0 ABACO DE p02

A variacdo de energia livre de 1 mol de oxigénio ao passar da pressao de 1 atm a uma pressao
qualquer p, é dada por:

Gp-G=RTLn(p)(7)

Pode-se representar esta fungdo de T no diagrama de Ellingham, como uma reta passando
pelo ponto (0,0). Dependendo de o valor de p ser maior ou menor de | atm, ter-se-a retas com
inclinagdo positiva ou negativa (Figura 5). Tracando muitas retas destas, para diferentes
valores de p, e extrapolando-as para fora do diagrama, pode-se marcar suas intersec¢des com
uma escala que circunda o diagrama, marcando ai, os valores da pressdo correspondente
(Figura 2 e Figura 5).
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Seja agora uma linha no diagrama correspondente a formacdo de um 6xido M/MO?2. Para dada
temperatura T, o valor de AG® estara definido. Para a reacdo de oxidacdo sabe-se que AG® = —
RT InK = RT In p. Porém viu-se que RT In p vale também Gp — G°. Logo, a que permite manter
em equilibrio o metal M e o oxido MO2, a temperatura T, serd o mesmo valor que corresponde
a linha Gp — Go, que corta a linha M/MO2, em T. Para saber este valor, sem fazer célculos,
basta tracar a reta que se inicia no ponto O (0,0) e intercepta a linha M/MO2 na temperatura T
e, estendendo-a até o dbaco, ler ai o valor da pressdo de oxigénio.

AG de Oxidacdo com pO2 Diferentes de 1 atm

O diagrama de Ellingham da valores de AG®, isto é, variagGes de energia livre para a reagao
ocorrendo no estado-padrao e, portanto, com a pressdo de 02 igual a | atm. Se se quiser obter
de AG da reagdo para pressoes diferentes de 02, basta girar a reta correspondente a oxidagdo
do metal em questdo, em torno do ponto de intersec¢do com a ordenada T = 0 K. A rotagdo
sera no sentido anti-horario para pressoes inferiores a | atm e no sentido horario para pressoes
superiores a 1atm. Isto se deve a que, para a reacado de oxidacdo de um metal:

real (8)

Logo, para dada temperatura T, a diferenca entre AG e AG® sera —RT In(p02), que corresponde
a um valor positivo para p< | atm e negativo para p> | atm (Figura 6).
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Os Oxidos de Carbono

O carbono forma dois dxidos gasosos, CO e CO2, de acordo com as reacgdes:
C+ 02 - C02 AG°1 =—-94.200 - 0,20T cal (9)

2C+ 02 - 2C0O AG°2=-53.400 — 41,90T cal (10)

A combinacdo de 9 e 10 resulta em:

2CO + 02 - 2C02 AG°3 =—135.000 + 41,50T cal (11)

A linha da reagdo 9 possui uma pendente praticamente nula, ja que AS° é muito pequeno
porque um mol de gds desaparece e um mol aparece. A reacao 10 é representada por uma
linha de pendente negativa, isto €, possui variacdo de entropia positiva (1 mol de gas produz 2
madis de outro gds). A linha, no diagrama, que corresponde a rea¢do 11 tem uma pendente
positiva, ja que o AS° é negativo, pois 3 madis de gds produzem 2 mdis de gas.

Consideremos agora o equilibrio:
C+C02 - 2CO AG°12 = AG°10 - AG°9 = 40.800 —41,70T cal (12)

Na temperatura de 975 K, AG°12 = 0 e entdo K = |. Como K = (pC02)"2/pCO2 , se a pressio
total for de 2 atm, entdo CO e CO2, cada um a pressdo de | atm, estardo em equilibrio com
grafite.

Seja agora que a pressdo total é de | atm. Como K ndo é funcdo da pressado, permanecera K= |,
porém o equilibrio deverd se deslocar no sentido de mais formagao de CO, isto é, teremos
pCO> pCO2. Por outro lado, como AH° é positivo, a reacdo é endotérmica; logo, pelo principio
de Le Chatelier, se diminuirmos a temperatura, o equilibrio se deslocard no sentido da
formacgao de CO2. Se quisermos, portanto, diminuir a pressao do sistema e ao mesmo tempo
conservar pCO = pCO2, entdo a temperatura devera ser diminuida. Calculemos a temperatura
em que pCO = pCO2 = 0,5 atm. Consideremos novamente 9:

C+ 02 - C02 AG? =-94.200 - 0,20T cal (13)
Se a pressao do CO2, produzido a | atm, é decrescida para 0,5 atm, teremos para a reagao:

CO2 (T, p=latm) = CO2 (T, p=0,5 atm)



uma diminuicdo de energia livre de AG13 = RT In 0,5. Portanto, para a reac¢do:

C+ 02 (p=Iatm) - CO2 (p =0,5atm) (14)
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Tal linha no diagrama de Ellingham ¢ obtida pela rotagio da linha da equagdo 9 no sentido
horério em tomo de seu ponto de intersegio com I' = 0, até que a separagdo vertical entre as duas
linhas seja de RT In 0.5 (Figwra 7)

Do mesmo modo,alinha de Ellingham correspondente & reagdo:

2C+ 0, (p=1latm)— 2CO (p = 0.5) (15)
¢ obtida pela soma de AG";, ¢ AG dareacio

2CO (p=1atm) — 2C O (p=0,5atm),
ou seja,

AG;, =~53400 -41,50T -2 RTIn 0,5 cal

Ests linha € oblida, rotando a correspondente da reag3o 10 em tomo do seu ponto de
intersecio com I = 0, no seatido horano até que a separagido entre ambas seja de 2RT In 0,5,

