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(IHLWRV�7pUPLFRV�GH�$GLo}HV��([HPSORV�
(OHPHQWRV�3XURV�

Turkdogan  propõe em )XQGDPHQWDOV� RI� 6WHHOPDNLQJ�� ����, expressar  o efeito da  
adição de 1kg de elemento de liga  por  tonelada  de aço a  1630oC.  A segu in te tabela  é 
apresen tada : 

 
Elemento C Cr Fe Mn Si 
∆T oC -5,85 -1,33 -1,79 -1,90 +1,78 

 
Estes va lores podem ser  ca lcu lados se forem conhecidos os cp dos elementos (ou  suas 

en ta lpias) assim como suas propr iedades de mistu ra  com o fer ro. 
 
O cp do Fe líqu ido pode ser  considerado constan te como 46 J /a t -g K (vide tabelas 

an ter iores). Conver tendo para  un idades de peso: 
 

J/at-g K at-g/t kJ/t oC 
46 106/55,85 823 

 
A var iação de en ta lpia  na  dissolução de 1kg de Si será  composta  por  dois termos: 

a)  Enta lpia  para  aquecer  o Si desde 298.15K a té 1630oC 

b)  Enta lpia  de mistu ra  do Si com o Fe a  1630 oC. 
 
A tabela  aba ixo fornece a  en ta lpia  do Si (liq) refer ida  a  H SER. 

O U T P U T  F R O M  T H E R M O - C A L C 
               98. 6.13                           10.48.12 

 Phase : Si(LIQ)                        Pressure :      101325.00 
 ******************************************************************************** 

    T              Delta-Cp         Delta-H           DELTA-S       Delta-G 
   (K)            (Joule/K)         (Joule)            (Joule/K)           (Joule) 

 ********************************************************************************** 
  298.15   1.99994E+01   5.06964E+04   4.89191E+01   3.61111E+04 
  300.00   2.00554E+01   5.07334E+04   4.90429E+01   3.60205E+04 
  400.00   2.21568E+01   5.28563E+04   5.51357E+01   3.08020E+04 
  500.00   2.33353E+01   5.51353E+04   6.02163E+01   2.50271E+04 
  600.00   2.41493E+01   5.75115E+04   6.45464E+01   1.87837E+04 
  700.00   2.47888E+01   5.99595E+04   6.83187E+01   1.21364E+04 
  800.00   2.53309E+01   6.24661E+04   7.16650E+01   5.13408E+03 
  900.00   2.58093E+01   6.50235E+04   7.46767E+01  -2.18549E+03 
 1000.00   2.62376E+01   6.76263E+04   7.74186E+01  -9.79229E+03 
 1100.00   2.66182E+01   7.02695E+04   7.99375E+01  -1.76618E+04 
 1200.00   2.69455E+01   7.29482E+04   8.22681E+01  -2.57735E+04 
 1300.00   2.72079E+01   7.56564E+04   8.44357E+01  -3.41100E+04 
 1400.00   2.73875E+01   7.83870E+04   8.64592E+01  -4.26559E+04 
 1500.00   2.74600E+01   8.11304E+04   8.83519E+01  -5.13975E+04 
 1600.00   2.73947E+01   8.38744E+04   9.01229E+01  -6.03222E+04 
 1700.00   2.71960E+01   8.66037E+04   9.17776E+01  -6.94182E+04 
 1800.00   2.71960E+01   8.93233E+04   9.33321E+01  -7.86744E+04 
 1900.00   2.71960E+01   9.20429E+04   9.48025E+01  -8.80818E+04 
 2000.00   2.71960E+01   9.47625E+04   9.61974E+01  -9.76324E+04 
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A en ta lpia  a  1630 oC pode ser  aproximada  como a  de 1900K, 9.20429E+04J /a t -g Si. 
 
A concen t ração da  solução formada  será  de 1 kg Si/ 1000 kg Fe. Como os dados de 

en ta lpia  de mistu ra  estão apresen tados em função da  fração molar  (a tômica) é necessár io 
conver ter  a  concen t ração: 

E lemento Peso (g) a t -g/g a t -g X 
Si 1000 g 1/28 35,71  0,002 
Fe 106 g 1/55,85  17905 99,998 
Tota l   17940 1 

 
Considerando, nesta  concen t ração (ver  tabela  an ter ior ) 

∆+ ��� = -131377 J / mol 
 

Podemos ca lcu lar  o ∆H mistura como: 

∆ ∆ ∆ ∆ ∆+ + ; ; + ; + ; + - PRO GH VROXoDR� ��� ��� ��� �	� �	��
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J/mol de Solução at-g de solução kJ 
-263 17940 -4713 

 
Var iação tota l de en ta lpia : -4713 kJ +9.20429E+04J /a t -g Si*35,71 (3285kJ )=-1428kJ  
 
Para  obter -se uma var iação de tempera tu ra  de 1 t  de aço, dividi-se este va lor  pelo cp 

considerado constan te (Lembrando que se ∆H for  nega t ivo, teremos um aumento de 
tempera tu ra , e vice versa : 
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)HUUR�/LJDV�
Para  o caso de fer ro-ligas, deve-se, adiciona lmente, considera r  o efeito 

da  dissolução dos compostos presentes na  Fe-liga  e a  en ta lpia  necessá r ia  
pa ra  aquecer  o fer ro (a lém do elemento “pr incipa l” da  Fe-liga ).  Um exemplo 
envolvendo Fe-Si foi apresentado an ter iormente. A seguir , o cá lcu lo do 
efeito do Fe-Mn.  (Nota : O efeito térmico das reações químicas resu ltan tes 
da  adição (p.ex. desoxidação pelo Si ou  pelo Al) será  discu t ido após o 
capítu lo sobre Equilíbr io. 

 

2XWUDV�$GLo}HV�
Uma est ima t iva  do ca lor  absorvido durante a  adição de formadores de 

escór ia , por  exemplo, pode ser  obt ida  de forma  simples se forem 
desprezadas as va r iações de en ta lpia  na  formação da  escór ia  (que é uma  
mistura  ou  solução!). 

