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As relações exper imenta is en t re a t ividade e concent ração 

apresentadas an ter iormente são: 
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4XDQWLGDGHV�3DUFLDLV�0RODUHV�
Como discut ido an ter iormente, o compor tamento do soluto na  solução 

depende das propr iedades termodinâmicas da  solução.  Podemos imaginar  
que, se a  formação de uma  solução é um processo espontâneo, haverá , 
sempre, um decréscimo de energia  livre de Gibbs na  sua  formação. 

 
Vimos que as propr iedades da  solução va r iam com a  composição e que 

podem ser  ca lcu ladas a t ravés GDV�SURSULHGDGHV�SDUFLDLV�PRODUHV .  Em 
par t icu la r , observamos que o potencia l qu ímico de um elemento em uma 
solução foi defin ido como uma propr iedade pa rcia l mola r , isto é: 
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Como a  a t ividade de um solu to é t ambém defin ida  em função do 

potencia l qu ímico, é evidente que deve exist ir  uma  relação en t re a  energia  
livre da  mistura  (solução) e o potencia l qu ímico de cada  solu to e suas 
a t ividades e composições químicas. 

 
Em problemas de siderurgia  é comum dar-se preferência , por  mot ivos 

h istór icos, a  dados de va r iação de energia  livre de Gibbs no processo de 
formação de solução com Fe como solu to, ao invés de empregar  go e 
constan tes da  Lei de Siever t  (pa ra  os solu tos gasosos). 

 
Assim, é impor tan te conhecer  a  relação en t re a s duas propr iedades, 

como é possível conver ter  en t re elas e como é possível empregar  a  va r iação 
de energia  livre na  formação de uma  mistura  na  solução de problemas de 
siderurgia . 

 
De uma forma  gera l, há  duas formas de se visua liza r  a  solução de um 

problema  de equilíbr io em siderurgia , quando os elementos estão em 
solução. 

 
Considerando a  oxidação do silício pa ra  a  formação de SiO2, discu t ida  

an ter iormente, a  pr imeira  metodologia  consiste em ca lcu la r  qua l a  
a t ividade do Si que corresponde a  %Si dissolvida  no aço e qua l a  pressão de 
O2 que corresponde ao oxigênio dissolvido no aço. 

 
Ver ifica -se, en tão, quando ocorrerá  equilíbr io en t re esta  a t ividade de 

silício e esta  pressão de O2.  O esquema aba ixo escla rece este conceito: 
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Por  ou t ro lado, este processo pode ser  visua lizado de out ra  forma .  

(Note que, como estamos t ra tando de funções de estado, todos os caminhos 
têm que conduzir  ao mesmo resu ltado). 

 
A out ra  forma  de visua liza r  oprocesso, consiste em considera rmos qua l 

ser ia  a  va r iação de energia  livre de Gibbs associada  a  reação, quando os 
elementos em solução são “removidos” da  solução pa ra  reagir .  Assim, pa r te 
da  energia  livre de Gibbs disponível pa ra  a  reação será  “usada” pa ra  
remover  os elementos da  solução. 

 
 

Esquemat icamente: 
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Assim, podemos ca lcu la r  a  va r iação de energia  livre de Gibbs 

associada  a  reação en t re os elementos dissolvidos no aço levando em conta  a  
va r iação de energia  livre associada  ao processo de mistura . 

9DULDomR�GH�(QHUJLD�/LYUH�GH�*LEEV�QD�0LVWXUD�
 

Na discussão do equilíbr io em sistemas rea t ivos expressou-se a  
va r iação de energia  livre de Gibbs associada  a  uma  reação química  em 
condições qua isquer , a  pa r t ir  do conhecimento da  va r iação associada  ao 
estado padrão. 

 
Assim, pa ra  uma  reação química  qua lquer , expressa  como: 
 

aA+bB+.......=lL+mM....... 
 

Most rou-se que se, com reagentes e produtos no estado padrão, t em-se: 
∆* O* P* D* E*� � �  0 0 0 0 0= + + − − −....... ......

 
 

Num estado qua lquer , a  va r iação de energia  livre de Gibbs é dada  por : 
∆* O* P* D* E*! " # $= + + − − −....... ......

 
 
Assim: 
 

SiO2 

Si + O = SiO2 

∆G 

Si(l)+O2(g)=SiO2(β) ∆Go=-226500+46,08T (ca l) 1686K<T<1986.K 
 

Si(l)→Si 
∆Gm  
 

O2→2O 
∆Gm  
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∆ ∆* * O* P* D* E*
O* P* D* E*
% & ' (

% & ' (

− = + + − − − −

− − − + +

0

0 0 0 0

....... ......

......  

 
∆ ∆* * O * * P * *

D * * E * *
) ) * *

+ + , ,

− = − + − +

− − − − −

0 0 0

0 0

( ) ( ) .......

( ) ( ) ........  

