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FISICO -QUIMICA APLIC ADA

1. INTRODUCAQO

Os cursos de termodinamica tém sido, na maioria das vezes, de
grande dificuldade para os alunos. O interessante € que o0 assunto é
abordado desde o primeiro curso de quimica (as vezes até no de ciéncias).

As causas dessa dificuldade é que alguns d os principios termodindmicos
sdo pouco intuitivos e  geralmente sao abordados de forma hermética sem
qualquer ligacdo com a realidade. Uma das formas de minimizar esse
isolamento é atraves do uso de exemplos, na forma de exercicios, sempre

procuran _do mostrar ao aluno como o conceito termodinamico pode ajuda -

lo na solucao de problemas praticos

A aplicacédo dos conceitos da fisico quimica em metalurgia cobre um
campo extenso, desde a quimica do processamento de minérios até os
tratamentos superficiais e corrosdo passando pela preparacdo de
materiais, refino e até fendmenos de estado solido.

Um curso de fisico quimica metalirgica esta normalmente dividido
em 3 partes basicas. A primeira trata dos conceitos fundamentais da
termodindmica e a sua aplicagcéo nos sistemas condensados (sélidos e
liguidos) puros e misturas gasosas. A segunda trata da termodindmica das
solugdes (sistemas condensados impuros). Finalmente, uma terceira parte
que trata da velocidade e dos mecanismos das reacdes quimicas.

A termodind mica estuda o comportamento da matéria. A regido do

universo objeto do estudo termodinamico é chamada de SISTEMA . Nas
engenharias metalurgica e de materiais , 0S sistemas nos quais 0s
principios termodindmicos sao aplicados sdo normalmente as reacoes

quimic as. Os sistemas podem trocar matéria e energia entre si ou com o
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meio. Um sistema que néo troca energia com os demais e com 0 meio é

chamado de adiabatico . Se ele também nao troca massa, ele é chamado

de isolado
UNIVERSO
MEIO
Um exemplo que pode ser dado é um reat or revestido com um

refratario contendo um metal ou liga liquida e uma escéria de refino.
Quais seriam os sistemas?
Quatro sistemas podem ser identificados imediatamente: o liquido
metdlico, a escoéria liquida, o refratario e a atmosfera do reator. Tomando
como referéncia o liquido metélico, verifica -se que ele poderia reagir com
o refratario e com a escoria mas estaria, a principio, isolado da atmosfera
do reator. Isto ndo é verdade pois a escoria poderia reagir com a
atmosfera que por sua vez reagiria com o liquido metalico, ou seja,
mesmo que um sistema ndo possua contato fisico com outro, isto nao
significa que eles estejam isolados entre si.

O objetivo central da termodindmica quimica aplicada €
determinacdo do efeito do ambiente ou meio no estado do re sto, ou

melhor, do sistema (estado termodinamico).
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As questbes fundamentais de um processo de metalurgia extrativa
séo:
1. Verificar se uma transformacéo (reagéo) é possivel ou néo;
2. Se a transformacéo for impossivel, qual é a modificacdo que
o0 sistema deve sofrer para torna -la possivel;

3. Qual é o estado de equilibrio antes e apds (principalmente)

da transformacéo;

4. Qual a velocidade da transformacao;

5. Qual o mecanismo da transformacgéo.

EXEMPLOS

1) Qual é a temperatura necesséria para que ocorra a calcinacdo do

calcéario?

2) Qual é a quantidade de sucata necessaria para abaixar a temperatura

de uma panela contendo aco a 1580°C para 1560°C?

3) Qual deve ser a relagcdo CO/CO  , da atmosfera para que o Fe  >03 possa

ser reduzido até Fe?
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2. INFORMACOES PRELIMINARES I _ESTEQUIOMETRIA 1
BALANCO DE MASSA

Alguns conceitos, a maioria deles ja apresentados em cursos
anteriores, sao extremamente necessarios para uma disciplina de
termodinamica aplicada e para o dia a dia de um engenheiro metalur gista.
Entretanto, devido ao tempo decorrido e pela falta de uso tais conceitos
ndo foram devidamente fixados. Este capitulo do presente curso tentara

abordar sumariamente tais conceitos.

2.1. Reacdes de oxidacao

Sao reacdes em que um metal ou um semi -metal r eage com o
oxigénio transformando  -se em um Oxido. Deve ser ressaltado que a fonte
de oxigénio pode ser o préprio gas, um gas oxidante (CO 2 por exemplo)

ou um 6xido de menor estabilidade termodinamica.

2Fe + 1,50 > =Fe 203 (hematita)

3Fe +2 0 > =Fe 304 (ma gnetita 1T Fe>03.FeO)
Fe + 0,50 2 =FeO (wistita)

3FeO+ 0,50 2 =Fe 304

Ni+ CO > =NiO + CO

Cu+H 0=CuO+H >

Ca+ FeO =CaO + Fe

Fe>O3 + Al=Fe + Al 103
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2.2. Reacdes de reducao

Sao reacdes em que o oxigénio de um Oxido é removido total ou
parcialmente pe la sua combinacdo com uma espécie quimica cujo 6xido

tem maior estabilidade termodinamica.

3Fe203 + C=2Fe 304 + CO

FesOs + C = 3FeO + CO Reducdo
FeO + C = Fe +CO carbotérmica
Nb2Os + 7C = 2NbC + 5CO

FeO + Ca= CaO + Fe

Fe;O3 + Al=Fe + Al 203

FeO.TiO2 + Si=Fe+Ti+SIO »
NiIO+CO=Ni+CO

CuO+H 2=Cu+H 20

2Nb20s + Nb =5NbO >

Reducéo

metalotérmica

Deve ser notado que sempre uma reacao de reducao implica numa

reacdo de oxidacdo simultanea (oxi -reducdo). Reacbes de oxi -reducado

importantes em meta  lurgia mas que ndo produzem metal séo:

CO+H20=CO2+H> Rea- «0 de g8:¢
C+CO2=2CO Reacédo de Boudouard
2.3. Reacdes de ustulacédo

Séo as reacdes em que um sulfeto ou sulfato se transforma em um

oxido. S&o reacdes importantes na metalurgia, por ex emplo, do Pb, Cd e

Cu.
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PbS+150 2=PbO+SO -
CuS+20 2=2CuO0+S0O »

2.4. Reacdes de calcinacdo

Sao reagdes em que um carbonato transforma -se em um Oxido pela

perda do CO » combinado. S&o rea¢0es ativadas termicamente.

CaCOs3 (calcério) = CaO (cal ou calcia) + CO »
MgCOs3 = MgO (magnésia) + CO >
(Ca,Mg)CO 3 (dolomita) = (Ca,Mg)0O (cal dolomitica) + CO 2

2.5. Porcentagem em peso

Mme=mi+m;+myg+ €
%i=m ;.100/m
%j=m ;.100/m

%k=m x.100/m

%i + % + %R0+ &
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2.6. Fracdo molar ou atbmica

ni =m i/ M
nj =m j/Mj
Nk =m k/Mx

Nnt=ni+n;+ng+ €

Xi=nint
Xi=njnt
Xk =n /Ny

Xit+Xj+X¢+ &1

Para elementos quimicos a fracdo molar € igual a atébmica.

compostos quimicos, s6 a fracdo molar € aplicada.

2.7. Lei universal dos gases ideais ou p erfeitos
PV=nRT
R =  0,082057 litros.atm/grau.mol

82,06 cm3.atm/grau.mol
1,987 cal/grau.mol
8,3144 J/grau.mol

Flavio Beneduce PMT
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2.8. Lei de Dalton (pressdes parciais)

Em um sistema contendo n espécies gasosas, a pressdo total do

sistema sera:

Pr=pa+pb+ pc+..+p n

Mas pi =n i.R.T/V e dessa forma:

Pr=pa+t+po+pct+..+p n=(N atnptnct...+n n).(RTV)

Combinando as duas equacoes, tem -se:

Pa/(Pa+Pb+pPct..tp n)=na(natnp+nct...+n o) Y

Y pa/P=X aou

pi = Xi.Pt

Para gases ideais !

! Neste curso, salvo informacéo adicional, todos os gases e misturas gasosas serdo considerados ideais

Flavio Beneduce PMT



METMAT

2.9. Simbologia

<|> =solido

{i} =liquido

(i) =ogas

i_ou [I] fase = dissolvido

3. BALANCO DE MASSA

{Fe}+0,5 (O

2) = {FeO}

{Si}+ (0 2)=<Si0 2>

C+ 0=(CO)

Crre + (O 2 ) =<Cr 203>

Cr+ (0 2)=[Cr 203]esceria

A idéia basica de um balanco de massa é que nao ha perd

sistema, ou seja, tudo o0 que entra no sistema deve sair dele. Em outras

palavras, a variacdo de massa da entrada em relacdo a saida deve ser

igual a zero .

