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1. Introducao

Quando observamos um sistema na natureza, com freqiiéncia nos perguntamos se este
sistema, se ndo sofrer influéncias externas, permanecerd no mesmo estado ou sofrerda
alteracdes com o passar do tempo. Em muitos casos, nossa experiéncia pratica do dia a dia é
suficiente para prever se mudangas ocorrerdo, ou ndo. Assim, por exemplo, se duas partes do
sistema tém temperaturas diferentes, esperamos que, com o passar do tempo o calor seja
transportado do parte quente para a parte fria, até que a temperatura do sistema se equalize
(Figura 1).

Da mesma forma, em um sistema mecanico sujeito a um campo potencial como o campo
gravitacional (Figura 1) esperamos que o estado mais estdvel, para o qual o sistema tender4,
serd aquele de menor energia potencial.

Outro exemplo em que nosso senso comum (baseado na experiéncia pratica) € suficiente é
quando existem porgdes do sistema com diferentes pressdes. Neste caso, esperamos que a
pressao se equalize, por exemplo através do fluxo de massa da regido de pressdo mais alta
para a mais baixa.

T1 T Ol P P
1 I 1
2
(a) (b) (c)

Figura 1 SituacOes em que a “intui¢do” € suficiente para prever o estado de equilibrio do
sistema.

A medida que os sistemas se tornam menos simples o emprego do senso comum ou da
intui¢do comeca a ter sucesso limitado. Assim, enquanto sabemos que café e leite se
misturam em qualquer propor¢do (e que o processo inverso ndo ocorre naturalmente), 6leo e
dgua nem sempre se misturam. Por fim, quando adicionamos aluminio ao ferro liquido
contendo oxigénio dissolvido, nossa intui¢do pouco nos ajuda na previsdo do que ocorrerd no
sistema (ou do que ndo ocorrera).

E claro que um comentrio aplicdvel a todos estes exemplos é que se, por um lado somos
capazes de dizer, com certeza, que determinado estado serd mais estavel do que outro (no
sentido de que transformagdo pode ocorrer numa direcdo mas ndo na direcdo inversa) ndo
podemos garantir que a transformagao efetivamente ocorrerd. Assim, mesmo que a posicao 2
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seja mais estdvel que a posi¢cao 1 na figura 1b, € possivel que o corpo permaneca em 1 por um
tempo indefinido se ndo for perturbado. Entretanto, temos certeza que nao ha perturbacao
que torne a passagem de 2 para 1 “esperada”.

Um dos motivos pelo qual a previsdo do que ocorre (ou ndo pode ocorrer) nos casos da
Figura 1, € que, nos trés casos, temos diferencas de potencial bem caracterizadas (T, he P,
respectivamente) que indicam o sentido da transformacao vidvel. Nas demais transformacgdes
mencionadas, ndo € tdo claro que critério podemos aplicar para prever o que ocorrera.

A termodinamica € uma ciéncia cujo objetivo € prever o sentido das transformacdes vidveis e
quantificar as variagdes que ocorrem nestas transformacdes.

Em sistemas que envolvem apenas energia sob a forma de calor ou trabalho mecénico, os
potenciais pressao e temperatura sdo adequados para prever transformacdes.

Quando outras transformacdes s@o possiveis, principalmente aquelas que envolvem reacdes
quimicas e outros processos que tem efeito sobre a composicao quimica do sistema, outra
funcdo potencial tem que ser definida. Esta fun¢do, como serd visto, é o potencial quimico.

2. A Estrutura da Termodinamica

A termodinamica é capaz de realizar previsdes sobre o comportamento de sistemas utilizando
medidas experimentais macroscdpicas. Para tal, é estruturada em:

Leis

Definicoes

Relagdes entre varidveis
Critérios de equilibrio.

Da mesma forma que nas demais ciéncias, as leis sdo baseadas em observacgdes
experimentais, e ndo existem excecdes a sua aplicacdo. Isto &, se aplicam a qualquer sistema,
em qualquer processo, a qualquer momento.

Para simplificar o tratamento dos problemas termodinidmicos, uma série de grandezas e
funcdes sao definidas. E importante observar que, em todos os casos, existem um objetivo
simplificador na introducao de uma nova definicdo!

As diversas grandezas e funcdes da termodindmica estdo intimamente relacionadas. Existe
um conjunto de relacdes entre estas grandezas, que tem, freqiientemente, importancia pratica.
Todas as relagcdes podem ser deduzidas matematicamente com base nas leis e nas defini¢des.

Por fim, grande parte do estudo da termodinamica se destina a permitir a definicao das
condi¢des que reinam em um sistema quando ele estd em equilibrio. Assim, conhecido o
estado de um determinado sistema, serd possivel dizer, com base na termodinamica:

a) se este sistema estd em equilibrio (isto €, ndo sofrerd alteracdo ao longo do tempo
se nao for submetido a acdes externas) ou nio;
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b) no caso do ndo-equilibrio, definir em que dire¢ao o sistema deveria se modificar
para atingir o equilibrio;

¢) a variacdo das caracteristicas do sistema quando passa de um estado de equilibrio
para outro.

2.1. O Enfoque da Termodinamica e o de outras Ciéncias

Enquanto outras ci€ncias (como a metalurgia fisica, por exemplo) buscam a
compreensdo do porqué do comportamento observado em sistemas, a
termodindmica ndo se ocupa da compreensdo do mecanismo segundo o qual os
fendmenos por ela estudados ocorrem.

Assim, o estudo da termodinidmica de uma reagdo quimica nao conduz a
compreensdo de como os elementos se ligam para formar um composto, ou das
propriedades deste composto. Ao adotar, deliberadamente, um enfoque
macroscopico para suas varidveis, e abrir mao da compreensdo dos mecanismos
operantes, a estrutura montada pela termodinamica se torna extremamente poderosa
do ponto de vista pratico por associar varidveis mensurdveis univocamente com o
comportamento dos sistemas. Desta forma, mesmo desconhecendo o mecanismo
responsavel por determinado processo, € possivel prever - com base em medidas
macroscopicas bem definidas - sob quais condi¢des este processo pode ou nio

ocorrer.
Resumo

A termodinamica é capaz de realizar previsdes sobre o comportamento de

sistemas utilizando medidas experimentais macroscépicas. Para tal, a

termodindmica € estruturada em Leis, Defini¢oes e Relacdes entre varidveis para que
caracteristicas experimentais medidas possam ser correlacionadas com condigdes
experimentais ndo conhecidas, onde se deseja fazer as previsoes.

Ao mesmo tempo em que esta capacidade da termodindmica € sua principal
forca, pode parecer, para alguns, uma limitacio. Ao utilizar grandezas
macroscopicas a termodindmica abre mao, deliberadamente, do conhecimento
fenomenolégico e/ou microscopico do que ocorre no sistema.

A termodindmica € uma ci€ncia que nos diz, com certeza, o que nao acontece e
o que pode acontecer. Infelizmente, varios fatores de carater pratico (como a cinética
das reagoes, por exemplo) fazem com que transformacdes que podem acontecer, nao
acontecam, por exemplo, em periodos de tempo realistas. Entretanto, uma
transformacdo que a termodindmica prevé ndo ocorrerd, certamente, ndo acontece.

3. Conceitos Basicos
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No estudo da termodindmica alguns conceitos bdsicos devem ser introduzidos, para
uniformizar a linguagem:

Sistema: E a por¢io do universo que estudamos. A tinica exigéncia fundamental para a
definicao de um sistema é que seja possivel, sem nenhuma diivida, definir se um ponto esta
dentro ou fora do sistema. (Isto implica que o sistema seja limitado por uma superficie
fechada imaginaria.)

.l--l--l--l-II--I--I--I--‘
™1 -
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: .
L] L]
™1 L]
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- .
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™ L]
..IIIIII.I.IIIIIIII.IIIIII‘
Sistema inclui refratdrios e atmosfera Sistema metal-escdria na panela

Figura 2 A definicao clara dos limites do sistema a ser estudado € fundamental na
termodindmica. Mesmo que haja troca de massa (sistema aberto) é necessario saber,
exatamente, onde termina o sistema.

Propriedades: Valores numéricos que indicam as condicdes de um sistema.  Ex:
Temperatura, Pressdo, Volume, composicao, Entalpia, sdo propriedades de um sistema.

Estado de um sistema: E caracterizado pelo conhecimento das condi¢des do sistema. Uma
caracterizacdo microscépica pode ser imaginada (conhecimento da posicao, velocidade, etc.
de todas as particulas de um sistema) ou pode se caracterizar o estado do sistema por suas
propriedades macroscopicas, tais como pressao, temperatura, volume, etc.

Processo: E a variacio das condi¢des de um sistema.
Durante um processo, calor ou outra forma de energia, assim como massa, pode entrar ou sair
do sistema. O resultado final serd uma alterag¢do nas propriedades do sistema.

Variaveis: Existem varidveis que s6 dependem do estado do sistema, e ndo de como este
estado foi atingido. Estas sdo chamadas varidveis de estado ou propriedades. As demais,
variaveis, cuja variagdo depende ndo apenas do estado inicial e final do sistema mas também
de como o processo é executado, sdo chamadas varidveis de processo.
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4. Variaveis Termodinamicas

4.1. Quantidade de matéria, “tamanho” e Concentracao do Sistema

As principais varidveis associadas a quantidade de matéria em um sistema sdo massa (kg, g, t
etc.), nimero de moles (mol) e nimero de 4tomos grama (at-g).

Um mol é constituido por 6.02x10” moléculas ou férmulas unitdrias de um
composto.
Um atomo grama (at-g) é constituido por 6.02x10> dtomos de uma substancia.
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Exemplo:

Na queima do carbono formando CO, segundo a reagao:
C+0,=CO,

Observa-se que para cada dtomo de C é consumida uma molécula de O,,

formando uma molécula de CO,.

Normalmente na tabela periédica dos elementos (também na internet)

http://www.shef.ac.uk/chemistry/web-elements/main/index-nofr.html ou

http://www.igm.unicamp.br/web-elements-1l/web-elements-home. html

encontra-se 0s pesos atdomicos (peso de um dtomo grama do elemento) que

permite realizar cdlculos estequiométricos como este:

C | O O, CO,

Peso Atémico | 12 | 16

Peso Molecular 2x16=32 | 12+2x16=44

Assim, vé-se que para queimar completamente 12 g de carbono puro, precisa-se
de 32 g de oxigénio, que gerardo 44 g de CO,. Freqiientemente, desejamos
saber ndo a massa de gids que participa em uma reacdo, mas sim o volume
envolvido, por ser mais facil de medir, por vezes.

Um mol de um gés ideal, ocupa, a temperatura de 0°C (273.15 K) e a pressdo de
uma atmosfera (1 atm=1,013x10’Pa ') 22,4 litros (22,4x10°m’). Uma das
condicdes de equilibrio mais conhecidas na termodindmica € a chamada Lei dos
Gases Perfeitos (ou Ideais):

PV=nRT

que expressa a relacdo entre pressao, volume, temperatura e quantidade de gés,
em equilibrio. Nas temperaturas e pressoes usuais de aciaria, todos os gases se
comportam como gases ideais e o uso desta equacao a temperatura e pressao
normais para gases reais nao causa erros significativos.

Assim o volume de O, a temperatura ambiente e pressdo atmosférica,
necessario para queimar completamente 12 g de carbono puro serd calculado
como:

(1,013x10° Pa )x V = (1 mol) (8,314 J/mol K) (273,15+25)
Logo V=0,0244 m’=24 4 litros

O tamanho de um sistema pode ser medido em nimero de dtomos-grama, massa (kg, p.ex.)
ou pelo volume do sistema.

Algumas medidas de tamanho podem ser normalizadas dividindo-as pelo volume do sistema,
obtendo-se medidas especificas, tais como densidade molar (at-g/m3), ou densidade (kg/m3 ).

' 1Pa= IN/m?
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A Lei dos Gases Perfeitos, por exemplo, pode ser alterada para:
n \%
=VRT=nVRT ou P—=RT=Pv=RT
n

onde n, é a densidade molar (mol/m?) e v é o volume especifico (m*/mol) do sistema.

4.2. Medidas de Concentracao

Praticamente em todos os problemas reais de siderurgia trabalha-se com misturas de
diferentes substincias, e ndo com substancias puras. E necessario estabelecer medidas para
quantificar a concentracao (quantidade relativa) de cada substancia em um sistema ou
mistura.

A tabela abaixo apresenta as unidades mais comuns utilizadas para medir concentracdo. A
escolha da medida a empregar depende da situagdo, como serd discutido adiante. Sempre é

possivel converter entre as diferentes medidas de concentracao.

Estas medidas podem ser aplicadas ao sistema como um todo ou a partes dele, como, por

exemplo, a cada uma das fases presentes no sistema.

Medida Simbolo Formula Significado
Percentagem em | %i ) Pesodei Relac@o entre a
massa %oi = W x100 masssa de um

Todosos elemento e a massa
elementos total, expressa em
percentagem (Soma
de Todas=100%)
Fracdo em massa | w; Pesodei Relac@o entre a
Wi = W massa de um
Todosos elemento e a massa
clementos total. (Soma de
todas=1)
Fracdo molar X ¥ Numeroat — gdei Relac@o entre o
i ZNumeroat— gdej nimero de at-g de
Todosos um elemento € o
elementos j ntiimero total. (Soma
de todas=1)
Xi Numeromoldei Relagdo entre o
X, = ZNumeromoldej nimero de mol de
Todosos um elemento € o
elemenios ntimero total. (Soma
de todas=1)
Tabela 1 Definicoes das diferentes unidades de concentracao quimica empregadas
em termodinamica do refino®.

2 : o oo 4 s .
Quando muitas conversdes sdo necessdrias, € facil preparar uma planilha com este fim.
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5. As Leis da Termodinamica

Existem definicdes “gerais” e amplas das trés leis da termodindmicas. Para cada uma delas,
entretanto, ha defini¢des “de trabalho” e conseqiiéncias praticas importantes. Apds a
apresentacdo das definicdes gerais, cada uma das leis que tem impacto na compreensiao dos
processos de refino é discutida e suas conseqiiéncias préticas sao analisadas.

5.1. Primeira Lei da Termodinamica

Existe uma propriedade do universo, chamada ENERGIA, que ndo pode mudar,
independente dos processos que ocorram no Universo.

