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Equilibrio de misturas gasosas

Quando mais de um componente estiver presente em uma fase, o sistema nao estara
completamente definido a ndo ser que sejam especificadas as quantidades relativas dos
componentes na mistura. A designacdo mais comum para as quantidades relativas de
componentes gasosos em uma mistura é dada em fragdes molares do componente. Em gases

ideais, a fracdo molar é igual a fragao volumétrica.

Pressao parcial
A pressao parcial de um gas é definida como a fracdo molar de um gds multiplicada pela

pressao total do sistema. Desta forma tem-se a lei de Dalton:
pA = XA X P

onde pa € a pressao parcial de um gas A, X, é a fragao molar deste gds na mistura gasosae P é
a pressao total do sistema. Nota-se que a somatdria das pressdes parciais de gases de um

determinado sistema é a pressao total do sistema:

patppt+ -+ =& +Xp+ +X)XP=(1)xP=P
Equilibrio de misturas gasosas

Introducao
Definindo-se um sistema de uma caixa fechada contendo uma mistura gasosa e uma
membrana semipermeavel a somente um gds A, tem-se inicialmente a configuracdo indicada

na Figura 1

Figura 1. Compartimento contendo uma mistura gasosa ideal separada de outra fase gasosa contendo menor
pressao parcial de A por uma membrana permeadvel apenas ao gas A.
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Eventualmente, a mistura gasosa atingira equilibrio (parcial, relativo ao componente A)
guando as pressoes parciais de A nos dois lados da caixa forem iguais, assumindo a

conformacdo representada na Figura 2.

Figura 2. Configuracdo de equilibrio entre duas fases gasosas separadas por membrana permeavel apenas ao gas

A. A pressao parcial do gas A é igual nos dois compartimentos.

No equilibrio pode ocorrer transferéncia do gas A da esquerda para a direita e vice-versa. No

entanto, a taxa com que esta transferéncia ocorre nos dois sentidos é a mesma, ndo causando

qualquer alteracdo no sistema.

Propriedades da mistura gasosa ideal

Para uma mistura gasosa ideal valem as seguintes propriedades:

e Os gases da mistura e a mistura se comportam de acordo com a lei dos gases ideal:

PV =nRT;

e O potencial quimico de cada componente gasoso i é definido por: y; = u? + RT In P;;

e Avariacdo de entalpia na conformacgdo da mistura é zero: AH,,, = 0;

e Avariacdo de entropia na conformagdo da mistura é: AS,, = —R(X4;In X, +
XpInXp);

e Avariacdo de energia livre de Gibbs na conformacdo da mistura é dada por:

AGm = RT(XA 1nXA + XB lnXB).

Supondo um sistema com quatro gases e com possiveis reagdes quimicas tem-se a

configuracgdo da Figura 3.
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Reag¢do quimica: ad + bB = cC + dD

Figura 3. Mistura de gases ideais apresentando uma reag¢ao quimica.

Em pressao e temperatura constantes, a reacdo ocorrerd enquanto a variacdo de energia livre
de Gibbs do sistema for menor que zero. Em outras palavras, enquanto nado se atingir o
equilibrio, existird uma configuracao do sistema que serd mais estavel do que a existente.
Desta forma, procura-se a configuracdo em que a variacdo de energia livre seja zero, ou seja,
ndo exista uma configuracdo do sistema que seja mais estdvel para pressao e temperatura
constantes do sistema. Pode-se equacionar isto como dGpr = 0, que significa que a variacdo
da energia livre com pressao e temperatura constantes é zero no equilibrio. Da defini¢do da

variagdo de energia livre em sistema multicomponente vem:
Cc
dG = VdP — SdT + Z“i dn,
i=1