BEnhtrada ———» Poce

12

as no

sso —» Saida

entrada™
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Para exemplificar, o balangco de massa da queima com ar de um

carvao contendo 80% de carbon

o fixo, 5% de H

2 e 15% de cinzas sera:

ENTRADA PROCESSO SAIDA
Base de célculo: [C + 050 » = CO 15 kg de
100 kg de carvao 129 11,2L 22,4L cinzas
80kg de C 80kg 74, 7Nm 3 149,3Nm 3 149,3 Nm 3 de
5kgde H > H + 050 » = H 20 CcO
15kg de cinzas 29 11,2L 22,4L 56 Nm 3 de H20
Volume (ou massa) |5kg  28Nm 3 56Nm 3 410,8 Nm 3 de
de ar Vo, = 74,7 +28=102,7 Nm 3 (doar N2
(estequiométrico) - estequiométrico)

4. CONCEITOS FUNDAMENTA

IS - DEFINICOES

a. Sistema aberto

: quando ha variacado da quantidade de matéria

ou energia. Ha troca de matéria entre sistema abertos ou entre o sistema

e 0 meio.

b. Sistema fechado

constante. Na inexisténcia de forg

equilibrio.

c. Estado termodinamico

: Quando ha uma quantidade de matéria

as externas, 0 sistema estd em

(ESTADO ): Situacao geral, do ponto de

vista termodinamico, que o sistema se encontra. Normalmente, quando se

define o estado de um sistema, se define automaticamente as suas

propriedades e vice e versa.

Flavio Beneduce PMT
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d. Propriedades extensivas . aquelas que dependem da
quantidade de matéria ou do tamanho do sistema (volume, energia,

massa,...). Sao também chamadas de propriedades aditivas

e. Propriedades intensivas : Agquelas de independem do tamanho

do sistema (temperatura, densidade, pressao,...).

As propriedades que fixam ou definem o estado termodinamico de

um sistema sao chamadas de propriedades de estado . A variagao de tais
propriedades independem do caminho tomado para que ela ocorra. A
energi a potencial, por exemplo, seria uma propriedade de estado pois
depende somente da altura que o corpo estd, independentemente do
caminho tomado pelo corpo para atingir aquela altura. Entretanto, o
trabalho executado para atingir tal altura depende do caminh o tomado, ou
seja, o trabalho ndo seria uma propriedade de estado.

As inter -relacdes entre as propriedades de estado sdo chamadas de

funcbes ou equacdes de estado . Uma funcao de estado muito conhecida é

a equacao universal dos gases ideais.

P.V=nRT

Flavio Beneduce PMT
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4.1. Energia interna e a 12 lei da termodinamica

CONVENCAO:

g<0 g>0

SISTEMA

<

w<0 w>0
F—>
A partir das experiéncias de Joule(1843 -1848) pode -se dizer que:
DE=q -w

12 |ei da termodinamica

DE = E> - Ei1 : variacdo de energia interna do sistema quando da
transformacédo 2
q =cal or

w = trabalho

A primeira lei da termodindmica € essencialmente a lei de
conservacao de energia . Ela mostra que o calor gerado ou absorvido pela
introducdo ou geracédo de trabalho no sistema considerado nunca seréo

iguais 3. Infinitesimalmente,  tem-se:

2 Nos livros  texto, a energia interna é comumente expressa como U
3 Uma consequéncia da 12 lei é a impossibilidade da construgdo de um moto -continuo

Flavio Beneduce PMT
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dE =uq- pw

A diferenca g -w independe do caminho tomado . Portanto E é uma
propriedade de estado mas q e w ndo sao . A figura a seguir mostra a

dependéncia do caminho tomado na realizagéao do trabalho.

E=E.>-E1=P2V2-
P1.V1

2 =ﬁ3.dV
W, <W,<w;,

’ —>
V, Y

Se a temperatura e o0 volume sdo escolhidos como Vvariaveis

independentes, entéo:

E=EV,T)

A diferenciacéo da equacéao anterior resultara:

dE = ( dE/ dV) 1.dV + ( dE/ dT)v.dT

Flavio Beneduce PMT
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Outras variaveis podem ser escolhidas e, consequentemente

deveria m ser examinados 0S processos que ocorrem a pressao

(isobaricos), volume (isocori cos) e temperatura (isotérmicos) constantes,

além dos processos adiabaticos (q=0). A maioria das transformacoes de
interesse na engenharia metallrgica e de materiais ocorrem a pressao
constante. Portanto, é preciso estuda -las mais detalhadamente.

4.2. Transformacfes a volume constante

Como ndo ha trabalho (  P.DV=0), pela 12 lei:

dE = dqv

DE=q v

Ou seja, num processo a volume constante, a variacdo de energia interna

€ igual ao calor absorvido ou rejeitado durante o processo

Flavio Beneduce PMT
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4.3. Transformacées a pressdo constante - Entalpia(H)
P L---

dw=PdV=P(V  »-V1)
DE:q p'P(V 2'V1)
gp=(E 2-PV2)-(E1-PV1)

Por definicao:

18

H=E+PV
Em consequéncia :
DH=q ,
A variacao de entalpia de um process 0 a pressao constante

€ simplesmente igual ao calor fornecido ou retirado do

Isto significa que o0 aquecimento ou o resfriamento de uma
substancia qualquer, ocorrendo a pressao constante, sera igual
respectivamente a ener gia fornecida a substancia pelo meio ou ao meio

pela substancia.

Flavio Beneduce PMT
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Substancias diferentes necessitam de energias diferentes para
serem aquecidas na mesma faixa de temperatura utilizando a mesma base
(n° de moles, por exemplo). Dessa constatacdo é que surge 0 conceito de

capacidade térmica.

Capacidade térmica(C): razdo entre o calor retirado ou fornecido ao

sistema para uma dada variacao de temperatura na transformagao.

~ _ Mg
C QTOUC 4T

A pressdo constante:

uT dT
A volume constante:
Hqy _dE
GO
ar’7v. dT
Para os gases ideais
C.-C, =R

Ou, para uma quantidade fixa de sistema:

Flavio Beneduce PMT
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C
c.=_P
n

P

20

c, =a+bT +cT"2  (cal/mol.K )*

P
Elemento ook
(cal/mol.K)
Aluminio(Al) 7,90
Ferro(Fe) 10,68
Cobre(Cu) 6,91
Alumina(Al 203) 29,47
Silica(quartzo)(SiO ) 16,34

NAS TRANSFORMACOES DE
FASE, ¢ » NAO E DEFINIDO

4 Ultimamente tem

-se aceito a equacdo cp = a + bT +cT

recomendado por Kubaschewski

Flavio Beneduce PMT
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34 H H H

32— . . .
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(a) (b)
Variacdo do Cp do Al(a) e do Fe(b) com a temperatura (banco de dados
SSOL)

M
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]
T
H(J/mol)

f T 1 1 1
M =] sa@e@ 1@pa 150D A 2 sEE 1@ 1S58 008
TCC) TCC)

(a) (b)
Variacdo da entalpia do Al(a) e do Fe(b) com a temperatura (banco de
dados SSOL)

5. TERMOQUIMICA

A aplicagdo da 12 lei da termodindmica para os sistemas de

interesse em metalurgia
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5.1.

Flavio Beneduce PMT

TZ T2
dH =c,dT Y fdH = ff,.dT =H; - H; =DH
Tl Tl

g H=a(T, - T,) +2(T22 - T2) - (T, - T,%) (cal/mol)

Capacidade térmica média

C A

p
Cp,T2

p,médio I
I
I

Cp,Tl T

rco.dT
E'.P = Q H= TI:FP
Q T (Tz - Tl)
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Deve ser notado que

as areas Al e All do gréfico

23

devem ser

proximas . Para exemplificar, calculando a capacidade térmica média da

agua liquida entre a temperatura ambiente (25°C) e o seu ponto normal

de ebulicdo (100°C

presséo), tem -se:

i temperatura do equilibrio liquido/vapor a 1 atm de

1,012

1,010

yd

1,008

cp medio (1,00391)

e

1,006

N

1,004

Cp(cal/C.g)

1,002

1,000

0,998
20

30

40 50

60
T(C)

70

80 90 100

Variagdo do Cp da é&gua liquida com a temperatura e o Cp médio

correspondente

E facilmente observado na figura anterior que a capacidade térmica

média da agua liquida sera, entre as temperaturas mencionadas, em torno

de 1 (um), na unidade considerada (cal/°C.g) que

térmica comumente conhecida.

