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

Diagrama de Ellingham — Desenvolvimento

A Figura 1 mostra o diagrama de Ellingham para a formacao de diferentes
oxidos metalicos. Uma das grandes vantagens desse tipo de diagrama é a
possibilidade de apresentar um grande numero de informacdes de forma
bastante reduzida. Primeiramente, gostaria de destacar que todas as reacdes
de formacdo de Oxidos metéalicos foram escritas de forma que o elemento
metalico esta reagindo com 1 mol de oxigénio, como veremos no decorrer do
curso, essa forma de representacdo é de fundamental importancia para que
seja possivel comparar a estabilidade dos diferentes Oxidos e metais, em
outras palavras, todas as reacdes estao expressas em unidades de kJ por mol
de O2 e, por isso, podemos falar que estamos comparando grandezas com a
mesma “unidade” (Observem que todos os diagramas de Ellingham sao
construidos dessa formal!). E importante destacar também que todos os metais
mostrados no diagrama abaixo possuem apenas um estado de oxidacdo de
interesse, isto é, pegando o 6xido de nigquel como exemplo, vamos assumir por
enquanto que esse elemento forma apenas o 6xido de niquel (Il) — (NiO). Em
outras palavras, apesar do elemento niquel poder existir em outros estados de
oxidagéo (ex. Ni2Os) a forma mais comum e de maior interesse metalurgico é o
oxido de niquel (Il) e, por isso, apenas essa sera mostrada no diagrama. O
mesmo pode ser assumido para os outros 6xidos metalicos presentes no
diagrama. O diagrama de Ellingham para elementos metalicos capazes de
formar diferentes 0xidos serdo estudados mais a frente neste curso.
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Figura 1. Diagrama de Ellingham para diferentes 6xidos metélicos.
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A informacédo fundamental encontrada no diagrama de Ellingham é o valor de
AGP para a reacdo de formacdo de um 6xido qualguer em uma determinada
faixa de temperatura. Como exemplo, pode-se observar que para o Oxido de
zinco temos AGgyx = -519kJ/mol de Oz, observe que isso é o mesmo que
falarmos que a reacdo de oxidacdo do zinco metélico, considerando os
reagentes e produtos no estado padrdo, sera espontanea (AG° < 0).

A Figura 2 mostra o diagrama de Ellingham para a formacédo do oOxido de
platina, observe que os valores de AGP° para essa reacdo sdo negativos para
temperaturas inferiores a ~850K e positivos para temperaturas superiores a
~850K, isso quer dizer que a partir do estado padréo a platina seria oxidada em
temperaturas menores do que 850K (equacao 1) e, por outro lado, o 6xido de
platina seria decomposto (reduzido) a platina metalica e oxigénio em
temperaturas maiores que ~850K (equacao 2).

500

600
1

700
1

800
1

900 1000 1100

1200

1300

1400

80

60

40 -

20

0
AG" (kJ/mol de O,)

-20 4

40 4

-60

o-: 777777777777777777 // 7777777777777777777777

| ~850K

- 80

- 60

L 40

20

-0

- -20

L 40

-60

500

T
600

T
700

T
800

T T T 1
900 1000 1100

Temperatura (K)

1200

—
1300

1400

Figura 2. Diagrama de Ellingham para a reagcdo de formacdo do oOxido de

platina.
Pt + O2 2> PtO (1)
PtO = Pt + O2 (2)
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Uma vez que as reacOes de formacdo dos Oxidos metalicos promove o
consumo de um reagente gasoso, a entropia do sistema diminuil e, sendo
assim, os valores de AS° para essas reacdes serd negativo (Sproduto < Sreagentes),
consequentemente, as inclinacbes das retas serdo positivas no diagrama de
Ellingham (- AS® = a). As inclinagGes positivas das retas mostram que a reacao
de oxidagcao de um metal qualquer (equacao 3) desloca no sentido de formagé&o
de reagentes a medida que a temperatura é aumentada.

2Me + Oz « 2MeO A3)

Isso € o mesmo que dizer que as reagdes de formacéo de 6xidos metalicos sédo
exotérmicas. No diagrama de Ellingham, os valores de AH° para as reacgfes
podem ser obtidos graficamente prolongando a reta que representa a reacao
de formacao de Oxido até tocar o eixo y no valor de temperatura igual a 0, pois
como:

AG® = AH® — TAS® )

Temos que para T =0,

AG® = AH® — 0AS® (5)
Dai,
AG® = AH® (6)

A Figura 3 mostra os valores de AH° para as reacdes representadas na Figura
1 obtidos através do método grafico.

11sso é verdade por que na maioria das vezes o 6xido formado é sélido ou liquido na temperatura de
interesse. Lembre-se que isso pode ndo ser verdade se o produto formado estiver no estado gasoso.
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Figura 3. Diagrama de Ellingham para as reacdes de formacdo de Oxidos
metalicos (Os valores em que 0s prolongamentos das retas (linhas pontilhadas
azuis) tocam o eixo y sao os valores de AH° para as reacoes).