Como pressdo e temperatura sdo constantes, entdo dP = dT = 0. Logo, no equilibrio:

c
dG = z#l d?’li =0
i=1

Voltando-se agora para o sistema de quatro componentes, o equilibrio ocorrera — neste caso

em particular — quando:
dG = ‘uAdnA + ‘qunB + ‘Llcdnc + ‘uanD = 0

Este exemplo pode ser generalizado para um sistema com infinitos componentes, utilizando-se

o mesmo método. Pela estequiometria da reagdo (balango de massa estequiométrico) pode-se
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estabelecer a relacdo entre as diferenciais das quantidades dos componentes do sistema,

definindo-se uma diferencial dw para simplificar o célculo:

dny dng dnc dnp

a b c d da

Substituindo:
dG =—a X ugdw —b X ugdw + ¢ X ycdw +d X updw =0
Logo:
CXUc+dXup—axu,—bxug =20
Substituindo as equacgGes dos potenciais quimicos de cada componente:
dG = c(ud + RTInP;) + d(u) + RTInPp) —a(ul + RTInP,) — b(u) + RTInPg) =0
Rearranjando a equagdo, tem-se:

dG = (cpd + du —apl —bud) + RT(cInP; +dInP, —alnP; —bInPg) =0

PCPd
dG = (AG®) +RTIn(—=— | =
PAPB

No equilibrio deste sistema define-se uma constante de equilibrio K» como:

PEPE
~ PePp

P

A definicdo da constante de equilibrio sé pode ser feita porque o sistema esta em equilibrio.
Desta forma, no equilibrio, a relagdo entre as pressdes parciais dos componentes do sistema é

sempre constante em uma mesma temperatura e pressao.
Utilizando K, tem-se, no equilibrio:
AG°+ RTInKp =0
Ou, em sua forma mais conhecida:
AG® = — RTInKp

Pode-se estender esta relagao para outras constantes de equilibrio que nao a da pressao.

Assim, de forma mais geral ainda, pode-se utilizar:

AG° = — RTInK
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Misturas Ideais em Fases Condensadas

Em misturas ideais em fases condensadas, algumas propriedades descritas para misturas
gasosas também se aplicam. Neste caso, entalpia, entropia e energia livre de Gibbs podem
adotar a mesma formulagdo adotada para as misturas gasosas. A excecdo esta na formulagdo
do potencial quimico, y; = y? + RT In P;, que utiliza outra forma de definigdo da composigdo

guimica do sistema que ndo a pressao.

Por exemplo, para misturas homogéneas em solucdo aquosa utiliza-se tipicamente a constante
de equilibrio K¢, que é a relacdo entre as concentracdes molares dos componentes no sistema.
A diferenca esta na formulagdo do potencial quimico, que é feita assumindo-se u; = ,u? +

RT In C;, onde C; é a concentragdo molar do componente em solugdo. Deve-se lembrar que foi
adotada a hipdtese de solugdo ideal, em que a nova formulagdo do potencial quimico é
conceitualmente correta. No entanto, em misturas reais a substituicdo mais correta da pressao
parcial de um componente é a sua atividade (a;), conceito que serd detalhado na secdo sobre

fases condensadas.

Outros tipos de constante de equilibrio podem ser utilizados, casos de Ky, que é funcdo da
concentrac¢do de H;0" e (OH) na agua; ou K,, que é funcdo da fracdo molar dos componentes.
A ideia serd sempre a mesma: utilizar a informacao sobre a composi¢ao quimica para o calculo

do potencial quimico e, consequentemente, do equilibrio termodinamico.

As relagdes entre as constantes de equilibrio Kp, Ky, K, e K- sdo demonstradas a partir das

seguintes defini¢des:

e A constante de equilibrio em uma reagdo genérica do tipo aA + bB = cC + dD, num

cpd
PcPp.

apb’
PyPp

sistema gasoso ideal, é Kp =
o AM=(c+d)—(a+b)
e A pressdo parcial de um componente é P; = X; X Py, onde X; é a fracdo molar do
componente e Pt é a pressao total do sistema;
e Afragdo molar de um componente é dada por X; = %, onde n; é o nUmero de mols do
T

componente i e ny é o nimero de mols total da fase em questéao;