5.2. Segunda Lei da Termodinamica

Existe uma propriedade do universo, chamada ENTROPIA, que s6 varia em uma
direcdo, independente dos processos que ocorram no universo.

5.3. Terceira Lei da Termodinamica

Existe uma escala universal de temperatura, e esta escala tem um valor minimo,
definido como ZERO ABSOLUTO. A entropia de todas as substancias é a mesma
nesta temperatura.

6. Primeira Lei da Termodinamica

“A energia se conserva’.

A primeira lei da termodinamica € a lei que tem paralelo na mecanica classica e. por isso, é
de facil aceitagdo. Entretanto € conveniente lembrar que o conceito de energia é de dificil
definicdo, sendo normalmente aceita a definicdo de Lord Kelvin de que "energia € a
capacidade de realizar trabalho".

Em geral a primeira lei é formulada através da defini¢do de uma varidvel de estado U,
energia interna. A existéncia de uma varidvel de estado (isto é, independente do processo)
que representa a energia de um sistema € equivalente a definicdo de que a energia se
conserva.

A formulacdo matemadtica usual da primeira lei é:

AU =Q—WoudU = 8q— ow Eq. 1

onde Q € o calor que entra no sistema e W € o trabalho que o sistema faz.

Se o trabalho for realizado contra a pressdo externa, pode-se mostrar que:
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ow= Fdx=PXxAdx = PdV Eq.2

E facil observar que o trabalho realizado em um processo depende de como o processo é
realizado, como se pode observar:

P
| 2
P, r—— 5@
Fy| Fs
P, ° -
1 F,
V1 V2

v

Figura 3 Um ciclo hipotético de um gés. Ha vdrias trajetdrias possiveis para sair do
estado de equilibrio 1 para o estado de equilibrio 2. Embora as varidveis de estado nos
dois estados sejam definidas somente pelo estado, as trocas de calor e o trabalho
realizado (duas varidveis que NAO sao fungio de estado) dependem do caminho
escolhido para levar o sistema de 1 a2. Ver o texto para discussao.

Exercicio: Calcule o trabalho realizado na transformagio do ponto 1 ao ponto 2
da Figura acima, quando o processo € realizado de duas formas diferentes: F, ou
Fy. Como AU € o mesmo, calcule o calor absorvido em cada uma das
transformacoes. Sugestdo: Imagine um pistdo movido a gas pressurizado,
cercado por resisténcias para aquecé-lo.

Uma das maneiras classicas de realizar medidas em termodindmica € através de calorimetria,
isto é, medidas de calor absorvido ou cedido em transformacdes a que a matéria € submetida.
Entretanto, vemos que calor ndo € uma funcio de estado, isto é, depende de como o processo
é realizado.

Como executar medidas que tenham significado?

A primeira maneira é observando que, quando o volume € constante, e o inico trabalho
possivel € o trabalho mecanico:

ow=P

ext

dV=0 = dU=dg,

© 1998, 2011, André Luiz V. da Costa e Silva 11/65



Portanto, a medida do calor absorvido ou cedido em uma transformagao a volume constante
(isométrica) € uma fungdo de estado. Pode-se definir entdo o calor especifico a volume
constante ¢, (J/K)* como o calor necessario para produzir uma alteragio de temperatura no
sistema:

“=\ar

v

Assim, uma medida calorimétrica permite conhecer a variacdo de uma varidvel de estado do
sistema.

Entretanto, em metalurgia e ciéncia dos materiais, onde as fases mais comuns sao sélidos e
liquidos, é muito dificil manter o volume dos sistemas constantes. E muito mais facil manter
a pressdo constante.

Observa-se que neste caso:

ow=P

ext

dVdU =dq, - P,,dVdg, =dU +P,,dV

ext

Isto é, o calor trocado é uma combinag¢do de fungdes de estado. Conseqiientemente, também é
uma func¢ao de estado.

E conveniente definir uma nova funcdo de estado, a entalpia (H):

H=U+PV Eq. 4

dH =dU + PdV +VdP P=cte=dP=0 e dH=dU+ PdV

e assim o calor especifico a pressiao constante, c,:

dqp dH Eq.5

Conhecendo-se esta varidvel para um material ou substancia, é possivel conhecer o calor
necessdrio para alterar sua temperatura, a pressao constante, um célculo de grande
importancia em sistemas metaldirgicos.

Exemplo:
Um chuveiro elétrico de 1kW transfere todo o calor gerado por sua resisténcia
para a dgua. A dgua que entra no chuveiro estd a 10 °C e a temperatura desejada

3 £ . . . .
E comum normalizar esta propriedade por massa (por mol, por kg, etc.) para que seja uma propriedade
termodindmica intensiva de um sistema.
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para o banho é de 38 °C. Qual a vazio mdxima de dgua que podemos usar no
chuveiro, se o ¢, da dgua é 18,04 cal/(mol °C)* ou 1 cal/(g °C).

Solugdo: Para aquecer um mol de dgua de 10 °C a 38 °C a pressdo constante

Serdao necessarios:
273.15+38
cal

Q=H0% —H = I ¢,dT =c,(38-10)— (desde que ¢, seja
273.15+10 mOI
constante ou aproximadamente constante na faixa de temperatura da integracao)

Lembrando que 1kW=1000J/s é possivel calcular a vazio maxima em mols/s e
converter para g/s.

Assim como diferentes elementos ou substancias t€ém diferentes calores especificos, as
diferentes fases de um material também tem diferentes valores de calor especifico.

No caso do ferro, por exemplo, o calor especifico a pressdo constante (c,) das diferentes fases
estaveis a pressdo atmosférica é apresentado na figura abaixo, para temperaturas acima da
temperatura ambiente:

) ] ] ] ] ]

1: LIGUID
2: BCC_A2

56 —

92

48

44_

40

36

32

28

24 T T T T T T T T
0 200 400 GO0 800 1000 1200 1400 1600 1800
T(C)
Figura 4 Calor especifico a P=1x10°Pa, em J/at-g FeK para diferentes fases do ferro, em
funcdo da temperatura. Dados do banco de dados TCFE6 do programa Thermocalc®”,
Observe que o Cp do ferro a temperatura ambiente é aproximadamente 26 J/at.gK, que

corresponde a 0,46J/g. K. Compare com o Cp da dgua (uma das substancias de maior Cp
conhecido, aprox. 4,19J/g.K.)

%Heat Capacity for System (Cp) (J/at-g Fe.K)

* TCAB, www.thermocalc.com
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Como ha véarios mecanismos (do ponto de vista fisico-quimico) pelo qual uma substincia
pode absorver energia (vibracdes atdmicas, eletrOnicas, transformacdes magnéticas, etc.) o
comportamento do Cp das substancias em fun¢do da temperatura é bastante complexo e tema
de vérias teorias (como as teorias de Debye e de Einstein, por exemplo).

A baixas temperaturas, o comportamento do calor especifico € mais complexo, como mostra
a figura:

-
1 T T 1 | '
* LOW-TEMPERATURE )
sl— HEAT CAPACITY OF
Y IRON
20 —- .
g N
g e— L 5 -
3 ol | |z |
5 4 ¢ B
4 : & o J
. 48 ;‘
s — T |
| 1
E | f

o] 22 40 60 80 100 120 140 160 180 200 2 240 260 280 300 320 M0
TEMPERATURE , K

Figura 5 Cp do Ferro entre OK e 340K. Valores experimentais e recomendados.” Os
varios pontos indicados sao resultados experimentais de diversos autores (ver referencia
citada).

E comum expressar o cp de grande parte das substancias, para temperaturas acima da
temperatura ambiente, quando as maiores variacdes com a temperatura ja foram ultrapassadas
e sem considerar as transicoes magnéticas (ver curva BCC, Figura 4), usando equacdes da
forma:

Eq. 6
¢, =a+bT+— a
P T2

> P D Desai, J.Phys.Chem.Ref.Data, 15(3)1985, p.963-983
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ou similares. Expressoes para um grande nimero de substincias e compostos estao
disponiveis em Kubaschewski, O., Alcock, C.B., Spencer, P. J., Materials Thermochemistry,
6th ed, 1993.

Como os Cp das diferentes fases sdo diferentes e sofrem diferentes variagdes com a
temperatura, as transformacoes de fases sdo, em geral, acompanhadas por variacdes de
entalpia. (por exemplo, o calor que um material absorve para passar do estado sélido para o
estado liquido (isto é, para fundir), AHfusio.%)

Reag¢des quimicas que ocorrem com liberagdo ou absorcao de calor também estio associadas
a variagOes de entalpia, chamadas entalpias de reacao ou “calor de reacdo”. (Por exemplo, a
oxidacao do aluminio € utilizada para gerar calor em processos de “aluminotermia”, e a
oxidacao do silicio do gusa, no conversor, contribui significativamente para o aumento da
temperatura do banho durante o refino).

Quando duas substancias se misturam, pode ocorrer absor¢ao ou liberacdo de calor, uma
variacdo de entalpia chamada entalpia de mistura. Exemplos sdo a mistura de 4lcool e dgua
(que libera calor, exotérmica) sal e d4gua (que absorve calor, endotérmica) e a dissolugcdo do
silicio no ferro (exotérmica).

Resumindo, hd quatro “tipos” de varia¢Ges de entalpia:

Entalpia associada a variacao de temperatura: “Calor” sensivel.

Variacao de entalpia associada a transformacao de fase: “Calor” de transformagao
ou “calor” latente.

Variagdo de entalpia associada a rea¢ao quimica: “calor” de reacao.

Variacao de entalpia associada a formacao de solugao: “calor” de mistura.

Nota: As variagoes de entalpia somente sdo iguais ao calor trocado se o processo
ocorre a pressao constante.

A entalpia das diferentes fases do ferro pode ser calculada utilizando dados tabelados de Cp
como os da figura anterior.

O resultado desta integracdo dependera do valor da entalpia de cada fase a temperatura inicial
da integracao.

6.1. O “Zero” das Funcoes de Energia

6 s g - - - .
Esta variacdo de entalpia € freqiientemente chamada “calor latente” de fusdo, por ndo estar associado a uma
varia¢@o de temperatura
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Conhecido o Cp de uma substancia, é possivel calcular variagdes de entalpia desta substancia
através da integracdo do Cp:

dq,, dH 2 T, T, Eq.7
c,=——=—— dH=c dl' |dH=|cdl @ H,-H =|cdl
e e e, -

T i

Entretanto, esta integracao ndo define um “zero”. Esta € uma caracteristica comum as
funcdes associadas a energia, como a entalpia. E preciso escolher uma referéncia para a qual
a energia serd igual a zero. Nao existe nenhuma Lei da termodindmica que estabele¢a quando
a entalpia ou a energia interna de um sistema é zero.

No passado, em vista das limitacdes das ferramentas de cdlculo, era comum escolher-se o
“zero” para cada problema, visando minimizar os célculos.

E importante observar que, para que seja possivel calcular as variagcdes de entalpia associadas
a transformacdes de fases e a reacdes quimicas um zero consistente deve ser escolhido para
todas as substancias e fases envolvidas no problema.

Hoje, com as ferramentas computacionais, os cdlculos ndo sdo mais problemas e optou-se por
estabelecer um “zero” comum para todos os problemas, de modo que dados possam ser
comparados sem dificuldades’.

O zero de entalpia € escolhido, normalmente, como sendo a fase mais estdvel da
elemento puro, a temperatura de 25 °C (298.15K) e pressdo de 1 atm. Este estado é
chamado SER (Standard Element Reference).

Assim, no caso do ferro, por exemplo, tem-se:

SER CCC,298.15K ,latm __ Eq 8
HFe Fe - O

E evidente que a entalpia das demais fases do ferro, nas mesmas condi¢des de P e T ndo serd
nula, como se observa no grafico.

7 A analogia com a energia potencial gravitacional é bastante esclarecedora. Se estudamos a queda livre de um
corpo dentro de um apartamento no 3° andar de um prédio, em Sdo Paulo, podemos considerar a energia
potencial no piso do 3° andar como zero, para facilitar os cdlculos. Se considerarmos, entretanto, a energia
potencial igual a zero no térreo do prédio ou ao nivel do mar, os resultados do problema serdo exatamente os
mesmos, apenas os calculos envolverdo diferentes constantes.
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1 HMR{LIGLID)
2 HMR(BCC_A2

Entalpia em J/at-g de Fe

0 T T T | T T T | T
@ 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

T(C)

Figura 6 Entalpia (J/at-g) das diferentes fases do Fe, em fun¢do da temperatura, a
P=1x10"Pa. Entalpia do Fe BCC a 298.15K e 1x10°Pa considerada como zero.
Dados do banco de dados TCFE6 do Thermocalc

Para calcular a variacio de entalpia quando o ferro € aquecido entre duas temperaturas, é
preciso considerar as fases estaveis deste elemento em cada faixa de temperatura. (O critério
de estabilidade sera discutido adiante. Por enquanto, as transformagdes de fase serdo
consideradas conhecidas.)

w

1: BCC_AZ
BCC_A? FCC_A1

4: LIGUID BCC_A2

Entalpia (J/at-g)
=y
|
T

0 | | | T T T | |
@ 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

T(€)
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Figura 7 Entalpia do ferro (J/at-g de Fe) em fun¢do da temperatura em °C.
Referéncia Fe CCC a 25°C, 1x10°Pa (SER). Calculado com banco de dados TCFESG,
Thermocalc.

Como o uso de grificos nem sempre € pratico, tabelas também sdo comumente
usadas.

HX (T)_H;S;ER,298.15K,1atm — A_I_BT Eq 9

Escolhido o estado SER como referencia para os elementos puros, ndo € possivel escolher
“zeros” arbitrérios para as substincias, em um sistema consistente.

