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yZMPRINCIPIOS BASICOS

* As transformacdes de fases que podem ocorrer em um sistema
material estao relacionadas com o equilibrio termodinamico € com as
variagoes de energia associadas a esse sistema, quando ele ¢ levado,
espontaneamente ou ndo, de um estado de equilibrio a outro;

* Pode-se considerar um sistema termodinamico o sistema material
metalico caracterizado por um metal, ou uma liga, no qual sao
analisadas variagoes de energia;

* Sistema Termodinamico ¢ considerado como uma regido do espacgo,
rigida ou deformavel, de massa ¢ volume fixas ou variaveis, limitada
por uma superficie que constitui a fronteira que a separa de um meio;

* O fluxo de calor, trabalho € massa atraves da fronteira desta regiao €
considerado pela termodinamica;



A definicao de um Sistema Termodinamico Aberto ou Fechado esta
relacionado a possibilidade de troca de massa, ou nio, com o meio,
respectivamente;

O estado em que o sistema se encontra, em funcdo das condig¢oes
termodinamicas 1mpostas, ¢ caracterizado por um conjunto de
propriedades caracteristicas como energia, massa, volume, densidade,
etc...

Quando esta propriedade depende apenas das condig¢oes
termodinamicas impostas, independente do caminho ao qual o sistema
chegou a ela, indica-se esta propriedade como Propriedade de Estado;
A Funcao de Estado ¢ a grandeza que representa a Propriedade de
Estado ;



* As grandezas que podem ser manipuladas para se fixar ou alterar o
estado termodinamico de um sistema sao chamadas de Variaveis de
Estado;

 Considerando as transformacoes de fases de um sistema material

metalico, indica-se como principais Variaveis de Estado:
= a PRESSAO

* a TEMPERATURA ¢
= a COMPOSICAO:;
* Exemplos:
* Metal Puro
* Liga Metalica
* Materiais Solidos ou Liquidos
* Liga Metalica no Estado Solido



Pressao, P

liquido

Temperatura, T

METAL PURO

O metal puro apresenta
apenas um
COMPONENTE;

As variaveis de estado sao:
PRESSAO ¢
TEMPERATURA;

Se for fixada a PRESSAO,
as TEMPERATURAS de
transformacao de s6lido em
liquido e de liquido em
vapor estao
automaticamente definidas;



LIGA METALICA

A Liga apresenta 2 ou + COMPONENTES;

As variaveis de estado sdo: PRESSAO, TEMPERATURA e
COMPOSICAO

Necessario fixar PRESSAO e COMPOSICAO para definir as
TEMPERATURAS de transformacao de solido em liquido e de liquido
em vapor;

Considerando que esteja em EQUILIBRIO TERMODINAMICO;
Equilibrio termodinamico pressupoes, simultaneamente, em
EQUILIBRIO MECANICO (sua pressdo é constante), TERMICO (sua
temperatura é constante) e QUIMICO (sua composicdo quimica é
constante);



MATERIAIS SOLIDOS OU LIQUIDOS

« FIXANDO as Variaveis de Estado:
= a2 PRESSAO
= a TEMPERATURA e
= a COMPOSICAO:;

» PROPREIDADES DE ESTADO JA SAO DEFINIDAS...




LIGA METALICA NO ESTADO SOLIDO

Considerando uma determinada PRESSAO (atmosfera) e
COMPOSICAO (2 ou +);
Desloca-se de UM ESTADO TERMODINAMICO a OUTRO
ESTADO TERMODINAMICO através da mudanca de
TEMPERATURA (variavel e estado);
Em funcao de:

= Possibilidade de transformacao de fases e

= Possibilidade de alteracOes das quantidades das fases
O sistema pode atingir um estado final de EQUILIBRIO
METAESTAVEL;
Cinética atomica nao ocorre no tempo que o sistema transforma;
Ex.: Austenita para perlita (o e Fe;C) e Martensita




TRABALHO e CALOR sao formas de energias — [J] — Joules

Calor pode ser definido como ENERGIA em TRANSITO que flui
entre o sistema ¢ o meio devido as diferencgas de temperatura;

Trabalho engloba as OUTRAS formas de ENERGIA em TRANSITO
que flu1 entre o sistema € 0 meio;

s

» Trabalho Mecanico

r

= Trabalho Elétrico

s

* Trabalho Magnético




yWHRIPRIMEIRA LEI DA TERMODINAMICA

» Trata de conservacao de energia.

