UFF-Refino ds Agos Equilibrio

O Quociente das Atividades e a Constante de Equilibrio

Quatro “questdes” bdsicas que podem ser respondidas diretamente
empregando a equacgao:

I _m
AG = AG® + RTIn L2

b
ajag...

(deduzida em sala de aula)

a) A reacdo pode ocorrer com reagentes e produtos em seu estado
padrao?

b) Para uma determinada condi¢do dos reagentes e produtos, a
reacdo pode ocorrer?

¢) Qual condicdo dos reagentes e produtos corresponde ao
equilibrio?

d) A qual temperatura uma determinada condi¢cdo dos reagentes e
produtos corresponde ao equilibrio?

Exemplo 1

O seguinte valor é tabelado em “Electric Furnace Steelmaking,
1985, ISS-AIME” para a oxidagao do silicio, em fun¢do da temperatura:

Si(1)+02(g)=Si02(B-cristobalita) AG°=-226500+46,08T (cal)

1686K<T<1986K
Nota: Acp é considerado nulo neste caso.

a) O que pode ocorrer se silicio liquido, oxigénio a 1 atm e
cristobalita sdo colocados em contato a 1600 °C? (assumindo que Si, O e
silica ndo se misturam)

Como todos os reagentes e produtos estdo em seus estados de referéncia, suas
atividades sdo unitdrias e o quociente de atividades € 1.

a .
AG=AG’ + RTIn—2_ = AG" + RTIn 1= AG"

agdo,
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UFF-Refino ds Agos Equilibrio

Assim, o0 AG=-140192,16 cal <0. Isto indica que se a reacdo ocorrer no sentido
de formar produtos (SiO2) haverd reducdo de energia livre de Gibbs, isto é, o sistema
se deslocard para uma situacdo mais préxima do equilibrio.

Logo,
Si(D+02(g)—>Si02(B-cristobalita)
Se analisarmos até que ponto esta reacdo pode ocorrer, verificamos que, desde

que as atividades dos reagentes e produtos ndo variem, a transformacado dos reagentes
em produtos é sempre favordvel.

O2 (gas) Z O2 (gas)
1iatm 1atm
Si(l) [SIO2 | SiO»

b) Se asi=0,02 e asi02=0,9 & mesma temperatura, a reac¢ao pode
ocorrer?

Podemos calcular o novo quociente de atividades:

U0, _ AGY + RTIn—m—

AG=AG’+RT1
Y aga, aga,, 0, 02 1

=-140192 +1,987 x1873xIn45=-140192+14167 = —126024cal

mol K

Observa-se que para estas condicdes, expressas pelo novo quociente de
atividades, o processo de oxidagdo ainda conduz a reduc¢do da energia livre de Gibbs.

c¢) Qual condicdo dos reagentes e produtos corresponde ao
equilibrio?

Neste caso, desejamos determinar em condig¢des, AG serd nulo, isto é, ndo
ocorrerd reducdo ou aumento da energia livre de Gibbs quando a reacdo ocorre.

AG=0=AG" + RTIn—3%_ _
agado,
1 ag,
0=-140192 +1,987—— x 1873x In— -
mol K aglag,
a 140192
Si0, L9BTXIBT3 _ ;37,669 229X1016

eq eq
g Ao,
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UFF-Refino ds Agos Equilibrio

Observa-se que sempre que as atividades dos reagentes e produtos forem tais
que o quociente de atividades atinja este valor, AG serd zero a esta temperatura (e
pressdo!) e haverd equilibrio. Este valor do quociente de atividades é chamado de
constante de equilibrio.

O quociente de atividades pode tomar quaisquer valores,
dependendo das condi¢des em que reagentes e produtos se encontram
no sistema. Existe um valor particular do quociente de atividades, para
o qual AG=0, isto é, para o qual existird equilibrio a uma dada pressdoe
temperatura. Este valor unico para P e T conhecidos é chamado de
constante de equilibrio.

Conhecer a atividade, ou o potencial quimico de um soluto em uma
solucdo, quando a composicio quimica € conhecida, € uma questdo
importante para a aplicacdo da termodindmica em siderurgia. Uma
das maneiras de abordar este problema € avaliar, experimentalmente, o
comportamento das solucoes.

Leis Experimentais do Comportamento das Solugdes

A observac¢do do comportamento das solucdes levou a formulacao
de diversas leis que visam descrever familias de solu¢des que tenham
caracteristicas comuns.

A atividade de um gas ideal é dada pela relacdo a=pyr /p?, onde p?,
a pressdo do estado de referéncia € normalmente fixada como 1 atm.

