UFF-Termodinémica Aplicada a Aciaria

Equilibrio em Sistemas Reativos

Energia Livre de Mistura e Atividade

Relag6es Experimentais em Solugdes

As relagdes experimentais entre atividade
apresentadas anteriormente sao:

Solugéo Ideal

Lei de Raoult
7, = lquando X, =1

ou

a, = X, quando X, =1

Lei de Henry:

7, — v’ quando X, — 0

ou

a, =y’ X, quando X, =0

Lei de Sievert
%i=K,/p,

e concentracao
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Quantidades Parciais Molares

Como discutido anteriormente, o comportamento do soluto na solucao
depende das propriedades termodinamicas da solu¢do. Podemos imaginar
que, se a formacdo de uma solucdo é um processo espontdneo, haver4,
sempre, um decréscimo de energia livre de Gibbs na sua formacao.

Vimos que as propriedades da solu¢do variam com a composi¢cdo e que
podem ser calculadas através das propriedades parciais molares . Em
particular, observamos que o potencial quimico de um elemento em uma
solucdo foi definido como uma propriedade parcial molar, isto é:

7z

Como a atividade de um soluto é também definida em funcdo do
potencial quimico, € evidente que deve existir uma relacdo entre a energia
livre da mistura (solucdo) e o potencial quimico de cada soluto e suas
atividades e composicdes quimicas.

Em problemas de siderurgia é comum dar-se preferéncia, por motivos
histéricos, a dados de variacdo de energia livre de Gibbs no processo de
formacdo de solucdio com Fe como soluto, ao invés de empregar go e
constantes da Lei de Sievert (para os solutos gasosos).

Assim, € importante conhecer a relacdo entre as duas propriedades,
como é possivel converter entre elas e como € possivel empregar a variacao
de energia livre na formacdo de uma mistura na solu¢do de problemas de
siderurgia.

De uma forma geral, hd duas formas de se visualizar a solu¢do de um
problema de equilibrio em siderurgia, quando os elementos estio em
solucdo.

Considerando a oxidagdo do silicio para a formaciao de SiO», discutida
anteriormente, a primeira metodologia consiste em calcular qual a
atividade do Si que corresponde a %Si dissolvida no aco e qual a pressao de
02 que corresponde ao oxigénio dissolvido no aco.

Verifica-se, entdo, quando ocorrerd equilibrio entre esta atividade de
silicio e esta pressao de O>. O esquema abaixo esclarece este conceito:
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Si0;
Oz com
Silicio, 000815585 %Si %0 q b ( %sz
1 9 02 -
a, =L g g 2621
MSi

l

Si(1)+02(2)=Si02(B) AG°=-226500+46,08T (cal) 1686K<T<1986.K

Asi0,

AsiPo,

0=AG" +RTIn

Por outro lado, este processo pode ser visualizado de outra forma.
(Note que, como estamos tratando de func¢des de estado, todos os caminhos
tém que conduzir ao mesmo resultado).

A outra forma de visualizar oprocesso, consiste em considerarmos qual
seria a variacdo de energia livre de Gibbs associada a reacdo, quando os
elementos em solu¢do sdo “removidos” da solucdo para reagir. Assim, parte
da energia livre de Gibbs disponivel para a reacdo serd ‘“usada” para
remover os elementos da solucao.

Esquematicamente:
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Si02

Si(1)—>Si 0,-20

AGn / AGm

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

Assim, podemos calcular a variacdo de energia livre de Gibbs
associada a reacdo entre os elementos dissolvidos no aco levando em conta a
variacdo de energia livre associada ao processo de mistura.

Variagcao de Energia Livre de Gibbs na Mistura

Na discussdo do equilibrio em sistemas reativos expressou-se a
variacdo de energia livre de Gibbs associada a uma reac¢do quimica em
condi¢des quaisquer, a partir do conhecimento da variacdo associada ao
estado padrao.