Tomando como exemplo o 6xido de ferro, observa-se que
1
Fe + 5 0, = FeO

1
AH; =H,—-Hy, —EH;
Em particular, a 298.15K,

1

AH298A15 — H298A15 _H298A15 __H298A15 Eq 10
f Fe 0,
2 2

FeO

AH 2815 — g2815 _(_0

FeO

Mas sabe-se que a variagdo de entalpia na oxidagdo (queima) do ferro ndo € nula (basta o
experimento doméstico de “queimar bom-bril®” para comprovar experimentalmente, este
fato. Conseqiientemente, o valor da entalpia do FeO a 298.15K e 1atm, consistente com o

estado SER, é AH ™" =H 5"

FeO

Assim, para ter-se as entalpias do ferro puro, oxigénio puro e FeO expressas
consistentemente em relacdo a um mesmo ‘“zero” € necessdrio adotar este valor para a
entalpia do FeO nas condi¢des do SER, como mostra a Figura 8.
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3 I I I 1:7-273.15,HR(GAS)
2T-273.15HR(FE101_S)
P L 4:T-273.15HR(BCC_A?)
/‘4/6/ 6:T-273.15,HR(LIQUID)
o 17 B
(%] f
8
8 0
D
<2
c 17 B
.6- . amm
§ |
G 2 -
_3_ -
103
-4 é5 T T T
Q 0 500 1000 1500 2000

T(C)

Figura 8 Entalpias (J/ g de fase) em fun¢do da temperatura do ferro puro (nas fases
estaveis a latm), do oxigénio (gas, 1 atm) e do FeO. Calculado com bancos de dados
TCFE6 e SSUB4, Thermocalc.

Para fins préticos, quando ndo se dispde de softwares mais complexos e dos bancos de dados
associados, € comum empregar equacdes simplificadas, normalmente considerando o Cp das
substancias como constante. Uma tabulacdo bastante empregada é apresentada na Tabela 2.
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Enthalpy Changes Due To Temperature

298 to 1000K 1400 to 2000K

Mean

spe:ific EHigon—Hzses Ht—Hzgs = A BT, I.ca_f:g
Material heat Kcal /g z B
Al 0.390 274 IR T 0.2813 El
Al 0.261 183 - B.4 0.3200 b
& D335 235 -260.2 0.4812 =
ca 0.264 185 -124.9 0.3043 d
CO3 0.258 181 -147.4 0.3217 d
Cats 0.294 207 = = El
CaCos 0.262 184 o = =5
CaFs 0.244 1l i e 0.30860 =
Cal 0.210 147 -104.0 . 0.3200 b
Cas 0.210 147 -104.0 0.3200 f
Fe 0.148 104 - 46.3 0.19&8 =
FeiC D154 114 = =
Fel 0.184 1:2.9 —17.4 0.2366 =
FesOy 0.217 1553 o = e
Fe O0afume 0.214 150 B 0.2173 o
Fej;Oaslag 0.214 150 -114.5 0.3200 o}
Fesi 0.161 1-1:3 = = =5
Ha 3.430 2450 15824 3 8227 d
H:0 D.599 420 -330.8 0.646 d
L.0.T 0.258 181 -147.4 i v £
MgO 0.268 188 Fo5.0 0.320D b
MgCOs 0.310 218 = =5
Mn 5 B 109 - 34.3 0.2002 =
MnO 0.169 118 -167.6 0.3200 =
N2 0.261 183 -124.6 0.3016 d
Oz 0.241 170 -111.9 0.2768 d
o 0D.250 180 -108.0 0.3200 £
P2 0.136 85 - 48.2 0.1431 d
P:0s D250 176 -108.0 0.3200 £
S: D133 93 —= 4775 0.1401 d
5i 0.207 145 43697 B 5o el -
S 0.249 175 = = =
5i0; D.256 180 e S 0.3200 b
Remarks: a. completely oxidized in furnace

b. liguid fic heat and heat of fusionestimated

c. o). zas e. decomposes in furnace

Tabela 2 Formulas aproximadas para o calculo de entalpias (como diferencas

H,T)-H ;98'151{’1“"" para elementos e substancias importantes para o refino®. (Observar
que na lingua inglesa a virgula € substituida pelo “ponto decimal”)

¥ Robert D. Pehlke, W. Fergus Porter, Richard F. Urban, BOF Steelmaking, ISS-AIME, 1982, vol II, pg 855.
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h
L
H
]
{w
T
I
8]
a]
Yed
1]
Mooy
=
i
oo

] Heat of formation per Kg.of:
] Al —3 .18 21202
3 C = .23 cc
| fal ~ = 1 fals
- -2137.01 LUz
a Ca — 219,97 CacC,
4 Ca —4701 .50 Cal
4 Ca —-1735.67 Cas
2 C +:.33..30 Fa,yC
o] Fe = 7.498 Fal
L5} Fa =ik Leal realla
5 Fe A S 55 Feals
4 E = 1.0B Fa,iP
3 ™ 5.687 Fas
Fae T 3.2 8i
Mn —-12896.8B7 MnO
B —2749.05
51 = 1.08
Si —35896.27
Iz Compounds ({(from oxid
Compounds Haa per Kg of
Ca Als0g = 1 21504
CaCsa = o C02
?93232:5 - 4B _Tgll:g
Ca;P304 -12 Palg
Cay5i0y — 3 5i0s
1/25,+Cal=1/20,+CaS(+ 5
{(+395.81 Cas

Tabela 3 Formulas aproximadas para o cdlculo das variacdes de entalpia na formacao de
solugdes liquidas ricas em ferro e variagdes de entalpia na formagao de diversos
substancias importantes para o refino a 1 atm e 298,15K **.

(Observar que na lingua inglesa a virgula € substituida pelo “ponto decimal”)

6.2. Balanco Térmico de Fornos de Aciaria

Os processos de refino, em sua grande maioria, se passam a pressao constante’. Neste caso, a
aplicagd@o da primeira lei, se o Gnico trabalho mecénico for o trabalho contra a pressao resulta
em:

9 . ) .. ~
Mesmo no refino a vdcuo, a parte mais importante do processo se passa a pressio constante, menor que 1 atm.
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AU =0-W AU =Q—PAV Eq. 11
U,+PV,—(U,+PV)=0
H,-H =0

Nesta equagdo, Q representa o somatdrio de todas as entradas de energia externa (ex: energia
elétrica convertida em calor) e das perdas térmicas do sistema.

Assim, a condi¢do bdsica do balango térmico em aciaria é um balanco de entalpia.
Naturalmente, este balango deve ter TODAS as entalpias referidas a um “zero” consistente.

Ao longo deste texto, balancos térmicos de um conversor e de um forno elétrico serdo
desenvolvidos. A medida que os conceitos necessérios vio sendo apresentados, as premissas
simplificadoras vdo sendo eliminadas. Ao final do texto, um balanco bastante completo tera
sido discutido e construido.

6.2.1. Balanco de Massa e Balanco Térmico simplificados de um conversor (Primeiro

Exemplo)

Para a formulacdo de um balango térmico, € sempre necessaria a formulacdo de um balanco
de massa, pois a entalpia é uma funcdo extensiva. Assim, as quantidades de cada substincia
ou elemento precisam ser conhecidas, para que se possa realizar o balanco de entalpias
proposto no item acima.

Um balango de massa correto depende, naturalmente, de conhecer o que € adicionado ao
conversor e o estado final das reacdes no conversor. Adiante serd visto que o estado final das
reacdes no conversor ndo €, exatamente, um estado de equilibrio termodindmico. Assim,
alguns ajustes em relacdo aos célculos de equilibrio termodindmico precisam ser feitos, em
um calculo real. No estdgio atual, os célculos de equilibrio ainda ndo foram apresentados, de
modo que o estado final do sistema serd considerado como um dado do problema.

6.2.1.1.Entradas do Conversor

1) Gusa, contendo 0.5% Si e 4%C a 1400°C. Quantidade 200t

2) Sucata contendo 0.05%C a temperatura ambiente. Quantidade 20t, sem 6xido de ferro
nem contaminantes

3) Cal (pureza 100%, sem perda ao fogo) suficiente para atingir basicidade bindria de 4.

4) Oxigénio suficiente para oxidar o carbono que vai para o gés até CO, o ferro que passa
para a escéria como FeO e TODO o silicio do gusa. Nenhum oxigénio € perdido no gis de
saida. Nao hd oxigénio dissolvido no aco final. O oxigénio entra no sistema a temperatura
ambiente.
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6.2.1.2.Saidas do Conversor (todas a mesma temperatura)

1) Ag¢o com 0,05% de carbono, na quantidade resultante do balanco de massa (sem silicio
nem oxigénio dissolvidos'®).

2) Gas composto apenas por CO, contendo todo o carbono oxidado'".

3) Escéria contendo 25 %FeOlz, toda a CaO adicionada e toda a SiO, formada.

6.2.1.3.0utras entradas e saidas:

Nao h4 aportes de energia nem perdas térmicas.

6.2.1.4.0 Balango de Massa

Como ocorrem reagdes quimicas, as equacdes de balanco de massa devem ser formuladas em
termos dos elementos quimicos. A excegdo € a CaO. Neste caso, como a CaO ndo se
dissocia e ndo hd adi¢do de Ca ao sistema, pode-se fazer um balanco de massa de CaO,
diretamente.

' A premissa de que néo ha silicio no ago ao fim do sopro é realista. A premissa de que nio ha oxigénio no a¢o
ndo € realista mas a quantidade de oxigénio (ndo o teor de oxigénio) nesta forma € suficientemente baixa para
ter pouca influencia sobre o resultado.

' Esta premissa corresponde a assumir que nio ha pés-combustio no interior do forno.

"2 Este teor é razodvel para um ago com 0.05%C no fim de sopro em um conversor.
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Elementos presentes: Fe, Si, O, C e “Ca0O”

Todos os balancos sdo expressos como guantidade que entra= quantidade que sai.

Balanco de Ferro (massa de) 1 equacdo
Fe s Frisucas = Fenpago T Feoiesciria 6 dados
P,. P, y 2
PoFe,, qusa- 1&00” t%Fe,, mmm-% =%oke 7 30 +%Fe0,, oyciria %% incognitas
(Pago €
PCSC)
Balango de Carbono (massa de) 1 equacdo
Coousa + Crasucata = Cuoago + Cro gis +3 dados
Pucata 12 +1
PC o gusa 1500 eCrasicac 700 = ©Cman] 60 “12416) incognita
(Pgés)
Balanco de Silicio (massa de) 1 equacdo
Sty gusa — Oug escoria + ldado
BSi,, = g0 Lo 28 N,
Ol gusa 07~ ¢ W escoria 100 (28+32) 1ncogn1tas
(%Si10, e
P CSC)
Balanco de Oxigénio (massa de) 1 equacdo
wosopro = Ono re0 + Org gis T Orasion nenhuma
Posesria 16 16 , Poscoria 32 nova
O, sopro = W Fe0, y0ria 100 (56+16) + Py, (12+16) +90810, ., csegria- W m incégnita.
Balanco de CaO (massa de) 1 equagdo
Ca0 yicionato = CA0,4 oyeiria +2
P incégnitas
Ca0,yiivnato = %CA0 4 ossria-—5
100
Balanco de massa da escdria 1 equacdo
%Ca0,,,,. +%Si0,,,.. +%FeO,,, =100 nenhuma
nova
incdgnita.
Basicidade 1 equacdo
%Ca0,, nenhuma
%Si0, 0 nova
incognita
Equacoes’” 7
Incégnitas 7

Tabela 4 Equacoes para o balanco de massa simplificado do conversor.

Conhecer os limites do sistema é essencial, como discutido anteriormente, para a formulacao
de qualquer problema termodindmico. E importante notar a defini¢cdo do sistema, neste caso.

" Rigorosamente as duas equagdes %C, +%Si, +%Fe, =100e %C, +%Fe,k =100

gusa gusa gusa suc suc

deveriam ser incluidas na tabela e as duas percentagens de ferro incluidas como incégnitas.
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Consideramos que o sistema € o material no interior do conversor, sem considerar interagoes
com as paredes refratdrias ou paredes refrigeradas, nem potenciais reacdes do gas gerado com
ar aspirado pela boca do conversor.

No balango térmico, consideraremos que o gds € a escoria estdo a mesma temperatura que o
metal liquido no final do processo. Embora o gés va sendo gerado ao longo da corrida, neste
balango considera-se a massa total gerada de um gis de composi¢@o e temperatura constante.
Como o tempo ndo é uma varidvel neste problema, esta premissa é aceitdvel.

6.2.1.5.0 Balango Térmico (Balanco de Entalpia)

Como assumiu-se que ndo ha aportes de energia nem perdas térmicas, a equacgio do balanco
térmico, a pressdo constante, se resume a:

H,-H =0 ou H,=H, ou H,,=H Eq. 12

inicial

Como a entalpia é uma funcdo de estado extensiva, o balanco térmico pode ser expresso
como:

H Zm,.Hl. (Tl.emm‘i“) — ijHj (Tjsm’da) Eq. 13

entradas saidas

final = "~ inicial

Assim, pode-se estabelecer cada um dos termos dos dois somatdrios, em fun¢io dos
resultados do balanco de massa e de expressodes para a entalpia de cada uma das “entradas” e
“saidas” deste balanco, obtidas das Tabela 2 e Tabela 3. Todas as entalpias serao referidas
ao estado SER dos elementos puros.

Entalpia das “Entradas” (referidas aos elementos puros, SER)

Material e massa | Expressdo para a entalpia (kcal/ kg) Observacio

Gusa Neste modelo
simplificado, ndo
se considera a
entalpia de mistura
dos elementos e
substancias em
solucdo. Assim, a
entalpia do gusa é
a soma da entalpia
dos elementos que
o constituem.

gusa

Ferro no gusa H, (T, )—H"?Pem = 01969 T, —46,3 | Dadosda Tabela 2

gusa gusa

Y Fe coluna 2. Notar o
10(§um Pguﬂl HFe (Tgusa) = 0’1969X Tgusa - 46’3 + Hng»Z%-lSK»l“tm “zero” de entalpia
H,(T,,)=01969xT,, —463+0 que se repetird
‘ ‘ para os demais
elementos.

Silicio no gusa H(T,,)=02171xT,,  +369.7+0

gusa gusa
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W gusa

Carbono no gusa H, (Tgm) =0,4812x T, - 260,2+0
%C

gusa

1 O O gusa

Sucata 0

sucata

Nio considerando
a entalpia de
mistura e
assumindo que a
sucata esteja a
temperatura
ambiente, sua
entalpia serd zero.
Caso existisse pré-
aquecimento de
sucata, um
tratamento similar
ao do gusa seria
empregado, porém
com os dados da
primeira coluna da
Tabela 2.

Oxigénio 0

oxigenio soprado

Assumindo que ao
atingir a ponta da
lanca o oxigénio
esteja gasoso
aproximadamente
a temperatura
ambiente.