O estudante deve observar que para todos os 6xidos da Figura 1 (excecdo do
PtO) a reacdo de oxidacdo do metal € espontdnea em toda a faixa de
temperatura mostrada. No entanto, a medida que a temperatura aumenta o
equilibrio se desloca no sentido de formacao de reagentes, isto €, a posicdo do
equilibrio em maiores temperaturas estd mais deslocada para a esquerda do
gque em menores temperaturas. Em outras palavras, a partir da mistura
reacional no estado padrdo, sempre ocorrerd formacéo de oxido (excecédo para
o PtO em temperaturas maiores que 850K) mas a constante de equilibrio sera
cada vez menor!

Como a formacéo de 6xido metélico € cada vez menos espontanea a medida
gue se aumenta a temperatura, pode-se concluir que em temperaturas muito
altas essas reacdes ndo serdo mais espontaneas e, consequentemente, todos
0s Oxidos metdlicos serdo decompostos naturalmente de acordo com a
seguinte equacao quimica:

2MeO > 2Me + O2(g)
(7)

A temperatura de decomposicdo térmica dos diferentes 6Oxidos pode ser
encontrada prolongando a reta de formacdo do Oxido no diagrama de
Ellingham até que a mesma cruze a linha pontilhada vermelha na Figura 3 (AG°
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= 0). Observe que, entre os 6xidos presentes no diagrama, o 0xido de platina
0 que sera decomposto em menor temperatura (850K), por isso, ele pode ser
considerado o Oxido menos estavel. Observe que no diagrama o 6xido de
calcio € o mais estavel, o prolongamento da reta que representa a reacao de
formacao desse 6xido no diagrama de Ellingham vai cruzar a reta vermelha na
temperatura de = 6000K. Nesse momento, € importante que o estudante
observe que diferente do 6xido de platina, a maioria dos 6xidos metalicos nao
poderdo ser decompostos através do aquecimento simples, pois a temperatura
necessaria para isso seria extremamente alta.

O que foi discutido até o momento permite concluir que um 6xido muito estavel
estard na parte inferior do diagrama de Ellingham enquanto que um Oxido
instavel estara na parte superior do diagrama de Ellingham. Para os éxidos
presentes na Figura 1, pode-se chegar a seguinte ordem de estabilidade CaO
(mais estavel) > MgO > Al203 > SiO2 > ZnO > NiO > PtO (menos estavel).

Finalmente, o diagrama de Ellingham para a formacao de éxidos pode ser visto
como um diagrama de afinidade dos metais pelo oxigénio. Pode-se dizer que
oxidos muito estaveis sdo Oxidos daqueles metais que possuem uma grande
afinidade ao oxigénio e, por isso, sdo metais muito reativos. Os éxidos menos
estaveis sdo Oxidos de metais que possuem pouca afinidade ao oxigénio e, por
iISSO, sS40 metais pouco reativos (metais nobres). Sendo assim, a partir do
digrama da Figura 1 podemos chegar a seguinte ordem de estabilidade
(normalmente em sala de aula eu utilizo o termo “nobreza”) dos metais: Pt
(mais estavel — metal mais “nobre”) > Ni > Zn > Si > Al > Mg > Ca (menos
estavel — metal menos “nobre”).

Conclusées:

O estudante deve ser capaz de relacionar todas as observacdes abaixo com o
contetdo que foi descrito nos paragrafos acima:

1) A estabilidade dos 6xidos metalicos diminui com a temperatura.

2) Os metais sdo mais estaveis em altas temperaturas.

3) Linhas de formacdo de 6xidos metalicos situadas na regido superior do
diagrama de Ellingham sado linhas que representam reacdes de
formacado de Oxidos instaveis (metais estaveis).

4) Linhas de formacgdo de Oxidos metdlicos situadas na regido inferior do
diagrama de Ellingham representam rea¢fes de formacdo de Oxidos
estaveis (metais reativos).

2 0 termo metal nobre normalmente é utilizado para descrever um metal com alto valor econémico. E
importante que o estudante esteja atento que o termo serd utilizado ao longo do curso para falar de
metais que ndo possuem afinidade ao oxigénio e, por isso, sdo pouco reativos. Muitos metais nobres
possuem um elevado valor econémico (ex. Au, Pt, Ag e Pd), por outro lado, muitos metais com elevado
valor econdmico ndo sdo metais nobres ( ex. Sn, Nb e Ta). Esses uUltimos sdo metais muito reativos.
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5) Pode-se construir um diagrama de Ellingham para qualquer reacéo
quimica. O diagrama de Ellingham para a formacdo de Oxidos é de
grande interesse neste curso pois em muitos dos minérios néo ferrosos,
0S metais se encontram como 0Oxidos.

6) A seguinte equacgdo quimica representa uma reacdo quimica geral de
formacao de um 6xido metalico:

Y m+0,=2M0
x 2T Ty

Essas reacOes serdo sempre representadas para 1mol de Oz no
diagrama de Ellingham.



