esta análise é feita recorrendo conjuntamente à Primeira e à Segunda Lei da Ter-
modinâmica. Tal é realizado com o auxílio de um conceito novo, o da exergia.

8.2. CARACTERÍSTICAS DAS FORMAS ORGANIZADAS E 
DESORGANIZADAS DE ENERGIA

Antes de se introduzir o conceito de exergia, recapitula-se de seguida as diferen-
tes formas que a energia se pode revestir associadas às suas características e qua-
lidade. Esta pode ser vista, como anteriormente mencionado, à sua capacidade 
de provocar mudanças. Por exemplo, e como mais adiante se verá, a qualidade de 
100 kJ de energia elétrica é maior que a mesma quantidade de energia se ela se 
encontrar num reservatório de energia térmica a 1000 K e ainda maior se ela se 
encontrar a 500 K tomando como referência uma temperatura ambiente de, por 

TERM2020_MIOLO_7P.indd   259TERM2020_MIOLO_7P.indd   259 02/03/2021   16:11:2902/03/2021   16:11:29



293

9.1. IN
TR

O
D

U
Ç

Ã
O

  |  9.2. D
IFE

R
E

N
C

IA
IS E

XA
TO

S

9.1. INTRODUÇÃO

Foi estudado em capítulos anteriores, que as propriedades termodinâmicas que 
podiam ser medidas eram a pressão, a temperatura, o volume e a massa. A partir 
destas, era possível obter as diversas equações de estado explanadas no capítulo 4. 
É de mencionar que, de forma indireta, é também possível obter valores expe-
rimentais de mais algumas propriedades É o caso dos calores específicos através 
de calorímetros. 

As propriedades termodinâmicas deduzíveis, tais como a energia interna, ental-
pia e entropia entre outras que serão introduzidas mais tarde neste capítulo, 
podem também ser calculadas através das propriedades mensuráveis mencio-
nadas. O procedimento a seguir passa pela integração dos diferencias daquelas 
propriedades fazendo simultaneamente recurso às equações de estado. Para tanto 
é necessário desenvolver o que se designa por relações termodinâmicas. Entre 
outras, neste capítulo, abordar-se-ão aquelas que permitem calcular as proprie-
dades deduzíveis a partir de dados experimentais.

A importância do estudo das relações termodinâmicas, reside também no facto 
de que para muitas substâncias de trabalho, por exemplo os novos fluidos frigo-
rigéneos, existir somente um escasso conjunto de dados experimentais, havendo 
assim necessidade de se fazer recurso aos seus valores para se poderem obter 
os valores das restantes propriedades termodinâmicas. Tal é feito recorrendo a 
relações termodinâmicas.

As variações elementares das propriedades termodinâmicas são descritas por 
diferenciais exatos, pelo que na secção seguinte faz-se uma revisão das ferramen-
tas matemáticas básicas relativas a diferenciais exatos para se poder posterior-
mente estabelecer as relações termodinâmicas.

9.2. DIFERENCIAIS EXATOS

Pelo postulado de estado viu-se que duas propriedades termodinâmicas indepen-
dentes x e y (também designadas por funções de estado ou variáveis de estado) 
eram suficientes para se definir um estado termodinâmico de uma substância pura 
simples e compressível. As restantes propriedades, por exemplo z (também função 
de estado e não calor nem trabalho), ficavam deste modo univocamente definidas: 
z = z (x, y). Tal significa que, se houver alteração do valor das propriedades inde-
pendentes x e y para novos valores x’ e y’, a propriedade z tomará um novo valor 
z’ independentemente do tipo de processo que tenha ocorrido. A função z pode 
então ser representada num diagrama tridimensional, Fig. 9.1.
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Esta relação tem de verificar a equação 9.3 para que o calor pudesse ser consi-
derado como um diferencial exato. Porém:

(∂M
∂T )

V
 = ( ∂2U

∂T∂V )
y
 + ( ∂p

∂T )
V
 

Como não se verifica a equação 9.3, o calor não é uma função de estado, não 
sendo assim um diferencial exato, mesmo que o calor tenha sido trocado de 
forma reversível. 

Porém, quando Mdx + Ndy não for um diferencial exato, como no caso pre-
cedente, pode ser transformado num exato multiplicando-o por um fator de 
integração como mostrado de seguida. Deste modo, e novamente fazendo-se 
recurso à equação da Primeira Lei da Termodinâmica, esta pode ser multiplicada 
pelo fator de integração “1/T”, obtendo-se:

dQrev

T  = 
dU
T  + 

p
T  dV

Como se viu no capítulo 7, equação 7.6, o membro da esquerda é por definição 
a variação elementar da entropia, uma propriedade termodinâmica. Então esta 
última equação pode ser escrita como:

dQrev

T  = dS = 
dU
T  + 

p
T  dV

O facto de esta equação já ser um diferencial exato é uma consequência direta 
da Segunda Lei da Termodinâmica, não decorrendo de nenhuma dedução mate-
mática.