Cal HoT.0) - ngglsK,latm —0.210x(T,,, - 298)
cal HCaO (TCaO) = 0,210)( (TCa0 — 298) + ch‘zngK,latm
H oo (Tgo) = 0,210% (T — 298) + AH 215K

H_ o (Tpo) = 0.210%(T,,, —298) - 2701,50

a0 a0

Dados da Tabela 2,
coluna 1

Dados da Tabela 3,
coluna 2.

Nota:
Normalmente,
Tc.0=298K (cal a
temperatura
ambiente)

Entalpia das “Saidas” (referidas aos elementos puros,

SER)

A temperatura T, dos produtos, normalmente é desconhecida ou visada no conversor.

Aco

sucata

N3ao considerando
a entalpia de
mistura

Ferro no aco H . (T)=0,1969xT, , —46,3+0

Dados da Tabela 2
coluna 2. (ver ferro
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%Fellg,'()

100 ™

no gusa).

Carbono no ago | H _(T) =0,4812x T,,-2602+0
%C

ago

100 agco

Dados da Tabela 2
coluna 2. (ver
carbono no gusa).

Escoria

Neste modelo
simplificado, ndo
se considera a
entalpia de mistura
dos elementos e
substancias em
solucdo. Assim, a
entalpia da escoéria
€ a somada
entalpia dos
elementos que o
constituem.

((:;2 Ig escéria H_(T)- HézglsK,mm 032007 —104.0
% P, H_,,(T)=0,3200T —104,0+ H 25>
Heo(T) =0.32007 ~104,0+ AH 255"

H,,,(T)=0,3200T —104,0-2701,50

Dados da Tabela 2
coluna 2 e da
Tabela 3, coluna 2

SiO; na escdria Hg, (T)=0,3200T —23,9+ AH;9S8161)5K
%Si0,,,, ’ :
100_' P, Hg, (T)=0,3200T -23,9-3596.27

Dados da Tabela 2
coluna 2 e da
Tabela 3, coluna 2

FeO na escoria H,,(T)=0.2366T —174+AH 298.15K

% FeO, . rreo
S e H,,(T)=02366T —17,4-887,96

Dados da Tabela 2
coluna 2 e da

100 e Tabela 3, coluna 2
Gas (100%CO)
P, H_,(T)=0,3043T -124,9+ AH f?jff;“ Dados da Tabela 2
coluna 2 e da
H_ ,(T)=0,3043T —124,9-943,23 Tabela 3, coluna 2
Equacoes 1(Eq.12)
Incégnitas 1(T)

Tabela 5 Equacdes para o balanco térmico simplificado do conversor

puro entre 25 °C e 1600 °C a pressdo constante de 1 atm.

em 1348728703,671 J/t e, conseqiientemente, 375kWh/t.

Exemplo: Uma aciaria elétrica consome 410 kWh/t para aquecer e fundir sucata de
ago até 1600 °C. Compare este valor com o consumo tedrico para aquecer Ferro

Empregando os dados da Figura 7 ou da Tabela 2 € possivel estimar o valor tedrico
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Exercicio

Monte uma planilha Excel para realizar o balango de massa e o balanco térmico
apresentado na Tabela 5. Use o “solver” do Excel para determinar a temperatura de
fim de sopro que atende o balango de massa e o balango térmico.

6.3. Entalpia de Reacao

Quando discutiu-se o zero da entalpia das substancias, verificou-se que este valor esta
relacionado a definicdo do zero da entalpia dos elementos puros (Eq. 10). Esta discussdo
permite definir a entalpia a 298.15K. Por vezes, é desejado conhecer a variagdo de entalpia
de uma reacdo a uma temperatura qualquer.

Para uma reacdo qualquer, a variagdo de entalpia pode ser calculada como:

aA + bB= A,By
AHr];acao = HZX;B,, - aHZ; - bH; Eq 14
A 298.15K e latm tem-se:
298.15 __ 298.15 298.15 298.15T
AHreacao - HAa B, - aHA - bHB Eq. 15

Se A e B forem elementos puros em seu estado estdvel a 298.15K, naturalmente teremos:

298.15 298.15
AH =H

reacao A,B,

. 298.15 _ 77SER _ 298.15T __ pySER _
pois H, "=H," =0 e Hj =H," =0

Combinando as Eq. 14 e Eq. 15 tem-se:

T T T T
T _ 29815 __ A,B, _ A _ B _ reacao
AH?, . —AHZS = [ dT—a [c*dT—b [cPdT = [ Acdr
298.15 298.15 298.15 298.15

A regra de Newman-Koop estabelece que para solidos e liquidos, a variacdo de Cp na reagdo

¢é aproximadamente zero (ACp=0) e, nestes casos a variacio de entalpia da reacdo é
praticamente independente da temperatura.

E interessante lembrar, mais uma vez, que quando se emprega Hsgr=0 como estado de
referéncia para as entalpias, a entalpia das substancias, a 298.15K e 1 atm € igual a variacdo
de entalpia de formacdo destas substincias. Matematicamente:
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ﬁ E{298.15 _ 298.15 __ ﬁ E{0,298.15K Eq. 16
AuBb’f o HAuBb o AuBb’f

Exemplificando com a reacdo de formag@o da silica (Si+O,= SiO,) tem-se:

E | | |

o
o _______/——J_—/_——'
- E _ -
w — | Hsi+Hoz
2 -2 :
=
= AH;
o —4- -
c — | H(quartzo
o
p 2] B
fay]
mo—Bq ,_,_,——'—"'_'_'_'_'_'_/_'_'_F_
L ES #A__f{_ H(quartzo S)
T

-1 T T T

& A SHAE 186EA 15868 ZHARE
T

Figura 9Entalpia de 1at-g de Si+ 1 mol de O,, comparada com a entalpia do quartzo
(S10»). Note a pequena variagdo do AH com a temperatura (Regra de Koop)

6.4. Variacao das Propriedades no Processo de Mistura

Quando substancias sdo misturadas, as propriedades da mistura obtida nao sdo, em geral, a
soma das propriedades das substincias puras ponderadas pela concentracao de cada uma das
fases. Isto é, mesmo que ndo se forme uma nova substancia, a entalpia de uma mistura de 1
mol de A e 1 mol de B pode nao ser XaHa+XgHs.

Esta é uma caracteristica importante do processo de mistura, € nem mesmo o volume da
mistura pode ser considerado, sempre, como V= Va+V3.

Evidéncias préticas deste fato estdo presentes em observacdes praticas como a absorcao de
calor quando dissolvemos sal em dgua, liberacio de calor quando dissolvemos silicio no ferro
ou quando se mistura dlcool e 4gua. Em condi¢des controladas é possivel medir a variagao
de volume quando se mistura dlcool (anidro) a dgua.

E necessdrio, entdo, estabelecer uma estratégia geral que permita o calculo das variages das
propriedades de um sistema, quando o processo de mistura ocorre. Nos proximos itens, esta
estratégia serd aplicada para a variacdo de entalpia no processo de mistura. A estratégia,
entretanto, € geral, e serd usada, posteriormente, para todas as demais funcoes
termodindmicas.
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Em alguns passos da aplicacdo da estratégia utilizaremos sistemas bindrios, para simplificar
as expressoes obtidas. As relagdes ndo sdo limitadas a sistemas bindrios. Expressdes para
sistemas multicomponentes podem ser encontradas em DeHoff, R. Materials
Thermodynamics, 1994 ou Lupis, C.H., Chemical Thermodynamics of Materials, 1989, entre
outros.

6.4.1. O Processo de Mistura

A variacdo de uma propriedade (no caso, serd usada a entalpia para as dedugdes, mas elas sao
gerais para qualquer propriedade extensiva) de um sistema produzida através da mistura de
uma quantidade qualquer de moles de ¢ espécies pode ser expressa em forma diferencial
como:

dH’=Z W dn,.

i=1 P.Tn

Jj#i

Para simplificar (?7) definimos as quantidades parciais molares:

. &H/ Eq. 18

i
on.
! P,T,n#[l.

Desde que a pressdo e a temperatura permanecam constantes. O superscrito ~ € usado para
lembrar que a propriedade em questdo é extensiva, isto é, depende do tamanho do sistema.

Esta equacdo permite calcular a entalpia de uma solugdo através da soma da contribui¢io de
todos os constituintes da solucio sobre sua entalpia. Para tal, basta integrar dH “até a
quantidade total de solugdo, isto €, até o nimero de moles (ou dtomos grama) de cada um dos
participantes da solugdo.

) ) me (QH’
H'=[dH :!Zl o"Z,. dn,

P,T,n#[

Esta integral tem um valor Unico, independente do processo empregado para ir do estado
inicial (0 mol de solug¢@o) ao estado final (n7) moels de solucdo, pois a entalpia da solugdo é
uma fun¢do de estado.

Entretanto, o processo matematico de intergragcdo pode ser realizada de formas mais simples
ou mais complicadas. O maior complicador da integra¢do, do ponto de vista matemético, € o
efeito de cada elemento sobre as quantidades parciais molares pois cada quantidade parcial
molar, a P e T constantes, pode depender da composicdo quimica do sistema:

H=fX,X,,....X,_,)

Para simplificar o processo de integracdo, podemos escolher um caminho no qual as
concentracdes Xi ndo se alterem, isto é, a entalpia da mistura € calculada supondo um
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processo em que todos os elementos sdo adicionados, desde o inicio, na proporg¢do final da
mistura, de modo que as quantidades parciais molares ndo se alterem e se forme a quantidade
de solucdo nr. Assim:

H'=IdH'=TZC: 0;_)—11;1, dn, =’I C H dn,

0 i=1 1 PTn i=1

Jj#i

como as QPMs ndo se alteram:

n;

H dn,

i=l ¢

C

Como o caminho de integracdo escolhido € tal que as quantidades parciais molares (qpm’s)
ndo variam, as integrais também sdo triviais, obtendo-se:

Eq. 19

H’=217i-rdni =217ini
i=1 0 i=1

Este € um resultado muito importante, pois permite calcular a propriedade total da solucgdo,
conhecidas as propriedades parciais molares'.

6.4.2. A Variacio das Propriedades

Conhecidas a entalpia da mistura’”, podemos agora calcular a variagdo da entalpia na
formacao da solugdo, em geral o resultado que nos interessa mais diretamente.

A entalpia dos elementos (ou substancias) ndo misturados pode ser obtida somando as
propriedades molares dos elementos (ou substancias) multiplicados pela quantidade de cada
um na mistura.

" Obervar que esta férmula é valida para qualquer funcio de estado extensiva, ndo apenas para a entalpia.
" Na verdade, temos apenas uma férmula que relaciona a entalpia da mistura s QPMs, a Eq. 19.
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ns
4
) -
n
np
Figura 10  Antes da Mistura Apés Mistura

C
’ _ molar
H i = Z H™" n,

1
A variacdo de entalpia na formacdo da mistura pode entdo ser calculada como:

C C C
’r_ ’ ’ _ 7 _ molar _ 7 _ molar _ 7
AH' =H' —H}.u =2 Hn, =Y H""n = (H —H"")n, =Y AHn,
i=1 i=1 i=1 j
isto €é:

, , , <. Eq. 20
AH, =H —H,, .. :ZAHini

i=1

onde

7 _ ’ molar
AH, =H —H]

Obtém-se assim as trés equagdes basicas que relacionam propriedades parciais molares com
propriedades totais:

dH’=>" H.dn
i=1
<. Eq. 19
H' =Y Hn,
i=1
0= ZdH,n, Eq. 21
i=1
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A tltima das relacdes, Eq. 21, é a chamada equagdo de Gibbs-Duhem e decorre das duas
primeiras. Porque?

Estas relacOes sdo vélidas para todas as propriedades das misturas, pois a dedugdo
empregada ndo utilizou nenhuma caracteristica da entalpia.

E conveniente normalizar estas equacdes por mol de solugao, através da divisdo por nr.
Obtém-se entdo:

dH = iﬁidxi
i=1
H= iﬁix,.
i=1
0= idﬁ,.x,.

i=1

dAHziAf_IidXi

i=1

AH, =Y A X,

i=1

0=idAH,.X,.

i=1

Por fim, € possivel deduzir férmulas que permitam a obtencido das propriedades parciais a
partir das propriedades totais. No caso de um sistema bindrio, composto pelos elementos 1 e
2, por exemplo:

— dAH
AH, = AH, +(1-X,)— Eq.22
2
Assim, dispomos agora, do “ferramental” termodinamico para calcular o efeito térmico, por
exemplo, do processo de mistura de dois ou mais elementos. E importante observar que hd
duas “interpretagdes” para as qpm’s:
a) Efeito de uma adi¢do infinitesimal de i sobre a propriedade extensiva do
sistema e
b) Efeito da adicdo de 1 mol de i sobre a propriedade extensiva do sistema
quando o sistema é grande o suficiente para que esta adi¢cdo ndo altere
significativamente a composicdo do sistema.
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7.1,

Efeitos Térmicos de Adicoes
O efeito térmico da adicdo de uma ferro-liga a um banho de aco envolve:

a) a entalpia de dissociacdo dos compostos eventualmente presentes na ferro-liga,

b) o calor sensivel para aquecer os constituintes da liga até a temperatura do aco
e

¢) a variacdo de entalpia associada a dissolucdo destes elementos no banho.

Uma das estratégias utilizadas para calcular o efeito térmico destas adicoes
envolve o célculo destas parcelas, da seguinte forma:

a) Dissocia¢do dos compostos existentes a 298.15K,
b) Aquecimento dos elementos puros de 298.15K até a temperatura do banho.
c) Dissolucdo dos elementos no banho a temperatura do banho.

Elementos Puros - Exemplo

Turkdogan propde em Fundamentals of Steelmaking, 1997, expressar o efeito da adigdo de
kg de elemento de liga por tonelada de aco a 1630°C. A seguinte tabela € apresentada:

Elemento C Cr Fe Mn Si

AT °C -5,85 -1,33 -1,79 -1,90 +1,78

Estes valores podem ser calculados realizando-se um balango térmico, considerando que a
adicdo é “adiabdtica” isto €, que ndo ha perda de calor (e a pressao € constante).

7.1.1.