 
Exemplo: 
Est imat iva  da  var iação de tempera tu ra  do aço quando 1kg de CaO é adicionada , 

desprezando a  var iação de en ta lpia  na  dissolução da  CaO na  escór ia . 
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A tabela  aba ixo fornece a  en ta lpia  da  CaO refer ida  aos elementos puros em seu  
estado SER, por  mols de CaO. 

 
O U T P U T  F R O M  T H E R M O - C A L C 

              98. 6.13                           16. 0.56 
Phase : CAO  (S)                      Pressure :      101325.00 

 
********************************************************************************* 

   T              Delta-Cp      Delta-H             DELTA-S       Delta-G 
  (K)             (Joule/K)      (Joule)             (Joule/K)           (Joule) 

********************************************************************************** 
 298.15   4.21201E+01  -6.30947E+05   3.82125E+01  -6.42340E+05 
 300.00   4.22410E+01  -6.30869E+05   3.84734E+01  -6.42411E+05 
 400.00   4.66665E+01  -6.26396E+05   5.13122E+01  -6.46921E+05 
 500.00   4.89822E+01  -6.21603E+05   6.19970E+01  -6.52602E+05 
 600.00   5.04599E+01  -6.16627E+05   7.10664E+01  -6.59266E+05 
 700.00   5.15352E+01  -6.11524E+05   7.89293E+01  -6.66775E+05 
 800.00   5.23900E+01  -6.06327E+05   8.58685E+01  -6.75022E+05 
 900.00   5.31113E+01  -6.01051E+05   9.20818E+01  -6.83924E+05 
1000.00   5.37450E+01  -5.95707E+05   9.77111E+01  -6.93419E+05 
1100.00   5.43169E+01  -5.90304E+05   1.02861E+02  -7.03451E+05 
1200.00   5.48428E+01  -5.84846E+05   1.07610E+02  -7.13977E+05 
1300.00   5.53325E+01  -5.79337E+05   1.12019E+02  -7.24961E+05 
1400.00   5.57924E+01  -5.73780E+05   1.16137E+02  -7.36371E+05 
1500.00   5.62458E+01  -5.68178E+05   1.20001E+02  -7.48180E+05 
1600.00   5.66955E+01  -5.62531E+05   1.23646E+02  -7.60364E+05 
1700.00   5.71417E+01  -5.56839E+05   1.27096E+02  -7.72903E+05 
1800.00   5.75842E+01  -5.51103E+05   1.30375E+02  -7.85778E+05 
1900.00   5.80232E+01  -5.45322E+05   1.33500E+02  -7.98973E+05 
2000.00   5.84586E+01  -5.39498E+05   1.36488E+02  -8.12473E+05 

 
A en ta lpia  absorvida  no aquecimento é -5.45322E+05 -(-6.30947E+05)J /mol. 
 
Alterna t ivamente os dados do WeBBook do NIST podem ser  usados: 

 
Nota : Estes dados em con jun to com a  fórmula  acima podem ser  in t roduzidos em um 

programa de plan ilhas como Excel para  gerar  uma tabela  de en ta lpia  vs. T.  Observe como 
o ∆H f aparece na  fórmula  da  en ta lpia . �4XDO�R�YDORU�GH��+ ������� ����� QHVWD�IyUPXOD"�

�
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O valor  da  var iação de en ta lpia  é  0,85625E5 J /mol de CaO. 
 

J/mol CaO mol CaO/kg kJ/kg CaO 
0,85625E5  1000/(40+16)  1528,57 

 
 

− = = = − = −∆
∆ ∆7 & +
&

+
N- W.

N-
N- W. & W DFR� � �� ���

�
��� � �� ��� �

( )
/ /

, /
823

1529
823

186
 

 
Note que neste caso a inda  não computou-se a  var iação de en ta lpia  de formação de 

mistu ra  nem a  fusão da  CaO. Uma aproximação melhor  é obt ida  considerando também a  
en ta lpia  de fusão da  CaO a  1630 oC.  Numa pr imeira  aproximação pode-se considerar  
∆H fusão= 53 KJ /mol [93Kub]. 

 
J/mol CaO mol CaO/kg kJ/kg CaO 
 909000 1000/(40+16)  1623,21 
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$�6HJXQGD�/HL�GD�7HUPRGLQkPLFD�
 

A segunda  Lei da  termodinâmica  t ra ta  da  grandeza  denominada  
en t ropia .  Enquanto temos um conceito estabelecido (mesmo que não bem 
defin ido) de energia , o que facilit a  a  compreensão e emprego da  Pr imeira  
Lei da  Termodinâmica , o conceito de en t ropia  é in t roduzido apenas quando 
aprendemos termodinâmica , o que em gera l causa  resistência  ao 
aprendizado. 

É  freqüente associa rmos o conceito de diminuição da  ordem ao 
aumento de en t ropia , e esta  a ssociação é, ao menos conceitua lmente, 
correta .  Ent retan to, não é necessá r io, pa ra  a  compreensão ou  emprego da  
termodinâmica , um “significado físico” pa ra  a  en t ropia  (ou  pa ra  qua lquer  
out ra  grandeza).  

 
Associado a  segunda  Lei, in t roduz-se, a inda , uma  abst ração chamada  

“processo reversível”.  Um processo reversível ser ia  aquele que ocorrer ia  
sem se desvia r  do equilíbr io em nenhum momento.  É  evidente que jamais 
observamos ou  observaremos um processo reversível.  7RGRV os processos 
na tura is são ir reversíveis.  A abst ração é ú t il, en t retan to, pa ra  rea liza r  
cá lcu los termodinâmicos. 

 
Uma formulação de t raba lho da  Segunda  Lei é: 
 
A Ent ropia  (S) defin ida  como  

G6 T
7
 !#"

=
δ

 
é uma  função de estado e, em um sistema  adiabá t ico,  dS≥0. 
 
