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Victor de A. A. Oliveira

Diagrama de Ellingham-Richardson
Introducéo

Os valores de energia livre de Gibbs padrédo (AG°) em funcé&o da temperatura
para uma reacao quimica qualquer é uma informacgédo de grande interesse pois,
dessa forma, podemos determinar se um processo serd ou hdo espontaneo em
uma determinada faixa de temperatura, quando se considera 0s reagentes e
produtos no estado padrdo. Utilizaremos a reacdo de formacédo do Oxido de
platina e do 6xido de zinco para exemplificar o que foi dito.

Suponha que um engenheiro tenha a sua disposicéo dois filamentos metalicos:
(i) um de platina e (ii) um de niquel. Esses serdo utilizados como resisténcia
para promover o aquecimento de um forno que vai operar na faixa de
temperatura de 873,15K até 1173,15K. Varias questbes técnicas podem ser
levantadas, sao elas:

(1) Os metais disponiveis sdo bons condutores de calor?

(i) Na temperatura de operacdo do forno os metais vao sofrer alguma
transformacao de estado fisico, i. e., algum dos filamentos vai fundir?

(i)  Os filamentos possuem resisténcia mecanica para serem obtidos em
escala industrial?

(iv)  Alguma reacdo quimica vai ocorrer na superficie do metal quando o
mesmo for aquecido?

Para projetar o forno todas as questdes levantadas acima devem ser levadas
em consideragdo. No entanto, no momento estamos interessados em
responder apenas ao questionamento (iv). O termo “alguma reagcdo quimica”
pode parecer muito vago para o estudante, mas acredito que essa pergunta
ficaria mais clara caso eu afirmasse que o forno deve ser projetado para operar
em uma atmosfera com 100% de Oz a 1 atm e, por isso, ndo devemos nos
preocupar com a presenca de outras substancias gasosas (Clz, SO2, CO, COz,
N2) que possam reagir com um dos filamentos. Sendo assim, a pergunta que
devemos responder é a seguinte: Na faixa de temperatura proposta, 0s
filamentos metalicos irdo reagir com o oxigénio presente no forno? Para isso,
as seguintes equacdes quimicas de formacao dos 6xidos metalicos a partir das
espécies metalicas puras devem ser utilizadas:

2Pt + 0, © 2Pt0 AGY(T) = 150,7T — 126.020 (J/ mol de Oz) (1)
2Ni + 0, © 2Ni0 AGY(T) = 173,8T — 470.970 (J/mol de 02)  (2)

Na faixa de temperatura de interesse, os valores de AGP para a reacdo de
formacao de 6xido de niquel serdo sempre negativos e os valores de AG° para



Nota de aula — Metalurgia dos ndo ferrosos Il (Met132)
Victor de A. A. Oliveira

a reacdo de formacgdo do 6xido de platina serdo sempre positivost. Entéo,
pode-se concluir que o niquel sera oxidado na faixa de temperatura de
operacdo do forno e a platina ndo sera e, por isso, o melhor filamento a ser
utilizado, frente as opcdes disponiveis, é a platina. E importante que o
estudante observe que utilizando apenas os valores de energia livre padréo foi
possivel assumir que um metal “puro” sera ou nao oxidado (formacéo de éxido
metalico “puro”) quando exposto a uma atmosfera oxidante (oxigénio “puro” 1
atm).

Finalmente, podemos dizer que a informacado termodinamica necesséria para a
solugdo do problema acima pode ser obtida diretamente do Diagrama de
Ellingham para a formagdo de Oxidos metalicos e que este sera o assunto
abordado nesta nota de aula.

Construcao do diagrama de Ellingham

O diagrama de Ellingham consiste na representacdo grafica da equacao que
representa a variagdo da energia livre de Gibbs padrdo com a temperatura
dada por:

AG® = AH® — TAS® (3)

Onde AG?, AH® e AS® sdo a energia livre de Gibbs padréo, a entalpia padrédo e
a entropia padréo para a reacao, respectivamente. Como o estudo da influéncia
da temperatura em reacfes que ocorrem a pressao constante (1 atm) é de
grande interesse em engenharia metallrgica e de materiais, esses diagramas
sdo de importancia fundamental para que o estudante tenha uma visao geral
do comportamento das reac6es quimicas em diferentes temperaturas.