¢ Quando um sistema fechado um equilibrio interno, é levado de um
estado de equilibrio “A” a um estado de equilibrio “B” a diferenca entre
calor absorvido (Q) e o trabalho realizado (W) pelo sistema é
constante, independentemente do caminho percorrido pelo sistema
para ir de A até A.

AE' =Q —W

» Sendo Calor e Trabalho formas de energia, esta variacdo energética
engloba energia interna a energia potencial e a energia cinética ou seja:

AE" = AE + AU + AK




» Energias Cinética e Potencial estdo relacionadas com aspectos
MACROSCOPICOS do sistema (velocidade de deslocamento e movimento).
Assim, para sistemas materiais metalicos, estao constantes;

» Energia Interna estd relacionada com aspectos microscopicos (vibracdo

atémica); AE' = AK = 0
AE' = AE
AE=0Q—-W

» Embora a diferenca de energia interna seja uma PROPRIEDADE DE
ESTADO (independe do caminho para ir de A a B) as quantidades de calor
e trabalho envolvidas na passagem do sistema de um ponto A para um
ponto B s3o distintas;



» Energias Cinética e Potencial estdo relacionadas com aspectos
MACROSCOPICOS do sistema (velocidade de deslocamento e movimento).
Assim, para sistemas materiais metalicos, estao constantes;

» Energia Interna estd relacionada com aspectos microscopicos (vibracdo
atémica);

AE  p=Eg —Ep = Q1 —W1=Q, —W,=035 — Ws
Sendo:

Q1+ Qy + Q3

e.

W, = W, # Wjs



» Como Valores de energia sao sempre quantificados a partir de um valor
de referéncia arbitrario e nao em termos absolutos, pode se diferenciar:

dE = 8Q — W
dE: diferencial exata — PROPRIEDADE DE ESTADO
50 e SW: diferenciais ndo-exatas — (FUNCOES DO CAMINHO)

B B
A A

So determino as integrais se souber a forma de variacdo da referida
grandeza entre os estados A e B



yJEMSEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

> Trata de relacionar a eficiéncia de sistemas termodinamicos na conversao
de calor em trabalho.

= Ndo existe um ciclo que seja capaz de retirar calor de uma unica fonte e
transformar completamente em trabalho.
{forma qualitativa de Kelvin-Planck}

» Ou ainda:

" Ndo é possivel um processo cujo unico resultado seja transferir calor de
uma fonte a temperatura mais baixa para uma temperatura mais alta.
{forma de Clausius}

> NAO E POSSIVEL OCORRER UM FLUXO ESPONTANEO DE CALOR DE UMA
TEMPERATURA MAIS BAIXA PARA UMA TEMPERATURA MAIS ALTA SEM A
INTRODUCAO DE TRABALHO;



MAIS CONVENIENTE DEFINIR ANTES:

> PROCESSOS REVERSIVEIS e IRREVERSIVEIS:

Um sistema sofre um processo reversivel se, ao ser completar o processo,
o estado inicial puder ser restaurado sem alteracoes no sistema e no

meio.

Em um processo reversivel o estado inicial do sistema pode ser restaurado
atraves de alteracées INFINITESIMAIS no meio.

Se isso ndo for possivel o processo € considerado irreversivel exigindo
alteracbes FINITAS no meio para restaurar o estado inicial do sistema ;



MAIS CONVENIENTE DEFINIR ANTES
ENTROPIA (S): Grandeza abstrata e Propriedade de Estado.