 
O exemplo a  seguir  serve pa ra  escla recer  a  diferença  en t re um 

processo reversível e um processo ir reversível e most ra r  a  aplicação desta  
defin ição de en t ropia  a  um sistema  simples.  Evidentemente não é uma  
demonst ração, mas um exercício pa ra  facilit a r  a  compreensão do cá lcu lo e 
aplicação das va r iações de en t ropia . (Este é um exemplo “clássico” que pode 
ser  encont rado em /HZLV�DQG�5DQGDOO������ ou  *DVNHOO������, por  exemplo). 

 

8P�H[HPSOR�GH�$SOLFDomR�GD�6HJXQGD�/HL�GD�7HUPRGLQkPLFD��
2�FRQFHLWR�GH�WUDQVIRUPDomR�UHYHUVtYHO��

 
Suponha  um tanque contendo 2 moles de líqu ido e 1 mol de seu  vapor , 

em equilíbr io a  pressão e t empera tura  constan te.  Este é o estado in icia l do 
tanque, denominado Estado 1.  A t ransformação em que estamos 
in teressados é a  passagem de 1 mol do estado líqu ido pa ra  o estado gasoso, 
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de modo que no Estado 2, no tanque tem-se 1 mol de líqu ido e 2 moles de 
gás, a  mesma tempera tura  e pressão que no Estado 1. 

 
7DQTXH�D�3�H�7�FRQVWDQWH

∆V 3

3

(VWDGR����1 mol de gás,
2 mol de líquido.

(VWDGR����2 mol de gás,
1 mol de líquido.  

 
Para  que a  t ransformação desejada  ocorra , a lguma per turbação tem 

que ser  in t roduzida .  Não ser ia  na tura l espera r  que este sistema  passasse, 
espontaneamente, do Estado 1 pa ra  o Estado 2, sem que a lgo “provocasse 
esta  passagem. 

 
Neste exemplo, va r ia -se a  pressão externa  ao sistema  para  induzir  a  

t ransformação.  Assim, pode-se imaginar  que o peso causador  da  pressão é 
diminuido de ∆P, deslocando o sistema  do equilíbr io, causando sua  
expansão.  Desde que se disponha  de uma  fonte de ca lor  (como será  visto 
adian te) pa ra  que a  t empera tura  permaneça  constan te, ocorrerá  a  
evaporação do líqu ido, a té que seja  reestabelecida  a  pressão de equilíbr io. 

 
Este é um processo que ocorrer ia  na  na tureza  espontaneamente. 
 
 
 

∆V $&%
% %(' $&%

%(' $(%

)&*	+#,�-&.0/21
1 mol de gás,
2 mol de líquido.

)&*	+3,�-&.54&1
2 mol de gás,
1 mol de líquido.  

 
É possível agora  in t roduzir  a  abst ração do processo ´UHYHUVtYHOµ.  O 

“desequilíbr io” necessá r io pa ra  causa r  a  passagem de 1→2 foi expresso por  
∆P.  É  possível imaginar  que se ∆P for  diminuido a té se aproximar  de zero, 
a t ingiremos um processo limite, em que a  expansão ocorrer ia  cont ra  uma  
pressão P-dP , com dP→0.  Neste caso, o processo limite “ imaginado”, com 
∆P→0 é o�SURFHVVR�UHYHUVtYHO.  A abst ração é evidente pois se ∆P=0 não 
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ocorrerá  o processo, pois o sistema  não deixa r ia  o estado de equilíbr io sem a  
in t rodução de a lguma per turbação.  Ent retan to, este caso limite é 
ext remamente ú t il no cá lcu lo de grandezas termodinâmicas como a  
en t ropia . 

 
Na  formulação de t raba lho adotada  pa ra  a  segunda  Lei, estabelecemos 

um cr itér io de va r iação da  en t ropia  em sistemas adiabá t icos.  Pa ra  que o 
sistema  possa  sofrer  a  t ransformação sem absorver  “ ca lor ” externo, inclu í-se 
um UHVHUYDWyULR�WpUPLFR, capaz de ceder  ou  receber  ca lor  a  t empera tura  
constan te, e VHPSUH, de forma  reversível.  

 
Nota :  Este reserva tór io não é completamente h ipotét ico. Mistu ras bi-fásicas de 

substâncias puras (água  e gelo, por  exemplo) são capazes de ceder  e receber  ca lor  a  
tempera tu ra  constan te.  A questão da  reversibilidade é mais complexa , pois estes sistemas 
sofrem var iação de volume a inda  que pequenas, quando mudam de fase, rea lizando 
t raba lho, o que tornar ia  a  absorção o cessão de ca lor  pelo reserva tór io não completamente 
reversível.  Neste exemplo, en t retan to, aceitamos que seja  possível dispor  de ta l 
reserva tór io. 

 
Aplica -se en tão a  pr imeira  Lei da  Termodinâmica  ao tanque, nos dois 

processos.  Como o tanque sofre a  mesma t ransformação nos dois casos, a  
va r iação de energia  in terna  tem que ser  a  mesma, isto é: 

 
Processo Reversivel
∆ ∆

∆ ∆

8 8 8 T 3 9
T 8 3 9

687 9�:3; < <#9=7 ;3>#;37 <@? >3;#A
687 9�:3; < <#9=7 ;3>#;37 <@? >3;#A

2 1− = −

= +  

Aplicando a  defin ição de en t ropia  estabelecida , t emos pa ra  a  
t ransformação do tanque, em TXDOTXHU�FDVR: 

 
T 8 3 9

6 T
7

8 3 9
7

B8C D�E3F G G#D=C F3H#F3C G@I H3F#J
B8C D�E#F@G G@D=C F3H#F3C G#I H3F#J

= +

= =
+

∆ ∆

∆
∆ ∆  

 
Nota : É  impor tan te observar  que ∆S tem de ser  o mesmo para  o tanque tan to para  a  

t ransformação reversível como para  a  ir reversível, se desejamos ter  uma defin ição ú t il.  
Caso con t rá r io ∆S=S2-S1 depender ia  de FRPR o processo é rea lizado e não apenas dos 
estados in icia l e fina l, e não ser ia  uma função de estado. 