Flavio Beneduce PMT
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5.2. Entalpia das reacdes quimicas

Para as reacfes quimicas é a diferenca entre a entalpia dos produtos
(estado final) e a entalpia dos reagentes (estado inicial) que é o enunciado

da lei de Hess

aA+ Bb=cC+dD

DHreacgo =C.H cap +dH pap - aHame - b.Hemp

Se DH<0Q - exotérmica

Se DH>0 - endotérmica

O valor absoluto de H para qualquer estado ndo é conhecido
(somente variacbes podem ser medidas). Consequentemente , adota -se
uma co nvencdo ou referéncia que é atribuir o valor zero para as
substancias elementares puras (elementos quimicos e gases mono e
diatbmicos a 1 atm) a 298 K (25°C).

O zero de entalpia é escolhido, normalmente, como sendo a entalpia
do elemento puro, em sua fase mais estavel, a temperatura de 25°C e
pressdo de 1 atm. Este estado é chamado de SER ( Standard Element
Reference) E importante lembrar que esta escolha é arbitraria e podem
existir outras mais convenientes, em outros casos. Assim, no caso do

ferro, por exe mplo, tem -se:

SER _ ccc,298K,latm __
HFe - HFe =0

A variacao de entalpia de uma reagao quimica qualquer sera:

Flavio Beneduce PMT
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<M > +%(oz)=< MO >a 298K

1

g |‘£98 :H<MO>,298K - H<M>,298K' EH(OZ),ZQSK
ou

g Hes = gHMO,ZQS

5.3. Lei de Kirchoff

Tomando como exemplo a seguinte reacdo quimica genérica:

REAGENTES - PRODUTOS

Produtos

—
-

DHt1 =Hpm1 - Hrma

Flavio Beneduce PMT
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DHA- ¢ = DHreaciot1 = DHa- 8 + DHg- p + DHp- ¢
DHg. p = DHrea(;éo,TZ
T,
g l_L B = Fﬂ CPreagentes'dT
Tl
Tl
DHD— C = rﬁ CPprodutos'dT
8
Portanto:
Ty T,
DHTl = Fﬁ Cpprodmos .dT + DHT2 + Fﬁ Cpreagentes .dT Y
T, Ty
TZ
DHTZ = DHTl + ﬁa Cpprudutos B é Cpreagentes ).dT
T1
Assim:
Tz
DH, =DH, + fpPc,-dT
Tl
LEI DE KIRCHOFF
Deve ser observado que se entre as temperaturas T 1 € T2 houverem

transformacd es de fase, elas deverdo ser consideradas assim como as
variacbes de ¢ p com a temperatura. Por exemplo, se houver uma
transformacao de fase qualquer de um dos reagentes na temperatura T t, &

equacao de Kirchoff ficara:

Flavio Beneduce PMT
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T Ty T2
DI IT1 = rﬁ CppmdmOS dT + DI IT2 + rﬁ Cpreagemes dT + DI Itransformagéo + rﬁ c Preagentes dT
T, T Ty

Uma regra prat ica para a realizacdo do calculo da variacdo a

variacdo de entalpia de uma reac&o quimica em qualquer situacéo é:

a) Levar todos os reagentes para uma temperatura de referéncia,
normalmente 298K - DHa;

b) Fazer a reacao quimica na temperatura de referéncia -
DHp= DHreacso, 298k ;

c) Levar todos os produtos para as temperaturas reais - DHc.

DHreagéo = DHa + DHp + DHc

5.4. Temperatura tedrica de reacao - temperatura teérica de

chama 1 temperatura adiabatica de chama

A temperatura tedrica de reacdo (TTR) € a temperatura at ingida
pelos processos que ocorrem em condicfes adiabaticas. Isto significa que
todo calor ou energia gerada pelas reacfes quimicas do processo é
transferido para os produtos. Para sistemas gasosos a TTR é chamada de
temperatura tedrica de chama ( TTC) ou temperatura adiabéatica de

chama.

6. SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

6.1. Processos espontdneos ou naturais
Flavio Beneduce PMT
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Num sistema duas situagdes podem ocorrer:
a. Permanecer no estado em que se encontra - reversivel ;

b. Mover para outro estado de acordo com a sua preferéncia .- natural

ou espontaneo - irreversivel

6.2. Entropia e a quantificacao da irreversibilidade

(0]
7
I

Mas, pelo ciclo de Carnot

~#qrev :O

Portanto a entropia é uma propriedade de estado e consequentemente

ds = Hey
T

a. Enunciado de Clausius (fluxo de calor);

b. Enunciado de Kelvin -Planck (conversdao de calor em

trabalho);
c. A entropia € uma funcéo de estado;

d. A entropia em sistemas adiabaticos nunca pode

decrescer ;

Flavio Beneduce PMT
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e. A entropia aumenta em processos adiabati
irreversiveis (dS>0) e permanece constante NnoOsS pProcessos

adiabaticos reversiveis (dS=0).

6.3. A entropia como critério de equilibrio
Equilibrio
5
A+B C+D
[estado inicial] [estado final]

Para as transformacdes adiabaticas:

DS >0 - transformacgéo possivel
DS=0 - equilibrio
DS <0 - transformacgdo impossivel
6.4. Dependéncia da temperatura e a 32 lei da

29

Cos

termodin __&mica
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Para um processo reversivel:

_HYey

a pressdo constante:
dg=dH=c ,.dT

dS=c , .dT/T

ou

dT

§ S=S(T.P)- S(T).P)= ficy—

= = l\)_|

piT

©

A qualquer temperatura, a entropia por mol de um sistema sera:

Flavio Beneduce PMT
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T T
S =S +f dInNT=S + ¢ d—T
T o 4p 0 P T
So = entropia a 0 K = zero - 3%leida
T
S: = [F,.dInT
0

Para reacdes quimicas:

DS =S produtos - Sreagentes

Lei de Kirchoff:

7. CRITERIOS DE _EQUILIBRIO EM __FUNCAO

DA

31

COMPOSICAO DO SISTEMA

A combinacdo da 1 2 lei com a 2 & lei resulta , para 0s processos

reversiveis :

Flavio Beneduce PMT
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dE=T.dS - P.dV

Energia livre de Helmoltz (A) , definida & volume constante

A=E -T.S

Note qgue dA=0 para 0S processos reivedsr s2vei s

Energia livre de Gibbs (G), definida a presséo constante,

G=E+PV -TS=H -TS

D a me s ma f or ma, dG=0 par a 0Ss processos rev
irreversiveis.

Se G é fungéo de:

G=G(T,P,n i k)

dG=-sdT +v.dP+3 (XS)., .dn,

i=1 i

O termo depen dente do numero de moles do sistema €& chamado de

potencial quimico e € designado como  m.

n\\
| i.dn.

i
dG=-S.dT +V.dP + i
i=1

1 o: Il

Flavio Beneduce PMT
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7. TERMODINAMICA DOS GASES

Em sistemas fechados (dni=0) , uma variagdo de estado

(dT=0) resulta:

dG = V.dP

\ dG = %.dP Y G(P,,T) - G(P,, T) =R.TIn E—Z

1

G(P,T) = G°(P°,T) + R.T.In(P/P°)

Para P° =1 atm:

G=G°+R.T.InP

7.1. Reacoes envolvendo gases

a.(A) +b.(B) = ¢.(C)

Gsist =n A.Ga +n g.Gg +n ¢c.Gc

Flavio Beneduce PMT
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A8 -G, +bG,-cG, =0V
G M, TP

Y a.G¢ +a.R.T.Inp , +b.G% +b.R.T.Inp , - c.G% - c.R.T.Inp . =0

Ve C Ve
Y ¢.G%- aG®-b.G?=-R.T.In p—cbv

p&pt

§G=-RTIK ,

Kp - constante de equilibrio

K depende somente da temperatura e do sistema considerado.

7.2. Efeito da temperatura em K P

Forma Integrada da equacéo de Van't Hoff

7.3. Efeito da pressdo em K P

aA+DbB=cC

Flavio Beneduce PMT
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c C C
x~.P X
_Pe L% ___C plc-a-b)
K= b bp b'P
P pa.p x2 Px2 P x2.x
A B A B A B
X
K = egn=c-a-b
X yayb
A B

Como K p depende somente da temperatura:

Dn<0 - Kyxaumentacomoaume nto da presséo total do sistema,
Dn=0 - Ky éindependente da variacdo da pressao total do sistema.
Dn>0 - Ky diminuicom o aumento da presséo total do sistema

8. TERMODINAMICA DAS FASES CONDENSADAS

8.1. Conceito de atividade termodindmica

atividade term odindmica -

participar de uma reacgdo quimica.

