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Energia livre de formacgao — Diagrama de Ellingham

A+ B - AB A G;

AGe°. (AB): variagao de energia livre padrao de formacao do
composto AB => Medida de estabilidade do composto




AG) = RTIn Po,

Menor pressao de oxigénio no equilibrio implica em maior estabilidade
do oxido. AG®. =0 => equilibrio entre metal e oxido correspondente

ocorre sob p(O,) = 1atm




Se a energia livre padrao de formacdo de dois Oxidos séao
conhecidas a uma temperatura particular, entao as pressodes do
oxigénio em equilibrio com cada par metal-oxido pode ser
calculada. Se estas pressdes (de dissociagcao) sao diferentes, é
|0gico que ambos os pares metal-Oxido nao podem estar em
equilibrio com a mesma atmosfera, assim, sob condi¢des cinéticas
favoraveis um dos metais ira reduzir o 6xido do outro metal.

The reduction of a metal oxide by another metal through the medium of a
gaseous phase in contact with both.




Diagrama de Ellingham

THERMODYNAMIC LOOP APPLICATIONS IN MATEHIAL S SYSTEMS

AGC FOR METAL OXIDES
AS A FUNCTION OF TEMPERATURE
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Diagrama de Ellingham

» Grafico de AG®; para varios pares metal-0xido;

*Cada par ¢ representado por uma linha que € reta entre temperaturas nas
quais o metal ou o Oxido sofrem uma transformacdo de fase. Nestas
temperaturas de transformacdo as inclinagcdes das linhas normalmente
mudam;
*Equacdo da linha: AG®. = AH® — AS°.T;
*O intercepto com o eixo de temperatura a 0 K da o valor aproximado de
AH?;
* A inclinagdo em qualquer secdo da aproximadamente o valor de ( - AS?);
* Note que a inclinagdo de quase todas as linhas do Diagrama de Ellingham
sdo similares. Isto porque a variagdo de entropia em todos estes casos ¢
similar, sendo quase inteiramente devido a condensagdo do oxigenio.
Excecdo: linhas relativas a oxidacdao do carbono.

C+0,<CO, (-AS°)=0 10,84 J.K"]

2C+ 0, 2CO (-AS") <0 [inclinagdo negativa]




Diagrama de Ellingham (cont.)

e Observe que o CO ¢ mais estavel em altas que em baixas temperaturas. Isto
significa que o carbono pode reduzir qualquer outro 6xido desde que uma alta
temperatura possa ser alcancada;
« 2 Mg, t+O,, © 2 MgO - AS° ., =234 J.mol'.K!
2 Mg, +0,, & 2MgO - ASY,,; =421 J.mol' K

Note o comportamento da linha Mg/MgO em fun¢ao de temperatura
 Um elemento pode reduzir o 6xido de qualquer outro elemento que aparece
acima dele em qualquer temperatura;
e Metais como prata, cujo 6xido € prontamente redutivel sio encontrados no
topo do diagrama. Note que no caso do Ag,O a pressdo de O, de equilibrio € 1

(s)

atm em torno de 470 K (200°C), indicando que o oOxido se dissociara em
temperaturas mais altas;

e Elementos cujos oxidos sao dificeis de reduzir: Si, Mn, Cr, Ti, V, que sao
importantes como desoxidantes na industria de produgdo de aco.




Diagrama de Ellingham (cont.)

*Os oOxidos de Al, Zr, Ca e Mg ¢ outros, que aparecem na base do diagrama,
sdo extremamente estavels e de alto ponto de fusdo, assim, muito dificil de
serem reduzidos;

* As estabilidades de quaisquer dois 6xidos podem ser comparadas a partir

das equagoOes de suas energias livres de formagado versus temperatura.
4/3 A1+ 0, < 2/3 Al,O, AG® =-1077600+ 185 T

4/3 Cr + 0O, < 2/3 Cr,0, AG°=- 747000 + 173 T
AG°; (AL O,) < AG; (Cr,0,) => Al pode ser usado como redutor do Cr,O,.

e Como ler diretamente a partir do diagrama a pressdo de oxigénio no
equilibrio metal-dxido a uma dada temperatura?
e Como descobrir diretamente do diagrama a relagdo CO/CO, no equilibrio

envolvendo esta mistura gasosa e determinado par metal-oxido?