 
O lado direito desta  expressão pode ser  in terpretado como a  va r iação 

de energia  livre associada  a  colocar  os produtos em solução e remover  os 
reagentes de solução (nas devidas a t ividades). Isto é: 

 
∆ ∆ ∆ ∆

∆ ∆

* * O * P *
D * E *

- .

/ 0

− = + +

− − −

0 .......

........  

 
Assim, uma  maneira  a lterna t iva  de ca lcu la r  ∆* de uma  reação 

qua lquer   é considera r  a s diversas cont r ibu ições pa ra  colocar  os produtos 
em solução e remover  os solu tos de solução.  É  impor tan te observar , que, em 
gera l, como visto an ter iormente pa ra  o caso da  en ta lpia  de mistura : 

 
∆* I ; ; ;1 2= ( , , , )2 3 �  

 
No caso de soluções biná r ias em que o fer ro é o solvente: 
 

∆* I ;3 3= ( )  
 

Observando o compor tamento de ∆Gm  pa ra  um sistema  dilu ído, como 
por  exemplo Fe-Si , pode-se ext ra ir  uma  relação en t re a s propr iedades 
pa rcia is mola res e a  composição química , como indicado aba ixo. 
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Var iação de energia  livre de Gibbs para  a  formação de mistu ras Fe-Si a  1600oC. 

 

 
Relação en t re o potencia l qu ímico e a  composição qu ímica  em ligas Fe-Si dilu ídas a  

1600oC 
 
A relação linea r : 
 

6L** 465465 %log0 ×Κ=−  
 

Não é inesperada  pa ra  uma  solução dilu ída  que segue a  Lei de Henry, 
pois. lembrando a  defin ição de a t ividade: 
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D H * * 57 D6L
57

6L 6L 6L 6L 6L

798:7;8

= − = − =
−µ µ

µ µ
0

0 0logo ln
 

 
Assim, tem-se: 

 
∆* * * 57 D<>= <�= <>= <>== − =0 ln

 
 

Se a  Lei de Henry é obedecida : 
 

∆* * * 57 D 57 0 6L?�@ ?�@ ?�@ ?�@
?�@

?�@= − = =0
0 55 85

100
ln ln

,
%

γ
 

 

∆* 57 D 57 0 57 6LA�B A>B
A�B

A�B= = +ln ln
,

ln(% )
γ 0 55 85
100  

 
Assim, a  relação linea r  é esperada .  O coeficien te angula r  é 57 e a  

in terseção, pa ra  OQ (�6L)=0 é dada  por : 
 

57 0
A�B

A�Bln
,γ 0 55 85

100  

 
Por tan to, pa ra  cada  concent ração de solu to na  solução, é possível 

ca lcu la r  de forma  simples, a  va r iação da  quant idade pa rcia l mola r  e, 
consequentemente, a  cont r ibu ição da  remoção do solu to da  solução pa ra  
reagir , como most ra  o exemplo aba ixo. 

 
Uma vez que pa r te da  equação depende da  composição, e a  ou t ra  pa r te 

contém o compor tamento do solu to na  solução, ser ia  conveniente separá -los, 
pa ra  fins de tabulação.  A par te independente da  composição: 

 

57 0
A�B

A�Bln
,γ 0 55 85

100  

 
 

cor responde a : 
 
 

∆* 57 0 57C�D
C�D

C�D
1%

0 55 85
100

1= +ln
,

ln( )
γ
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isto é, o va lor  que ser ia  obt ido pa ra  uma  solução Fe-1%Si.  É  
impor tan te observar , que este va lor  é referenciado como ∆G E 1% por  que  
57�OQ (1%)=0. 

 
Os seguin tes a spectos devem ser  sempre observados, pa ra  uma  solução 

Fe-L : 
 
a ) Não é necessá r io que efet ivamente exista  uma  solução Fe-1%L.  O 

va lor  1%é apenas conveniente por  mot ivos matemát icos. 
 
b) Se a  solução Fe-L exist ir  a  1% ela  pode ou  não seguir  a  Lei de Henry.  

O va lor  de ∆G E 1% só se aplica  a  fa ixa  de composição em que a  Lei de Henry 
se aplica . 

 
c) A escolha  do uso de ∆G E 1% é h istór ica . ∆G E 1%  é, em gera l, uma  função 

simples de T, da  forma  A+BT, enquanto γi0=exp(A/T+B).  O uso de uma  
função linea r , an tes do advento das ca lcu ladoras cien t íficas, facilit ava , 
grandemente, a  solução de problemas termodinâmicos.   Ambos os dados 
são representações do compor tamento da  solução e t em que ser  compat íveis, 
evidentemente. 

 
 
Exemplo: 
Compare o va lor  de ∆G E 1% t abelado, com o va lor  de γi0 pa ra  o silício��

�8VDQGR�RV�GDGRV�GH�(OHFWULF�)XUQDFH�6WHHOPDNLQJ��
 

 