€ a capacidade dessa substancia em

a{A} + b(B) = c<C> + d(D)

O equilibrio poderéa ser expresso por:

Flavio Beneduce PMT
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ac pd
§ G=9§ G +RTIn —=—2>
Ay P ()
K - azC>'p(dD)
a b
Apy P (g)
Como no equilibrio DG = 0, teremos:
§ G+RTINZ=Po 20 oy K= 2P 2 gxp(- 8.6
a{A) p(B) a(A} p(B) RT

Se A e C forem substancias ¢ = ondensadas puras, a =1, entao:

=20 = e &5
p(B)
8.2. Céalculo da variacdo de enerqia livre de Gibbs

.
e s o ~x  dT
0SS =0 Syt N9 & —
298
- = ! - ! dT
V3G =0He+ P 6AT - T.9 .55 - T. O Q"?
298 2908

Flavio Beneduce PMT
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ou

DG°=A+B.T.logT + C.T

Se ha uma transformacéo de fase entre 298 K e T o valor de

pode ser calculado da seguinte forma:

DG°y = DH® ¢ - T( DS° /T tr)

8.3. Diagramas de Ellingham

<A>+ (0 2)=<A0 >

No equilibrio:

1

g G =-R.T.In( ) =A +B.T

O,

5]
1
Q¢
o,
+
A
—
2
=2
=
—<\

8.4. Equacdo de Clausius - Clapeyron

Considerando uma reacédo de mudanca de fase do tipo:

<A> = {A}

No equilibrio:

Flavio Beneduce PMT
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Gy =G g
dG,, = -S,.dT + V,,.dP ¥
Y -S,.dT + V,,.dP = -S.dT + V.dP
(d_P) _Se Sy _9 35
a7 V-V, 9V
Ou:

dP gH

(_) eq = ==

daT T.9 .
Equacao de Clausius - Clapeyron

Veond <<V vapor

Dv=V

vapor

H
+ constante

Flavio Beneduce PMT
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Desenvolvendo:

logP = $ +B.logT +C

Observacédo: 1 cal = 43,31 cm 3.atm

8. CRITERIOS DE EQUILIBRIO EM FUNCAO DA COMPOSICAO DO

SISTEMA

A combinagdodal & leicoma?2 & |eiresulta:

dE=T.dS - P.dV

Energia livre de Helmoltz (A) , definida a volume constante
A=E -T.S
Energia livre de Gibbs (G), definida a presséo constante,

G=E+PV -TS=H -T.S

8.1. Variacdo da composicado _guimica do_sistema - _potencial

guimico (sistemas abertos)

G=G(TP,n jnj,..Nn k)

Flavio Beneduce PMT
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dn

)T,P,n,... " i

4G = -S.dT +Vv.dp + 5 (*C
i=1 pn.

O termo dependente do numero de moles do sistema € chamado de

potencial quimico e € designado como  m.
I=n
dG=-S.dT +V.dP+ &41;.dn;
i=1

Considerando um processo isotérmico e isobarico:

A energia livre de um sistema constituido de 2 fases e dois componentes

sera:
a
I e]
b
I e]
Gsistema =G 2 +G?P
ou

dGsistema = dG & +dG b
Flavio Beneduce PMT
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Considerando que i é o soluto:
dGsistema = dc':‘ia +dGib = nf-dnia +rrf.dnib

mas, dn? =-dn? e no equilibrio dG sistema = 0. Assim:

o =

Isto significa que, no equilibrio quimico, 0S potenciais quimicos da esp

41

écie

guimica i devem ser iguais em todas as fases do sistema

9. TERMODINAMICA DAS SOLUCOES

pi, pj

iemj

No equilibrio,

Gi(gas) = G i(cond = Mycond)

Mas,

Gias)y =R.T.Inp i
Flavio Beneduce PMT
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Dessa forma, na fase condensada:
Mcond)y = R.T.INp i

O trabalh o de mudanca de estado, de uma referéncia (*) para o

estado real é representado por:

I(na referéncia) = | (no estado real)

A relacdo p i/p*i € definida como atividade termodinamica

tomando como  referéncia a concentracdo  x*j deiem j. Assim:

Pi
ou a = exp( (5'-—(;'*)
! RT

mas,

Pi =X i.PTotal
Entdo:

a = Xi'F)TotaI - Xi

i 'PTotaI Xi

Onde x; e xr sdo as concentracdes de i na solucao i/j. Se a referéncia

adotada for a substancia pu  ra, teremos:

Flavio Beneduce PMT
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Onde p° i é a presséo de vapor do elemento i puro. Portanto:

a =X
Lei de Raoult

Atividade de i (ai)

o
o

o ©
E LN Lo 7]

o
N

o

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fragao molar de i (xi)

As solucdes que seguem a lei de Raoult sdo chamadas de

ideais . Poucas solucfes tém tal comportamento mas a
ideais em intervalos de composicgéo.

idealidade. Esses desvios podem ser negativos (a

Vale lembrar que uma mesma solucéo pode ter desvio negativo e positivo

dependendo da composi¢cdo qu

Flavio Beneduce PMT

Normalmente ha desvios da

i<X i) ou positivos (a

imica. Observa -se que a solucdo Fe

43

solucbes
lgumas solucdes sao

i>X i).
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sempre considerada ideal

5, tem um leve desvio positivo. J& as solucdes

Fe-Si e Fe -Cu tém fortes desvios negativo e positivo, respectivamente.

1.0 _—

SNOLIONN - =.1\T, A OO SO OO SO O S
1600°C

g e s b

0 —

SHaumd t ado

Flavio Beneduce PMT
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T
@ 0 0.1 02 0.

XMn

(@)

ifA -Zhbdca

3 04 05 06 07 08 09

sol u-«o

1.0

i de al

®

44

a

N b



Flavio Beneduce PMT

aCu

FeSi

1600°C

0.2

04 0.6
X(Si)

(b)

0.8

1.4

1.0
0.9+
0.8
0.7 1
0.6
0.5
0.4+
0.3
0.2
0.1+

Fe-Cu
1600°C

0.2

0.4 0.6
XCu

(€)

0.8

1.0

45



46

METMAT
Uma boa parte das solucdes de interesse tecnoldgic o tem baixa
concentracéo de soluto. Dessa forma, pode -se linearizar o trecho inicial da
curva de atividade pela tangente a curva em X i = 0. A variagdo da

atividade com a composicdo segue uma equacdo do 1° grau onde o
coeficiente angular é denominado coefic iente de atividade raoultiano 6

(¢°,)- Essa equacéo e chamada de lei de Henry

Graficamente tem -se:

Lei de Henry

0 - : : I : : . : .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

8 Em alguns livros textos ele é também denominaduedeiano

Flavio Beneduce PMT
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SOLUCAO/DESVIO ¢,
real/positivo >1
Ideal 1
real/negativo <1

Os valores do coeficiente de atividade raoultiano das solucdes de
int eresse tecnoldgico estdo normalmente tabelados.

Vale mencionar que a medida que a concentracao de soluto cresce
aumenta a diferenca entre a atividade prevista pela lei de Henry e a curva
real de atividade. O Unico ponto de contato da curva de atividade e a lei
de Henry esta em X =0. Isto significa que h& um intervalo de composicao
que a lei de Henry é valida que é justamente onde a solucdo pode ser
considerada infinitamente diluida

A infinita diluicho pode ser caracterizada pela inexisténcia de

interacdes soluto -soluto , ou seja, hd somente interacdes soluto -solvente e

solvente -solvente.

O intervalo de validade da lei de Henry depende da solugéao
considerada e depende também do grau de precisdo necessario para 0s
célculos termodinamicos. E possivel verifica r nas curvas de atividade que
com altas concentragcdes de soluto a solugcéo se aproxima da lei de Raoult,
ou seja, ha um intervalo de validade da lei de Henry e também um
intervalo de validade da lei de Raoult. De maneira geral, o intervalo de
validade da le i de Henry para o soluto é o intervalo de validade da lei de
Raoult para o solvente e vice e versa.