Solucdo “‘simples” (semelhante ao balanco do conversor

7.1.1.1.Balanco de Massa

quantidade que entra= quantidade que sai

Balanco de Ferro (massa de) 1000 kg
Fem) aco = Fem) aco c silicio

Balanco de Silicio (massa de) 1kg
Siadic(mad() = Sim) acoc silicio

Tabela 6 Equagdes para o balangco de massa da adig@o de silicio a panela.

7.1.1.2.0 Balango Térmico (Balanco de Entalpia)

H

finat = Hinicia Zm,.H (T = ijH j (ij[da)

entradas saidas
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Entalpia das “Entradas” (referidas aos elementos puros, SER)
Material | Expressdo para a entalpia (kcal/ kg) Observacgio
€ massa
ACO L H (T, )~ Hif 5 = 01969xT,,, ~46.3 Dados da Tabela 2
inicial B coluna 2. Notar o “zero”
HFe (Taco) = 0’1969X Tacn - 46’3+ HFL’ de entalpia que se I'epet.lré
H,,(T,,)=01969xT, —463+0 para os demais elementos.
SllfClO a H;ER,298A15K,lutm — 0
adicionar
Entalpia das “Saidas” (referidas aos elementos puros, SER)
A temperatura T, dos produtos, normalmente € a incégnita do problema.
Ago com aco c silicio (T) - H{JHL(Z ¢ silicio = 0’1969X (T - Tucu) 1001 kg
silicio Cp do aco formado igual
I T I I ao Cp do ago sem Si.
AI_Im - H acoc silicio HFe - HSi DadOS da Tabela 2
HI(;HZ:)) ¢ silicio = HI‘J:Z’CO + H;’;{m{) + AHIZ’EMO COluna 2.
H= =0,1969xT, —46,3
Hgo =02171xT,,, +369.7
AH %7k | Usando valores de variagdo de entalpia de mistura Assumindo que AH,

J J J

—-255 ==-255 =—-4557.5

mol solucdo 56g aco kg aco
AR = 45575 1 g kel
kg aco kg aco

varie pouco com a
temperatura'.
Valor interpolado da
Tabela 8.
0,1% de Si € o mesmo
que:
1

28
X5 = 1 1000
JEE— + -
28 56

=0.002

Usando valores da Entalpia parcial de mistura

AH ; =-131377J/mol para X = 0,002

AH, :ZAﬁiXi = XSiAﬁSi +XFeAﬁFe zXSiAﬁSi =

i=1

= —263; = —263; =—-4693 /
mol solucdo 56g aco kg aco
AH'SK = 46937 1 1o kel
kg aco kg aco

Valor interpolado da
Tabela 8. Considerando

que XFEAEFE =0

Tabela 7 Equacdes para o balanco térmico da adi¢do de 1kg de Si em 1t Fe.

16 . - . . £ P ~
Assumir que AH | ndo varia ou varia pouco com a temperatura ¢ razodvel. Em solugdes “regulares”

classicas isto é rigorosamente verdadeiro.
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7.1.2. Solucdo mais “complexa’ (ou explicacdo mais longa da mesma solucdo do item 7.1.1)

Para as propriedades extensivas:

Hfimzl = Hinicial Eq 23
ou

T 298K 1630C

/ —
Hliga Si,Fe HSi + HFe

Os dois termos do lado direito sdo facilmente determinados. E preciso determinar a entalpia
da liga, em fun¢do da temperatura, entretanto. Observando que:

T T T
Aleistura - Hliga Si.Fe Hformadoresda liga

T _ T T
Hliga Si,Fe — Aleistura + Hformadoresda liga

se usarmos os valores intensivos, das entalpias, por kg,

1001x H e =AH . +1000x H ], +1X H,
1001} H i p, —AH o =1000X H , +1X H g,

2 . ~ T T T . .
E preciso calcular, entdo: AH ., H, e H si » @ 1630°C para determinar a entalpia da
liga a esta temperatura.

A entalpia do Si a 1630 °C (1903.15K) sera (dados da Tabela 2):

H;?O“S —HZ¥ =0,2171x(1903,15) + 369,7 = 782,9kcal / kgSi =3,280x10° J / kgSi

A concentracdo da solucdo formada serd de 1 kg Si/ 1000 kg Fe. Como os dados de entalpia
de mistura estdo apresentados em fun¢do da fragdo molar (atdmica) € necessdrio converter a
concentracao:

Elemento Peso (g) at-g/g at-g X
Si 1000 g 1/28 35,71 0,002
Fe 10°¢ 1/55,85 17905 99,998
Total 17940 1

Consultando'’ e aceitando os valores de 1600°C :

17 Kubaschewski, O., C. B Alcock, and P. J Spencer. 1993. Materials Thermochemistry. 6th ed. Oxford:
Pergamon Press.
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X Si AH 32 Q) Aﬁﬁ; (gpm) J/mol

0 0 -131377
0,1 -12761 -125101
0,3 -33388 -81170
0,5 -37865 -27820
0,7 -28032 -5606
0.9 -10250 -376

1 0

Tabela 8 Variagdo de entalpia no processo de mistura de Fe-Si a 1873K e entalpia parcial
molar do silicio nas ligas Fe-Si na mesma T.

-100000
-120000
-140000

Figura 11 Grafico dos dados da Tabela 8 (Linha tracejada, AH 1873 . linha sélida ESZ .

Si,Fe

Considerando, na concentragdo de X, =0,002 AH, =-131377J/mol
Podemos calcular o AH™"™ como'®:
AH, = ZAﬁiXi =X AH, + X, AH ,, =X ;AH ;, = —-263J | moldesolucao

i=1

convertendo para 1kg se silicio:

J/mol de Solucdo | at-g de solucio | kJ/kg Si
-263 | 17940 | -4713

Se supusermos que a liga tem o mesmo Cp que o ferro puro uma simplifica¢do razodvel pois
a solugdo ¢ bastante diluida, e considerarmos o peso da liga aproximadamente igual ao peso
de ferro, temos:

mistura + IOOOX lee + 1)( H; Eq 24
1001x H 0, 1, = —4,713x10° +3,280x10° +1000x H )
1001 H %, 5, =—1,428%10° +1000% H 12

1001 Hy g po =AH

18 =3 7 ’ molar molar molar
Observe que, para o soluto, AH_, — 0 quando X — 1 porque AH,=H;-H"" =zH""" —H|,

Soluto
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para determinarmos a temperatura final, supomos que o Cp da liga é o mesmo do Ferro.
Assim,

Hli/ga Si,Fe Hllizz(.)si,Fe = Cp (Tf - 190315) = C[)AT Eq. 25
Hlijga Si,Fe = C[)AT + Hllizz(.)gi,Fe

Substituindo a Eq. 23 na Eq. 24:

_ —1,428%10° +1000x H ;.

H1.630 . —
liga Si,Fe 1001
—1,428x10° +1000x H!%° Eq. 26
H/?usi Fe — C)AT+H]1i6zOSi Fe :C)AT+ Fe q
e gosube = 1001
E, voltando a Eq. 22:
T _ 7y 298K 1630C —1,428x10° +1000x H }o*
Hliga Si,Fe — HSi + HFe - CI’AT + 1001
HP [~ ¢ a7 4 ZhA28X107 1000xH 7
' ! 1001
_ 6
CC AT = 1,428x10
’ 1001
- 1,428x10°
1001C,

O c¢p do Fe liquido pode ser considerado constante como 46 J/at-g K (vide Figura 4).

Convertendo para unidades de peso:

J/at-g K | at-g/t | kIi°C
46 | 10%/55,85 | 823
AT(°C ou K)Eﬂzﬂﬂi%”C/t aco
823kJ /1K

A Figura 12 apresenta, esquematicamente, o cdlculo realizado. Uma aproximagao razodvel é
assumir que, para ligas diluidas:
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T 298.15 T, 298.15
T — = A
Hligu Si,Fe Hligu Si,Fe — HFe HIFe

298.15
Hligu Si,Fe # 0

Para calcular esta entalpia, calcula-se entdo, a variacao de entalpia na formacgao da solugao
(mistura). O resultado € uma “translacdo” da curva H=f(T) em relac¢do a curva do ferro puro.

A

1000 Hy, +1x Hy, 1000x H” +1x H2*
Fe i

Ix(Hg—H")

Hi :Hf <\1001><PIIYiZgaFe,.S‘i
\ AH16-3OC
N7
1001 H ;2%
l >
Tf

Figura 12 Diagrama esquemadtico do célculo da variagcdo de temperatura ocasionada pela
adigdo de 1kg de Si puro a 1000kg de ago a 1630°C

7.1.3. Solucdo empregando os dados do banco de dados TCFE6

Alternativamente, pode-se realizar o mesmo cdlculo utilizando o programa Thermo-calc e o
banco de dados TCFE6.
Determina-se, inicialmente, as entalpias do silicio puro e do ferro puro.
Hfilwl = Hiniciul
ou
1630C

Ty _ 298K
H - HSi + HFe

liga Si,Fe
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Database: TCFER

Caonditions:
T=1903.15, P=1.01325E5, B(FE)=1E&, B(S1)=0
DEGREES OF FREEDOM O

Temperature 1903k (1630C, 2966F), Pressure 1.013250E+05
Mumber of moles of components 1.79061E+04, Mass 1.00000E+06
Total Gibbs energy -2 10436E+08, Enthalpy 1.37350E+09, Volume 1.43622E-01

Component Males Mass-Fraction Adctivity Paotential

FE 1.7906E+04 1.0000E+00 5.9500E-04 -1.1752E+05
Sl 1.7906E-08 5.0291E-13 5.1997E-18 -6.2975E+05
LIQUID#1 STATUS ENTERED Crriving force 0.0000E+00

Mumber of moles 1.7906E+04, Mass 1.0000E+06
Mass fractions:
FE 1.00000E+00 Sl 5.02910E-13

Ref State

SER
SER

Figura 13 Calculo das propriedades de 1t de ferro a 1630°C. A entalpia referida a SER é

1,37335x10°J

A entalpia do silicio puro € zero, ndo precisando ser calculada pelo Thermo-calc.

Assim:

Hfimzl =H

inicial
ou

H, o =HZ* + H®% =137335x10° J

liga Si,Fe

Calculamos agora a que temperatura uma liga composta por 1t de Ferro e 1kg de silicio tem

esta entalpia, a pressdo atmosférica.
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Output from POLY-3
Tue Aug 23 2011 20:30:29

Database: TCFEG

Conditions:
P=1.01325E5, B(FE)=1000, B(Sl)=1, H=1.3735E6
DEGREES OF FREEDOM O

Temperature 1907k (1634C, 2973F), Pressure 1.013250E+05
Mumber of moles of components 1.79417E+01, Mass 1.00100E+03
Total Gibbs energy -2 12226E+06, Enthalpy 1.37350E+06, Volume 1 44074E-04

Component Moles Mass-Fraction Activity Fotential Ref.5tate
FE 1.7906E+01 9.9900E-01 5.8764E-04 -1.1797E+05 SER

3l 3.5605E-02 9.9900E-04 2.8277E-08 -2.7563E+05 SER
LIQUID#1 STATUS ENTERED Driving force 0.0000E+00

Mumber of moles 1.7942E+01, Mass 1.0010E+03

Mass fractions:

FE 9.99001E-01 31 9.99001E-04

Figura 14 Calculo das temperatura de 1001kg de ferro ago contendo 0.1%Si. A entalpia
referida a SER ¢é 1,37335x10°J. A temperatura € 4K mais alta do que a do aco inicial.
(comparar com o cdlculo “manual”).

Observa-se que os resultados sdo significativamente diferentes. Esta diferenca decorre,
fundamentalmente, dos dados termodinamicos empregados, especialmente a variacdo de
entalpia na formagdo da solugdo. Os valores do banco de dados TCFE6 sdo obtidos por
otimiza¢do de um grande conjunto de dados, inclusive da entalpia de mistura'”. A Figura 15
mostra a diferenca entre o valor adotado no banco de dados (linha) e os pontos experimentais
medidos por diversos autores. Naturalmente, os valores propostos por Kubaschewski e outras
fontes também representam um ajuste a dados experimentais. Estes ajustes, entretanto, em
geral s@o realizados somente para a propriedade em questdo (variacdo da entalpia na mistura).

' Como todas as propriedades termodinamicas sio interelacionadas para cada substincia, o processo de
otimizag¢do de um banco de dados termodinamico envolve ajustar fun¢des termodinamicas consistentes entre si
(através das interrelacdes mencionadas) e com o melhor ajuste possivel a TODAS as informagdes experimentais
disponiveis sobre a substancia. Isto serd discutido em detalhe no item sobre o “método CALPHAD”.
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Fig. 10— Calculated variation with composition of the enthalpy of
mixing of liquid alloys at 1873 K and comparison with experimental
data, 26.33.38)

Figura 15 Comparacdo dos valores de variacdo de entalpia na formacédo de ligas Fe-Si a

1600°C com dados experimentais de diferenes fontes (figura de Lacaze e Sundman,
Metallurgical Transactions, 1991).

Os valores recomendados por Kubaschewski, aqueles recomendados pelo livro BOF
Steelmaking (férmula na Tabela 4) e os valores do banco de dados TCFE6 sdo comparados
nas Figura 16 e Figura 17.

THERMO-CALC (2011.09.04:09.53) :
DATABASE:TCFE6
T=1873.15, P=1.01325E5, N=1;

0o 1 1 1 1 1 1 1 1 1

-5 L
1041 . | A Kubaschewski
0 BOF Steelmaking

15+ -
20 \ =
25+ =
304 L

35 =

Entalpia de Mistura J/at-g

‘45 T T T T T T T T T
@ 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% Si (no Fe-Si)

Figura 16 Variagdo da entalpia na mistura, a 1600 °C de ligas Fe-Si: curva, valores do banco
de dados TCFE6. Pontos, como indicado.
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THERMO-CALC {2011.09.04:09.54) :

DATABASE:TCFE6

T=1873.15, P=1.01325E3, N=1;

0 | | | | | |
s
5
A4 .
e
o
84 .
R
& -
ey S
5 124
E B o
|
2 =
= 16
L]
-
fi. 204
"
E
W 24
3

10

'28 T T T T T T
@ 0 1 2 3 4 5 6

% Si {no Fe-Si)

Figura 17 Detalhe da Figura 16, para baixas concentragdes de Si.