 
 
Processo Irreversivel
∆ ∆ ∆

∆ ∆ ∆

8 8 8 T 3 3 9
T 8 3 3 9

K8L M�N#O@P P#MRQ L L O#S3O#L P#Q S#O3T
K8L M�N#O@P P#MRQ L L O#S3O#L P#Q S#O3T

2 1− = − −

= + −

δ
δ

( )

( )
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As seguin tes observações impor tan tes podem ser  feita s: 
 

a )  Existem infin ita s maneiras de executa r  a  t ransformação de forma  
ir reversível, enquanto há  apenas uma  t ra jetór ia  reversível. 

b)  O ca lor  absorvido na  t ransformação depende de como ela  é 
rea lizada , e é máximo no caso da  t ransformação reversível. 

c)  O t raba lho rea lizado durante a  t ransformação depende também de 
como ela  é rea lizada  e é máximo no caso da  t ransformação 
reversível. 

d) A var iação de en t ropia  é medida  a t ravés do ca lor  que ser ia  t rocado 
se a  t ransformação fosse rea lizada  de forma  reversível, mesmo que 
ela  se processe de forma  ir reversível.  Isto é essencia l pa ra  que a  
en t ropia  seja  uma  função de estado. 

 

$V�WUDQVIRUPDo}HV�QR�UHVHUYDWyULR�
Enquanto o tanque passa  do estado 1 pa ra  o estado 2, o reserva tór io 

sofre t ransformações reversíveis que dependem de FRPR a  t ransformação 
do tanque ocorre.  É  fácil ver ifica r  que o reserva tór io cede diferen tes 
quant idades de ca lor , dependendo de como a  t ransformação ocorre no 
tanque. O maior  va lor  fornecido corresponde a  t ransformação reversível no 
tanque.  Ent retan to, segundo nossa  escolha  do reserva tór io, todas as 
t ransformações por  ele sofr idas são reversíveis.  Podemos imaginar  que as 
pa redes do vaso são tota lmente opacas e r ígidas, de modo que não há  como o 
reserva tór io “ saber ” que t ipo de t ransformação se passa  dent ro do tanque.  
O reserva tór io fornece apenas o ca lor  solicitado, de forma  a  manter  a  
t empera tura  constan te. 

 
Embora  o estado in icia l do reserva tór io seja  o mesmo em todas as 

t ransformações, é evidente que seu  estado fina l dependerá  de como a  
t ransformação ocorre no tanque.  Assim, mesmo que o tanque vá  sempre de 
1 pa ra  2, o reserva tór io a t ingirá  um estado fina l quando a  t ransformação do 
tanque for  reversível, e ou t ros estados fina is pa ra  cada  uma  das possíveis 
t ransformações ir reversíveis do tanque. 

 
Assim, aplicando a  defin ição de en t ropia  estabelecida , t em-se: 
 
P rocesso Reversível no Tanque: 

Ca lor  cedido pelo reserva tór io reversivelmente: 
T 8 3 9
6 T

7
8 3 9

7U V@W@V3U X#Y�Z [�U \ [

= − +

= = −
+

( )∆ ∆

∆
∆ ∆  
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Processo Ir reversível no Tanque: 
Ca lor  cedido pelo reserva tór io reversivelmente: 

T 8 3 3 9
6 T

7
8 3 3 9

7] ^@_@^3] `@a�b c�] d c

= − + −

= =
− + −

( ( ) )
( ( ) )

∆ ∆ ∆

∆
∆ ∆ ∆  

 

$V�WUDQVIRUPDo}HV�QR�6LVWHPD�
É possível agora  tota liza r  a  va r iação de en t ropia  do sistema  nas duas 

t ransformações: 

3

3

3

5HYHUVtYHO

,UUHYHUVtYHO

T '8�3�'9

GT '8��3��'3��'9

�

�

�

 
 

 Reversível Ir reversível 
Tanque ∆

∆ ∆6 8 3 9
7e f#g3h#i3j =

+
 ∆

∆ ∆6 8 3 9
7e f#g3h#i3j =

+
 

Reserva tór io 
∆

∆ ∆6 8 3 9
7k l m@l k n#o�p q�k r q = −

+
 

∆
∆ ∆ ∆s t u uwvxy z { z y | } ~ � y � � =

− + −( ( ) )
 

SISTEMA ∆6 �#� �#� �@�2� = 0  ∆ ∆ ∆6 3 9�#� �#� �@�2� = > 0  
 
Pode-se observar , en tão, que neste sistema  adiabá t ico, a  va r iação de 

en t ropia  é zero pa ra  processos reversíveis e posit iva  pa ra  processos 
ir reversíveis.  Este é um resu ltado gera l da  Segunda  Lei da  
Termodinâmica , e fornece o pr imeiro cr it ér io de espontaneidade decorren te 
das Leis da  Termodinâmica : 

 
Num sistema  adiabá t ico, a  en t ropia  será  máxima  no equilíbr io. 
 
Evidentemente, este resu ltado é de aplicação limitada , pois poucas 

vezes tem-se sistemas adiabá t icos em meta lurgia  e ciência  dos mater ia is.  É  
possível, en t retan to, combiná-lo com a  pr imeira  Lei, pa ra  a  obtenção de 
uma  relação mais gera l. 
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&iOFXORV�GH�(QWURSLD�H�D�7HUFHLUD�/HL�GD�7HUPRGLQkPLFD�
Apesar  do conceito de en t ropia  ser  pouco in tu it ivo, ele é peça  cent ra l 

no fer ramenta l da  termodinâmica .  Assim, enquanto na  seção an ter ior  o 
objet ivo foi apresenta r  o conceito e defin ição (macroscópicos) de en t ropia , 
nesta  seção serão apresentados a lguns exemplos de cá lcu los de en t ropia , 
a ssim como a  Terceira  Lei e suas implicações. 