Substituindo nesta equação a 9.4:

dS = [ 1
T  (∂U

∂V )
T
 + 

p
T ] dV + 

1
T  (∂U

∂T )
V
 dT

sendo esta da forma dz = Mdx + Ndy e, portanto, sendo um diferencial exato 
tem que satisfazer a equação 9.3:

(∂M
∂T )

V
 = 

1
T  

∂2U
∂T ∂V

 – 
1

T 2 (∂U
∂V )

T
 + 

1
T

 ( ∂p
∂T )

V
 – 

p
T 2

(∂N
∂V )

T
 + 

1
T

 
∂2U

∂T ∂V

Igualando as duas derivadas parciais e rearranjando tem-se:

(∂U
∂V )

T
 = T ( ∂p

∂T )
V – p

que é uma relação que todos os sistemas termodinâmicos compostos por uma 
substância pura numa só fase satisfazem. Esta relação pode ser facilmente veri-
ficada se a substância for um gás perfeito. Sendo o membro da esquerda desta 
última equação a derivada parcial da energia interna relativamente ao volume 
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10.1. INTRODUÇÃO

Uma das áreas importantes da Termodinâmica passa pelo estudo de máquinas 
térmicas. Estas destinam-se a converter parcialmente calor em trabalho (de 
acordo com o enunciado de Kelvin Planck da Segunda Lei da Termodinâmica) 
e são designadas por Máquinas Térmicas Motoras, Fig. 10.1, ou retirar calor de 
um reservatório de energia térmica a uma dada temperatura e transferi-lo para 
um outro a mais alta temperatura (de acordo com o enunciado de Clausius da 
Segunda Lei da Termodinâmica) sendo então designadas por Máquinas Frigorí-
ficas ou Bombas de Calor, Fig. 10.2.

As máquinas térmicas motoras podem ser classificadas de acordo como o calor 
é fornecido ao fluido de trabalho. Se aquele for transferido para o fluido de tra-
balho a partir de uma fonte externa (por exemplo caldeira, etc.), designa-se por 
máquina motora de combustão externa. Se o calor for obtido por um processo 
de combustão com o próprio fluido de trabalho da máquina, esta designa-se 
então de combustão interna. De um modo geral, na primeira situação, está-se 
perante máquinas motoras a vapor (o fluido de trabalho pode mudar de fase 
dentro da máquina) à exceção do motor de Stirling em que o fluido de trabalho 
é um gás, e no segundo caso perante máquinas motoras a gás (o fluido de traba-
lho encontra-se sempre na fase gasosa), Fig.10.3.

PRODUÇÃO DE ENERGIA REFRIGERAÇÃO

Sistemas
Máquinas térmicas Motoras Frigoríficos, Bombas de 

Calor, Ar Condicionado.Combustão  
externa

Combustão  
Interna

Ciclos

Carnot
Rankine
Stirling

J. Brayton
Otto

Diesel
Misto
etc.

Compressão de vapor
Absorção
J. Brayton

Inverso
etc.

Ciclos Fechados Ciclos Abertos

Classificação das Máquinas Térmicas.FIG. 10.3.

F

QH

QL

Wciclo

TH

TL

M

QH

QL

Wciclo

TH

TL

Máquina Térmica Motora.FIG. 10.1. Máquina Frigorífica.FIG. 10.2.
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11.1. INTRODUÇÃO

Nos vários sistemas mecânicos analisados, o propósito último era a produção 
de trabalho (eletricidade). Para tal e como viu, fornece-se calor a um fluido de 
trabalho numa fonte quente, que o converte parcialmente em trabalho numa 
máquina térmica, sendo a restante energia rejeitada a uma fonte fria (rios, lagos 
etc.) – energia de poluição (como se viu, este é o preço que tem de se pagar 
de forma poder produzir-se trabalho). A acrescer a isto, se o consumidor de 
eletricidade estiver longe do local da sua produção, existem ainda percas não 
desprezáveis na transmissão da eletricidade devidas ao efeito de Joule na própria 
rede de transmissão e distribuição elétrica, chegando deste modo ao consumidor, 
e em termos médios, somente cerca de 43 % do total da energia despendida na 
central sob a forma de combustível, Fig. 11.1.

Sistema convencional de produção de eletricidade.FIG. 11.1.