Por exemplo, na expansdo de um gas ideal para uma pressdo py, pode-se calcular
a variacdo de energia livre associada a esta variacdo de pressdo e calcular sua
atividade refererida ao gds a pressdo inicial, assumida como estado de referéncia.
Usando a expressdo da 12 e 22 Leis combinadas:

dG =VdP - SdT

para T constante, e um mol de gds, passando de latm até pr

dG =VdpP = R—PTdP

Gy Py

RT -
[do= [ 2 ap G, -G = RTI| £~
J P ~ !

latm

Observando que G%=ul e que Gi=¢  ve-se que A=Pf

Se considerarmos um processo de mistura de gases e assumindo que a Lei de
Dalton é vélida, isto é pi=Xip;a atividade do gis i serd @i=Xi p:=Iatm)

Nota: Uma duvida comum é porque Gf e G sdo iguais aos potenciais quimicos.
Como o potencial quimico é uma quantidade parcial molar, isto é, a varia¢do de G em
funcgdo do nitmero de moles a T e P constante, e o cdlculo é realizado para o gds puro,
Gmolar tem 0 mesmo valor que o potencial quimico.
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Lei de Dalton

A Lei de Dalton estabelece que, para misturas de gases ideais, a
pressdo parcial de cada gds depende apenas de sua fra¢do molar na
mistura, isto é, independe de quais sdo os outros gases na mistura.

Assim, para um gds ideal:

pi — Xipmtal

Se a mistura estiver a pressdode 1 atm, tem-se:

a,=p;, =X,

Para as temperaturas e pressdes usuais em que ocorrem as
reacdes de siderurgia, € razodvel assumir que todos os gases se
comportam de forma ideal. Assim, estas relacdes podem ser aplicadas
para as espécies presentes na fase gasosa.

Sempre que uma mistura tem o comportamento descrito pela
relacdo acima, ela é chamada de mistura ou solucdo ideal.

Neste caso, o comportamento, em um sistema bindrio pode ser
representado como exemplificado para o sistema Fe-Mn a 1600 °C:

@ 1 1 1
.9 o
= -
.7 o
. B o
.5 -
.4 o
=i =
.2 o
.1 o

B T T T T
& =] g.2 @.4 B.6 B@B.8 1.8
X MR
Atividade em uma soluc¢do ideal (liquida). (Sistema Fe-Mn a 1600 °C).

Estado de referéncia Mn (liq, puro) a 1600 °C

atMnl
L6 B i T I o T Y o B S N 0 T iV B

Lei de Henry

Henry observou que nas solucdes muito diluidas, hd uma
proporcionalidade entre a atividade e a concentracio.
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Equilibrio

Matematicamente pode-se expressar a Lei de Henry da seguinte
forma, para um soluto i na solucéo.

Y, = 7’ quando X, — 0
ou

a, =y’ X, quando X, — 0

L |Lei de Raoult

ani Lei de Henry

Do grafico esquemético é evidente que ha uma regido onde a lei de
Henry é uma boa aproximacdo para o comportamento do soluto (quando
a fracdo molar de Ni é baixa) e uma regido em que o comportamento do
niquel se aproxima da Lei de Raoult.

O comportamento de uma solug¢do pode ser visualizado, também,
através de graficos y versus X, como mostra o exemplo abaixo para o
sistema Fe—Sli a 1|6OO O.C'

1.0 L 0 R R BN

0.9+ =

0.8+ =

0.7 1 ~

0.6 -

0.5+ -

a{Si)
gamafSi)

0.4+ -

0.3 -

0.2 1 -

0.1+ -

0 r T . . 10° — T —— T —

Atividade em uma solucdo real (liquida). Coeficiente de atividade em uma solucgdo

(Sistema Fe-Si a 1600 °C). Estado de real (liquida). (Sistema Fe-Sia 1600 °C).

referéncia Si (liq, puro) a 1600 °C Estado de referéncia Si (liq, puro) a 1600
°oC
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A regido em que a Lei de Henry € uma boa aproximacio ysi=ysi® €
claramente visivel neste tipo de gréafico.

Calculo da Atividade na Regido da Lei de Henry

Para solugdes que obedecem a Lei de Henry quando diluidas, é
comum tabelar-se Y; para temperaturas definidas ou como uma fungéao

da temperatura.

Conhecido o valor de 70; € possivel calcular a atividade de qualquer
solucdo diluida como:

a,=y X,

Entretanto, a fracio molar ¢ uma unidade muito pouco utilizada
em siderurgia. E mais conveniente expressar a atividade em funcio da
percentagem em peso.