~ P n; P
e A concentragdao molar de um componente é dada por C; = V—‘, onde V;é o volume
T

total da fase em questdo.
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Substituindo as pressdes parciais pelas fracdes molares multiplicadas pela pressado total do

sistema, tem-se Kj:

d dpd d
_ PEPg _ (XEP%)(XDPT) _ XcXp (Pp)ctd=(ath) = g (p,)An
PRPy  (XGPM(XBPP)  XGXp

Kp

Substituindo as fragdes molares por sua definicdao, tem-se K,:

n cm d
X (= Cne) (o) on e (P (P
n

CHGTT () (o)’ e

Substituindo o nimero de mols pela concentracdo molar vezes o volume, tem-se Kc:

Kp

_ ngnj (ﬁ)“ _ (cévp)(csvt) (ﬁ)“‘ _ céct (PTVT)“" _ CECB pryan
P onn\nr) (g (chvh) \ne) T CicE\ ng Cich

= Kc(RT)™™

Nota-se que as constantes sdo todas iguais quando An = 0. Isto ocorre, por exemplo, no

equilibrio CO + H,0 = CO, + H,; jd em rea¢des como: CO + % 0, = CO,, tem-se An=-%.

Potencial de oxigénio

Em processos metalurgicos hd um interesse particular em reac¢des de oxirreducdo dos metais,
seja para a sua obtencdo a partir dos minérios oxidados ou para a oxidagdo de elementos ndo
desejaveis, como o ferro contaminando o cobre que ira para a reducdo eletrolitica. Esta classe

de reagdes pode ser generalizada pela reagdo da forma 2x Me + 0, = 2 Me, O, onde Me é um

metal.
1L e . Y aIZVIe 0 .
O equilibrio 2x Me + 0, = 2 Me, O possui constante de equilibrio K = ﬁ. Assumindo
MeP O3

gue a comparacao sera feita a partir dos componentes puros, ambas as atividades do dxido e

~ e 1, ~ . A ~
do metal serdo unitarias. Logo, tem-se K = — A pressao parcial de oxigénio desta reagao
02

genérica de oxidagdo da-se o nome de potencial de oxigénio.

Como visto no equilibrio de misturas gasosas, a relagdo entre a energia livre de Gibbs no
estado padrdo e a constante de equilibrio é dada por AG® = — RT In K. Substituindo K pelo
potencial de oxigénio tem-se entdo:

1
AG° = —RTInK = —RTIn— = RT Inp,,
Po,
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Desta forma, pode-se listar varias reacdes de metais com oxigénio e medir/calcular a variacdo
da energia livre de Gibbs que ocorre para cada reacdo em diversas temperaturas. Como o
oxigénio é o componente em comum para todas estas reacdes, é conveniente fixar em 1 o
numero de mols de O, para possibilitar a comparacdo da energia livre de Gibbs de todas as
reacdes em uma mesma base. Com os dados disponiveis pode-se montar um grafico,
conhecido por diagrama de Ellingham (Figura 4), assumindo-se atividades unitarias dos

componentes em fase condensada e pressao do sistema constante e igual a 1 atmosfera.
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Figura 4. Diagrama de Ellingham-Richardson para alguns dxidos selecionados’.

Utilizacao do diagrama de Ellingham-Richardson em condi¢6es padrao
O diagrama de Ellingham-Richardson nada mais é do que a representac¢do grafica das equagdes
de varia¢do de energia livre com a temperatura em pressao constante de 1 atmosfera e
atividades unitarias dos componentes em fase condensada. Toda a utilizacdo do diagrama se

baseia fundamentalmente nisto. O diagrama pode ser utilizado para as seguintes aplicagdes:

e Verificagdo do sentido espontaneo de uma rea¢do quimica EM CONDICOES PADRAO;

! http://oregonstate.edu/instruct/me581/Homework/Overheads/Ellingham.jpg, acesso em 26/03/12.
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e (Calculo da constante de equilibrio da reagao quimica;

e Estimativa da variacdo de entalpia de reacdo padrio (AH°) e da variago de entropia
de reacdo padrio (AS°);

e Obtencdo do potencial de oxigénio EM CONDICOES PADRAO;

e Obtencdo da composicdo de equilibrio de misturas gasosas CO/CO, e H,/H,0.

