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Equilibrio da Mistura Gasosa ldeal

A Mistura de Gases A, B, C e D é estavel?
Esta em Equilibrio?

Se nao estiver, alguma reacao
quimica ocorre. Por exemplo:

aAg) + bB) = cC, +dD,

Em P e T constantes, esta reacdo ocorrera enquanto houver

dGreagéo <0

PMT 2305- Fisico-Quimica para Engenharia Metallrgica e de Materiais | - Neusa Alonso-Falleiros




Equilibrio da Mistura Gasosa ldeal

dGpr = 0 | | @A DB =CcCq +dD,

Criterio de Equilibrio para Sistema
Aberto a P e T constantes:

dG = chuidni =0
i-1

Lembrete:

dG =VdP-SdT + > p;dn,
i=1
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Equilibrio da Mistura Gasosa ldeal

aAg +bB( =cC + dD,

dG =p,dn, +pdng +p.dn. +p,dn, =0

—-dn, —dng dn, dng 4D
a b C d

dG = —p A (2.dD) — pg (b.AD) + e (C.AD) + pp (d.dD) =0
Clc +dup —ap, —bpg =0
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Equilibrio da Mistura Gasosa ldeal

aAg +bB( =cC + dD,

Clc +dup —ap, —bpg =0

¢l +RTINP, )+ d(u + RTINP, )—a(uS + RTINP, )—b(u + RTINP, )= 0

w =w’ +RTInP
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Equilibrio da Mistura Gasosa ldeal

aAg +bB( =cC + dD,

¢l +RTINP, )+ d(u + RTINP, )—a(uS, + RTINP, )—b(u + RTINP, )=0
(cn2 +dud —apS, — bl )+ (cRTINP, )+ (dRTINP, )— (aRTINP, )— (bRTINP, ) = 0
(cn +dpd —apS, — byl )+ RT(INPS +InP¢ - InPZ - InP2 )= 0

c pd
AGO+RT(.an-Pn;,j:o
A" B
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Equilibrio da Mistura Gasosa ldeal

aAg +bB( =cC + dD,

c d ~C Dd

AG® +RT] In-c0 | _ Kp=-c-D
P:.Pg bd pb

A' B A'B

AG® +RTINK, =0
AG®° =-RTInK
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Fazendo para o estado de nao-equilibrio
obtéem-se:

aAg +bB( =cC + dD,

PP

AG = AG° +RTIn :
PX.PB
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pS pd n. n.
K,=-¢0D oy X, = & o
~ PAPS ARk | ng v
d d pd d d
P~ hapb (a payb T T/ 7T
Pa.-Pg xA.PT.xB.PT xAxB xA xB

n “In d
c d 7 (V C d An An
XC'XD nT nT AN nC'nD PT PT
- (P )" = =K,

Kp === (P )" =

a U T a b’
nt )\ /ng

d An d \/d d An
KP _ n%nD ( PTJ _ C%V‘IC':CDVT _ C((::CD ( PT.VTJ CC CD (RT)An o KC_(RT)An

a a b \/b a b a b
CA'VT'CB'VT CACB nT CACB
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Procedimento Geral para Determinacéo da
Composicao de Equilibrio de Misturas

Exemplo: misturas gasosas constituidas de CO, H,O e/ou
H, e N, em temperaturas altas (600 K - 1400 K) e 1 atm de
pressao sao comuns em processos de metalurgia.

Tals misturas sofrem reacOes até atingir a composicao de
equilibrio. Em funcdo do namero de reacOes o sistema é dito
complexo ou simples (1 reacao).

Normalmente, sistemas complexos podem ser tratados como

simples devido ao baixo teor de alguns de seus componentes.

Por sua vez, o teor destes componentes ndo mensuraveis
podem ser determinados a partir do equilibrio das espécies
mensuraveis determinadas pela analise do sistema simples.
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Mistura Gasosa Complexa

Estado Inicial Estado Final
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Mistura Gasosa Complexa

Estado Inicial Estado Final
Elementos presentes: Compostos no Equilibrio:
C,O,H,N CO, CO,, H,0,H,, N,, O,
/ A
4 Equacoes 6 Incognitas
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Mistura Gasosa Complexa

Elementos presentes: Compostos no Equilibrio:

C,O,H, N CO, CO,, H,0,H,, N,, O,
/ A

4 Equacoes 6 Incognitas

Regra:
NUmero de NUmero de NUmero de
Compostosno -  Elementos —  Equilibrios
Equilibrio Quimicos Quimicos
necessarios
6 - 4 = 2

PMT 2305- Fisico-Quimica para Engenharia Metallrgica e de Materiais | - Neusa Alonso-Falleiros



Mistura Gasosa Complexa

Estado Inicial
Elementos presentes: C, O, H, N

Conservacao do numero de Elementos

fin

in fin in in in . fin fin fin

No =Ng = Nyo+Nco+2Nco, =Ny o+ Ny +2Ncy +2N
in fin in  __ . fin fin

Ny=nNy = 2N, =20, ,+2N,

NN =nN = 2n =2n{! 4 Equacoes
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fin
op
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Regra:

NuUmero de NuUmero de NuUmero de
Compostosno -  Elementos —  Equilibrios
Equilibrio Quimicos Quimicos
necessarios
6 — 4 = 2
~AG°Y) nni (P "
CO, +H,=CO + H,0 K; c5/c0, =€XP =——2 Tot
RT Neo, M, \ Nt
fin (. fin /2 An
—AG° n, .(no )1 P
HO=H,+%0 K = ex -2 2 Tot
2 2 2 P,H,/H,0 p( RT ] nmo -
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in in fin fin

Neo, TNeo =Nco, TNeo e, (1)
In in In fin fin fin
nH20+nCO—|—2nCO2 :nH20+nCO+2nC02 ................. (2)
nm __2nﬁn Znﬁn
H,0 =20 H2NH, e, (3)
20 =200 e, (4)

KP,CO/002 o nfin nﬁn
CO, " "H,

fin . fin An
_ nCO'nHzo (PTot j

fin (,fin \/2 An
K _ n H, .(n02 )1 F)Tot (6)
PIHZ/HZO - fln -----------------------------------
nHZO nTot
W fin fin fin fin fin fin
Nt =Ngo, +Ny HNeo +NE o +NE +Ng e, (7)
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Mistura Gasosa Complexa

Estado Inicial Estado Final
Elementos presentes: Compostos no Equilibrio:
C,O,H,N CO, CO,, H,0,H,, N,, O,
/ A
4 Equacoes 6 Incognitas
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Mistura Gasosa Simples

Estado Inicial

Elementos presentes:

C,O,H,N
/

4 Equacoes

Estado Final

Compostos no Equilibrio:
CoO, CO,, H,0, H,, Nzx

5 Incognitas

A
%ncégnitas
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Regra:

NuUmero de NuUmero de NuUmero de
Compostosno -  Elementos —  Equilibrios
Equilibrio Quimicos Quimicos
no Inicio necessarios

5 — 4 = 1

v'Apenas 1 Equilibrio Quimico é necessario para resolver
0 sistema de equacoes.

v'As 4 equacdes de Conservacao de Massa podem ser
substituidas por uma Equacéo de Balanco de Massa
Estequiomeétrico.
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v'SOLUCAO DA MISTURA SIMPLES:

v'Balanco de Massa Estequiométrico + 1 Equacéo de
Equilibrio determinam a composicao do Equilibrio.

v'As substancias NA0 MeNsuUravelis sio determinadas pelo
equilibrio com as substancias Mensuraveis ja conhecidas.

v'Apenas 1 Equilibrio Quimico é necessario para resolver
0 sistema de equacoes.

v'As 4 equacdes de Conservacao de Massa podem ser
substituidas por uma Equacéo de Balanco de Massa
Estequiomeétrico.
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Exerciclo

1. Uma mistura gasosa constituida por 50%CO e
50%H,0 em volume reage a 1000 K e a 1 atm de
pressdo. Calcular a composicao final de equilibrio da
mistura gasosa gue é constituida basicamente de CO,
H,O, H, e CO,. Dados:

Cyr + 0, = COy AG® = -94200 - 0,2.T (cal)

Hyg + 12 Oy =H,0 | AG® = -58400 + 13,1.T (cal)

[Resposta: 20,5%CO0; 20,5%H,0; 29,5% CO,; 29,5%H,]
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CO+H,0=H, +CO,
AG° =-9100+7,65T

+1450
Rpaom = eXp(l,987x1000] =207 componentes
2 CO

K, = A _=207=

2500-100x +x H.O
— 5175 207X +107x% =0 2
JA =143 87 €0,
‘- 207 £143,87 H,0

2x1,07 TOTAL

X, =163,96 X, = 29,5

Inicio (%)
50
50
0
0

100

Final (%)
20,5
20,5
29,5
29,5

100
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Pi (atm)
0,205
0,205
0,295
0,295

1
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2. Calcular o potencial de oxigénio da mistura de equilibrio do
problema anterior. [Resposta: 7,6x102 atm]
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H,+1/20,=H,0
AG® = —58400+131T

< - + 45300
P-1090¢ 1,987x1000

j =7,69x10°

. I:)HZO
e = P P 7
0,205
0,295.(P,, }*

7,69x10° =

Po, =7,62x10"*'atm

CO+1/20, =CO,
AG® =-67500+20,75T
K, 100 =1,65x10"

K, = P<302

 PeodPo, 2 ~
0,295

10
HO9ADT = 0,205.(P,, J*

Po, =7,61x10"*'atm

2A|I,puro +3/2 0, = Al,0,4 5,puro

Po2.1000k = 10747 atm

2Cus,puro + 1/2 OZ = CuZOS,puro

Po2 1000k = 10 atm
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3. Uma mistura gasosa constituida por 20%CO, 20%CO.,,

10%H, e 50%N,, (em volume) e carregada num forno a 900°C.

Determine a composicao de equilibrio do gas, sabendo-se que
a pressao total € de 1 atm.

Discuta sobre: poder oxidante e redutor da mistura.

[Resposta: 16,10% CO,; 6,10% H,; 3,90% H,O; 23,90% CO
e 50% N,; Py, = 3,75x101" atm.]
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» Poder oxidante / redutor de atmosferas
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http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/ellingham_diagrams/ellingham.php

(Teoria do Diagrama de Ellingham e Richardson)

http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/ellingham_diagrams/interactive.php

(Diagrama de Ellingham Interativo)
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