7.2. O efeito do solvente

Embora seja relativamente evidente, € importante observar que “solventes” muito proximos
na tabela periddica (como o ferro e o niquel, por exemplo, com nimero atdmico 26 e 28,
respectivamente) podem ter comportamento significativamente diferente como solvente,
como mostra a Figura 18.

THERMO-CALC (2011.09.04:16.03) :
DATABASE:TCNIS
T=1873.15, P=1.01325E%, N=1, W(NI)=0;

0 | | | | | | | | |

24 L

44 e-Al liquido =
=
4 I
£
= # "
£ Ni~Al liquido
o -104 L
=
‘_f; 12 -
=
w

A4 L

3

10

16

& "0 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 50
% Al em Fe-Al ou Ni-Al

Figura 18 Variacdo da entalpia no processo de mistura de Fe-Al e de Ni-Al, na fase liquida, a

1600°C. Para um teor de 1% de Al, a variagéo da entalpia no sistema Ni-Al é

aproximadamente o dobro daquela no sistema Fe-Al. O efeito de adicionar 1% de aluminio

na elaboracgdo do aco “Nitralloy” ou W.Nr. 1.8550 ¢é bastante diferente do efeito da adicdo da
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mesma quantidade de aluminio em uma liga a base de niquel (Monel K-500, por exemplozo)

7.3. Outras Adicoes

Uma estimativa do calor absorvido durante a adi¢do de formadores de escdria, por exemplo,
pode ser obtida de forma simples se forem desprezadas as varia¢des de entalpia na formacao
da escdria (que é uma mistura ou solucgao!).

Exemplo:
Estimativa da variag@o de temperatura do ago quando 1kg de CaO ¢é adicionada, desprezando
a variacdo de entalpia na dissolug@o da CaO na escoria.

7.3.1. Solucgido Simples
7.3.1.1.Balan¢o de Massa

quantidade que entra= quantidade que sai

Balanco de Ferro (massa de) 1000 kg
Fei’l() aco = Fei’l() aco

Balango de CaO (massa de) 1 kg
CaOadici(mada = CaOmhm aco

Tabela 9 Equacdes para o balanco de massa da adi¢do de cal a panela.

7.3.1.2.0 Balango Térmico (Balanco de Entalpia)
_ entraday __ saida
Hﬁnal - Hinicial ZmiHi (Tz ) - ijHj (TI )

entradas saidas

Entalpia das “Entradas” (referidas ao Fe puro, SER e CaO a Tambiente)

Material e Expressdo para a entalpia (kcal/ kg) Observacgdo
massa
Aco inicial, H, (T, )—HP88am — 01960 T, —46,3 Dados da Tabela 2
1000 kg SER 298 15K laim coluna 2. Notar o
HFe (Tam) =0,1969x Tam —-46,3+ HFe ’ ’ “rero” de entalpia
H, (T,,)=0]1969xT, —46,3+0 que se repetird para
os demais
elementos.
CaO a Hézglﬂf Aam _ Neste problema é
adicionar, bastante
1kg conveniente adotar
o “zero” da

entalpia para a
CaO a temperatura
ambiente. Isto

* Monel K500 contém, ainda aproximadamente 30% de Cu. O objetivo é apresentar apenas um exemplo.
Inconel 718 seria, também, um exemplo interessante.
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implicaria em que
ER,298.15K 1
H PSR Rlam 2 )

Como ndo existe
Ca metélico no
problema, esta
simplificacdo nao
traz conseqiiéncias.
O mesmo poderia
ser feito no
balango térmico do
CONVersor.

Entalpia das “Saidas” (referidas ao Fe puro, SER e CaO a Tambiente)
A temperatura Ty, dos produtos, normalmente € a incégnita do problema.

Aco H, (T,)=01969x(T,)-463 Dados da Tabela 2

aco

H./ =01969xT, —46,3

ago

coluna 2.

CaO

CaO

H[,=0,3200T —104,0

H(l,=0,3200T —104,0+ H 2551 Daldos ga Tabela 2
coluna 2.

Tabela 10 Equagdes para o balango térmico da adicdo de 1kg de CaO em It Fe.

Alternativamente os dados do WeBBook do NIST podem ser usados
(http://webbook.nist.gov/chemistry/):
Solid Phase Heat Capacity (Shomate Equation)

Cr =A+ B*t+ C*2 + D* + Ei2
H - Hogg 7= A*t + BH2/2 + C*3/3 + D4 - Bit + F -AH" 0,
§° = A*In(t) + B*t + C*2/2 + D*63/3 - E/(2*) + G

C, = heat capacity (J/mol*K)

H* = standard enthalpy (kJ/mol)

AH, 555" = enthalpy of formation at 298.15 K (kT/mol)

5° = standard entropy (J/mol*K)

t = temperature (K) / 1000,

Wiew plot Requires a Java capable browser.

Temperature AH®; 505
) A B C D E F G (kJ/mol)
298. - 3600. |49.95403 |4.887917 |-0.352056 0.046187 -0.825097 |-652.9718 92.56096 -635.0894[

Nota: Estes dados em conjunto com a férmula acima podem ser introduzidos em um

programa de planilhas como Excel para gerar uma tabela de entalpia vs. T. Observe como o

AHg aparece na formula da entalpia. Qual o valor de H ;95 15k nesta formula?
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7.3.2. Solucdo “mais complexa”

Uma solugdo aproximada, que elimina a necessidade de um método iterativo para determinar
£ el

T¢ pode ser realizada assumindo que a variagdo de temperatura do ago serd “pequena’.
Assim, se 0 ago estiver, inicialmente, a 1600 °C (1873K)

O valor da variagd@o de entalpia da CaO de 298K até 1873K é:
kcal

kg CaO "

Tf_

H,—HZE " =0,3200T —104,0=495,4

A variacdo da entalpia do aco sera:

H,, (Tf )—H, (1873K)=1000x [(0,1969)( (Tf )—46,3)—((0,1969%x (1873) — 46,3)] _
—1000x[0.1969x (T, ~1873)]—~4__
1000kg aco

A soma das duas varia¢Ges de entalpia deve ser igual a zero (porque?):

(Helo—HES™ ™ +H, (T,)—H,,,(1873K) =

aco

= 4954 1000x[0.1969 (T, ~1873)] <4 _
kg CaO 1000kg aco
T, ~1873= _ 4954 =-2,
1000x0,1969

O resultado € o mesmo que o obtido pela solugdo considerando a temperatura final da CaO
como 7';e ndo 1873K.

Note que neste exemplo ndo se computou a variagao de entalpia de formacdo de mistura da
CaO em uma escoéria, nem a fusdo da CaO.

7.3.3. Solucdo empregando o banco de dados TCFE6

Neste caso, € preciso calcular, separadamente, as entalpias iniciais, somé-las e, entdo,
determinar a entalpia final do sistema contendo 1000kg de Fe e 1 kg CaO?',

21 . e e . . o ~ e e .
As entalpias iniciais precisam ser calculadas separadamente pois a CaO e o ago ndo estdo inicialmente, em
equilibrio (basta observar que as temperaturas sdo diferentes).
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Database: TCFER

Conditions:
B(CAD)=1, B(FE)=0, B{O)=0, T=293.15, P=1E5
DEGREES OF FREEDOM O

Temperature 298K (25C, 77F), Pressure 1.000000E+05
Mumber of moles of components 1.78320E-02, Mass 1.00000E+00
Total Gibbs energy -1.15244E+04, Enthalpy -1.13219E+04, Volume 2 49648E-07

Component Males Mass-Fraction Adctivity Patential
CAD 1.7832E-02 1.0000E+00 5.9893E-114 -6.4628E+05
FE 3.5664E-14 1.9917E-12 6.5601E-05 -2 387TE+D4
0 5.3497E-14 8.5588E-13 4 24G0E-52 -2 9323E+05
HALITE#1STATUS EMTERED Criving force 0.0000E+00

Mumber of moles 1.7832E-02, Mass 1.0000E+00
Mass fractions:
CAD 1.00000E+00 FE 199173E-12 0O B.55885E-13

Ref State

SER
SER
SER

Figura 19 A entalpia de 1g de CaO a temperatura de 298K ¢é calculada como -1,132x10"T (o

problema estd sendo resolvido como 1g adicionada a 1000g de Ferro).

Database: TCFEG

Conditions:
B{CAQ)=0, B(FE)=1000, B(Q)=0, T=1873.15, P=1E5
DEGREES OF FREEDOM O

Temperature 187 3K (1600C, 2912F), Pressure 1.000000E+05
Mumber of moles of components 1.79061E+01, Mass 1.00000E+03
Total Gibbs energy -2.04973E+06, Enthalpy 1.34379E+0G, Volume 1.43225E-04

Component Moles Mass-Fraction Activity Puotential
CAD 1.7906E-11 1.0042E-12 4 5173E-36 -1.2675E+06
FE 1.7906E+01 1.0000E+00 6.4258E-04 -1.1447E+05
O 2 6783E-10 4 2849E-12 1.1778E-19 -6.7881E+05
LIQUID#1 STATUS ENTERED Driving force 0.0000E+00

MNumber of moles 1.7906E+01, Mass 1.0000E+03
Mass fractions:
FE 1.00000E+00 © 4.28495E-12 CAOQ 1.00415E-12

Fef.State

SER
SER
SER

Figura 20 A entalpia de 1000g de Fe a temperatura de 1873K é calculada como 1,348x10°J

(o problema estd sendo resolvido como 1g adicionada a 1000g de Ferro).
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Database: TCFEG

Conditions:
B(CAD)=1, BFE)=1000, B(DO)=0, P=1E5, H=1.337E6
DEGREES OF FREEDOM 0

Temperature 1871K (1593C, 2908F), Pressure 1.000000E+05
Mumber of moles of components 1.79239E+01, Mass 1.00100E+03
Total Gibbs energy -2.05952E+06, Enthalpy 1.33700E+06, Volume 1.43453E-04

Component Moles Mass-Fraction Activity Potential
CAD 1.7832E-02 9.9900E-04 4.9481E-23 -7.9885E+05
FE 1.78906E+01 9.9900E-01 6. 4667E-04 -1.1422E+05
0 -2.0073E-18 -1.6893E-20 6.1407E-14 -4 731TE+DS
LIQUID#1 STATUS EMNTERED Driving farce 0.0000E+00

Mumber of moles 1.7906E+01, Mass 1.0000E+03
Mass fractions:
FE 9.99992E-01 CAOQ 772063E-06 O -2.45740E-08

HALITE®#1STATUS ENTERED Driving force 0.0000E+00
Mumber of moles 1.7697E-02, Mass 9.9239E-01

Mass fractions:

CAC 9.99891E-01 FE 8.35299E-05 O 250650E-05

Ref State

SER
SER
SER

Show Value of: |T..3

Y ariable M nemonic |"v"alue
T emperature [Celziug] T-C 1597.54
Temperature [K.elvin] T 1870.69

Figura 21 A entalpia inicial é de 1.337x10°%J. Estabelecendo esta condicdo e as massas de
CaO e Fe € possivel calcular a temperatura de equilibrio térmico que € cerca de 2,46K abaixo

da temperatura inicial.

7.4. Ferro-Ligas

Para o caso de ferro-ligas, deve-se, adicionalmente, considerar o efeito da dissolucdo dos
compostos presentes na Fe-liga (isto €, a entalpia inicial da ferro liga ndo serd igual a zero).
(Nota: O efeito térmico das reagdes quimicas resultantes da adicdo (p.ex. desoxidagdo pelo Si
ou pelo Al) serd discutido mais a frente. Em muitos casos este efeito € muito mais importante

do que os efeitos até agora calculados).
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8. A Segunda Lei da Termodinamica

A segunda Lei da termodindmica trata da grandeza denominada entropia. Enquanto temos um
conceito estabelecido (mesmo que nao bem definido) de energia, o que facilita a compreensio e
emprego da Primeira Lei da Termodinamica, o conceito de entropia € introduzido apenas
quando aprendemos termodindmica, o que em geral causa resisténcia ao aprendizado.

E freqiiente associarmos o conceito de diminui¢io da ordem ao aumento de entropia, e esta
associacdo é, ao menos conceitualmente, correta’?. Entretanto, ndo € necessdrio, para a
compreensdo ou emprego da termodindmica, um “significado fisico” para a entropia (ou para
qualquer outra grandeza).

Associado a segunda Lei, introduz-se, ainda, uma abstracdo chamada “processo reversivel”. Um
processo reversivel seria aquele que ocorreria sem se desviar do equilibrio em nenhum
momento. E evidente que jamais observamos ou observaremos um processo reversivel. Todos
0S processos naturais sdo irreversiveis. A abstragdo € util, entretanto, para realizar cdlculos
termodindmicos.

Uma formulagdo de trabalho da Segunda Lei é:

A Entropia (S) definida como

dS = &rev

€ uma funcao de estado e, em um sistema adiabatico, dS=0.

O exemplo a seguir serve para esclarecer a diferenca entre um processo reversivel e um processo
irreversivel e mostrar a aplicacdo desta definicdo de entropia a um sistema simples.
Evidentemente nao € uma demonstracao, mas um exercicio para facilitar a compreensdo do
célculo e aplicacdo das variacdes de entropia. (Este € um exemplo “cldssico” que pode ser
encontrado em Lewis and Randall, 1963 ou Gaskell, 1973, por exemplo). Para metaldrgicos e
engenheiros ou cientistas interessados em materiais, certamente € mais interessante e instrutivo
do que a discussdo cldssica da 2* Lei em torno do Ciclo de Carnot, presente em praticamente
todos os textos de termodinamica.

8.1. Um exemplo de Aplicacigo da Segunda Lei da Termodinamica:
O conceito de transformacao reversivel.

Suponha um tanque contendo 2 moles de liquido e 1 mol de seu vapor, em equilibrio a pressdo e
temperatura constante. Este € o estado inicial do tanque, denominado Estado 1. A
transformacao em que estamos interessados € a passagem de 1 mol do estado liquido para o

2 E especialmente curioso que, embora observemos, diariamente, “manifestacdes” da segunda lei da
termodinamica — a irreversibilidade e espontaneidade do processo de mistura do café com o leite, por exemplo- ,
normalmente ndo somos alertados para este fato e demoramos a ter os primeiros contactos com o conceito de
entropia: isto €, certamente, um das causas dos problemas na aceitagdo e utilizacio da 2* Lei da termodindmica
pelos estudantes.
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estado gasoso, de modo que no Estado 2, no tanque tem-se 1 mol de liquido e 2 moles de gis, a
mesma temperatura e pressao que no Estado 1.