Se um sistema passa de um estado de equilibrio ao outro através de um
processo reversivel a variagGo de entropia (dS) é obtida pela relacdo entre o
calor transferido e a temperatura em que o processo é realizado.

ds = %€ 0y 5Q,, = Tds

Como a Variacao de Calor Reversivel (00Q,.,) Nao é propriedade de estado,
assim, pode-se definir a variacao de entropia quando se sabe a forma de

variacao deste calor reversivel.

B
6 rev
as = [ 2 py/xg
A




A Entropia nao é determinada por valores absolutos e sim em relacao a um
referencial arbitrario.

Se o sistema interage com o meio, pode-se dizer que a variacao de entropia

do universo é obtida pela soma das variacoes de entropia do sistema e do
meio, ou seja:

dSuniverso — dSsistema + dSmeio

SEGUNDA LEI DA TERMIDINAMICA EM TERMOS DE ENTROPIA

Para qualquer processo:

A entropia do universo aumenta se o processo for irreversivel

A entropia permanece constante se o processo for reversivel;




Logo
dSrev,sist T DSrev,meio =0
Ou ainda
dsirrev,sist T DSirrev,meio >0
Portanto
dS >0

Sendo o igual para processos reversiveis, onde o sistema esta em equilibrio
com o meio e a desigualdade vale para processos irreversiveis



Se for considerado o TRABALHO MECANICO (JW) associado a um processo
no qual o sistema esta sob pressao (P) sujeito a uma forca (F) sofre uma
variacao de volume através do deslocamento dX pode-se escrever que:

oW =F - dx
F=P-A

Sendo A a area da seccao transversal perpendicular ao deslocamento,
considerada constante por conveniéncia, e a variacao de volume dada por:

dV = A - dx
Temos
oW =P -dV



dE = §Q — SW 50,0, =T - dS SW =P-dV

PRIMEIRA LEI DA TERMIDINAMICA EM TERMOS DE ENTROPIA
dE =T -dS—P-dV

ENERGIA INTERNA
ENTROPIA
TEMPERATURA
PRESSAO
VOLUME



X MFNERGIA LIVRE DE GIBBS

» Introduzindo uma nova grandeza:
» ENERGIA LIVRE DE GIBBS (G): definida para um
= PROCESSO REVERSIVEL
= ocorrendo em condicdes ISOTERMICAS

G=E+P-V-T-S§

diferenciando
dG =dE +P-dV+V -dP —-T -dS —S -dT

rearranjando

dE =dG —P-dV -V +-dP+T-dS+S-dT



igualando

dE =dG —P-dV -V -dP+T-dS+S-dT
dE =T -dS—P-dV

Tem-se

dG =V -dP — S - dT
» Considerando

PROCESSO REVERSIVEL

ocorrendo em condic®es de EQUILIBRIO

e T e P constantes dG = 0



» Considerando

PROCESSO IRREVERSIVEL onde o SISTEMA (a uma certa T) RECEBE DO MEIO
una QUANTIDADE DE CALOR (6Q) tem-se:
0Q

T

; dSmeio —

dSirrev,sist T dSirrev,meio >0

v

oQ

dSirrev,sist T T >0

6Q
ds irrev,sist > ? ‘

ou

o Q <T- dSirrev,sist



Juntando com a anterior...

dE =dG —P-dV -V +-dP+T-dS+S-dT

Tem-se

dG — P -dV -V -dP+T -dS+S-dT <T-dS—P-dV
assim

dG <V -dP — S -dT
Se T e P constantes...

dGg <0

Assim...



aGg <0
IGUALDADE PARA PROCESSOS REVERSIVEIS

DESIGUALDADE PAR APORCESSOS IRREVERSIVEIS

CONCLUI-SE que, para um processo espontaneo
ocorrendo a temperatura e pressao constantes ha

um decréscimo na energia livre, ou seja, energia

livre vai atingir um valor minimo relativo a essa
condicao termidinamicadinamica particular
guando o sistema atingir o equilibrio.