 

9DULDomR�GH�(QWURSLD�QD�)XVmR�
Na tempera tura  de fusão de uma  substância  pura , o processo de fusão 

(ou  solidificação) pode ser  considerado reversível.  Assim, como o “ ca lor ” 
t rocado na  t ransformação é ∆H fusão, a  va r iação de en t ropia  na  fusão pode ser  
ca lcu lada  diretamente da  defin ição como: 

 

∆
∆6 +
7

�����@���
�����@���
����� ���=  

 
Exemplo: O ca lor  de fusão do fer ro é 13800 J /a t -g. O pon to de fusão do fer ro é 1535 

oC. Calcu le a  var iação de en t ropia  na  fusão do fer ro nesta  tempera tu ra . 
 

∆6 - PRO.�����@���
=

+
=

13800
1535 27315

7 63
( . )

. /
 

 
Isto é H 1808.15(Fe, liq)-H 1808.15(Fe, ccc)=13800 J /mol   e 
 S1808.15(Fe, liq)-S1808.15(Fe, ccc)=7,63 J /molK    
 

9DULDomR�GH�(QWURSLD�QD�9DSRUL]DomR�
A var iação da  en t ropia  na  vapor ização é, em gera l, muito maior  que na  

fusão. 
 
  O zinco tem pressão de vapor  igua l a  1 a tm a  1180 oC (Note que nossa  defin ição 

usua l de “ ferver ” é a t ingir  a  pressão de vapor  igua l a  1 a tm!). O “ca lor ” de vapor ização do 
Zinco é 114 kJ /a t -g.  Qual a  var iação de en t ropia  na  vapor ização de um a t -g de Zn  a  1 a tm? 

∆6 - PRO.�@� �
=

+
=

114000
1180 27315

78 5
( . )

. /
 

Isto é H 1453.15(Zn , v, 1 a tm)-H 1453.15(Zn , liq)=114000 J /a t -g  e 
 S1453.15(Zn , v, 1 a tm)-S1453.15(Zn , liq)=78,5 J /a t -g K    

 
Observa-se que os va lores de va r iação de en t ropia  são coerentes com o 

conceito de “desordem” a tômica  usua lmente associados a  esta  função.  A 
fase gasosa , em que os á tomos (ou  moléculas) t em maior  grau  de liberdade 
pa ra  se movimenta rem tem ent ropia  muito super ior  a  fa se líqu ida  que, por  
sua  vez, t em ent ropia  super ior  a  fa se sólida , normalmente a  mais 
“organizada ”. 
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9DULDomR�GD�(QWURSLD�FRP�D�7HPSHUDWXUD�
A par t ir  da  defin ição de en t ropia  e de ca lor  específico, pode-se obter  

relações que permitam ca lcu la r  a  va r iação da  en t ropia  com a  tempera tura . 
 
Observando-se que: 

G6 GT
7
� �#�

=  
 

e lembrando que duas relações foram estabelecidas pa ra  a  obtenção do 
ca lor  t rocado em t ransformações cont roladas: 

G8 GT F G7 G+ GT F G7� � � �= = = =  
 
É  possível obter  expressões pa ra  a  en t ropia  em função da  tempera tura .  

Em par t icu la r , a  ma is impor tan te pa ra  meta lurgia  é: 
 

∆6 G6 F G7
7
�

 

 

= =∫ ∫
1

2

1

2

 

 
Observa-se assim que tan to H como S podem ser  expressos em função 

de cp pa ra  qua lquer  substância . 
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$�3ULPHLUD�H�D�6HJXQGD�/HLV�&RPELQDGDV�
Se separa rmos o t raba lho que o sistema  pode rea liza r  em t raba lho 

mecânico (PdV) e out ros t ipos de t raba lho (δw´), podemos apresenta r  a  
pr imeira  lei da  termodinâmica  como: 

 
G8 T 3G9 Z= − + ′δ δ  
 
Pa ra  um processo reversível, podemos obter  uma  expressão pa ra  o 

ca lor  t rocado a t ravés da  segunda  lei, e subst itu ir  na  relação acima: 
 
G8 7G6 3G9 Z= − + ′δ

 
 
Esta  é uma  relação gera l que indica  que: 
 

a )  Pa ra  sistemas isomét r icos (dV=0) e adiabá t icos (dU=0) que não 
rea lizam out ro t ipo de t raba lho (δw´=0) o equilíbr io corresponde a  
um ext remo (máximo) da  função S. 

b)  Pa ra  sistemas isomét r icos (dV=0) e isoent rópicos (dS=0) que não 
rea lizam out ro t ipo de t raba lho (δw´=0) o equilíbr io corresponde a  
um ext remo (mínimo) da  função U. 

 
Esta  relação será  usada  pa ra  der iva r  a s condições de equilíbr io, no 

próximo capítu lo.  É  evidente, en t retan to, que as “va r iáveis de cont role” 
empregadas (S e V) não são prá t icas, em especia l em sistemas meta lúrgicos: 
cont rola r  o volume é difícil ou  impossível, e a  en t ropia  não é uma  medida  de 
fácil medida  direta .  Ser ia  conveniente dispor  de uma  relação mais prá t ica , 
envolvendo como var iáveis de cont role P  e T, por  exemplo. 

 
Define-se a  Energia  Livre de Gibbs como: 
 

* + 76= −
 

 
de forma  que, após diferenciação e uso da  expressão combinada  da  

pr imeira  e segunda  leis obtém-se uma  relação de mais fácil emprego: 
 
G* G+ 7G6 6G7 PDV + 8 39
G* G8 3G9 9G3 7G6 6G7
G8 7G6 3G9 Z
&RPELQDQGR H
G* 9G3 6G7 Z

= − − = +
= + + − −
= − + ′

= − + ′

( )
( )

( ) ( )

1
2

1 2
δ

δ
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Desta  relação decorre que a  P  e T constan te, a  energia  livre de Gibbs, 
G, t erá  um va lor  ext remo no equilíbr io (mínimo).   