E claro que outros valores de coeficiente de atividade raoultiano
podem ser obtidos em outras concentracdes de soluto, ou seja, quando a
solucdo nao é infi nitamente diluida. Nestes casos o0 coeficiente de

atividade é designado com sendo g.
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9.1. Grandezas molares parciais

Considerando uma fun-«o ter modi

pode -se descrevé -la como:

Z6 = f (11n2,..°5) n
A diferencial total da fu  ng¢éo seré:

dT +%£g dP +
GHP =

P,n1.,n2,..., np

Pode-se agora introduzir uma nova quantidade termodinamica

chamada de quantidade molar parcial (Z_'i). Assim
— AuZ'G
z =38
Q i +T,P,,nl,..., ni_1

A quantidade mol ar parci al

uma quantidade infinitesimal do componente i se agrega ao sistema com

todas as outras variaveis constantes 7,

Para um sistema a P e T constantes:

Z'=4n.Z ou dZ'=adn.Z

" Essa condicdo é possivel quando se agrega uma guantidade pequena de i num sistema muito grande

Flavio Beneduce PMT
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Para um tamanho de sistema fixo (por mol de sistema

Aplicando para as propriedades termodinamicas de interesse, temos:

Z
n

:S|:s

Z_ Z:aX..Z

H=X.H +X,H, +.. +X H,
S=X.S +X,.S, + +xn.s_n
G=X.G +X,G, +.. +X_G,

Onde G, também é chamado de potencial
mencionado anteriormente. Dessa forma:
3G, - G)D. —
a, :expe(é—G' G )uY G =G+
e RT g
ou
dG, =R.T.dIna,
Pode-se demonstrar fa cilmente que:
4X.dZ =0

quimico (

R.T.Ina,

Equacéo de Gibbs  -Duhem

Assim para as fungdes termodinamicas de interesse:

Flavio Beneduce PMT

X, OH +X,.dH, +... +X_.dH_=

X,.dS +X,.dS, +... +X .dS_
X,.dG, +X,.dG, +... +X_.dG,

=0
=0

- Ny):

m) como

ja

49



METMAT

Considerando agora uma solucéo binaria A

Diferenciando a equagéao anterior tem -

B:

Se:

dz = X,.dZ, +X,.dZ, +dX,.Z, +dX_ .Z,

Pela equacgédo de Gibbs -Duhem XA.dZ_A + XB.dZ_B =0, portanto:

dz =dX,zZ, +dX,.Z,
ou
dz =Z_A+d(1' XA).Z_B=Z_A- Z_BY
dXx, dXx,
. dz _ = = o 5 —
Y X.. o XoZ, - Xo.Z, =X,.Z, - (Z- X,.Z,)
A
Portanto:
Z_A 74 XB. dz
dX,
e
Z, =Z+X,. dz
dX,
Dessa forma:
— dz — dz -— = dz dz dz
Z, - X.. =Z. - X,. Y Z,-2Z. =X - +X...
A TR AX BT A dX AR B dX, dX 5 dX

Flavio Beneduce PMT
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Mas az . d—Z portanto:
dx, dX,
Z,-7,= 2
dx,
e
Z,-7,=12
dX,
Em consequén cia, a tangente da curva Z versus X i indica os valores
de Z_A e Z_B como se segue:
Xq
—_
A Xs B
: A
Z,| z°, :
A -\E M'istura ------- z
‘ I : S eCéniCa °
O/Ug~ o —_ =
a A Z,-Zs
1D z."
............. Yy
9.2. Funcdes de mistura
A reacédo que representa a formacao de uma solucéo binaria A -B é:
A+B=A -B
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A variagdo de uma propriedade termodinamica qualquer pa ra a

transformacao considerada sera:
DZ=Z7 solugo real T Zmistura mecanica = DzM

A variacdo DzM é chamada de propriedade:
1 De formagéao da solugéo
1 De mistura
1 Integral de mistura
1

Integral relativa
DZ" = (X,.Z, +X,.Z,) - (X,.Z% +X,.28) =X, (Z, - Z°) +X.(Z, - Z°)

O termo Z - Z’ é conhecido como propriedade molar parcial de
mistura ou propriedade molar parcial relativa

(Z! ou DZ: ou simplesmen te DZ,). Assim:

DZ" = X, Z" + X, Z"

Para a energia livre de Gibbs teremos (lembrando que vale para as demais

propriedades termodinamicas):

DG" = X,G! +X,G"

Graficamente tem -se:

Flavio Beneduce PMT
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Mas: EI =G/ +R.T.Ina,, portanto:

DG = X,RT.Ina,. +X,RT.Ina, Y

DG" =R.T.(X,.Ina,. +X,.Ina,)

Consequentemente , parauma solucdo ideal (ai = X):

DG = RT.(X,.InX,. +X,.InX,)

Vale lembrar que (HG )r =V o G /T)8 =H"
uP ¢ KT =+ '

Portanto, como a composigao (X i) NAo varia nem com a temperatura nem

com a pressao:

yMideal —( @ HMideal =

Flavio Beneduce PMT
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Dessa forma:

DS"%¥ = -R(X,.InX,. +X_.InX,)

Sendo validas as propriedades molares parciais relativas.

9.3. Propriedades de exces SO

As propriedades das solugbes reais diferem, obviamente, das
propriedades das solugbes ideais. Quando essa diferenca ndo €
substancial, € conveniente considerar um desvio da idealidade. Dessa
forma, a propriedade de uma solucéo real sera calculada como a soma da

propriedade de uma solucéo ideal com uma propriedade de excesso.

Assim:
ZMreal — 7 Mideal 4 7 excesso
ou
ZE=zMj zMid @ ZF = 7" - 7"
Para uma solugéo real (ai = dfi.xi), tem -se que:
DG""™ = RT.(X,.IngX,. +X,.In gX,)
Portanto:

DG"™ =RT.(X,.Ing +X..In ) +RT(X,.InX, +X,.InX,)

Flavio Beneduce PMT



55

METMAT

Dessa forma:

DG" =R.T.(X,.Ing, +X,.In )

e
G =RT.Ing
Para as demais propriedades tem -se:
S =S"-S"" =-Rlna - RT.(ulna / yT), +R.In X,
e

HE — HM _ HM,id - HM

9.4. Solucoes requlares

Sao solugbes reais que tém pequenos desvios da lei de Raoult,
principalme nte quando as diferengas de tamanhos atdbmicos nao sao
substanciais e quando ndo ha fortes interacbes entre eles. Este conceito
foi formulado por Hildebrand em 1929 que definiu hipoteticamente que as
solugdes regulares sao aquelas que a entropia de mistura € a mesma das

solucgdes ideais. Para uma solucdo binaria tem -se, entao:

DS"® = -R(X,.InX,.+X_.InX,)

Mas para uma solucéo qualquer

DG" =R.T.(X,.Ina,. +X,.Ina,)
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E, consequentemente

DH"™ =R.T.(X,.Ing,. +X,.Ing,)
As fungdes de excesso ficam sendo:

DG =R.T.(X,.Ing,. +X,.Ing,)

DSE™ =0

Consequentemente

DH* =RT.(X,.Ing,. +X,.Ing,)

Sempre valendo o0 mesmo raciocinio para as propriedades molares parciais

relativas. Assim 8:

—M, reg
—M, reg

. DH;
DHi =RT.Ing¥Y g =exp(——
gY g p( 2T )

—M,reg
DSi =-RInX

Utilizando as equacbes de Margules desenvolvida s em 1895 através
de séries de poténcia, pode -se introduzir a funcao a’° que é

independente da composicdo guimica para as solucoes requlares

Dessa forma:

Ing =aX’

8 Algumas das energias livres de dissolucéo a 1% foram calculadas baseadas no modelo de solucGes regulares
9 A funcéoa é também definida como sendo iguaM&RT. Wé o coeficiente das equacGes de Margules
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DG"™ = DH"™ =R.T.a.X,.X,
De maneira que:
DG"™ =R.T.(X,.InX, +X,.InX,) +R.T.a.X,.X,

Definindo W como a energia de interacdo que corresponde nte a diferenca
entre a energia de atracao do par A -B e a média das energias de atracao
das interacdes entre os paresA -AeB-B:

W = energia de interacéo ° [Eag - 2 (E pa+EBB)] = a.R.T

O parametro de interacd 0o W pode ser dependente ou ndo da T (por
exemplo, W=A + B.T). Ele pode ser ainda ajustado matematicamente as
solucbes através de uma série de poténcias do tipo REDLICH-KIESTER.