Produção de calor para um processo.FIG. 11.2.

h global = 43% 

115

65 (perdas)

Eletricidade 50Central térmica

Porém, em vários processos industriais, para além das necessidades em trabalho 
– eletricidade – necessita-se também de calor para processos de produção, desig-
nado por calor de processo, por exemplo na indústria química, transformação de 
madeira em papel, refinação do petróleo, metalúrgica, têxtil, processamento de 
alimentos, edifícios, etc. Normalmente este é conseguido através de vapor, tipi-
camente a pressões entre 5 e 7 atm e a temperaturas entre os 150 a 200 ºC. Uma 
forma de se obter esta energia-calor seria, queimar um dado combustível numa 
caldeira que vaporizaria o H2O com destino ao processo onde este fosse neces-
sário. Aí condensaria e regressaria de novo à caldeira, Fig. 11.2. (desprezando as 
perdas de carga nas tubagens bem como o trabalho da bomba). 

Cr

T

sBomba

ProcessoCaldeira 2

1

21
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12.1. INTRODUÇÃO

Nos capítulos anteriores analisaram-se sistemas em que o fluido de trabalho era 
uma única substância pura simples e compressível. Mesmo quando se trataram 
sistemas em que o fluido de trabalho era tido como gás, por exemplo o ar, este 
foi considerado como uma única substância pura. Como mais adiante se verá, o 
ar é uma mistura de substâncias puras.

Falou-se aqui do ar, mas em inúmeros processos industriais o fluido de trabalho 
é constituído por uma mistura de gases diversos, pelo que existe a necessidade 
de se poder determinar as propriedades destas misturas. Porém, se fosse feita uma 
abordagem idêntica à existente para o ar puro, em que existem tabelas termodi-
nâmicas onde constam as suas diversas propriedades, verifica-se que o número de 
tabelas para as mais diversas possibilidades de misturas tenderia facilmente para o 
infinito, o que seria impraticável.

Deste modo, há necessidade de se poder calcular as propriedades termodinâ-
micas de uma qualquer mistura gasosa, a partir de conceitos básicos termodi-
nâmicos e de tabelas já existentes para cada gás de per si, eliminando assim a 
elaboração de tabelas para as diversas misturas possíveis. 

Neste capítulo analisa-se a teoria das misturas gasosas, considerando-as que têm 
comportamento de gás perfeito e mostra-se como as suas propriedades termodi-
nâmicas podem ser facilmente calculadas a partir de conceitos básicos.

12.2. COMPOSIÇÃO DE UMA MISTURA GASOSA

Considere-se para já, a mistura de gases designada por ar puro, ou seco porque 
não se considerou a presença do vapor de água, Tabela 4.1., onde está represen-
tada a sua composição bem como a percentagem, em volume, de cada um dos 
constituintes de uma amostra.

Composição do ar puro (% em volume).
TABELA 12.1.

Gás % Volúmica
Azoto 78,084

Oxigénio 20,948
Argon 0,934

Dióxido de carbono 0,031
Neon, Hélio, outros 0,003

TOTAL 100,000

Como decorre, o somatório das percentagens volúmicas de cada constituinte “i” 
do ar puro tem que ser igual a 100%. Sabe-se também que este ar puro tem as 
seguintes propriedades:

R = 0,287 kJ(kgK)–1; cp = 1,005 kJ(kgK)–1; cv = 0,718 kJ(kgK)–1
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13.1. INTRODUÇÃO

A psicrometria é o estudo das propriedades de misturas e ar seco e de vapor de 
água, onde eventualmente possa ocorrer mudança de fase.

O estudo destas misturas é fundamental para o cálculo e dimensionamento de 
uma grande variedade de instalações, nomeadamente as frigoríficas, as de ar con-
dicionado, as de secagem e as das torres de arrefecimento entre outras. Tal tem a 
ver com o facto de que, comum a todas elas, o ar atmosférico, também designado 
por ar húmido, desempenhar um papel fundamental. 

Analisam-se nas secções seguintes como se podem determinar as propriedades 
deste tipo de misturas.

13.2. AR HÚMIDO

A análise do ar húmido, constituído por uma mistura de ar seco (considerado 
puro) e de vapor de água nas aplicações mais correntes de Engenharia é feita 
considerando-se as seguintes hipóteses:

 1. a fase sólida ou líquida não contém gases dissolvidos;

 2. a fase gasosa pode ser analisada como uma mistura de gases perfeitos;

 3.  existindo equilíbrio entre a fase gasosa e a líquida, a pressão parcial do 
vapor será igual à pressão de saturação correspondente à temperatura da 
mistura ou, dito de outro modo, o equilíbrio entre a fase gasosa e a con-
densada não é influenciada pelos outros componentes.