A variagdo da entalpia (AH®) com a temperatura a pressdo constante é dada
por:

AH® = AHO(T,) + f;; ACY(T)dT (4)

Onde ACI‘,) € a capacidade térmica dos produtos puros menos a capacidade
térmica dos reagentes puros com os coefientes estequiométricos da reacao de
interesse balanceada. Para a escala de temperatura de interesse em nossos
estudos, a energia envolvida nas reacdes quimicas €, na maioria das vezes,
muitas ordens de grandeza maiores que 0s valores de energia associados as
variagbes de temperaturas dos reagentes e produtos da reacéo de interesse,
vale destacar aqui que, nesse momento, estamos assumindo que nem o0s
produtos nem os reagentes sofrem mudancas de estado na faixa de
temperatura de interesse. Sendo assim, temos:

! Confira substituindo qualquer valor de temperatura, dentro da faixa de interesse, na equacdo para AG°®
como funcdo da temperatura.
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AH®(T,) > sz ACY(T)dT (5)
Entéo,

AHO(T,) + f;; AC(T)dT ~ AHO(T,) (6)
Dai,

AH® =~ AH®(T,) (7)

A variacdo da entropia (AS®) com a temperatura a pressdo constante é dada
por:

0 _ AcO T ACp(T)
AS® = AS°(T,) + fTo—T ar (8)
e, assim como para a entalpia:
0
ASO(Ty) » [T 220 9)
0 T
Consequentemente,
0
ASO(To) + [y “L2dT ~ ASO(Ty) (10)
Dai,
AS® ~ AS°(T,) (11)

Em resumo, as equacbes de 5 até 11 mostram que, para muitas das reacdes
de interesse, os valores de AH® e AS® podem ser considerados constantes e,
consequentemente, a equacao (3) pode ser escrita como:

AG(T) = b +aT (12)

Onde a = - AS® e b = AH°. Em outras palavras, para muitas das reacées de
interesse neste curso, a equacgado 3 pode ser considerada a equacao de uma
reta onde o coeficiente angular é dado por - AS? e o coeficiente linear é dado
por AHC. Sendo assim, um grafico de AG® em funcéo de T serd uma reta como
mostra a Figura 1 para a reagdo de formacdo do 6xido de silicio. A tabela 1
mostra as variagdes nos valores de AS® e AH?, para a mesma reacgéo, para que
0 estudante possa observar que apesar desses valores ndo serem constantes
eles variaram muito pouco na faixa de temperatura mostrada na Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de Ellingham para a reagéo de formac&o de 6xido de silicio.

Os valores de AGP utilizados para a construgdo do diagrama de Ellingham da
Figura 1 também s&o mostrados na Tabela 1 e podem ser calculados utilizando
a equacao (3) aplicada a cada linha da Tabela 1.

Ex. Para a Temperatura de 723,15K, temos:
AG® = AHO - T AS® =-908.787(J) — (-179,197(J/K) x 723,15(K))
AGP° =-908.787 (J) — (- 129.586,3 (J))

AGO = -779.200,6 (J)

E importante o estudante observar que os valores de entropia estdo em joules
e os de entalpia em kilojoules!
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Tabela 1. Valores de AH?, AS® e AGP para a reacdo de formacédo do 6xido de
silicio.

Si + 02(g) = SiO2

AHO (kJ)  AS°(J/K)  AGO (kJ)
573,15 910,217  -181,391  -806,253
623,15 -909,819  -180,726  -797,199
673,15 -909,343  -179,993  -788,181
723,15 -908,787  -179,196  -779,201
773,15 -908,144  -178,337  -770,262
823,15 -907,407  -177,415  -761,368
873,15 906,091  -175,855  -752,543
923,15 -905,704  -175,424  -743,761
973,15 905,318  -175,017  -735,000
1023,15 -904,930  -174,629  -726,259
1073,15 904,541  -174,257  -717,537
1123,15 902,116  -172,017  -708,915
1173,15 901,684  -171,641  -700,324

Transformacfes de fase e mudancas de estado fisico no diagrama de
Ellingham

As transformacdes de fase e/ou mudancas no estado fisico dos reagentes e/ou
produtos no diagrama de Ellingham promovem altera¢des na inclinacéo da reta
que representa a reacao de formacédo do 6xido metalico. A Figura 2 mostra o
diagrama de Ellingham para a formac¢@o do 6xido de cadmio e sera utilizada
como modelo para explicar a influéncia das transformacbes de fase no
comportamento das linhas do diagrama de Ellingham. Os valores da
temperatura de fusdo (594K) e de ebulicdo (1038K) do cadmio metéalico séo
destacados na Figura 2 onde € possivel observar uma mudanca na inclinacéo
da reta que representa essa reacao, quero chamar a atencdo do estudante
para a mudanca de estado fisico do elemento cadmio representada nas
equacdes quimicas mostradas na Figura 2 (preto para Cd(s), vermelho para
Cd(l) e verde para Cd(g)). Lembre-se que de acordo com a equacédo (3) a
inclinacdo das retas no diagrama de Ellingham esta relacionada com a variacédo
na entropia da reacao analisada e, sendo assim, para a reacéo de oxidacao do
cadmio metalico, temos as seguintes equacdes quimicas:

2Cd(s) + 0, = 2€dO(s) AG® = AH® — TAS®

AG® = —516.930 — T (—195,9)(—2—)

mol de O,

273,15K < T <594
(13)
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2Cd(l) + 0, = 2€dO(s) AG® = AH® — TAS®
AG® = —525.180 — T (~209,8)(———) 594K < T < 1038K (14)
2
2Cd(g) + 0, = 2€dO(s) AG® = AH® — TAS®
AG® = —709.390 — T (—388,1)(-—=—) 1038K < T < 1800K  (15)
2

Observe gque as equacdes (13), (14) e (15) possuem diferentes valores para o
coeficiente linear e angular e, por isso, as retas mudam de inclinacdo e, caso o
seguimento de reta que representa a equacao de oxidacdo do cadmio, em um
determinado estado fisico, seja prolongado até tocar o eixo y para T = 0 K
(confira na Figura 3), o valor do coeficiente linear também sera diferente do
obtido para a oxidacdo do cadmio com outro estado fisico.

400 600 800 1000 1200 1400 1600
-50 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 -50
| 594K I
-100 ‘ - -100
-150 L 150
__ -200 | I -200
~ |
o} ! L
L . . ! - -
2 -250 : 250
S ! I
£ -300 ; - -300
3] ’ |
=
%y 3501 - -350
< F
-400 - -400
-450 - -450
-500 T - T T T T T T -500

400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (K)

Figura 2. Diagrama de Ellingham para a reacdo de formacdo do oxido de
calcio.

Essas alteracdes nos coeficientes angular e linear das retas observadas se
devem as alteracdes nos valores de entropia (coeficiente angular) e entalpia
(coeficiente linear) promovidos pelas mudancas de estado fisico. Sabemos que
a mudanca de estado fisico de uma substancia pura (neste caso o cadmio)
promove alteracdes no valor da entropia e da entalpia dessa substancia.

6
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Considerando que o estudante tem conhecimento que a entropia do estado
liquido é maior que a do estado solido e que a entropia do estado gasoso é
maior que a do estado liquido, uma forma bastante simples de explicar as
mudancas na inclinacdo das retas no diagrama pode ser feita levando em
consideracdo a seguinte equacdo quimica geral para a oxidacdo de um oOxido
metalico qualquer:

Me(S) + Oz(g) = MeO AS® = produtos — Sreagentes

A fusdo ou evaporagao de um dos reagentes vai aumentar o valor da entropia
dos reagentes, pois o valor considerado sera de uma espécie liquida ou gasosa
e ndo mais de uma espécie solida. Consequentemente, teremos uma
contribuicdo negativa para o valor de ASY, isto é, o valor da variacdo de
entropia serd mais negativo. Dessa forma, como:

inclinacio dareta = a = — AS° (16)

A equacao (16) mostra que a inclinacédo da reta vai aumentar. Caso algum dos
produtos sofra uma mudanca de estado que promova um aumento na entropia
dos produtos a inclinacéo da reta vai diminuir? (Figura 4).

Finalmente, vale destacar que os valores de variacao de entropia associados a
mudanca do estado fisico sélido para o estado liquido, bem como mudancas de
arranjos cristalinos nas espécies solidas, sdo muito pequenos e, por isso,
muitas vezes a alteracéo na inclinacdo das retas no diagrama de Ellingham né&o
€ “percebida”, por outro lado, a formagdo de espécies gasosas promovem
grandes alteragbes nos valores de AS° e, consequentemente, grandes
mudancas nos valores de inclinagdo das retas no diagrama de Ellingham
podem ser observadas.

2 Essa observacdo é de extrema importincia para o estudo das reacdes de formacdo de haletos
metalicos, pois como sera visto, esses haletos sdo volateis e erros podem ser introduzidos no diagrama
de Ellingham caso o estudante ndo leve em consideragdo o estado fisico do produto obtido.
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Figura 3. Diagrama de Ellingham para a formacdo do éxido de calcio com
destaque para a diferenca no valor do coeficiente linear (AH®) para os
diferentes segmentos de reta.
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Figura 4. Diagrama de Ellingham para formacéo de oxido de chumbo (lI) com
destaque para as mudancas de inclinagdo da reta associadas com as
transformacdes de fases dos reagentes e dos produtos.



