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2�4XRFLHQWH�GDV�$WLYLGDGHV�H�D�&RQVWDQWH�GH�(TXLOtEULR�
 
Qua t ro “questões” básicas que podem ser  respondidas diretamente 

empregando a  equação: 
 

∆ ∆* * 57 D D
D D
�
�

� �

� � �
�= +0 ln

...
...  

(deduzida  em sa la  de au la ) 
 

a )  A reação pode ocorrer  com reagentes e produtos em seu  estado 
padrão? 

b)  Pa ra  uma  determinada  condição dos reagentes e produtos, a  
reação pode ocorrer? 

c)  Qua l condição dos reagentes e produtos corresponde ao 
equilíbr io? 

d) A qua l t empera tura  uma  determinada  condição dos reagentes e 
produtos corresponde ao equilíbr io? 

 

([HPSOR���
 
O seguin te va lor  é t abelado HP� ´(OHFWULF� )XUQDFH� 6WHHOPDNLQJ��

������,66�$,0(µ pa ra  a  oxidação do silício, em função da  tempera tura : 
 
Si(l)+O2(g)=SiO2(β-cr istoba lit a ) ∆Go=-226500+46,08T (ca l)     

1686K<T<1986K 
1RWD��∆F� �p�FRQVLGHUDGR�QXOR�QHVWH�FDVR��
 
a ) O que pode ocorrer  se silício líqu ido, oxigênio a  1 a tm e 

cr istoba lit a  são colocados em conta to a  1600 oC? (assumindo que Si, O e 
sílica  não se misturam) 

 
Como todos os reagen tes e produ tos estão em seus estados de referência , suas 

a t ividades são un itá r ias e o quocien te de a t ividades é 1. 
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Assim, o ∆G=-140192,16 ca l <0.  Isto indica  que se a  reação ocor rer  no sen t ido 
de formar  produ tos (SiO2) haverá  redução de energia  livre de Gibbs, isto é, o sistema 
se deslocará  para  uma situação mais próxima do equ ilíbr io. 

 
Logo, 
 
Si(l)+O2(g)→SiO2(β-cr istoba lita )  
 
Se ana lisa rmos a té que pon to esta  reação pode ocor rer , ver ificamos que, desde 

que as a t ividades dos reagen tes e produ tos não var iem, a  t ransformação dos reagen tes 
em produtos é sempre favorável. 

 
 
 

 
 
 
 

 
 
b) Se a Si=0,02 e a SiO2=0,9 à  mesma tempera tura , a  reação pode 

ocorrer? 
 
Podemos ca lcu lar  o novo quocien te de a t ividades: 

∆ ∆ ∆* * 57 D
D D * 57

FDO


�� �


����= + = +
×

= × × = − + = −

0 02

2

0 9
0 02 1

1873 45 140192 14167 126024

ln ln
,

,

ln-140192 +1,987
cal

mol K
�

Observa-se que para  estas condições, expressas pelo novo quocien te de 
a t ividades, o processo de oxidação a inda  conduz a  redução da  energia  livre de Gibbs. 

 
c) Qua l condição dos reagentes e produtos corresponde ao 

equilíbr io? 
 
Neste caso, desejamos determinar  em condições, ∆G será  nu lo, isto é, não 

ocor rerá  redução ou  aumento da  energia  livre de Gibbs quando a  reação ocor re. 

∆ ∆* * 57 D
D D

D
D D

D
D D H H
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0

0 1873

2 29 10

0

37 669 16
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-140192 +1,987
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mol K
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1,987 1873

 

Si (l) SiO2 

O2 (gás) 
1atm 

SiO2 

O2 (gás) 
1atm 
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Observa-se que sempre que as a t ividades dos reagen tes e produ tos forem ta is 
que o quocien te de a t ividades a t in ja  este va lor , ∆G será  zero a  esta  tempera tu ra  (e 
pressão!) e haverá  equ ilíbr io.  (VWH�YDORU do quocien te de a t ividades é chamado de�
FRQVWDQWH�GH�HTXLOtEULR��

 
O quocien te de a t ividades pode tomar  qua isquer  va lores, 

dependendo das condições em que reagentes e produtos se encont ram 
no sistema .  Existe um va lor  pa r t icu la r  do quocien te de a t ividades, pa ra  
o qua l ∆G=0, isto é, pa ra  o qua l exist irá  equilíbr io a  uma  dada  pressão e 
t empera tura .  Este va lor  ún ico pa ra  P  e T conhecidos é chamado de 
FRQVWDQWH�GH�HTXLOtEULR. 

