Fases Condensadas
Exercicios

1. A 600°C a pressao de vapor do zinco puro é
10 mmHg e de cadmio puro € 100 mmHg.

(a) Admitindo que a liga Zn-Cd apresenta comportamento ideal,
calcular a composicao e a pressao total do vapor em equilibrio
com uma liga constituida por 70 mol% Zn.

(b) Na verdade, a liga apresenta desvio positivo da idealidade. Em
que direcdo este fato alterara os resultados obtidos no item (a) ?
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(a)

Pgn : I:)Zn = Xy Pgd _OPCd X, PT =37,0 mmHg
P Pea 81%Cd,,,

10-Py 44 100-Pey _ 7 19%2n,,
1 100

P,, =7,0 mmHg P.y =30,0 mmHg

(b)

a h > X

o pe f T Notar que a liga € rica em Zn

P, ) P® 0,7 ) 7,0 mmHg (£n-0,3Cd) e a fase gasosa €
rica em Cd (81%Cd).

ldem para o Cd e para P;.
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100

% 80 - NG e Zn ideal

é 60 - ------- Cd ideal

= 40 - Zn c/ desvio +

'C\Ll 20 - —— Cd ¢/ desvio +
0 N

0 02 04 06 08 1

X Zn
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1m0e—e—yg e Zn ideal
T < N Cd ideal
S 80 B = Zn ¢/ desvio +
I
[ i = Cd ¢/ desvio +
S 60
~ i -==-P total ideal
N C
o 40 : —@— P total c/ desvio +
20 -
0

Curva da P+: deve coincidir com o modelo ideal quando xg—0
ou Xg—1. Aqui ndo coincide porque ha poucos resultados
experimentais.
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2. [Darken & Gurry, Physical Chemistry of Metals, p.513, exercicio 10-12]
Uma liga contendo 10 at% Ni e 90 at% Au € uma solucéo solida a 1000K.
Verifica-se que essa solucdo solida reage com vapor de agua para formar
NiO. A reacdo atinge o equilibrio quando a mistura H,0O(v) e H, contém
0,35% H, em volume. Determinar o valor correspondente do coeficiente de
atividade do Ni na liga.

Dados:

Ni + 1/2 O, = NiO = AG® = -35400 cal
H,+1/20,=H,0 = AG° = -45600 cal
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10 at% Ni e 90 at% Au
1000K
forma NiO

equilibrio: H,O(v) e H, ¢/ 0,35% H, em volume
determinar coeficiente de atividade do Ni na liga

Ni +1/2 O, = NiO = AG° = -35400 cal
H,+1/20,=H,0 = AG° = -45600 cal

Observe que:
Au-Ni-NiO-H,0-H, = 5 incognitas
Au, NI, O, H =4 elementos

1 reacdo quimica resolve o equilibrio!! O

sistema é Simples!!!
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10 at% Ni e 90 at% Au

1000K

forma NiO

equilibrio: H,O(v) e H, ¢/ 0,35% H, em volume
determinar coeficiente de atividade do Ni na liga

Ni + 1/2 0, = NiO = AG® = -35400 cal
H, + 1/2 0, = H,0 = AG® = -45600 cal

Ni+H,O=NIiO+H,
AG® =+10200

K — exp[ =10200
1,987x1000

0 0050 — &nio-Pu, 1x0,0035

j = 0,0059

ay-Puo  awx(1—0,0035)

a,; =0,5953

ani = Yni-Xni
0,5953 = v,,.0,10

Yni = 9,953 ou 5,9: desvio positivo!

Observe que esta experiéncia é um Método de Determinacao de
Atividade. Nao é possivel medir vapores de Ni, mas construindo
equilibrios é possivel determinar a funcao atividade!
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3. Na oxidacao de ligas Fe-Ni a 840°C (1113 K) ocorre a
formacéo de FeO que é insoluvel na liga. Calcule a atividade
do ferro na liga sabendo-se que ela se encontra em equilibrio
com uma mistura gasosa constituida por 57,5% H, e 42,5%
H,O a esta temperatura. Discuta o desvio considerando a
fracao atdbmica do Fe igual, maior e menor que 0,8.

DADOS:

Fe + %2 02 = FeO: AG° = -62050 + 14,95.T (cal);
H, + 1/2 O, = H,0: AG® = -58900 + 13,1.T (cal).