Tanque a P e T constante

Estado 1: 1 mol de gés, Estado 2: 2 mol de gés,
2 mol de liquido. 1 mol de liquido.

Figura 22 Mudanca sofrida pela substancia em estudo, dentro de um tanque a P e T constante,
levada do estado 1 ao estado 2. Ver texto para a discussao.

Para que a transformac@o desejada ocorra, alguma perturbacdo tem que ser introduzida. Nao
seria natural esperar que este sistema passasse, espontaneamente, do Estado 1 para o Estado 2,
sem que algo “provocasse esta passagem.

Neste exemplo, varia-se a pressdo externa ao sistema para induzir a transformacdo. Assim,
pode-se imaginar que o peso causador da pressao é diminuido de AP, deslocando o sistema do
equilibrio, causando sua expansdo. Desde que se disponha de uma fonte de calor (como sera
visto adiante) para que a temperatura permaneca constante, ocorrerd a evaporagao do liquido, até
que seja reestabelecida a pressao de equilibrio.

Este é um Pprocesso que ocorreria na natureza espontaneamente.

o ot | e i

P-AP
[
Estado 1: 1 mol de gas, Estado 2: 2 mol de g,ész
2 mol de liquido. 1 mol de liquido.

Figura 23 Uma forma espontinea (natural) de conduzir o sistema da Figura 22 do estado 1 ao
estado 2. Ver texto para a discussio.

E possivel agora introduzir a abstrag¢io do processo “reversivel”. O “desequilibrio” necessrio
para causar a passagem de 1—2 foi expresso por AP. E possivel imaginar que se AP for
diminuido até se aproximar de zero, atingiremos um processo limite, em que a expansao
ocorreria contra uma pressao P-dP, com dP—0. Neste caso, o processo limite “imaginado”, com
AP—0 é o processo reversivel. A abstracio € evidente pois se AP=0 ndo ocorrera o processo,
pois o sistema nio deixaria o estado de equilibrio sem a introdugao de alguma perturbacio.
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Entretanto, este caso limite € extremamente ttil no cdlculo de grandezas termodindmicas como a
entropia.

Na formulacio de trabalho adotada para a segunda Lei, estabelecemos um critério de variagao
da entropia em sistemas adiabaticos. Para que o sistema possa sofrer a transformacgao sem
absorver “calor” externo, inclui-se um reservatorio térmico, capaz de ceder ou receber calor a
temperatura constante, e sempre, de forma reversivel.

Nota: Este reservatorio ndo € completamente hipotético. Misturas bi-fasicas de substancias puras
(4gua e gelo, por exemplo) sdo capazes de ceder e receber calor a temperatura constante. A questdo da
reversibilidade € mais complexa, pois estes sistemas sofrem variagdo de volume ainda que pequenas,
quando mudam de fase, realizando trabalho, o que tornaria a absor¢do o cessdo de calor pelo reservatorio
ndo completamente reversivel. Neste exemplo, entretanto, aceitamos que seja possivel dispor de tal
reservatorio.

Aplica-se entdo a primeira Lei da Termodindmica ao tanque, nos dois processos. Como o
tanque sofre a mesma transformacdo nos dois casos, a variacdo de energia interna tem que ser a
mesma, isto €é:

ProcessoReversivel

AU=U, -U, PAV

=q processoreversivel

qI)I”OL‘ESSOI‘EVEYSI.VE] = A U + PAV

Aplicando a definicdo de entropia estabelecida, temos para a transformacgao do tanque, em
qualquer caso:

qI)I”OL‘ESSOI‘EVEYSI.VE] = A U + PA V
AS — qI)I”OL‘ESSOI‘EVEYSI.VE] — A U + PAV
T T

Nota: E importante observar que AS tem de ser o mesmo para o tanque tanto para a transformacio
reversivel como para a irreversivel, se desejamos ter uma defini¢do util. Caso contrdrio AS=S2-S1
dependeria de como o processo € realizado e ndo apenas dos estados inicial e final, e ndo seria uma
funcdo de estado.

Processolrreversivel
AU: U2 - Ul = 5qpmces.mirreversiwl - (P - AP)AV
= AU +(P—AP)AV

5q processoirreversivel

As seguintes observagdes importantes podem ser feitas:

a) Existem infinitas maneiras de executar a transformacdo de forma irreversivel,
enquanto hé apenas uma trajetoria reversivel.

b) O calor absorvido na transformacdo depende de como ela € realizada, e é
maximo no caso da transformacao reversivel.
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c) O trabalho realizado durante a transforma¢do depende também de como ela é
realizada e € mdximo no caso da transformagéo reversivel.

z

d) A variacao de entropia € medida através do calor que seria trocado se a
transformacao fosse realizada de forma reversivel, mesmo que ela se processe
de forma irreversivel. Isto é essencial para que a entropia seja uma fungao de
estado.

8.1.1. As transformacdes no reservatorio

Enquanto o tanque passa do estado 1 para o estado 2, o reservatério sofre transformacdes
reversiveis que dependem de como a transformacio do tanque ocorre. E facil verificar que o
reservatorio cede diferentes quantidades de calor, dependendo de como a transformacdo ocorre
no tanque. O maior valor fornecido corresponde a transformagao reversivel no tanque.
Entretanto, segundo nossa escolha do reservatério, todas as transformacdes por ele sofridas sao
reversiveis. Podemos imaginar que as paredes do vaso sdo totalmente opacas e rigidas, de modo
que ndo hd como o reservatdrio “saber” que tipo de transformacdo se passa dentro do tanque. O
reservatorio fornece apenas o calor solicitado, de forma a manter a temperatura constante.

Embora o estado inicial do reservatdrio seja 0 mesmo em todas as transformacdes, € evidente
que seu estado final dependerd de como a transformacg@o ocorre no tanque. Assim, mesmo que 0O
tanque va sempre de 1 para 2, o reservatério atingird um estado final quando a transformacio do
tanque for reversivel, e outros estados finais para cada uma das possiveis transformacoes
irreversiveis do tanque.

Assim, aplicando a defini¢cdo de entropia estabelecida, tem-se:

Processo Reversivel no Tanque:
Calor cedido pelo reservatdrio reversivelmente:
q=—(AU + PAV)

ASrevervut(m'o = 1 = _M
- T T

Processo Irreversivel no Tanque:
Calor cedido pelo reservatdrio reversivelmente:
qg=—(AU +(P-AP)AV)
qg —(AU+(P—-AP)AV)

AS reservatorio —
‘ T T

8.1.2. As transformacdes no Sistema

E possivel agora totalizar a variacdo de entropia do sistema nas duas transformagoes:
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Reversivel

ol

A

Irreversivel

3q=AU+(P- AP).AV

Figura 24 As transformacgdes no sistema composto pelo tanque (Figura 22) e reservatorio,
quando a substancia no interior do tanque vai do estado 1 ao estado 2. Embora nos dois casos a
transformacao da substancia no interior do tanque seja a mesma, as tranformagdes DO

SISTEMA nio sido iguais nos dois casos.

Reversivel Irreversivel
AU + PAV AU + PAV

Tanque ASmn ue Il — ASmn ue e —

! T ! T
Reservatorio AU + PAV | Aq _ — (AU +(P-AP)AV)

ASre\'en'at()ri() =T 4 reservatorio T

] T

SISTEMA ASsistema = 0 ASsistema = APAV > 0

Pode-se observar, entao, que neste sistema adiabatico, a variagdo de entropia é zero para
processos reversiveis e positiva para processos irreversiveis. Este € um resultado geral da
Segunda Lei da Termodinamica, e fornece o primeiro critério de espontaneidade decorrente das

Leis da Termodinamica:

Num sistema adiabdtico, a entropia serd maxima no equilibrio.

Evidentemente, este resultado é de aplicac@o limitada, pois poucas vezes tem-se sistemas
adiabdticos em metalurgia e ci€éncia dos materiais. E possivel, entretanto, combini-lo com a
primeira Lei, para a obtencdo de uma relacdo mais geral.
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9. Calculos de Entropia e a Terceira Lei da Termodinamica

Apesar do conceito de entropia ser pouco intuitivo, ele é peca central no ferramental da
termodindmica. Assim, enquanto na se¢do anterior o objetivo foi apresentar o conceito
e definicdo (macroscOpicos) de entropia, nesta se¢ao serdao apresentados alguns
exemplos de cdlculos de entropia, assim como a Terceira Lei e suas implicacdes.

9.1. Variacao de Entropia na Fusao

Na temperatura de fusdo de uma substancia pura, o processo de fusdo (ou solidificacio)
pode ser considerado reversivel”. Assim, como o “calor” trocado na transformacio é

fusi . . ~ . .~
AH™°, a varia¢do de entropia na fusdo pode ser calculada diretamente da defini¢do
como:

AH fusao

fusao __
AS - T fusao

Exemplo: O calor de fusdo do ferro é 13800 J/at-g. O ponto de fusdo do ferro é 1535 °C.
Calcule a variag¢do de entropia na fusdo do ferro nesta temperatura.

AS e = 13800 =7.63J /molK

(1535+273.15)

Isto é ngog_IS(Fe, liq)—ngog_ls(Fe, CCC):13800 J/mol e
S]gog_15(Fe, liq)—slgog_ls(FC, CCC):7,63 J/molK

9.2. Variacao de Entropia na Vaporizacao

A variacdo da entropia na vaporizacdo é, em geral, muito maior que na fusio.

O zinco tem pressdo de vapor igual a 1 atm a 1180 °C (Note que nossa defini¢do usual
de “ferver” € atingir a pressdo de vapor igual a 1 atm!). O “calor” de vaporiza¢do do Zinco é
114 kJ/at-g. Qual a varia¢@o de entropia na vaporizag¢do de um at-g de Zn a 1 atm?

s =— 1800 _g¢ 57/ molk
1180+ 273.15)
Isto é H1453_15(ZII, v, 1 atm)—H1453_15(Zn, llq)zl 14000 J/at—g €

Sl453_15(ZI1, vV, 1 atm)—Sl453_15(Zn, llq):78,5 J/at—g K

Observa-se que os valores de varia¢do de entropia sdo coerentes com o conceito de
“desordem” atdmica usualmente associados a esta funcdo. A fase gasosa, em que os
atomos (ou moléculas) tem maior grau de liberdade para se movimentarem tem entropia
muito superior a fase liquida que, por sua vez, tem entropia superior a fase sélida,
normalmente a mais “organizada”.

23 o P = e .
Nesta temperatura, sélido e liquido estdo em equilibrio, isto €, ndo ha “for¢ca motriz” para uma fase se
transformar na outra.
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9.3. Variacao da Entropia com a Temperatura

A partir da definicdo de entropia e de calor especifico, pode-se obter relagdes que
permitam calcular a variacdo da entropia com a temperatura.

Observando-se que:

ds = Yrer Eq. 27
T

e lembrando que duas relagdes foram estabelecidas para a obtencdo do calor trocado em
transformagdes controladas:
dU =dq,=c,dTdH =dq, =c,dT

2

E possivel obter expressoes para a entropia em funcio da temperatura. Em particular, a
mais importante para metalurgia é:

s c,dT Eq. 28
T

AS =de =
1

T

Observa-se assim que tanto H como S podem ser expressos em fungao de
cp para qualquer substancia e que hd uma relagdo matematica entre as duas
grandezas.

Medidas experimentais destas grandezas precisam, portanto, ser
consistentes.

9.4. A Primeira e a Segunda Leis Combinadas

Se separarmos o trabalho que o sistema pode realizar em trabalho mecanico (PdV) e
outros tipos de trabalho (dw”), podemos re-apresentar a primeira lei da termodindmica
(Eq. 1) como:

dU = 6q — PdV + ow’

Para um processo reversivel, podemos obter uma expressao para o calor trocado
através da segunda lei (Eq. 27), e substituir na relacdo acima:

dU =TdS — PdV + 6w’ Eq. 29

Esta € uma relacdo geral que indica quez4:

24 , . . ~
Lembrando o célculo diferencial, sempre que df =0, tem-se um “extremo” da funcio X, V,...).
b b
Isto é, a fung@o passa por um maximo ou por minimo (ou um ponto “de sela”, que ndo € um extremo!)

© 1998, 2011, André Luiz V. da Costa e Silva 55/65



a) Para sistemas isométricos (dV=0) e adiabaticos (dU=0) que nao
realizam outro tipo de trabalho (8w "=0) o equilibrio corresponde a um
extremo (maximo) da funcao S.

b) Para sistemas isométricos (dV=0) e isoentropicos (dS=0) que nao
realizam outro tipo de trabalho (8w =0) o equilibrio corresponde a um
extremo (minimo) da funcdo U.

Esta relacdo serd usada para derivar as condi¢des de equilibrio, no préximo item.

E evidente, entretanto, que as “varidveis de controle” empregadas (S e V) nio sdo
préticas, em especial em sistemas metaldrgicos: controlar o volume € dificil ou
impossivel, e a entropia ndo é uma varidvel de ficil medida direta. Seria conveniente
dispor de uma relagdo mais pratica, envolvendo como varidveis de controle P e T, por
exemplo.

Para tal, define-se a Energia Livre de Gibbs* como:
G=H-TS Eq. 30

de forma que, apds diferenciacio e uso da expressdo combinada da primeira e segunda
leis (Eq. 31) obtém-se uma relacio de mais facil emprego:

dG =dH —TdS —SdT mas H=U+ PV
dG =dU + PdV +VdP —TdS — SdT
dU =TdS — PdV + W

Combinando

dG =VdP — SdT + ow’ Eq. 32

Desta relacdo decorre que a P e T constante, a energia livre de Gibbs, G,
terd um valor extremo no equilibrio (minimo?°).

Esta observacdo € a base de praticamente todos os célculos de equilibrio em siderurgia.

B Josiah Willard Gibbs, cientista americano, viveu entre 1839 e 1903. Seu trabalho “On the Equilibrium
of Heterogeneous Substances” publicado originalmente nas Transactions of the Connecticut Academy,
em vdrias partes, durante os anos 1875-1878, definiu as bases da termodindmica até hoje empregada em
metalurgia e ciéncia dos materiais.