Combinando as reagfes 14 e 15, teremos:
C+ CO, (p=05atm ~ 2CO (p=0,5atm) (16)
paraa qual AG,, = AG*, +RTIn05=40800-417T+ RI'In 0,5 cal

Logo, CO, ¢ CO, cada um & pressio de 0,5 atm estario em equilibrio com grafite a
temperatura que fizer G,, = 0,1510 &, para a intersegio daslinhas 14 e 15

Do mesmo modo, se pode determinar as temperaturas de equilibno para que CO, a pressio
de 0,25 atm e CO; a pressio de 0,75 atm, por exemplo, estejam em equilibno com grafite

Para uma mistura CO/CO, de pressio total de | atm que esteja em equilibno com grafite
sélido, tem-se a composicho em funclo da temperatura na Frgura §8.
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Esta figura indica que abaixo de 400°C o gis em equilibrio com grafite € praticamente CO,,
a pressio de | atm. Acima de 1,000°C o gis é virtualmente CO puro, Mo se deve esquecer que a
qualquer temperatura a mistura COMC O, em equilibrio com grafile exerce uma pressio de oxigénio
atraves do equilibrio 11, Se se guiser usar carbono como agente redutor de um oxido, & necessano
que esga preszdo de O, s&ya inferior 4 pressfo de equilibno dareagdo:

M+0, = MO,
0 equilibrio 2C0 + 0y — IC0;

O equilibrio entre CO, O; e CO;; aparece no diagrama de Ellingham comp uma kinha cujo

G* comresponde 4 variagdo de & quando O, estd 4 pressio de | atm ¢ CO e CO, ambos a pressio
de 1 atm. O efeito de produzir CO, a outra pressio gque ndo 1 atm, corresponde no diagrama de
Ellingham a uma rotagdo da linha CE (Figura ?) em torno do ponto C, no sentido hordrio s a nova

pressdo for p . < | ¢ no sentido anti-hordrio 3¢ p > | atm. A rotacdo € lal que, para dada
temperatora I', o deslocamento entre a linha original ea nova e de 2RT In p . Pode-se, pois, tracar
uma série de linhas partindo do ponto C e que correspondem a diferenties pressles de CO,,

produzindo & partir de CO e O, a pressio de | atsn. Na Figura 9, aparecem quatro linhas destas,

correspondentes 3 pressio de CO, de 100, 10, 0,1 ¢ 0,01 aim. Linhas idénticas poderiam ter sido
geradas se se mudasse simultaneamente a pressdo de CO; ¢ CO, desde que a relagio de pressies

P, fp  fosseiguala 100, 10,0,1 e 0,01 respectivamente
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Venfique-se agora a correlagio entre estas linhas e a posaibiidade de usar misturas CO/CO,
como redutor, A linha de Ellingham da oxidagdo de um metal estd dada na Figura 9 A intersec¢do
damesma com alinha CE se d4 4 temperatura I', Para esta temperatura, 0 G* da reagdo

MO, +2CO0 = M+ 2C0, an
sera
G®=~2IRTIn(p ,/p )=0 ou 2. lp =1

Uma mistura gasosa destas, com relagio de pressSesigual al, para I > T, serd redutora para
o 6xide MO,, pois nesta temperatura 0 G da reagdo serd negativo, pois a linha comrespondente &
formagdo de CO, fica abaixo da linha de formagdo do dxido metalico Esta mesma mistura sera
oxidante para o metal M, para temperatura I, < I, quando entdo a linha de formagdo do dxido
metdlico fica abaixo da de formagdo deCO,

Se se quiser que uma mistura CO/CO, seja redutora para o 6xido, numa dada temperatura
como Ty, < T, & preciso que a relag3o de pressdes p  /p  seja feita menor que | Para a

temperatura I',, por exemplo, a linha M/MO, intercepta a linha CU. Nesta temperatura, a reagdo:
MO, + 2CO (1 atm) — M + 2C0O, (0,1 atm) (18)
tera G = 0,1sto ¢, estarda em equilibrio ou seja

Gyzs= G°s+RTla(p. ., /p ,Y=00u G+ 2RTIn(p,  /p )0

Como p fp =0,1/1 é que X =(0,1)*, portanto, qualquer relagdo de pressdes de CO, e
CO que sejasgual a 0,1 (por exemplo, 10/100) manters a reagio

MO;+2C0 - M +2CO0O; em equilibrio, & temperatura T,

Do mesmo modo, se chega & conclusiio que na temperatura T,, & reaglo 17 ficard em
equilibnio com uma relagio de pressfes de CO,/CO de 18, e assim por diante Pode-se, poss,

acrescentar nos diagramas de Ellingham um &baco que permita ler a relag3o entre ag pressies de
CO; e CO que pode manter em equilibno um determinado metal com sew 6xido. Este valor se pode
ler na escala correspondente, desde que se trace uma reta desde o ponto C até o ponto de T sobre a
linha correspondentie a oxdagio do metal em questSo. Estendendo a reta até o abaco se 16 ai o valor

Poo R

De modo semelhante, também fe pode acrescentar amnda oulro Abaco que permile ler a
relacdo de preselfes de H; e H;O que mantém em equilibno um o0xido e o respective metal. A
maneira se fazer a leitura ¢ semelhante aquela utlhizada para ler a relagio p  [p ., porém

wmando como ponto de partida para ragar a reta, o ponto H do diagrama (Flgura 2)