Conhecer  a  a t ividade, ou  o potencia l qu ímico de um solu to em uma 
solução, quando a  composição química  é conhecida , é uma  questão 
impor tan te pa ra  a  aplicação da  termodinâmica  em siderurgia .  Uma 
das maneiras de abordar  este problema  é ava lia r , exper imenta lmente, o 
compor tamento das soluções.  

 

/HLV�([SHULPHQWDLV�GR�&RPSRUWDPHQWR�GDV�6ROXo}HV�
A observação do compor tamento das soluções levou a  formulação 

de diversas leis que visam descrever  família s de soluções que tenham 
caracter íst icas comuns. 

 
A a t ividade de um gás idea l é dada  pela  relação D S� ��S � , onde S � , 

a  pressão do estado de referência  é normalmente fixada  como 1 a tm. 
 Por  exemplo, na  expansão de um gas idea l para  uma pressão S� , pode-se ca lcu lar  

a  var iação de energia  livre associada  a  esta  var iação de pressão e ca lcu lar  sua  
a t ividade referer ida  ao gás a  pressão in icia l, assumida  como estado de referência . 
Usando a  expressão da  1a e 2a Leis combinadas: 

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

G* 9G3 57
3 G3

G* 57
3 G3 * * 57 S

�
�! "

#

$

$
�%%

= =

= → − =






∫∫ 0

10 1
ln

 

Observando que * &  µ &   e que *�  µ������ve-se que�D S' � 
 Se considerarmos um processo de mistu ra  de gases e assumindo que a  Lei de 

Dalton  é vá lida , isto é S ( ; ( S ) a  a t ividade do gás i será  D *  ; *,+ S )  �DWP��
�1RWD��8PD�G~YLGD�FRPXP�p�SRUTXH�*� �H�* & �VmR�LJXDLV�DRV�SRWHQFLDLV�TXtPLFRV��

&RPR�R�SRWHQFLDO�TXtPLFR�p�XPD�TXDQWLGDGH�SDUFLDO�PRODU��LVWR�p��D�YDULDomR�GH�*�HP�
IXQomR�GR�Q~PHUR�GH�PROHV�D�7�H�3�FRQVWDQWH��H�R�FiOFXOR�p�UHDOL]DGR�SDUD�R�JiV�SXUR��
* -/.�0 132 �WHP�R�PHVPR�YDORU�TXH�R�SRWHQFLDO�TXtPLFR��
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/HL�GH�'DOWRQ�
A Lei de Da lton  estabelece que, pa ra  misturas de gases idea is, a  

pressão pa rcia l de cada  gás depende apenas de sua  fração mola r  na  
mistura , isto é, independe de qua is são os out ros gases na  mistura . 

 
Assim, pa ra  um gás idea l: 
S ; SL L WRWDO=

 
 
Se a  mistura  est iver  a  pressão de 1 a tm, t em-se: 
D S ;L L L= =

 
 
Pa ra  as t empera turas e pressões usua is em que ocorrem as 

reações de siderurgia , é razoável a ssumir  que todos os gases se 
compor tam de forma  idea l.  Assim, estas relações podem ser  aplicadas 
pa ra  as espécies presentes na  fase gasosa . 

 
Sempre que uma  mistura  tem o compor tamento descr ito pela  

relação acima , ela  é chamada  de mistura  ou  solução idea l. 
 
Neste caso, o compor tamento, em um sistema  biná r io pode ser  

representado como exemplificado pa ra  o sistema  Fe-Mn a  1600 oC: 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

At ividade em uma solução idea l (líqu ida). (Sistema Fe-Mn a  1600 oC). 
Estado de referência  Mn (liq, puro) a  1600 oC 

 

/HL�GH�+HQU\�
Henry observou que nas soluções muito dilu ídas, há  uma  

SURSRUFLRQDOLGDGH en t re a  a t ividade e a  concent ração. 
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1 
 
 
 
 

aNi 

 

 

 

 

 0  Xni  1 
Fe    

Lei de Henry 

Lei de Raoult

Matemat icamente pode-se expressa r  a  Lei de Henry da  seguin te 
forma , pa ra  um solu to L na  solução. 