Diagrama de Ellingham (cont.)

e Diagramas de energia livre podem ser desenhados para qualquer classe de
reacdo, desde que haja um reagente comum presente, sempre com 0 mesmo
numero de mols na equacdo. Por exemplo, para a dissociagdo de carbonatos,
sulfatos e para a formagado (ou dissociacdo) de sulfetos;

* A ordem de estabilidade dos sulfetos ¢ bastante similar aquela dos oxidos.
Uma notavel exce¢do € o composto CS,, que € um dos sulfetos menos

estavels. Assim, carbono ndo pode ser usado como agente redutor para
sulfetos da mesma forma que para 6xidos;

* Uma comparagao dos Diagramas de Ellingham para 6xidos e sulfetos mostra
que as energias livres de formagdao da maioria dos 6xidos sdo maiores (em
modulo) que aquelas dos correspondentes sulfetos. Disto pode ser deduzido
que a maioria dos sulfetos podem ser oxidados ao ar, formando o
correspondente 0xido e SO, (sob condic¢oes cinéticas favoraveis);




Exercicios:

1)  Qual metal € mais estavel em vapor d’agua (vapor superaquecido) a 1000°C, Cr ou
Ni? Mostre seus calculos.

2)  Determine a variagdo de entalpia e entropia padrao para a reagao:

Mg + 72 O,(g) => MgO(s)

3) Examine a reacdo 2 Mg + O, => 2 MgO no Diagrama de Ellingham e explique por
que a inclinacdo aumenta a 1105°C. Faga o mesmo para a reagcdo 2 Pb + O, =>2PbO ¢
explique por que a inclinagao diminui a 1480°C.

4)  Para areacao SiC(s) => Si(s) + C(s), AG’. = 12770 — 1,66 T [cal/mol] de 298 K a
1680 K. Usando estes dados, determine: (a) AS° a 1000 K; (b) AH® a 1500 K.

5)  Trés equagdes para a oxidacdo de um metal M sdo dadas abaixo. Uma destas
equagoes ¢ para a oxidacao de M solido, uma para oxidacdao de M liquido € uma para
oxidagdao de M gasoso. Usando os valores de AG® dados abaixo, identifique as reacoes € o
estado do metal reagente.

(a) 2M + O,(g) => 2 MO(s) AG°, =-290400 +46,1 T

(b) 2M + O,(g) => 2 MO(s) AG®. =-358754 +102,6 T

(c) 2M + O,(g) => 2 MO(s) AG°. =-298400 + 55,4 T




Exercicios (continuacao)

6) A partir do Diagrama de Ellingham, calcule a constante de equilibrio para a
reacao Cr,0,(s) + 3 H,(g) < 2 Cr(s) + 3 H,0(g) a 1200°C e calcule a porcentagem de

equilibrio de vapor d’agua nas pressoes totais de 1 atm e 10 atm. Assuma que Cr,0, e

Cr estdo presentes em seus estados padrao. A partir dos mesmos dados calcule AH® e
AS° para as reagdes acima € na temperatura mencionada.

7) A partir do Diagrama de Ellingham, calcule a constante de equilibrio para a
reacao C(s)+CO,(g)>2C0O(g) a 700°C e calcule a composi¢do da mistura gasosa para

pCO +pCO, =0,2; 1 e 10 atm
8)  Calcular a composi¢dao da mistura gasosa H,/H,O em equilibrio com o niquel

metalico e seu 0xido Ni1O(s) a 1227°C. Verifique se a esta temperatura, uma mistura
gasosa contendo 10% H,O e 90% H, € capaz de reduzir o N1O(s) ou oxidar o metal.

9)  Usando o Diagrama de Ellingham, calcule a razdo pCO/pCO, em equilibrio com

FeO e ferro puro a 1027°C.
10) Determine a mais baixa temperatura para a qual o 6xido cuproso Cu,O(s) pode

dissociar-se em um recipiente mantido a uma pressao de 10> mmHg. Sabe-se que para a
reagdo: Cu,O(s)<>2Cu+1/2 O,(g) AG°=40500 + 3,92.T.logT - 29,5.T [cal], que ¢

valida no intervalo de temperatura de 298 K a 1356 K.
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