P MENTALPIA
> ENTALPIA (H): FUNCAO DE ESTADO [J] — sempre em relacéo a um ref.

H=E+P- -V

»A ENTALPIA representa a quantidade de calor absorvido ou
liberado quando o sistema passa de um estado de equilibrio
para outro.

>ENTALPIA ESPECIFICA (h) = H/m [J/kg]

G=E+P-V-T-S§

GIBBS

G=H-T-§5-




y X MCAPACIDADE CALORIFICA E CALOR ESPECIFICO

> CAPACIDADE CALORIFICA (C) [J/K] de um sistema é a quantidade de
calor trocada (0Q) entre o sistema e o meio quando o sistema sofre uma
variacao de temperatura (d7):

_oQ
- dT

» NORMALMENTE MEDIDA EXPERIMENTALMENTE

C



CAPACIDADE CALORIFICA A PRESSAO CONSTANTE (C,) [//K]
Determinada com o sistema mantido a pressdo constante
CAPACIDADE CALORIFICA A PRESSAO CONSTANTE (C,) [J/K]
Determinada com o sistema mantido a volume constante

CAPACIDADE CALORIFICA POR UNIDADE DE MASSA ou
CAPACIDADE CALORIFICA ESPECIFICA ou
CALOR ESPECIFICO (c) [J/K]

Quantidade de calor necessaria para elevar em 1K a temperatura de
uma massa de 1 kg de substdncia.

_1.(5Q)p c _1.(5Q)V
m dT T m  dT

Cp



rAMCALOR LATENTE

» Considerando um processo infinitesimal entre dois estados de equilibrio;
» Diferenciando-se a ENTALPIA
H=E+P: -V

> Temos:

dH =dE+V -:-dP+ P -dV

o)
dSirrev,sist — TQ >0 dE — SQ — 5W

dE + P -dV = 6Q

dH = 8Q +V - dP



» A partir de ¢, ficamos com

(CSQ)p = m:- CP . dT
> Considerando PROCESSO ISOBARICO...

dH = 8Q +V -dP

dH =mv-cp-dT<

oH\
a_T — m:- Cp
P



Como ENTALPIA é propriedade de estado...

Considerando-se um sistema que passe de um estado de equilibrio 1 a um
estado de equilibrio 2, a pressao constante....temos....

(Hz — Hl)P — QP(1—2)

Sendo (p(1-2) calor absorvido ou liberado durante processo isobarico;
CALOR NAO E PROPREIDADE DE ESTADO
NAO PODE SER TABELADO

Mas...a variacao de Entalpia durante o processo permite o calculo do calor
absorvido ou liberado durante o mesmo.



Aspecto importante relacionado a ENTALPIA e o CALOR ESPECIFICO é o que diz respeito a
absorcao ou liberacao de calor durante uma transformacao de fase.

Considerando:

. SUBSTANCIA PURA;
e Passando estado sélido (s) para o estado liquido (/) através de um processo em
equilibrio;

* TeP constantes

 Absorvendo uma quantidade de calor e sofrendo variacao de volume, temos:
Qs—1=(E—E) +P-(V = V5)

Q. é a quantidade de calor absorvida durante a transformag¢ao da massa de
solida para liquida; E: Energia Interna e V volume



I—QS = (E+P-V)—(Eg+P-V)
E+P |

| (s—; = Hy — Hg

Sn
III

1/m - qs—1 = hy — hg

Sendo g,_; calor absorvido pelo sistema, por unidade de massa, durante a
transformacao do solido em liquido
h sao as ENTALPIAS especificas das fases;



qs—; = hy — hg

Esta diferenca entre as entalpias especificas das 2 fases € denominada
CALOR ESPECIFICO DE TRANSFORMACAO ou CALOR LATENTE;