Dessa forma , a energia livre de Gibbs de excesso ficaria

DGE = X,. X8 LT.(X,- Xg)"

Se v=0, a solucéo é chamada de estritamente reqular . Assim:

DG = LT .X,.X, =WX,.X,

Graficamente tem -se:
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« Desvio
. Positivo

[ ——deal

\ / \\ Desvio

Negativo

AGM (cal)

0 010203 04 0506 07 08 09 1

Xg

Para v=1 e v=2, as solu¢des sdo denominadas sub -regular e sub -
sub -regular, respectivamente.
Considerando a unica mente a fase em uma solugdo estritamente

regular, tem -se:
DG" "™ = RT.(X,.In X, + X.In X)) +W.X .. X, =G™*+G"

Mas

G"™ = X,.G2+ X,

Ou seja:

G™°= X .G + X5 G + RT.(X ..In X, + Xg.In X)) + WX . X,

Se ha mais de uma fase estavel no sistema, dependendo da

temperatura e composi¢cdo quimica, pode -se analisar g raficamente as
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estabilidades relativas das fases. Dessa forma , quando na temperatura T

somente a fase a é estavel :

800

400 -

0 i

-400 -

GM (cal)

-800 -

-1200 A

-1600 III|IIII|IIIIllIII|IIIIl””l””l””llllllIIII
0 01020304050607080,9 1
Xg

Quando ha mais de uma fase estavel na temperatura o diagrama de

energia livre das fases pode se apresentar da seguinte forma:

-400

-600 -

-800 A

GM (cal)
Q

-1000 A

21200 AR
0 0102030405060,70809 1

X8
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Deve ser observado na figura anterior que a condicdo de equilibrio
para as duas fases somente é atendida quando os potenciais quimicos das
espécies quimicas nas fases sdo igualados. Esta condicdo acontece

somente na tangente comum das curvas de energia livre.

-400

-600

-800 A

GM (cal)
Q

-1000 A

ng =ph

-1200

_1400 1 1 1 : 1 1 : ! 1 1 : 1 b 1 : 1 1 !

XB

Nota -se ainda na figura anterior que entre as composicoes Xg? e XgP,
as misturas mecanicas de a e b tém energias livres menores que as das
fases na composicdo. Fora deste intervalo de composi¢cédo quimica as fases

de menor energia livre sdo mais estaveis.

9.5. Integracédo da equacao de Gibbs -Duhem

Como ja apresentado, a equacao de Gibbs -Duhem tem a seguinte

forma;

Flavio Beneduce PMT



METMAT

4 X.dz, =0

Para uma solucdo binaria A  -B, temos:

X,.0Z, +Xg.dZ, =0

Rearranjando a equacéo anterior resulta:

Integrando, tem -se:

|
=1}
R
o
N
>

XB — J— J—
ﬁdZB = (ZB)XB - (ZB)XB:l -

Xg =1

61

Isto signifi ca que de posse dos dados termodinamicos em funcéo da

composicao de um dos componentes da solucéo binaria, é possivel

determinar os dados do outro componente ( Z, ) através da area

sobre a curva X a/Xg versus Z, .

Sabe ndo que dC_si =RTdIn &, entéo:

Xg X
(Inag)y -(nay)y 4 =- f~dina,
Xg=1 /B

Para a referéncia raoultina,a s =1 quando X g =1, assim:
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Xg
—_ ~ A
(Inag)y, =- o dina,
Xg=1 /'B
Graficamente a area sobre a curva T Inaa versus X a/Xg fornece o valor de

Inag para um determinado valor de X B.

Pode ser observado que a curva € assintética em relacdo aos dois
eixos jA& que para X 1 tendendo a zero a 1 tende a zero e,
conseqglentemente, Ina 1 tende a infinito. Para a 1 tendendo a 1, a relacéo
X1/X 2 tende a infinito. Essa situacéo dificulta a avali acao da area sobre a
curva.

Uma maneira de minimizar esta dificuldade € utilizando o coeficiente

de atividade raoultiano (  g). A equacéao ficaria:

Xg

2 X
NGy, =- 1 X—A.dln da

Xg=1 7*B

Neste caso, para X a tendendo a zero, ¢ tende a g, que é diferente

de zero. No eix 0, a curva continua assintética. Graficamente tem -se:
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9.6. Escala henriana de atividade

O estado de referéncia da atividade raoultiana (substancia pura) é
muito distante do estado das solu¢des reais, as quais sao diluidas. Além
disso, normalmente se exp  ressa a composicdo quimica em % em peso e
nao em fracdo molar.

Para suplantar estes dois problemas foi desenvolvida uma escala de
atividade considerando, inicialmente, que a solucdo tem um
comportamento henriano, ou seja, ela segue a lei de Henry. Ademais,
considera -se uma concentracdo de referéncia igual a 1% em peso. A

atividade na referéncia €, obviamente, unitaria.

_ P

pi* - pressdo de vapor de i de equilibrio para uma solugdo com
dissolvido a 1%.

hi - atividade henriana com conc entracdo de referéncia de 1%
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_ Xi-Prow _ X
| Xil%'PTotaI Xil%
Mas:
%i
— Ivli
i=i Mi
Portanto,
% .
h, = % Yol
Graficamente tem -se:
LR
a'I hl
LH
: ~h=1
0
0 1%

Fica claro na representacdo esquematica que a lei de Henry ndo é
valida para a concentragéo de 1% de i. A ativid ade henriana é corrigida

por um coeficiente de atividade henriano (f i).

Flavio Beneduce PMT
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h =f.%i

No intervalo de validade da lei de Henry f i tem valor unitéario . O

modelamento fora do intervalo de validade da lei de Henry sera descrito
mais tarde.

As tabel as de DG° comuns tém as espécies quimicas no estado
raoultiano (puro). Para a conversdo para o estado henriano dissolvido a
1% deve -se utilizar a reacdo quimica de dissolucéo, cujos valores de DG°
também estdo publicados na literatura para a maioria das so lucbes de
interesse. Vale lembrar que as espécies quimicas nas solu¢cdes metalicas

dissolvem -se atomicamente

i gas ou condensado = l1% (OU[i] 1% ou I)

Com a reacdo quimica anterior pode -se misturar espécies quimicas

no estado raoultiano com outras no esta do henriano dissolvido a 1%.

{FeO}+ Mn ={MnO} + {Fe}

2Al +3 O =<Al 203>

E importante mencionar que ha outras escalas de atividade

henrianas mas séo pouco utilizadas na pratica.

9.7. Solucdes multicomponentes e desvios da lei de Henry

Até o momento foram modeladas, através da lei de Henry, as
solugdes compostas de 2 componentes, ou seja, as solugbes binarias. A
maioria das solugbes, entretanto, tem mais do que 2 componentes. Um

aco carbono comum, por exemplo, tem pelo menos 9 componentes (C,
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Mn, Si, P, S, Al O, N). Da mesma forma, considerou -se somente as

solugdes que estdo dentro do intervalo de validade da lei de Henry.

O efeito de 3 ©° solutos e o efeito de concentracbes de soluto que

levam a solucéo para fora do intervalo de validade da lei de Henry, f oi
modelado por Wagner através da expansao de séries de Taylor. Este
modelamento gera para as solugbes raoultianas um novo coeficiente
chamado de coeficiente de interacdo raoultano de 12 ordem (e,i) cujos

valores estdo publicados na lite ratura. A equacao geral é:

MQ:md+éd%

i=i

Para as solucbes binarias ha somente um coeficiente de interacao

().
Ing =Ing +e.x,

Na préxima figura pode -se visualizar esquematicamente a correcao

no coeficiente de ati  vidade raoultiano.
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A

0 BN

X

Para as solugbes henrianas fora do intervalo de validade o coeficiente
de atividade também foi modelado por Wagner através da expansao de
séries de Taylor. Este modelamento gera para as solu¢des henrianas um

outro coeficiente chamado de coeficiente de interacdo henriano de 12

ordem (eij) cujos valores também estdo publicados na literatura. A

equacao geral é:

n .
Inf, =3 e .%]j

j=i

Na figura a seguir pode -se observar graficamente o efeito do

coeficiente de ativid ade.
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LR
h
. h=f.%i

| H

A > h=%i
: o)
0 %ol
Outras relacfes importantes sao:
el =€
e =230. .+ M
SV MSV
i M, - M,

Considerando a reacao de dissolu¢cédo genérica a sequir:

ipuro = l1%

A constante de equilibrio desta reacao seré:

Sendo valida a lei de Henry no intervalo de compos

se que f i = 1. Mostra
Flavio Beneduce PMT
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K = 1000 M
gi 'Mj
Onde j € o solvente.
Dessa forma:
o _ gM
DGy iy = R.Tln(m)
Caso esteja disponivel a equacdo da variacao do ¢® com a temperatura
(Ing® = A+B/T) tem -se:
. _ AM,
DG sy =BR+ R.Tln(100 -Mi)
Consequentemente
. . _ AM
DH .y =BR € DS; |y =- Rln(100 .M.)