A féormula geral para a percentagem em peso é:

Peso de i Peso de i
x 100 =

%i x100

 Peso total da mistura Z Peso dos elementos na mistura

todos os elementos da solugao

Conhecidas as fracdes molares dos elementos (X;) e suas massas
atomicas (M;) pode-se calcular o peso de cada elemento em 1 mol de
solucdo como XiM;. Assim:

XM
%oi = ————x 100

L XM,

Jj=1

Esta equacdo nao nos permite explicitar X; como uma funcido
simples de %t pois XiM; estd tanto no numerador como no somatoério do
denominador.

Para contornar este problema, observamos que a féormula sé deve
ser aplicada a casos em que a solucdo € diluida em solutos, rica em
ferro, portanto. Assim, aproximamos, no denominador, Xr=1 e Xj=0
para todos os solutos j.

Logo:

X M
%i = ——x100
M

Fe
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Obtém-se uma expressdao simples que relaciona as duas medidas

de concentracdo, em uma solucdo diluida onde o solvente € o ferro:
Y = M,, 0/,_0,5585
Zroom T M

1

%i

Portanto a atividade na regido em que a Lei de Henry :é obedecida
pode ser aproximada por:

°0,5585
a, = %—%i

i M.

1

Lei de Sievert

Sievert investigou a dissolucdo de gases em metais. Havia duas
hipéteses a testar.

a) Os gases se dissolveriam molecularmente nos metais. Neste
caso, o processo de solucao seria, por exemplo:

02(g)=02(dissolvido)

Sievert observou que, como os teores de gases dissolvidos nos
metais, em geral, sdo baixos, a Lei de Henry deveria ser seguida pelo
géds dissolvido. Assim, a constante de equilibrio para este processo
seria:

7:) %0, %0,
K(P,T)=—— logo — = K'(P,T)

Po, Po,

b) Os gases se dissolveriam atomicamente nos metais. Neste caso,
o processo de solugdo seria, por exemplo:

02(g)=2 O (dissolvido)

A constante de equilibrio para este processo seria:
(%, %0O)’ %0*

K(P,T)=—"—"" logo

O, O,

=K'(P,T)

A relacdo entre pressdo de Oz sobre o metal e %O _dissolvida no
metal é diferente nos dois casos, e pode ser usada como um teste para
determinar qual o verdadeiro mecanismo. A relacdo linear indicaria
que a primeira hipdtese € correta, enquanto uma relacdo parabdlica
confirmaria a hipétese da dissolugdo atomica.
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Ficou determinado, que os gases se dissolvem atomicamente nos

metais, isto é, existe uma relacdo linear entre a quantidade do gés

dissolvido no metal e a raiz quadrada da pressdo do gids. A Figura
abaixo exemplifica esta relacdo no sistema Fe-O a 1600°C.

Exemplo 2

Calcule a constante de equilibrio para a desoxidacdo do aco com
silicio, a 1600 °C, assumindo a formacdo de SiOx(B-cristobalita).

Anteriormente vimos que:
Si(1)+02(g)=Si02(B-cristobalita) AG°=-226500+46,08T (cal) 1686<T<1986.

Logo, a 1873K, AG°=-140192 cal

O valor da constante de equilibrio:

AG=0=AG"+RTIn =

eq
Asio,

X1873xIn———+

0=-140192 +1,987 .
mol K aglag,

a _ 140192
_SI0 L L98TXIST3 _ ,37.669 _ o 29x10'

vs5i%=0,0013 (tabelado para 1873K)

ag 1
qu 229%10% = ———

eq
ag ao, g,

1

eq
Cl02
eq _eq __ =17
aga, =4367x10

., 05585 05585 . o
ad :}/ —%Si =0,0013——— %Si =2,59 %107 (% Si)
Si Si M 28

Si
. %0\ = %0’
an = pO = =
2 2 2621 6,87 x10°

4367x107"
% Si% 0> = ; =1,158x107°

2.59%107° x

6,87 x10°

Este produto é chamado “produto de solubilidade” da silica no ago a 1600 °C.

Reprodugéo proibida. © 2003 André Luiz V. da Costa e Silva 8/9



UFF-Refino ds Agos Equilibrio

Esta estratégia de cédlculo pode ser visualizada,
esquematicamente, como mostra a figura abaixo.

SiO2
0> com
Silicio, com % O 2
s 730,55859 D R T »| Po, _(2621)
Si — MSI'

i l

Si(1)+02(g)=Si02(B) AG°=-226500+46,08T (cal)
1686K<T<1986.K

Ao,

asiPo,

0=AG"+RT1In

H4 outras maneiras, equivalentes, de resolver o mesmo problema,
que serdo vistas na proxima secao.
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