Podem ser obtidas equivalentes a todas transformacées de estado

« SOLIDO - LIQUIDO CALOR LATENTE DE FUSAO
. LI'QUIDO — VAPOR CALOR LATENTE DE EVAPORACAO
ABSORCAO DE CALOR LIBERACAO DE CALOR

SOLIDO = LiIQUIDO ->VAPOR  VAPOR = LIQUIDO = SOLIDO



yX:MSISTEMAS DE COMPOSICAO VARIAVEL

» Nos sistemas tratados até agora foram considerados como variaveis
termodinamicas a TEMPERATURA e a PRESSAO ;

» Porém um sistema constituido, por exemplo de uma liga metalica, pode
apresentar 2 ou mais componentes, que podem dar origem a diferentes
fases.

» Uma mudanca nas condicoes termodindmicas pode entdo levar a
transformacoes de fases com transporte de massa de uma para outra;

» A composicdo deve também ser considerada uma variavel termodinamica
e algumas equacoes apresentadas anteriormente devem ser modificadas
para levar em conta esta variavel;



» Uma forma de tratar o transporte de massa, e consequente mudanca de
composicao, entre as fases, € considerar CADA FASE como um sistema
ABERTO e as outras FASES como parte do MEIO.

» Como TROCA DE MASSA provoca variacao na ENERGIA INTERNA de um
sistema, para um sistema de m componentes pode-se escrever, para cada
fase, que a variacao infinitesimal da Energia Interna (dE) provocada pela
variacao infinitesimal da quantidades (dn) dos m componentes é dada

por: m » Representa a variagao de energia
OF interna em relagao a variacao de
dE = Z —Q I dni um componente i, denominada
— 6”1’ potencial quimico do

componente i (L)

» Uma forma de tratar o transporte de massa, e consequente mudanca de
composicao, entre as fases, é considerar CADA FASE como um sistema



m
dE = z Ui dni
=1

* Este incremento na energia interna relativo a diferentes componentes
deve ser acrescentado nos calculos de ENERGIA INTERNA e ENERGIA
LIVRE DE GIBBS:

dE=T -dS—P -dV ooy dE=T-dS—P- dV+2ul dn,

m
dG =V -dP — S -dT > dG=V°dP—S'dT+ZMi'dTLi



* Da equacdo anterior temos que E = f(S, V e n.) assim dE é DIF EXATA

m
dF = (6’5) is
—\as
Vn

. (% dv+z ok d
% an, 1
1 Sn ,

1 =1

* Da equagao anterior temos que G =f(P, T e n,) assim dG é DIF EXATA

i = (& ap + (28 dT + " (26 d
—\ap T Z an, g
Tn Pn , n

1



(

Das equacdes de Energia Interna temos...

)2
aS

),
V.n

1

(

6E> )
aV on

11

—P

Das equacdes de Energia Livre temos...

0G
0P

)

11

=V

(

a(;) )
oT o

11

-S

—— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —— —




e Considerando:
= Sistema em EQUILIBRIO e T e P Constantes

= Qde dn, de um componente 1 transferido da fase a para a fase f3

0G
dGrq = 1, ANy~ W1 = (B_nl) —dGy g = Uy g dny
T,Pn#n,

* A variacao total de energia livre, considerando a transferéncia apenas da
qde dn, do componente 1 de a para 3

dG — dGl,CZ + dGl,,B dG = (‘Lll’a — lul,ﬁ) . dnl
 Para EQUILIBRIO e T e P Ctes......dG=0.....assim.... (M1,a — ,uljﬁ) -d, =0

CONCLUSAO:
Para quaisquer componente efases que constituem um sistema,

para as mesmas condicoes termodindmicas, o potencial guimico
é 0 mesmo, independentemente da fase que ele se encontre...

Hia = H1,p

CARACTERISTICA DO COMPONENTE