γ γ4 4 4;→ →0 0quando
 

ou  
D ; ;5 5 5 5≅ →γ 0 0quando

 
 

 
 
 
 
 

 
Do grá fico esquemát ico é evidente que há  uma  região onde a  lei de 

Henry é uma  boa  aproximação pa ra  o compor tamento do solu to (quando 
a  fração mola r  de Ni é ba ixa ) e uma  região em que o compor tamento do 
n íquel se aproxima  da  Lei de Raoult . 

O compor tamento de uma  solução pode ser  visua lizado, t ambém, 
a t ravés de grá ficos γ versus X, como most ra  o exemplo aba ixo pa ra  o 
sistema  Fe-Si a  1600 oC. 

  
Atividade em uma solução rea l (líqu ida). 
(Sistema Fe-Si a  1600 oC). Estado de 
referência  Si (liq, puro) a  1600 oC 

Coeficien te de a t ividade em uma solução 
rea l (líqu ida). (Sistema Fe-Si a  1600 oC). 
Estado de referência  Si (liq, puro) a  1600 
oC 
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A região em que a  Lei de Henry é uma  boa  aproximação J 687 ≅J 687:9 �é 
cla ramente visível neste t ipo de grá fico. 

&iOFXOR�GD�$WLYLGDGH�QD�5HJLmR�GD�/HL�GH�+HQU\�
 
Pa ra  soluções que obedecem a  Lei de Henry quando dilu ídas, é 

comum tabela r -se γ0i pa ra  tempera turas defin idas ou  como uma função 
da  tempera tura . 

 
Conhecido o va lor  de γ0i é possível ca lcu la r  a  a t ividade de qua lquer  

solução dilu ída  como: 
D ;; ; ;= γ 0

 
  
Ent retan to, a  fração mola r  é uma  unidade muito pouco u t ilizada  

em siderurgia .  É  mais conveniente expressa r  a  a t ividade em função da  
percentagem em peso. 

A fórmula  gera l pa ra  a  percentagem em peso é: 
 

%L 3HVR GH L
3HVR WRWDO GD PLVWXUD

3HVR GH L
3HVR GRV HOHPHQWRV QD PLVWXUD< =�>?=A@8=A@CB:D BFEGB H!< =A@�>�I/@ =�D J�K I?=

= × = ×∑100 100

 
Conhecidas as frações mola res dos elementos (; L ) e suas massas 

a tômicas (0 L ) pode-se ca lcu la r  o peso de cada  elemento em 1 mol de 
solução como ; L0 L .  Assim: 

 

 %L ; 0
; 0
MNM

OPOO

Q= ×

=
∑

1

100  

Esta  equação não nos permite explicita r � ; L  como uma função 
simples de �L  pois ; L0 L �está  t an to no numerador  como no somatór io do 
denominador . 

Pa ra  contornar  este problema , observamos que a  fórmula  só deve 
ser  aplicada  a  casos em que a  solução é dilu ída  em solu tos, r ica  em 
fer ro, por tan to.  Assim, aproximamos, QR� GHQRPLQDGRU, ;RTS ≅1 e ;U ≅0 
para  todos os solu tos M. 

Logo: 
 

%L ; 0
0
VWV
XGY≅ × 100  
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Obtém-se uma  expressão simples que relaciona  as duas medidas 
de concent ração, em uma solução dilu ída  onde o solvente é o fer ro: 

 

; 0
0 L 0 LZ []\
Z Z≅ =

100
0 5585

%
,

%  

Por tan to a  a t ividade na  região em que a  Lei de Henry :é obedecida  
pode ser  aproximada  por : 

 

D 0 L^
^

^
≅

γ 00 5585,
%

 

 

/HL�GH�6LHYHUW�
Siever t  invest igou  a  dissolução de gases em meta is.  Havia  duas 

h ipóteses a  t esta r . 
 