[Resposta: ag, = 0,82.]
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Fe+H,O0=FeO+H,

—1090,95cal =-1,987x1113x InK

« 164 ko Pup _ 0575
" a.P,, a..0425

a,, =0,82

Método (experimental) Indireto de
Determinacao de Atividade:
obtencao de equilibrios.
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4. Sabendo-se que no limite de solubilidade (5,20% em peso)
uma liga Fe-C esta em equilibrio com uma mistura gasosa CO e
CO,, tal que (P.5)*/Pco, = 15300, a 1540°C, determinar a
atividade raoultiana do carbono numa liga Fe-C contendo
0,64% C, sabendo-se que para este caso (P.5)*/Pco, €M
equilibrio ¢ igual a 292.
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Limite Solubilidade
1540°C

CO

Fe-C-CO-CO, = 4 incognitas
Fe-C-O = 3 elementos
1 reacdo quimica resolve o equilibrio!! O
sistema é Simples!!!

CO, + C =2CO

Solucéo de 0,64%C
1540°C
(Pco)?/Pcor =292
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Limite Solubilidade
1540°C

Solucéo de 0,64%C
1540°C
(Pco)?/Pcor =292

CO, +C =2CO
2 2
K = (Pco) _ (Pco) _ 15300 — 15300
I:)CO'a'C PCO ) 1 1
CO, +C=2CO
2
< 15300 = (Peo) _ 292
CO'aC a'C
— a, = 0,019

Método (experimental) Indireto de
Determinacao de Atividade:
obtencao de equilibrios.
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a. = 0,019

Calculo do desvio :

dc =Y -Xc

Xc =

0,019 = y..X. =7..0,0292

= v, =0,65 — Desvio Negativo

me 0,64
MolC 12
= =0,0292
Me | Me 0,64+100—O,64
MolC MolFe 12 56
Usando a formula
simplificada:
Xc = 0,02987
X :%%OIB ; ou: X _ %B.Mol, :
0 1000 A 100.Mol,
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5. A 1600°C solucoes liquidas de MnO em FeO e de
manganés em ferro sao praticamente ideails.

Calcular a composicao de uma liga Fe-Mn em equilibrio
com uma escoria contendo 30 mols% MnQO e 70 mols%
FeO nesta temperatura.

Dados:

Fe, +1/20,, =FeO, AG®=-55620+ 10,83T (cal)

Mny, + 1/20,, = MnO,, AG® = -84700 + 14,5T (cal)
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1600°C

MnO - FeO : solucéo ideal

Fe-Mn : solucéo ideal

composicao Fe-Mn em equilibrio com 30 mols% MnO e 70 mols%FeO

Fe, +1/20,, =FeO, AG®=-55620+ 10,83T (cal)

Mny, + 1/20,, = MnO,, AG® = -84700 + 14,5T (cal)

Fe-Mn-FeO-MnO = 4 incognitas
Fe-Mn-O = 3 elementos

1 reacao quimica resolve o equilibrio!!
O sistema e Simples!!!

MnO + Fe = FeO + Mn
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MnO+ Fe=FeO+ Mn
— 22206
1987x1873

AG?,. o =+29080—3,67T =+22206cal = K = exp( j = 0,0026

0,70.X,,,
XMnO'XFe O’SO'XFe

dc.~.d Xeoq X
0,0026= FeO "~ Mn — FeO""*Mn __

aMnO'aFe
XMn
XF

=111x10° e Xy + X =1

e

X, =0,9989 = 99,89at%Fe
X,, =0,0011= 011at%Mn
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Composicdo quimica em %em massa:

n n
n n
Xy = Mn _ M

n
nTot r]Mn +nFe

My, %M N.My,,
Mol,, 100.Mol,,

" mMn + mFe B 0/OI\/In'mTot +%Fe'mTot
Mol,,, Mol., 100.Mol,,, 100.Mol,
%Mn %Mn
Mol,,, Mol,,,

" %Mn +%Fy " %Mn (100—%Mn)
A/IOIMn MOIFe AAOIMn + MOIFe

%Mn
Mol,,,
Xy =

" %Mn 4+ 100 _%Mn
Mol,,, Mol., Mol,

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

17



Li 6.9
Be 9.0
B 10.8
C 12
N 14
@) 16
Na 23
Mg | 24.3
Al 27
Si 28
P 31
S 32
Cl 35.5
Ti 47.9
\Y 51
Cr 52
Mn 55
Fe |55.85
Co | 58.9
Ni 58.7
Cu | 63.5
Zn | 65.4
Zr 91
Nb | 92.9
Mo | 95.9
Sn |118.7
Ta |180.9
Pb |207.2
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%Mn
— I\/IOIMn
" %Mn 4100 _%Mn
Mol,,, Mol., Mol.,

X

como 1Mol dos elementos tem a mesma ordem de grandeza, simplifica - se:

%M%/I | %Mn.M Mol,, .100
Xy = O . oy x, = ok, . ou: %Mp= Ol

" 100 ! L
AﬂolFe 100.Mol,,, Mol
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%oMn =