Das três hipóteses mencionadas é oportuno que se demonstre a segunda. 
Enquanto o ar seco (ausência de vapor de água), cuja composição padrão se 
mostra na Tabela 13.1., tem um comportamento de gás perfeito, a situação rela-
tiva ao vapor de água não é tão clara.

Composição do ar padrão ao nível do mar.
TABELA 13.1.

Gás % Volúmica

Azoto 78,084

Oxigénio 20,948

Argon 0,934

Dióxido de carbono 0,031

Neon, Hélio, outros 0,003

A massa molecular do ar seco conforme indicada é: M = 28,96 kgkmol.–1.
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14.1. INTRODUÇÃO

Em todos os processos anteriormente analisados o (s) fluido (s) de trabalho não 
sofriam qualquer alteração da composição química ao longo dos mesmos, sendo 
então considerados como sistemas não reativos: as energias em jogo relacionavam-se 
com energia sensível e com a energia latente – mudanças de fase. Mesmo quando 
se analisou a teoria das misturas gasosas, esteve sempre subjacente que não existia 
nenhuma reação química entre os diversos elementos constituintes da mesma.

No entanto muitos processos envolvem reações químicas das substâncias em 
jogo em que a composição química é alterada: sistemas reativos. Nestes, para 
além das energias mencionas, tem também que se ter em conta com a energia 
química, isto é, a energia associada à ligação dos átomos entre si nas moléculas, 
que são rompidas, dando origem a novas moléculas.

Estes processos encontram-se presentes nas mais diversas situações, designada-
mente no corpo humano, na formação de ferrugem, etc.

Como se viu aquando das máquinas térmicas motoras, estas necessitam para o 
seu funcionamento, para além das fontes frias naturais, de fontes quentes, a tem-
peraturas elevadas. Estas, no entanto, não existem naturalmente no nosso planeta, 
à exceção da energia geotérmica, pelo que deverão ser criadas artificialmente. 
O processo mais comum de as obter é conseguido através de reações químicas, 
tipicamente através da combustão de hidrocarbonetos onde se libertam grandes 
quantidades de energia a elevadas temperaturas.

Nas secções seguintes são analisados os sistemas reativos, em particular o da 
combustão.

14.2. COMBUSTÃO

Nesta secção apresentam-se alguns conceitos fundamentais relativamente à 
combustão. Antes de esta ser definida, é, no entanto, necessário ter-se presente 
dois conceitos a saber: combustível e comburente.

Define-se combustível como qualquer material que possa ser queimado para 
libertação de energia. Os combustíveis mais usuais são os hidrocarbonetos, cuja 
fórmula química geral é:

Cx Hy

Os hidrocarbonetos existem na fase sólida (p. ex. o carvão), na fase líquida (p. 
ex. a gasolina) ou na fase gasosa (p. ex. o gás natural). Os combustíveis líquidos 
são obtidos por destilação do crude: os hidrocarbonetos mais voláteis vaporizam 
primeiro (gasolina), seguindo-se o querosene, diesel e o fuel óleo.
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Sobre a obra

A Termodinâmica é, de entre as grandes áreas científicas e técnicas, uma área-mãe por excelência 
visto que suporta a problemática da conversão energética calor vs. trabalho ou energia térmica-
-energia mecânica e constitui o lastro das ciências da vida.

No presente contexto de um manual de Termodinâmica dirigido especialmente aos alunos 
de Engenharia Mecânica, valorizam-se os princípios básicos e estrutura-se a conceptualização e a 
estratégia da utilização da Termodinâmica em torno da noção de sistema e das suas interações com 
a referência que é o ambiente. 

Certamente que a Termodinâmica, nesse contexto, elabora nas máquinas térmicas como 
ciclos específicos que respondem às necessidades do homem na sua senda histórica, desde a 
manipulação do fogo e do conforto habitacional, passando pela máquina a vapor (séc. XVIII) e a 
máquina frigorífica e os motores térmicos, verdadeiros suportes do desenvolvimento da segunda 
Era Industrial.

Especialmente orientado para a formação de alunos de engenharia mecânica, serve de alicerce 
a muitas áreas das ciências térmicas, tais como transferência de calor, mecânica dos fluídos, 
máquinas térmicas, química, combustão e ciência dos materiais, entre outras. Existem numerosos 
textos sobre esta temática, o que poderá tornar difícil por parte dos leitores a escolha. Pretende-se 
com este livro que todos os conceitos relevantes da Termodinâmica sejam englobados de forma 
sistemática num único texto coerente que possa servir para os cursos de engenharia e de física, quer 
do segundo, quer do terceiro ciclo.
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