% Nio é matematicamente trivial demostrar que G é minimo no equilibrio. Até aqui, mostramos que é
extremo. E comum argumentar que, como o sinal de S, na expressdo, € negativo, S maximo indicaria G
minimo.
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9.5. Relacoes entre as funcoes termodinamicas, G, H, S e Cp

E importante observar que todas as fungdes termodindmicas de uma substancia sao
interdependentes. Assim, por exemplo, se escolhemos um polindmio como o da

c - A
c,=a+bT+— para representar o calor especifico ¢, de uma substéncia,
T

podemos obter as seguintes relacdes:

Eq. 6 =1y +my T +ms /T* +mg T*
[c,ar Eq.7 =M, +my T mT22 4+ms /T +me T3/3
C, 2 2
| T’ dT Eq.28 = m, +m;InT +my T ms /2T +me T2
H-TS Eq.30 ;Ml M M TA-0T) omy T2 -ms /QT) -mg T6

9.6. Condicoes de Equilibrio

Seguindo a metodologia proposta por DeHoff, podemos derivar as condicdes de
equilibrio para um sistema isolado, utilizando a combinag¢@o da primeira e da segunda
leis.

E preciso, neste ponto diferenciar claramente equilibrio de “estado estacionario”. Um
sistema estard em equilibrio quando mantidas as condicdes termodindmicas externas a
ele, cessarem todas as alteragdes possiveis no sistema. Um teste simples para
diferenciar um estado de equilibrio de um *“estado estacionario”, € isolar o sistema apds
ter sido um estado invariante com o tempo:

a. Se o sistema nio se altera, estd em equilibrio;

b. Se as condicdes do sistema se alteram, havia um estado estaciondrio.

Um exemplo simples da situacdo b) € o caso de uma parede homogénea, submetida a
uma temperatura constante na face externa e a outra temperatura constante na outra
face. Apds algum tempo, se estabelecerd um gradiente de temperatura ao longo da
espessura da parede que ndo mais variard com o tempo. Se, entretanto, isolarmos a
parede, as temperaturas se alterardo, eliminando o gradiente.

Por outro lado, um sistema metal-escéria que atinge o equilibrio quimico (por exemplo
Fe+0O=FeO) pode ser isolado sem que ocorra altera¢do do potencial de oxigéni027.

7 Nota: Em siderurgia é comum considerar-se que o equilibrio com a atmosfera demora mais a ser
atingido do que os demais equilibrios.. Os casos em que esta premissa ndo é vélida serdo discutidos na
secdo sobre o sistema Fe-O. Este tema serd também discutido em mais detalhe na se¢do sobre equilibrios
meta-estaveis.
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Assim, se um sistema em equilibrio pode ser isolado sem que se alterem as condi¢cdes
termodindmicas reinantes, as condi¢des de equilibrio deduzidas para um sistema isolado
serdo aplicdveis para sistemas ndo isolados.

Evidentemente, isto ndo significa que o valor das propriedades que o sistema terd serdo
os mesmos se este sofrer transformacdo isolado do universo ou ndo!

Utilizando este argumento proposto por Gibbs no século XIX, podemos entdo derivar
condicdes de equilibrio para sistemas isolados e estendé-las para sistemas nao isolados.

9.7. Condicoes de equilibrio para sistema Unario

A estratégia para a deducdo das condi¢des de equilibrio é:

a) Calcular a variagdo de entropia (dS) do sistema;
b) Aplicar as condicOes de isolamento do sistema;
¢) Eliminar as varidveis dependentes;

d) Aplicar o Critério de Equilibrio (dS=0).

Para um sistema unério contendo duas fases o e 3, podemos calcular dSgem, cOmo a
soma das variagdes da entropia de cada uma das duas fases. Incluindo o efeito da
varia¢io do niimero de moles na combinagio da primeira e segunda Leis>®:

dU’ =TdS"— PdV’ + &—U dn
an ).,
definindo o potencial quimico como:
u[2
an |, ..

N

Atencao: Como hd outras expressdes para a primeira e segunda leis combinadas além
da Eq. 29, em particular a que envolve G” (Eq. 32), hd outras “defini¢des” para o
potencial quimico, que sdo equivalentes. Isto é:

dG =VdP — SdT + 6w’
dG’=VdP-SdT + [&—GJ dn
pPT

n

U’ G’ =~
ﬂ = —— =| ——— = G
e portanto an )., n ),

% Basta lembrar que, para uma fungio de mais de uma varidvel, por exemplo, f(x,y,2) :

) ) )
df = ai dx + ai dy+ ai dz ¢ a diferencial total da fungdo. No caso, estamos expressando a fungio
y Z

U=U(,V,n)
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Isto é, o potencial quimico ¢ uma quantidade parcial molar, como definido no item
6.4.2.

as’ =L av'+ Lav + 2 an
T T T

Aplicando esta equag@o para cada uma das fases o e f3:

s =L aut + 2 qvr e
T* T T*
’ 1 ’ Pﬁ ’ ﬂﬁ ﬁ

As condi¢Oes de isolamento (sistema rigido, adiabdtico e fechado) resultam em:

d‘/s;szema = 0 = dv(): + dvﬁ,
v’ .. =0=dU, + dU;
dnsistema =0= dna + dnﬁ

Assim, pode-se calcular a variag@o total de entropia do sistema e fazé-la igual a zero (S
mAaximo):
1 , P* PF “uf

, 1 , M
ds =0=(———)dU’ +(———)dV +(— -2
(T“ Tﬁ) “ (T“ Tﬁ) “ (T“ T?

sistema

Ydn®

A tnica solucdo geral para esta equacio €:

T=TP
po=p*
po=p?

Esta deduc¢do das condi¢des de equilibrio usando o critério de maxima entropia é
importante pois ndo emprega T e P como varidveis de controle. Assim, € possivel obter
as condicdes de equilibrio que estabelecem que a temperatura e a pressdo das fases serd
igual, no equilibrio.

A maneira alternativa de derivar as condicdes de equilibrio, a partir da Energia Livre de

Gibbs, usa T e P como varidveis de controle e, portanto, s6 permite deduzir a igualdade
dos potenciais quimicos.

9.8. Condicoes de equilibrio para sistema Multicomponente

Utilizando a mesma estratégia do item anterior, e observando que, em um sistema
multi-componente:
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av' =Tds - pav'+ 3| 2% dn,
i=1 é)ni SV,
dU"=TdS = PdV'+)  jdn,

i=1

E que o potencial quimico fica definido como:

U’ G’ _
4=

’ ’ 'l
1
A P.T.n,

Obtém-se as seguintes condi¢des de equilibrio para um sistema de f fases e ¢
componentes:

et =0t
R EEEE o=
ula:ul P= ... :Mlc
Mza:uzﬁz ...... =My
uca:. . CB: ............ _ CQ

Onde, naturalmente, todos os potenciais quimicos sdo quantidades parciais molares e
sdo funcgdes da composi¢cdo quimica da fase em questdo:

ﬂiy zf(TV’PV’le’Xzy’ """ ’ch_l)

Estas condicdes de equilibrio ressaltam a importancia do conhecimento dos potenciais
termodindmicos. Em particular, grande parte da complexidade dos cdlculos de
equilibrio em sistemas multi-componentes estd em obter relacdes entre os potenciais
quimicos e a composicdo de cada fase.

Exemplo:

Em equilibrios bifasicos, por exemplo, € possivel ter misturas de composi¢do quimica
diferentes, em equilibrio. Analisando o sistema Fe-C, por exemplo, observa-se que o teor de
carbono ¢ significativamente diferente entre fases em equilibrio. Isto indica claramente que a

composi¢do quimica ndo influencia o equilibrio diretamente mas sim através de seu efeito
sobre potencial quimico.
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9.8.1. Um exemplo da aplicacdo das condicdes de equilibrio em um sistema multi-

componente

197!

Figura 25 Em um sistema metal escéria a P, T constante, calculando a variacdo de
energia livre de Gibbs quando uma quantidade infinitesimal de enxofre passa do ago
para a escoria, é possivel verificar as condi¢des de equilibrio.

Supondo-se um sistema composto por escéria e ago em um forno, a P e T constante,
podemos formular uma expressdo para a energia livre de Gibbs do sistema:

G,
sistema

=G, , +G,

escoria *
Logo:

dG.

sistema

= dGagr) + dGe.rcriria Eq 33
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Como G’¢é uma fungdo de estado, G" = f(P,T,n,,,ng,ng,...) logo, tanto para o aco
como para a escoria:

oG’ oG
dG. =—"“"dT + o gp 4 Z Cge dn, Eq. 34
? oT
G, a G
dG;m””.a — GBSC()V'(I dT+ GFYC()VI(I dP+ PYC()rld d Eq. 35
: T oP an

1

Se avaliarmos o efeito de uma quantidade dngde enxofre sair do ago e ir para a escoria,

sem que haja alteracdo de P ou T ou a passagem de qualquer outro elemento entre as
fases, as Eq. 34 e Eq. 35 podem ser simplificadas para:

oG, G, oG, 3G
dG; 0 = ago 0+ ago 0+ ago dn(:;o — ago dn‘:?” Eq 36
¢ oT oP ong “on. n,
, G, oG’ . oG’ . G, .
dG”w”.a — Gexcorla 0+ Gexcorla 0+ Gexcorla dnt;xcr)rla — ¢! dnt;xcr)rla Eq 37
3 oT oP on : —8ns :
Substituindo na Eq. 33:
J9G,,, oG, |
dertema = dG + dGercrma - £ dl’l(:?” + _;dn:mrm
al’ls ’ ans :

Mas, em um sistema fechado, teremos uma equacdo que expressa a conservacdo do
enxofre:

sistema __ y __ ago escoria __ _
dng™™ =0=dng" +dng“" = —dng + dng

Logo:
aG; , oG, ,
dentema = dG + dGPYL‘OrIll - g dnY + g dnY
ong ’ ong ’
, 9G,,, 9G,,,
deirtema =- — d”l +t— ‘ dnr
o ong ong -

dG — ll;,‘() PYL‘OI‘III d
sistema (ILI ) nS Eq. 3 8

Sempre que o potencial quimico do enxofre na escdria for menor que o potencial
quimico do enxofre no ago, a variacio de energia livre do sistema serd negativa e,
portanto, a passagem do enxofre do aco para a escdria € espontanea.

A tabela abaixo sumariza os resultados da Eq. 38 para um processo hipotético em que
uma pequena quantidade de enxofre passa do metal para a escoria, como calculado:

ago

Mg
ﬂggo — ﬂ;TCOrlll % dG

> U = dG. e <0 Acgo € desulfurado

sistema

=0 Equilibrio ago-escoria

sistema
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a0 ,u;“”””” S dG >0 Escéria resulfura o aco (reversao de S)

N sistema

9.8.2. Atividade

Como o potencial quimico é uma derivada de uma funcdo de energia (G) seus valores
numéricos variam em uma ampla faixa, nem sempre sendo conveniente para o emprego
em célculos termodinamicos. E comum, portanto, definir uma nova grandeza que varie
entre 0 e 1, apenas.

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1
4 L
14 L
8 L
124 - @ -2- -
=] o
E 16 - ]
: S - -
E 204 F E
w
£ 24 - € 4 L
-
28 -
-5 L
e i 108
36 )

@ 0 1l|} 2t|} 3l|} 4l|} SII} sll} ?ll} Bll) Sll} 100 A 10710 10'*8 16*5 16*4 16*2 1(|)0 102

% Si em Fe-Si MASS_PERCENT SI
Figura 26 Variacdo da energia livre na Figura 27 Variagdo de f; — ﬂ?- em
mistura de Fe-Si a 1600°C (banco de dados L

solucdo Fe-Si a 1600°C (banco de dados

TCNIS) TCNIS)

E conveniente, entdo, definir uma nova grandeza termodindmica, chamada atividade,
que relacione o potencial quimico ao potencial quimico de um estado de referéncia e
que limite a extensdo dos valores numéricos do potencial quimico.

Define-se entdo a atividade de uma espécie, em relagdo a um estado de referéncia (no
qual a atividade da espécie tem valor unitdrio) como:

Hi =1} Eq. 39
RT

a =e

1
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Figura 28 A defini¢do da Eq. 39 € especialmente conveniente por “mapear” uma ampla faixa

de valores de 4; — ,Llio no intervalo [0,1], para todos os elementos e substancias. Isto permite

que se tenha alguma “sensibilidade” em relacdo aos valores de atividade, o que raramente é

possivel com os valores do potencial quimico.

E possivel mostrar que esta definicio é coerente com as definicdes mais “usuais”.
p q Y Y

Por exemplo, na expansdo de um gés ideal da pressdo atmosférica para uma pressio py,
pode-se calcular a variagdo de energia livre associada a esta variacdo de pressdo,
calculando a atividade do gés referida ao gés a pressdo inicial, assumida como estado de
referéncia.

Para T constante, e um mol de gas, a Eq. 32 e a Lei dos Gases Ideais fornecem a
seguinte relagdo:

dGszPz%dP

Quando o gés passa de 1atm até pr :

Gy Py
Jac= [ *Lap 56, -c* =RTn %
G° latm

Observando® que G?=u? e que Gr=u e comparando a defini¢io da Eq. 39:

29 P L f 0 ~ - . .. L. . L. L,

Uma divida comum € porque G' e G” sdo iguais aos potenciais quimicos. Como o potencial quimico é
uma quantidade parcial molar, isto é, a variacdo de G em fun¢@o do niimero de moles a T e P constante, e
o célculo € realizado para o gds puro, Gy, tem 0 mesmo valor que o potencial quimico. Isto é

’ aG’ a(nGmo ar)
G = nGmolar lll = ( a ) = ( a 1 = Gmolar
n pPT n pPT
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G, -G = RTln[ﬁj
1
p— 4’ =RTn(a,)
conclui-se que™ :
a = ﬁ
1

Se considerarmos um processo de mistura de gases e assumindo que a Lei de Dalton’' ¢
vélida, (isto é p;=Xip,) a atividade do gés i serd a;=X; p,=I1atm).

* A atividade é a RAZAO entre a pressio do gds e a pressdo do estado de referéncia. A atividade NAO é
igual a pressdo. Imagine, por exemplo, se a pressdo for expressa em Pa, qual seria o valor da atividade.
*" John Dalton viveu na Inglaterra entre 1776 ¢ 1844, e é famoso também pela descoberta do
“daltonismo”, a incapacidade de distinguir cores.
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