Assim, para uma rea¢do quimica qualquer, expressa como:

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

Assim:
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AG—-AG’ =1G, +mG +.....—aG , —bG,—.....—
—1G) —mGS, —.....+aG" + bG,

AG-AG° =I(G, —-G*)+m(G,, -G’ )+......
—a(G, -G =b(G, —GO)m....
O lado direito desta expressdo pode ser interpretado como a variagdo

de energia livre associada a colocar os produtos em solu¢do e remover os
reagentes de solucdo (nas devidas atividades). Isto é:

AG - AG° =IAG, +mAG , +.......
—aAG , —bAG,—......

Assim, uma maneira alternativa de calcular AG de uma reacido
qualquer ¢é considerar as diversas contribui¢des para colocar os produtos
em solugio e remover os solutos de solug¢do. E importante observar, que, em
geral, como visto anteriormente para o caso da entalpia de mistura:

AG, = f(X,,X;,....,X.)
No caso de solugdes bindrias em que o ferro é o solvente:
AG, = f(X))
Observando o comportamento de AG, para um sistema diluido, como

por exemplo Fe-Si , pode-se extrair uma relacdo entre as propriedades
parciais molares e a composi¢cdo quimica, como indicado abaixo.
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Variacdo de energia livre de Gibbs para a formacao de misturas Fe-Si a 1600°C.
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Relacdo entre o potencial quimico e a composicdo quimica em ligas Fe-Si diluidas a
1600°C

A relacdo linear:
Gy, — Gy =Kxlog%Si

Nao é inesperada para uma soluc¢do diluida que segue a Lei de Henry,
pois. lembrando a defini¢dao de atividade:
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Hsi _ﬂgz‘

_ RT 0 _ ~ 0 _
dg =€ logo  ug -y =G5 —Gg = RTnag
Assim, tem-se:
AGS:‘ = 6&' - Ggi = RT1In ag;

Se a Lei de Henry € obedecida:

o o 5585
AG,, =G, — Gy, = RTlnag, = RT]HM%&
0
— Vs 55,85 )
AGg, = RTlnag, = RTlnm+RTln(%§l)

7z

Assim, a relacdo linear é esperada. O coeficiente angular ¢ RT e a
intersecdo, para In (%S1)=0 é dada por:

Portanto, para cada concentracdo de soluto na solucdo, é possivel
calcular de forma simples, a variacdo da quantidade parcial molar e,
consequentemente, a contribuicio da remocdo do soluto da solucdo para
reagir, como mostra o exemplo abaixo.

Uma vez que parte da equacdo depende da composi¢cdo, € a outra parte
contém o comportamento do soluto na solucio, seria conveniente separéa-los,
para fins de tabulag¢do. A parte independente da composicao:

¥° 55,85

RT In
100 M,

corresponde a:

0

55,85
Vsi 9989 RT1n(1)

AG.” =RT1
s 100 M,
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isto é, o valor que seria obtido para uma solug¢io Fe-1%Si. E
importante observar, que este valor é referenciado como AG;!% por que
RT In (1%)=0.

Os seguintes aspectos devem ser sempre observados, para uma solucao
Fe-i :

a) Ndo é necessario que efetivamente exista uma solucdo Fe-1%i. O
valor 1%¢€ apenas conveniente por motivos matematicos.

b) Se a solucgdo Fe-t existir a 1% ela pode ou ndo seguir a Lei de Henry.
O valor de AGi!'% s6 se aplica a faixa de composi¢cio em que a Lei de Henry
se aplica.

c) A escolha do uso de AGi'% € histérica. AGi'% €, em geral, uma fung¢io
simples de T, da forma A+BT, enquanto y%=exp(A/T+B). O uso de uma
fun¢do linear, antes do advento das calculadoras cientificas, facilitava,
grandemente, a solu¢do de problemas termodindmicos. Ambos os dados
sdo representacdes do comportamento da solugdo e tem que ser compativeis,
evidentemente.

Exemplo:
Compare o valor de AGi'% tabelado, com o valor de Y° para o silicio:
(Usando os dados de Electric Furnace Steelmaking)
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