Para solucbes onde h& uma maior concentracdo de solutos como,
por exemplo, os acos inoxidaveis e os acos rapidos, € pr eciso utilizar os
coeficientes de 22 ordem das expansoes de séries de Taylor do formalismo
de Wagner. Tais dados sdo mais dificeis de serem encontrados na
literatura mas eles estdo disponiveis para as solucdes e solutos mais

importantes. As equacdes dos co eficientes de atividade ficariam:

Cc . C .
Ing =Ing’ +J_§zeﬂi.xj +j§2r;.xf

e
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c ) . [ .
logf =ae.%j+ar . %j’
j=2 j=2

Onde r’ e r! séo os coeficientes raoultiano e henriano de interagéo de 22

ordem, respectivamente.

10. INTRODUCAO A TERMODINAMICA DAS ES CORIAS 10

Escérias sdo formadas nos processos metallrgicos com trés
objetivos principais:

1 Reter compostos indesejaveis presentes nas matérias primas e
formados durante o processamento;

1 Minimizar a contaminacgao pela atmosfera e;

1 Controlar (minimizar) as perd as térmicas do metal.

Assim, as caracteristicas das escérias sao extremamente
importantes nos processos metaldrgicos. A escéria, em um processo
metalurgico ndo é um subproduto que ocorre de forma pouco controlada.
Para garantir a eficiéncia da remocéo das impurezas e a separacao dos
compostos indesejaveis, assim como a propria separacao da escoéria do
metal, € necessario que propriedades como viscosidade, temperatura
liquidus, densidade e tensdo superficial sejam cuidadosamente
controladas. Assim, adicOes de fundentes e de formadores de escoéria sao
utilizadas em, essencialmente, todos os processos metallrgicos.

Por outro lado, a selecdo dos refratarios empregados nas operacdes
de refino esta, normalmente, condicionada a escoéria que sera utilizada.

A tabela a seguir apresenta composicdes tipicas de escoérias de

processos siderurgicos.

Escoria Composicéo Quimica (% peso)

10 Os préximos capitulos foram extraidos, com alguaiteragdes, da referéncia 7
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SiO 2 CaO FeO Al203 | MgO Outros
AF 30-40 | 35-45 - 12-18 38 MnO
Conversor 10-20 | 40-50 | 10-25 4-10 | MnO, P20s
FEA* 15-20 | 60-65 <1 <3 5-10 CaF:
*redutora

Enquanto a descricdo do comportamento dos solutos nos metais
liguidos é relativamente simples a descricdo do comportamento dos
diferentes solutos em escorias industriais tem sido um desafio continuo.
Isto se deve ao fato de que estas escorias ra ramente sdo solucoes
diluidas, e devido a complexidade da estrutura destes liquidos.

A compreensdo da estrutura das escorias liquidas pode auxiliar na
formulacdo de modelos de solugdo que eventualmente venham a
descrever adequadamente o seu comportamento s ob o ponto de vista
termodinamico.

As escorias liquidas sdo normalmente condutoras elétricas, enquanto
varios dos seus constituintes ndo conduzem eletricidade no estado sdélido.
Assim, é razoavel supor que as escoérias liquidas contenham ions positivos
(cat ions), tais como Ca 2", Mg ?* e Fe?* e ions negativos (anions) como O 27,
PO43T e SiO 447,

Acredita -se que, a semelhanca das estruturas das fases sélidas da
SiO2, o silicio se coordene com quatro O 21 formando SiO 4*' com estrutura

de tetraedros, como mostra a figura abaixo:
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Si-0
Silica liguida

E evidente que, para que esta estrutura seja compativel com a
estequiometria, € necessario que o0s Vértices dos tetraedros sejam
compartilhados, como indica a figura. O processo de fusdo da silica, neste
modelo, é um processo de desorgani zacao de uma estrutura ordenada de
tetraedros, passando a formacdo de redes de tetraedros com alguma
mobilidade relativa. Dai decorreria a elevada viscosidade da silica liquida.

Dependendo do teor de silica em uma escéria, um numero variavel
de unidades S iO4s*"est ar«o fAligadaso em correntes ou
que se denomina uma estrutura de rede. O comportamento destas
escorias ricas em silica pode ser descrito bastante bem por modelos de
liguidos poliméricos. Escorias com maior numero de correntes ou a néis
longos tender&o a ter naturalmente maior viscosidade.

As escorias de aciaria e de alto -forno, entretanto, tém adicoes

significativas de outros oxidos tais como CaO e MgO.
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10.1. Basicidade
Uma classificagdo util para os oOxidos, dentro do modelo iénico de
escorias é distingui -los entre doadores ou receptores de ions O 2T, Assim,

podem -se classificar os 0xidos que constituem as escorias entre doadores

e receptores deion O 2-,

CaO=Ca % +07%
ou
SiO, + O 2= Si0 4*

Os 6xidos doadores de O 2 sdo classificados como 6xidos basicos e
0s receptores, acidos. Um modo de classi ficar a tendéncia a doar ou
receber O 2- é através da eletronegatividade do céation (dificuldade em
remover um elétron do elemento)

A tabela abaixo lista a eletro  -negatividade dos principais cations
encontrados em escorias e sua classificacdo entre acidos, intermediarios

ou anféteros:

Classificacdo do Oxido Oxido
Na20

Bésicos BaO

CaO

MnO

Intermediarios ou FeO

anféteros ZnO

MgO
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Cr20s3
Al203
Fe20s3
TiO2
B20s3
SiO2
P20s

Acidos

Enquanto os éxidos basicos sdo sempre doadores de O 2- e 0 s Oxidos
acidos sdo sempre receptores deste anion, o comportamento dos 6xidos
intermediarios depende da atividade de O 2-. O comportamento da Al  ,0s3,

por exemplo, envolve as seguintes reacdes possiveis:

Al,O3 = 2Al 3 + 30 %
Al2O3 + 50 2= 2Al0 4°
Al +4 0 2= Al 204°

O efeito pratico da adicdo de um 6xido basico (CaO, por exemplo) a
um silicato liquido, leva a formacdo de cadeias menores, e a escoria fica
mai s fl ui da. Um exemplo deste processo de 1

é:

0?2 + Si ,07% = 2Si0 4*
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Quebra das cadeias de tetraedros de silica pela adicdo de éxido basico.

Circulos cinza: Ca 2+

A definicdo ideal de basicidade para escérias seria, entdo, similar a

definicdo de pH para solu¢des aquosas, como proposto por Banya:

B=log(@a o27)

Esta definic ao esbarra, entretanto, na dificuldade experimental de
medir a atividade do fon O 2. Para contornar este problema, diversos
indicadores indiretos sdo definidos para quantificar o carater da escéria

com respeito a atividade do ion O 2-, A tabela abaixo lista 0S principais

indicadores usuais:
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% CaO
% SIO,
% CaO Alto Forno (%
Basicidade % CaO Aciaria (o
v % SiO, + %P,0, ciaria (% peso)
% CaO + % MgO Aciaria (%
% SiO, + %P0, ciaria (% peso)
Xeso Fracdo molar
Xso, +2Xnor +0,5X,0, +0,5.Xc 0. & ¢
Excesso B=%CaO -1,86%SiO 2-1,19%P 205 * % peso
de Bas e B =Xcaom 2 X510, = 4 XKoo = 2. X005 = Keoyos Frac&o molar
Média ponderada
da basicidade
L =alL.X
o otica de cada
Basicidade _
L oxido, calculada
Otica 0,74 funcio d
= em funcédo da
"~ (c- 0,26) ¢
eletronegatividade

*Nota: Os coeficien

tes aplicados as diferentes concentracdes dos Oxidos

nas relagdes indicadas estdo relacionados a doagdo ou consumo de ions

02" de cada um dos 6xidos envolvidos. Assim, no caso do excesso de base

em fragdo molar, por exemplo:

Flavio Beneduce PMT

CaO=Ca?*+10 %
SiO2 +2 0 2°=Si0 4*
Al;O3 =2Al 3* +30 =
Al203 +5 0 2= 2Al0 4+*
P.Os +4 O 2'=2P0 4*

Efeito
5-3=2

i
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Classificacao do
. Composto Qi
Oxido

Na20 1,11
Basicos BaO 1,08
CaO 1,0
MnO 0,95
FeO 0,94
Zn0O 0,91
Intermediarios MgO 0,92
Cr203 0,77
Al203 0,66
Fe>03 0,72
TiO>2 0,65
. B20Os3 0,42

Acidos
SiO» 0,47
P20s 0,38
CaF; 0,67
MgF> 0,51

Fluoretos

NaCl 0,68
BaF: 0,78

Basicidade Otica dos Principais Constituintes de Escorias (Nakamura,
1986)

Todas as relacdes constantes desta tabela sdo em piricas. O objetivo
de sua formulacdo é a definicdo de alguma variavel capaz de apresentar
boa correlagdo com algum aspecto do comportamento das escorias.
Alguns destes indicadores sao eficientes em algumas correlagdes,
enguanto outros somente se aplicam b em a outras correlacoes.