Sentido espontaneo de uma reacao quimica em condi¢oes padrao

Uma reagdo pode acontecer espontaneamente na natureza, em pressdo e temperatura
constantes, quando a variacdo de energia livre do sistema é menor que zero decorrente desta
reacdo. Desta forma, nas condi¢Bes padrdo, uma reagdo possuira potencial termodinamico
suficiente para ocorrer quando a variagdo de energia livre de Gibbs padrao for menor que

zero.
A Figura 5 mostra trés situagdOes distintas a serem analisadas:

e Ocirculo em vermelho demonstra a regido em que a curva de energia livre de Gibbs
dareacdo 4 Ag + O, = 2 Ag,0 atinge o valor de zero, em temperatura préxima a 200
°C. Isto significa que, nas condi¢des padrao, a partir de 200 °C a reagdo ird tomar o
caminho inverso, ou seja, haverd decomposicdo do dxido de prata segundo 2 Ag,0 =
4 Ag + Oy;

e Ocirculo em verde demonstra a regidao em que a curva de energia livre da reagdo 2 C
+ 0, =2 CO (“Reagdo 1”) cruza com a da reagdo Si + O, = SiO, (“Reagdo 2”),
aproximadamente a 1520 °C. Pode-se montar entdo a equagdo SiO, +2C= Si+2 CO
com Reagdo 1 — Reagdo 2. Neste caso, em temperaturas maiores que 1520 °C, a
reacdo serd espontanea para a direita, no sentido da reducgao de silica. Em
temperaturas menores, o sentido espontaneo sera no sentido da oxidacao de silicio.
Isto ocorre porque, em temperaturas maiores que 1520 °C, a curva de variag¢ao de
energia livre Si + O, = SiO, estd acima da curva 2 C + O, = 2 CO. Desta forma, a
“subtracdo” Reacdo 1 — Reacgdo 2 retorna um valor negativo de variacdo de energia
livre de Gibbs padrdo a partir de 1520 °C, sendo portanto espontanea em valores
acima desta temperatura;

e Aelipse em azul mostra, por exemplo, que aluminio pode ser utilizado para reduzir
oxido de cromo nas condi¢Ges padrao. Isto porque a curva de oxidag¢do do aluminio
se encontra abaixo da curva de oxidacdo do cromo. Pela mesma ldgica do exemplo

acima, a variacado de energia livre de Gibbs é menor que zero em todas as
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temperaturas mostradas no diagrama. Logo, a redugdo Cr,0; + 2 Al =2 Cr + Al,O; é

espontanea em quaisquer das temperaturas de analise.
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Figura 5. Sentido espontaneo de uma reacdo quimica no diagrama de Ellingham-Richardson.

Calculo da constante de equilibrio da reacdo quimica
Como o diagrama de Ellingham é a representacado grafica das equacgdes de variagdo de energia
livre de Gibbs no estado padrao, a obtengdo da constante de equilibrio pode ser obtida com

um simples calculo apds obtengdo de valores do grafico.
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Como exemplo, na Figura 6, se deseja calcular o valor da constante de equilibrio da reagdo Fe +
NiO = Ni + FeO a 1200 °C. A energia livre de Gibbs de oxidacdo do ferro (circulo verde) é
aproximadamente -340 kJ/mol O,, enquanto a oxidacdo de niquel (circulo vermelho) possui
energia livre de Gibbs de -200 kJ/mol O,. A reacdo Fe + NiO = Ni + FeO possui entdo variacdo

de energia livre de Gibbs® de -140/2 = -70 kJ/mol.
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Figura 6. Obtencao da constante de equilibrio.