 
Esta  observação é a  base de pra t icamente todos os cá lcu los de 

equilíbr io em siderurgia . 
 

&iOFXOR�GH�*�HP�IXQomR�GH�FS�
É impor tan te observar  que todas as funções termodinâmicas de uma  

substância  são in terdependentes.  Assim, por  exemplo, se escolhemos um 
polinômio pa ra  representa r  o ca lor  específico cp de uma  substância , podemos 
obter  a s seguin tes relações: 

 
cp=  m3 +m4 T +m5 /T

2 +m6 T
2 (1) 

H= m1 +m3 T +m4 T
2/2 +m5 /T +m6 T

3/3 (2) 

S= m2   +m3 ln T +m4 T -m5 /(2T2) + m6 T
2/2 (3) 

G= m1 - m2 T + m3T(1- lnT) -m4 T
2/2 -m5 /(2T) -m6 T

3/6 (4) 

 
 

&RQGLo}HV�GH�(TXLOtEULR�
Seguindo a  metodologia  proposta  por  DeHoff, podemos der iva r  a s 

condições de equilíbr io pa ra  um sistema  isolado, u t ilizando a  combinação da  
pr imeira  e da  segunda  leis. 

É  preciso, neste ponto diferencia r  cla ramente equilíbr io de “ estado 
estacionár io”.  Um sistema  esta rá  em equilíbr io quando mant idas as 
condições termodinâmicas externas a  ele, cessa rem todas as a lterações 
possíveis no sistema .  Um teste simples pa ra  diferencia r  um estado de 
equilíbr io de um “estado estacionár io”, é isola r  o sistema  após ter  sido um 
estado invar ian te com o tempo: 

a )  Se o sistema  não se a ltera , está  em equilíbr io 

b)  Se as condições do sistema  se a lteram, havia  um estado 
estacionár io. 

 
 
Um exemplo simples da  situação b) é o caso de uma  parede 

homogênea , submet ida  a  uma  tempera tura  constan te na  face externa  e a  
ou t ra  t empera tura  constan te na  out ra  face.  Após a lgum tempo, se 
estabelecerá  um gradien te de tempera tura  ao longo da  espessura  da  pa rede 
que não mais va r ia rá  com o tempo.  Se, en t retan to, isola rmos a  pa rede, a s 
t empera turas se a ltera rão, eliminando o gradien te. 
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Por  out ro lado, um sistema  meta l-escór ia  que a t inge o equilíbr io 
químico (por  exemplo Fe+O=FeO) pode ser  isolado sem que ocorra  a lteração 
do potencia l de oxigênio. 

 
Nota : Em siderurgia  é comum considerar -se que o equ ilíbr io com a  a tmosfera  demora  

mais a  ser  a t ingido do que os demais equ ilíbr ios. A just ifica t iva  para  esta  premissa  será  
discu t ida  em deta lhe em equ ilíbr ios meta-estáveis.  Os casos em que esta  premissa  não é 
vá lida  serão discu t idos na  seção sobre o sistema Fe-O. 

 
Assim, se um sistema  em equilíbr io pode ser  isolado sem que se 

a lterem as condições termodinâmicas reinantes, a s condições de equilíbr io 
deduzidas pa ra  um sistema  isolado serão aplicáveis pa ra  sistemas não 
isolados.  

(YLGHQWHPHQWH�� LVWR� QmR� VLJQLILFD� TXH� R� YDORU� GDV� SURSULHGDGHV� TXH� R�
VLVWHPD� WHUi� VHUmR� RV� PHVPRV� VH� HVWH� VRIUHU� WUDQVIRUPDomR� LVRODGR� GR�
XQLYHUVR�RX�QmR� 

 
Ut ilizando este a rgumento proposto por  Gibbs no século passado, 

podemos en tão der iva r  condições de equilíbr io pa ra  sistemas isolados e 
estende-las pa ra  sistemas não isolados. 

 

&RQGLo}HV�GH�HTXLOtEULR�SDUD�VLVWHPD�8QiULR�
 
A est ra tégia  pa ra  a  dedução das condições de equilíbr io é: 

a )  Ca lcu la r  a  va r iação de en t ropia  (dS) do sistema; 

b)  Aplica r  a s condições de isolamento do sistema;�
c)  E liminar  a s va r iáveis dependentes;�
d) Aplica r  o Cr itér io de Equilíbr io (dS=0).�
 
Pa ra  um sistema  unár io contendo duas fases α e β, podemos ca lcu la r  

dSsistema como a  soma das va r iações das duas fases.  Inclu indo o efeito da  
va r iação do número de moles na  combinação da  pr imeira  e segunda  Leis: 

 

G8 7G6 3G9 8
Q GQ

¡=¢
′ = ′ − ′ +

′







′ ′

∂
∂

,
 

defin indo o potencia l qu ímico como: 

µ
∂
∂=

′







′ ′

8
Q £=¤

,
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Nota : Como há  ou t ras expressões para  a  pr imeira  e segunda  leis combinadas, em 
par t icu la r  a  que envolve G ,́ há  ou t ras “defin ições” para  o potencia l qu ímico, que são 
equ iva len tes: 

G* 9G3 6G7 Z

G* 9 G3 6 G7 *
Q GQ

¥§¦

= − + ′

′ = ′ − ′ +
′








δ
∂
∂

,

 e por tan to 
µ

∂
∂

∂
∂

=
′






 =

′





 =

′ ′

8
Q

*
Q *

¨ª© «§¬
, ,

 

 

G6 7 G8
3
7 G9 7 GQ′ = ′ + ′ +

1 µ
 

 
Aplicando esta  equação pa ra  cada  uma  das fases α e β: 

G6 7 G8 3
7 G9 7 GQ′ = ′ + ′ +α α α

α

α α

α

α
αµ1

 