E importante sempre ter em mente o carater empirico destas

relacbes, evitando criar a expectativa de que todos os aspectos do

Flavio Beneduce PMT
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comportamento termodinamico (ou fisico -quimico) de escorias podem ser

correlacionados com apenas um deste S parametros.

10.2. Fosforo e Desfosforacéo

O fésforo estabiliza a fase CCC (ferrita) do ferro. Nesta fase, age
como um poderoso endurecedor por solugdo sélida. Isto pode conduzir a
fragilidade a frio (devido ao aumento do limite de escoamento). Por vezes
este efeito € aproveitado em acos de baixo carbono, visando obter
resisténcia mecéanica mais elevada (com algum sacrificio de ductilidade e

tenacidade).

Atomic rercent rnogspnorus
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Diagrama de equilibrio Fe  -P
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O fésforo, além disto, forma diversos fosfetos com o ferro, todos
frageis. O fosfeto mais rico em ferro Fe 3P, em particular, forma um
eutético de baixo ponto de fusdo com a fase CCC do ferro, como pode ser
observado do diagrama de fases.

Por fim, o fésforo é responsavel, em acos temperados e revenidos,
pela ocorréncia de fragil idade de revenido (faixa de 500 a 600°C)
associada, em geral, a segregacédo deste elemento para os contornos de
grao austeniticos prévios.

Em geral, o fésforo provém do minério de ferro e, devido a
estabilidade relativamente baixa de seus Oxidos (ver diagr ama de
Ellingham) estes s&o reduzidos no alto forno, incorporando -se ao gusa.
Uma das operacfes mais importantes no refino dos agcos é a remocéo do

fosforo, chamada desfosforacéo.

10.3. Reacfes de Desfosforacdo 11

O fésforo ocorre em escorias como ion P 3- ou PO 4%, dependendo da
temperatura e do potencial de oxigénio do sistema, como mostra a figura

abaixo:

11 Este item é baseadoem parte, em N. Sano, Thermodynamicsof Slags, Adv. Phys. Chem. For Process
Metallurgy,1997,AcademicPress
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Temperaturefc) .
1700 1800 1500 1400 1300 1200
R CaglPOy), . BaPOJ), i
.. -1§
E | :
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104 T(1/K)

® Cag(PO,),=CacPt40,
e Bay(PO,=Bagh,+40;

Estabilidade de fosfetos e fosfatos em funcdo da temperatura e pressao de

oxigénio (Sano 1991)

A linha do equilibrio C/CO é o limite do mais baixo potencial de
oxigénio usualmente encontrado em processos de refino de acos comuns.
Assim, a desfosforacdo se processa usualmente através da reacdo de

oxidacdo do fésforo a fosfeto. E comum representar a desfosforacéo

como.

2P+50 :(P 205) escoria
ou

2P +5/2(0 2) =( P20s)escoria

E facil verificar que a atividade do P 20s tem que ser extremamente
baixa para que esta reacdo seja viavel termodinamicamente. Além disto,
como este Oxido ndo € a espécie presente na escoria, esta representacéo

nao é a mais correta.

Flavio Beneduce PMT



81

METMAT

Outra repr esentacdo muito comum para 0 processo de

desfosforacgéo é:

2P + 5FeO + 3Ca0O= (CaO) 3P20s

As reacOes anteriores sao reacoes de desfosforacédo representadas
do ponto de vista  molecular . Do ponto de vista ibnico o processo de

desfosforacdo em meio oxidante é:

P+5/2 O+3/20 2 =P0O4*

No caso da desfosforacdo em meio redutor, a reagao aplicavel é:

P+3/20 2 =P3 +3/2 O

O processo de desfosforacdo em meio redutor vem se tornando
importante na elaboracdo de a¢os inoxidaveis e de alto manganés, em que
€ ne cessario remover fosforo sem produzir condigbes que conduzam a
oxidacio de Cr e Mn. Nos processos de refusdo sob escéria
eletrocondutora (Electroslag Remelting - ESR) escérias Ca CaF2 tem sido
avaliadas com este fim. A limitacdo do processo € principalment e
ambiental devido a geracdo de PH 3 (fosfina - que é toxica) quando a
escoria € exposta a umidade.

E evidente que o equilibrio desta reacdo depende de caracteristicas
da escoria (comportamento dos ion O 2- e PO4% na escoria) e do grau de
oxidac&o do metal.

Estas mesmas equacOes podem ser expressas em funcdo do
equilibrio escéria -gas (ao invés de escoria -metal). A vantagem deste

procedimento é a facilidade relativa de controle da composi¢cdo do gas.

Assim, as reacdes do fésforo podem ser expressas como:
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(P2)+ 5/4 (O2)+3/20 2 =PO 4*
Y(P2)+3/20 2 =P3 + 3, (02)

A figura abaixo mostra o efeito do potencial de oxigénio sobre o

fosforo dissolvido em uma escoria pré

-definida. E evidente que nio é

possivel caracterizar o comportamento da escoéria se nao for fixa da a

presséo de oxigénio (ou o grau de oxidagéo do aco).

Flavio Beneduce PMT



METMAT

2
41%Ca0-59%Al0;, 1550°C
PPQ =246 x10*atm
1
Log(P}
(mass %)
0
-1
-2( -19 -18 -17 -16

Log P02 (atm)

Teor de P em escoria CaO -Al>O3 em funcéo da presséo parcial de oxigénio.

(Momakawa e Sano, 1982)

Como o potencial de oxigénio na fabricacdo do aco pode variar entre
10-1% a 10 -8 atm aproximadament e, da figura fica evidente que a remocéo

de fésforo do aco ocorrera em condi¢gBes oxidante.

10.4. Capacidade de Fosfato

Para que seja possivel expressar uma caracteristica fixa da escoria,
€ necessario isolar as propriedades que dependem da escéria daquelas
que dependem do gas e/ou do metal. Assim, para a reacdo em meio

oxidante:

(P 2) + 5/4(0 2)+3/20 2 = PO 43
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Pela reacdo quimica anterior fica claro que a desfosforacdo €
favorecida pela basicidade da escoria ( 152-) e pelo seu grau de oxidag&o
(Po,)- Consequentemente, as escorias para desfosforacdo devem ser

béasicas e oxidantes . Além disso, sendo uma reagéo de oxidagdo, portanto

exotérmica, ela deve ser favorecida por pelo abaixamento da temperatura.

A constante de equilibrio da reacéo é:

K — Apg2- B fpﬂi‘-%‘pﬂf_
= "1jz _5/4 3/2  _1/z 5/ 32
Pp, -Po, -Ggz- DPp, -Po, -Gpa-

Rearranjando a equagdo anterior de maneira a concentrar as

variaveis dificeis ou impossiveis de serem avaliadas em um Unico termo,

lembrando que a %Pﬂf_é proporcional ao %P da escoéria, tem -se a
definicdo da capacidade de fosfato da escéria ( C po3-):
%P3~  K.a i
Cpai‘ = "1/z _s5/4 Fos-
P, 'I"p, PO,
Considerando as reac¢des de dissolucdo de P e O no metal tem -se:
Y2(P2)= P

h < hp fp.%P
cfaszgz' :K_P: PK
P P P

P,

Hp=

5/4(0 2)=5/2 O
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2.5 2.5 2.5 5
K. — hg _ 125 _ N _ fo -%0°
aQ éf: 0 H{) KD
Considerando ainda a formagé&o do ion P07, tem -se:
P>* +40 2- = PO 4*
319 T ------ T 95¢g
%P 5* --eeeee- % PO 43
_ %PStos
Portanto: %PO;” = -

Substituindo as equacdes anteriores na equacdo da capacidade de

fosfato obtém -se:

%P>*.95
- = %PU4_ frd 31_
POZ ;;‘2. ;I‘.fq, fp%P fﬂ?.a.%gzla
: K. ' K,

A figura abaixo mostra valores de capacidade de fosfato para

diferentes escorias:
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Capacidade de fosfato de diversas escodrias (Tsukihashi e Sano 1994)

Rearranjando a equacao anterior:

O termo L p é denominado de particdo de fosforo ou razao de

distribuicdo de fosforo . Ele permite calcular a quantidade de escoria

necessaria para uma dada desfosforacao objetivada.
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