22 mols de Fe reagem com 1 mol de O, e 2 mols de Ni reagem com mais 1 mol de O,.
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Estimativa das variacdes de entalpia e entropia padrao

Como AG® = AH® — TAS® em temperatura constante, pode-se fazer uma estimativa dos
valores de variacdo de entalpia e variacdo de entropia padrao a partir do diagrama. Quando T
=0K, AG® = AH®, e o coeficiente angular da “reta” de energia livre de Gibbs é a variagdo de

entropia padrdo. Exemplo é dado na Figura 7 para obtencdo destes valores da reacdo de

oxidagdo do cobre (curva azul). Em T=0K, AH® = —330 kJ/mol, pelo diagrama. O coeficiente
angular da reta, AS?, é —200-(=300) _ 0,125 L. Esta estimativa é s6 uma aproximacao,
800-0 molxK

uma vez que a curva de variacao de energia livre de Gibbs nas condi¢des padrdao ndo segue
necessariamente uma reta, embora a aproximacdo seja bem valida para a maior parte dos

Casos.
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Figura 7. Obtencdo de varia¢do de entalpia e entropia padrao.

Obtencao do potencial de oxigénio em condi¢des padrao

A obtencdo do potencial é feita ligando-se uma reta que passe por dois pontos: reagado de
interesse na temperatura escolhida (a qual fornece do valor de AG® para a reagdo) e a origem
(zero Kelvin, AG® = 0). A leitura do potencial é feita na escala do potencial de oxigénio, como
mostrado na Figura 8. Ressalta-se novamente que este é o potencial de oxigénio de equilibrio

da reac¢do nas condi¢bes padrao.

~ . . ~ . AG°
A obtengdo do potencial pode ser feita de forma ndo grafica ao se calcular po, = exp (%)

Para facilitar a obtencdo deste valor, Richardson criou um adendo ao diagrama de Ellingham,
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gue mostrava somente a variacdo de energia livre de Gibbs, ao introduzir a escala para uma

leitura mais rdpida do potencial de oxigénio.

A escala do diagrama pode ser criada ao se observar que AG® = RTln(pOz) forma uma reta de
AG° em funcdo de T quando o potencial de oxigénio é constante, com inclinagdo da reta

Rln(poz) e passando pela origem AG® = 0,T = 0.

A Figura 8 mostra a obtencdo do potencial de oxigénio no equilibrio da reacdo de oxidacao de
cobre a 1000 °C, que é cerca de 107 atm, e da oxidag3o do niquel a 600 °C, que é cerca de 10™

atm.
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Figura 8. Obtencdo do potencial de oxigénio em condigGes padrao.
Obtenciao da composicio de equilibrio de misturas gasosas CO/CO- e H,/H:O0.
A leitura das composicoes de equilibrio das misturas CO/CO, e H,/H,0 é semelhante a leitura

do potencial de oxigénio. O procedimento de obteng¢dao também é semelhante. Para as reagdes

2
S 14
2CO0+0,=2C0,e2H,+0,=2H,0, as constantes de equilibrio sdo dadas por K = ﬁ
co”Poy
P?I 0
K = ——2— Sabendo-se entdo os valores de K para varias temperaturas e o respectivo

2
pHZ XpOZ



16
PMT2305 Fisico-Quimica para Metalurgia e Materiais |
Martim Kurauchi e Neusa Alonso-Falleiros — 2012

otencial de oxigénio, pode-se calcular as razées CO/CO, e H,/H,0 como Peo — K% e
p 8 p /CO; e Hy/H, pco, \/ Po,

PH, . .
—2 = /K X . Com isto, constroéi-se a escala mostrada na Figura 9.
PH,0 Po, ’

Para se utilizar o grafico, basta seguir procedimento semelhante ao utilizado para a obtengao
do potencial de oxigénio. A reta passando pelo ponto C e pelo ponto da curva de energia livre
de uma reagdo em certa temperatura ird fornecer a composi¢do da mistura de equilibrio
CO/CO, nas condicBes padrdo. Analogamente, a reta passando pelo ponto H e pelo ponto da
curva de energia livre da reagdo em uma dada temperatura fornece a composicao de equilibrio

H,/H,0.

Como exemplo, mostra-se a obtencdo da composi¢do da mistura CO/CO, para redugdo de

cobre a 200 °C (10™** atm) e da mistura H,/H,0 para reduc3o de silicio a 700 °C (10° atm).
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Figura 9. Obtencdo da composi¢do de equilibrio CO/CO, e H,/H,0 nas condi¢des padrio.
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