a) Os gases se dissolver iam PROHFXODUPHQWH nos meta is. Neste 

caso, o processo de solução ser ia , por  exemplo: 
 

O2(g)=O2(dissolvido) 
 
Siever t  observou que, como os teores de gases dissolvidos nos 

meta is, em gera l, são ba ixos, a  Lei de Henry dever ia  ser  seguida  pelo 
gás dissolvido.  Assim, a  constan te de equilíbr io pa ra  este processo 
ser ia : 

. 3 7 2
S

2
S . 3 7

_
` `( , )

% %
( , )= = ′

γ
2

2 2

0
2 2

logo  

b) Os gases se dissolver iam DWRPLFDPHQWH nos meta is.  Neste caso, 
o processo de solução ser ia , por  exemplo: 

 
O2(g)=2 O (dissolvido) 

 
A constan te de equilíbr io pa ra  este processo ser ia : 

. 3 7 2
S

2
S . 3 7a

b b( , )
( % ) %

( , )= = ′
γ

2

2 2

0 2 2

logo  

A relação en t re pressão de O2 sobre o meta l e %O dissolvida  no 
meta l é diferen te nos dois casos, e pode ser  usada  como um teste pa ra  
determinar  qua l o verdadeiro mecanismo.  A relação linea r  indica r ia  
que a  pr imeira  h ipótese é correta , enquanto uma  relação pa rabólica  
confirmar ia  a  h ipótese da  dissolução a tômica . 
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F icou  determinado, que os gases se dissolvem DWRPLFDPHQWH nos 
meta is, isto é, existe uma  relação linea r  en t re a  quant idade do gás 
dissolvido no meta l e a  ra iz quadrada  da  pressão do gás.  A F igura  
aba ixo exemplifica  esta  relação no sistema  Fe-O a  1600oC. 

([HPSOR���
 
Calcule a  constan te de equilíbr io pa ra  a  desoxidação do aço com 

silício, a  1600 oC, assumindo a  formação de SiO2(β-cr istoba lit a ). 
 
Anter iormente vimos que: 
Si(l)+O2(g)=SiO2(β-cr istoba lita ) ∆Go=-226500+46,08T (ca l) 1686<T<1986. 
 
Logo, a  1873K, ∆Go=-140192 ca l  
 
O va lor  da  constan te de equ ilíbr io: 

∆ ∆* * 57 D
D D

D
D D

D
D D H H

c�d e

c�d�e

c�d ef�g

c�df�g e f�g

c�d ef�g

c�df�g e f�g

= = + =

= × ×

= = = ××

0

0 1873

2 29 10

0

37 669 16

2

2

2

2

2

2

ln

ln

,,

-140192 +1,987
cal

mol K
140192 

1,987 1873

 

 
γSi0=0,0013  (tabelado para  1873K) 
 

D
D D D D
D D

D 0 6L 6L 6L

D S 2 2

h�i j
k�l

h�ik�l j
k�l

h�ik�l j
k�l

h�ik�l j
k�l

h�ik�l h�i
h�i

j
k�l

j

2

2 2

2

2 2

2 29 10
1

4 367 10

0 5585
0 0013

0 5585
28

2 59 10

2621 6 87 10

16

17

0 5

2 2

6

= × =

= ×

= = = ×

= = 



 =

×

−

−

,

,

,
% ,

,
% , (% )

% %
,

γ  

% %
,

,
,

,6L 2 2
17

5
6

54 367 10

2 59 10
1

6 87 10

1158 10=
×

× ×
×

= ×
−

−

−

 

Este produ to é chamado “produto de solubilidade” da  sílica  no aço a  1600 oC. 
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Esta  est ra tégia  de cá lcu lo pode ser  visua lizada , 
esquemat icamente, como most ra  a  figura  aba ixo.  

 
 

 
 

Há  out ras maneiras, equiva len tes, de resolver  o mesmo problema , 
que serão vista s na  próxima  seção. 

 
 
 

 
 
 

SiO2 

%Si    
%O 

Silício, com  

D 0mon
mon

mon≅
γ 0 0 5585,

%

O2 com  

S 2p
2 2621

2

= 





%
 

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

0 0 2

2

= +∆* 57 D
D S
q�r s

q�rts
ln  