G6 7 G8 3
7 G9 7 GQ′ = ′ + ′ +β β β

β

β β

β

β
βµ1

 
As condições de isolamento (sistema  r ígido, adiabá t ico e fechado) 

resu ltam em: 
G9 G9 G9@® @¯ °#±2²′ = = ′ + ′0 α β  G8 G8 G8³#´ ³@µ ¶@·2¸′ = = ′ + ′0 α β  GQ GQ GQ³#´ ³#µ ¶@·2¸ = = +0 α β  
Assim, pode-se ca lcu la r  a  va r iação tota l de en t ropia  do sistema  e fazê-

la  igua l a  zero (S máximo): 

G6 7 7 G8 3
7

3
7 G9 7 7 GQ¹»º ¹�¼ ½�¾À¿′ = = − ′ + − ′ + −0

1 1
( ) ( ) ( )α β α

α

α

β

β α

α

α

β

β
αµ µ

 
 
A única  solução gera l pa ra  esta  equação é: 
 

Tα=Tβ 
P α=P β 
µα=µβ 

 
Esta  dedução das condições de equilíbr io usando o cr it ér io de máxima  

ent ropia  é impor tan te SRLV�QmR� HPSUHJD�7� H�3� FRPR�YDULiYHLV�GH� FRQWUROH.  
Assim, é possível obter  a s condições de equilíbr io que estabelecem que a  
t empera tura  e a  pressão das fases será  igua l, no equilíbr io. 

 
A maneira  a lterna t iva  de der iva r  condições de equilíbr io, a  pa r t ir  da  

Energia  Livre de Gibbs, usa  T e P  como var iáveis de cont role e, por tan to, só 
permite deduzir  a  igua ldade dos potencia is qu ímicos. 

 
A Equação de Clausius-Clapeyron  
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&RQGLo}HV�GH�HTXLOtEULR�SDUD�VLVWHPD�0XOWLFRPSRQHQWH�
 

Utilizando a  mesma est ra tégia , e observando que, em um sistema  
mult i-componente: 

G8 7G6 3G9 8
Q GQ

G8 7G6 3G9 GQ

ÁÃÂ=ÄÆÅ
Á

Á

Ç

Á Á
Á

Ç
È5É

′ = ′ − ′ + ′







′ = ′ − ′ +

′ ′=

=

≠

∑

∑

∂
∂

µ

, ,1

1

 

 
E  que o potencia l qu ímico fica  defin ido como: 

µ
∂
∂

∂
∂

Ê
ÊÌËÎÍÆÏ ÊÃÐÒÑÓÏ

Ê
8
Q

*
Q *

Ô§Õ Ô§Õ
=

′





 =

′





 =

′ ′ ≠ ≠, , , ,  

 
 
Obtém-se as seguin tes condições de equilíbr io pa ra  um sistema  de I 

fa ses e F componentes: 
 

Tα=Tβ=.......=Tζ 
P α=P β=......=P ζ 
µ1

α=µ1
β=......=µ1

ζ 

µ2
α=µ2

β=......=µ2
ζ 

............. 
µc

α=µc
β=......=µc

ζ 
 
Onde, na tura lmente, todos os potencia is qu ímicos são quant idades 

pa rcia is mola res e são funções da  composição química  da  fase em questão: 
 

µ γ γ γ γ γ γÖ ×I 7 3 ; ; ;= −( , , , , ...... , )1 2 1  
 
Estas condições de equilíbr io ressa ltam a  impor tância  do conhecimento 

dos potencia is t ermodinâmicos.  Em par t icu la r , grande pa r te da  
complexidade dos cá lcu los de equilíbr io em sistemas mult i-componentes 
está  em obter  relações en t re os potencia is qu ímicos e a  composição de cada  
fase. 

 
 
Exemplo: 
Em equilíbr ios bifásicos, por  exemplo, é possível ter  mistu ras de composição qu ímica  

diferen tes, em equ ilíbr io.  Analisando o sistema Fe-C, por  exemplo, observa-se que o teor  de 
carbono é sign ifica t ivamente diferen te en t re fases em equ ilíbr io.  Isto indica  cla ramente 
que a  composição qu ímica  in fluencia  o equ ilíbr io a t ravés de seu  efeito sobre potencia l 
qu ímico. 
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Como o potencia l qu ímico é uma  der ivada  de uma  função de energia  

(G) seus va lores numér icos va r iam em uma ampla  fa ix, nem sempre 
conveniente pa ra  o emprego em cá lcu los termodinâmicos. 

 

$WLYLGDGH�
É conveniente, en tão, defin ir  uma  nova  grandeza  termodinâmica , 

chamada  DWLYLGDGH, que relacione o potencia l qu ímico ao potencia l qu ímico 
de um estado de referência  e que limite a  extensão dos va lores numér icos do 
potencia l qu ímico. 

 
Define-se en tão a  a t ividade de uma  espécie, em relação a  um estado de 

referência  (no qua l a  a t ividade da  espécie t em va lor  un itá r io) como: 
 

D HL
57
ØÙØ

=
−µ µ0

 
 
É possível most ra r  que esta  defin ição é coeren te com as defin ições mais “usua is”.  Por  

exemplo, na  expansão de um gas idea l para  uma pressão S Ú , pode-se ca lcu lar  a  var iação de 
energia  livre associada  a  esta  var iação de pressão e ca lcu lar  sua  a t ividade referer ida  ao gás 
a  pressão in icia l, assumida  como estado de referência . 