%M n =

Xmn-M 0lyy, -100

Mol

0,0011x55x100

50

=0,108%Mn
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6. Sabendo-se que a liga Fe-Mn liguida do exercicio
anterior pesa 1000 g e que a escoriapesa 100ge o
sistema se encontra inicialmente em equilibrio,
calcular a nova composicao de equilibrio quando se
adiciona 50 g de FeO ao sistema.
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FeO Mn MnO Fe
inicio 0,0196 17,84
adicdo
R/F
EQ
m“ga :lOOOg
0,108%Mn
n = M 1000X0,108 _ 106 o)
Mol 100x55
ne = M _ 1000x(100-0,108) _ 1784 mol

~ Mol 100x56

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

22



escorla _100g
Xuno = 0,30 ; Xeo =0,70 ;
Mol,,, =71 ; Mol., =72

N
Xyo = 0,30 = MnO
IanO + nFeO
nFeO
Xeeo = 0,70 =

nMnO + nFeO

mI\/InO
030 Ny K/IolMno

FeO Mn MnO Fe
inicio 0,98 0,0196 0,42 17,84
adicdo
R/F
EQ

0,70 Mg,
I\/IOIFeO

n FeO

0,30  my,o-Mol.., My, 72

0170 - I\/IOIMnO'rnFeO 71'mF60
Myino. — 0,423 e m,, o + Mg =100
m

FeO

= My =29,730 ; m., =70,279

= Nyo = lino =0,42 mol ;

Mo ”;;0 0,98 mol
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Megicio.re0 = 200 ;
Mol_., =72
N adicio,Fe0 = h
Mol .,
N agiczo, Feo >
| 72

= —=0,69 mol

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

FeO Mn MnO Fe
inicio 0,98 0,0196 0,42 17,84
adicdo 0,69 0 0 0
R/F X X X X
EQ 1,67-x | 0,0196-x | 0,42+x | 17,84+x
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_ - FeO Mn MnO Fe
madigéo,FeO o 5Og )
Mol_,, =72 inicio 0,98 0,0196 | 0,42 17,84
ELLLS adicdo 0,69 0 0 0
nadigéo,FeO o MOI
FeO R/F X X X X
50
N adicio,Fe0 = 75 = 0,69 mol EQ | 167-x | 0,0196-x | 0,42+x | 17,84+x
FeO + Mn — MnO + Fe
nMnO . nFe
K =390,625 = XmnoXre _ Mwino TMre0 Mee T Mvin _ Mno-Nee _ (0,42+X)(17,84+ X)

r]FeO nMn
r]Mno +nFeO nFe +nMn

XFeO'XMn

= x=0,01
(x, =176 e x,=0,00772)

NNy (L67-x)0,02-x)
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madigéo,FeO - 509 :
I\/IOIFeO - 72
N — h
dicio. —
adicao,FeO MOlFeO
50
nadigéo,FeO - i = 0,69 mol
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FeO Mn MnO Fe
inicio 0,98 0,0196 0,42 17,84
adicdo 0,69 0 0 0
R/F 0,01 0,01 0,01 0,01
EQ 1,66 0,0096 0,43 17,85
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X = =
V"0 0,43 +1,66

EQ FeO Mn MnO Fe
mol 1,66 0,0096 0,43 17,85
Xi 0,79 0,0006 0,21 0,9994

0,06 - 99,94

%Mn=

%Mn=

Xy -Mol,, .100
Mol.,

0,0006x55x100

=0,059%Mn

XFe —
0,01+17,85

0,43

Xeeo = 166 _ 0,79
0,43+1,66
Xy = 001 _ 0,0006
0,01+17,85
1785 0,9994

Fe-0,06Mn
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7. A variacao da energia livre padrao para a reducao do
oxido de cromo pelo hidrogénio dada a seguir:

Cr,03 + 3Hy = 2Cr g + 3H,0,
AG® = 97650 - 28,6.T (cal)

(a) Calcular a maxima pressao parcial de vapor de agua
contida numa mistura com hidrogeénio, na qual o

cromo pode ser aquecido sem oxidar a 1500 K. [Resposta:

P = 2,2 X 103 atm.]

(b) O equilibrio da reacéo ¢ afetado pela mudanca da
DFESSéO para 2 atm ? [Resposta: N&o, pois An = 0.]
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8. Calcular a constante de equilibrio para a reacéo
C+ CO,=2C0O, a700°C e calcular a composic¢ao do géas para
Pco + Peor, =0,2atme 1 atm.

Dado: AG° =40800 - 41,7.T (cal).

[Resposta: 0,0318 atm de CO,; 0,1682 atm de CO; 0,402 atm de CO,; 0,598 atm de
CO.]
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