 
G* 9G3 6G7= −  para  T constan te, e um mol de gás, passando de 1a tm a té p f: 

G* 9G3 57
3 G3

G* 57
3 G3 * * 57 SÛ

Ü�Ý Þ

ß

à

à
Ûáá

= =

= → − =






∫∫ 0

10 1
ln

 

 

δ L 
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Observando que * â  µ â   e que *ã  µ������ve-se que�D Sä � 
 
Se considerarmos um processo de mistu ra  de gases e assumindo que a  Lei de Dalton  

é vá lida , isto é S å ; å S æ a  a t ividade do gás i será  D ç  ; çéè S æ  �DWP��
�1RWD��8PD�G~YLGD�FRPXP�p�SRUTXH�*ã �H�* â �VmR�LJXDLV�DRV�SRWHQFLDLV�TXtPLFRV��&RPR�R�SRWHQFLDO�TXtPLFR�p�XPD�TXDQWLGDGH�SDUFLDO�PRODU��LVWR�p��D�YDULDomR�GH�*�HP�IXQomR�GR�Q~PHUR�GH�PROHV� D�7� H�3� FRQVWDQWH�� H� R� FiOFXOR� p� UHDOL]DGR�SDUD�R�JiV�SXUR��* êìëîí ïñð � WHP�R�PHVPR�YDORU�TXH�R�SRWHQFLDO�TXtPLFR��
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(TXLOtEULR�HP�6LVWHPDV�5HDWLYRV�
Há diversas maneiras equiva len tes de t ra ta r  o equilíbr io em sistemas 

rea t ivos.  A maneira  classicamente adotada  em siderurgia  é estabelecer  
como cr itér io de equilíbr io a  P  e T constan te o mínimo da  função Energia  
Livre de Gibbs, G.  Esta  será  a  formulação adotada  aqui.  É  impor tan te 
nota r  que esta  formulação é equiva len te às demais formulações adotadas 
por  out ros au tores, como DeHoff, DeGrot t  en t re out ros. 

 
Uma reação química  qua lquer  pode ser  expressa  como: 
 

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

É  possível (e conveniente) t abela r  a  va r iação da  Energia  Livre de 
Gibbs associada  a  esta  reação.  A maneira  mais simples de fazê-lo é 
a ssumindo que todos os reagentes e produtos se encont ram no seu  estado de 
referência  (estado “padrão”). 

 
  A vantagem desta  metodologia  é reduzir  o número de tabelas 

necessá r ias, facilit a r  a  comparação de resu ltados obt idos por  diferen tes 
pesquisadores e, idea lmente, facilit a r  ao usuár io a  compreensão do estado a  
que os dados se referem. 

 
É  impor tan te nota r  que, como G é função de estado, a  reação não 

precisa  efet ivamente ocorrer  com os elementos em seu  estado de referência  
nem a  pressão de 1 a tm e tempera tura  de 298.15K (freqüentemente 
adotados como var iáveis de estado que definem o estado de referência � pa ra  
que se possa  conhecer  a  va r iação de G associada  a  reação�� �(P�YHUGDGH��D�
PDLRU� SDUWH� GDV�PHGLGDV� H[SHULPHQWDLV� TXH� UHVXOWDP�QRV� GDGRV� WDEHODGRV�
QmR�IRL�REWLGD�DWUDYpV�GH�UHDo}HV�QHVWDV�FRQGLo}HV��

�
Assim, se  o va lor  t abulado for : 
 

∆* O* P* D* E*ò ó ô õ0 0 0 0 0= + + − − −....... ......
 

 
É  possível ca lcu la r  a  va r iação de Energia  Livre de Gibbs quando 

reagentes e produtos estão em estados qua isquer  (o que é, cer tamente, o 
mais impor tan te pa ra  equilíbr ios rea is!).  Se a  reação ocorre em pequena  
quant idade, formando, por  exemplo, GO moles de L, é possível expressa r  
GO OGQ, GP PGQ etc.  Desta  forma , a  va r iação de energia  livre de Gibbs 
pode ser  ca lcu lada  como: 

 
G * OGQ* PGQ* DGQ* EGQ*ö ÷ ø ù∆ = + + − − −....... ......  

 
Expressando G* por  mol (dividindo por  GQ), obtém-se: 
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∆* O* P* D* E*ú û ü ý= + + − − −....... ......

 
 
1RWD��e�LPSRUWDQWH�OHPEUDU�TXH�*�p�XPD�IXQomR�H[WHQVLYD��HP�JHUDO��1RUPDOPHQWH�DV�YDULDo}HV�GH�(QHUJLD�/LYUH�GH�*LEEV�GH�UHDo}HV�TXtPLFDV�VmR�GDGDV�SRU�PRO�GH�DOJXP�GRV�

SURGXWRV� �SRU� H[HPSOR�� O ��� RX� GH� DOJXP� GRV� UHDJHQWHV� �SRU� H[HPSOR� D ���� � e� HVVHQFLDO�
UHFRQKHFHU�TXDO�D�TXDQWLGDGH�GH�PDWpULD�D�TXH�GHWHUPLQDGR�∆*�VH�DSOLFD�SDUD�D�VROXomR�
FRUUHWD�GH�SUREOHPDV�GH�HTXLOtEULR��

 
É possível combinar  a s expressões de ∆Go e de ∆G, pa ra  que se obtenha  

uma relação que permita  ca lcu la r  a  va r iação de Energia  Livre de Gibbs 
associada  a  uma  reação quando os reagentes e produtos estão em estados 
diferen tes de seus estados de referência  (por  exemplo, em solução no aço ou  
na  escór ia ). 

 
Assim: 
 

∆ ∆* * O* P* D* E*
O* P* D* E*
þ ÿ � �

þ ÿ � �

− = + + − − − −

− − − + +

0

0 0 0 0

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

......  

 
∆ ∆* * O * * P * *

D * * E * *
� � � �

� � � �

− = − + − +

− − − − −

0 0 0

0 0

( ) ( ) .......

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

 
 

Lembrando a  defin ição de a t ividade: 
 

D H * * 57 DL
57

L L L L L

���

= − = − =
−µ µ

µ µ
0

0 0logo ln
 

 
Tem-se: 

∆ ∆* * O57 D P57 D
D57 D E57 D

� 	


 �

− = + +
− − −

0 ln ln .......
ln ln ........  

 
Aplicando as propr iedades dos logar itmos tem-se a  relação conhecida : 

 

∆ ∆* * 57 D D
D D
�



�

�

�

�

�

�= +0 ln
...
...  

 


