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

Pressédo de oxigénio no equilibrio

Considere o equilibrio entre um metal M, seu 0xido MxOy e 0 oxigénio gasoso
representado pela seguinte equacgao quimica:

ZM(s) +05(9) = ZM,0, () )

Considerando as espécies sdlidas no estado padréo, temos ay = a0, = 1, €,
consequentemente, temos:

Keq = p_Oz (2)
Como,
AG® = —2,303RTlog(Keq) (3)

Combinando as equacdes (2) e (3), temos:
0_ _ N
AG® = —2,303RTlog (poz) (4)

Ou,
AG® = 2,303RTlog(p0,) (5)

Vale lembrar que as constantes de equilibrio devem ser expressas em termos
de fugacidade ao invés de pressdo parcial para espécies gasosas, mas a
diferenca entre essas duas grandezas nao € significativa em altas temperaturas
e baixas pressoées. Utilizaremos a Tabela 1 para exemplificar o que foi discutido
acima, observe que para a T = 773,15 K, temos AG® = -770,26 kJ/mol de O..
Substituindo esses valores na equacéao (5), temos:

—770.260 —2— = 2,303R(773,15K)log (p0,) (6)

mol de 0,

Para R = 8,314 J/K.mol, temos:

—770.260 J

log(p02) = 2,303 ><8,314KZ:7:70723,15K (7)
Dai,

log(p0,) = —52,03 (8)
Ou,

p0, = 9,291 x 107°3 atm 9)

O estudante pode fazer os célculos para qualquer um dos valores fornecidos
na Tabela 1, basta substituir os valores de T e AG?, para os diferentes éxidos,
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na equacgéo (5) para obter os valores de pO2. Observe que o numero obtido
para o SiO2 (T = 773,15K) € muito pequeno e, para darmos continuidade ao
estudo, teremos que dar um significado para ele. Primeiramente, o valor
calculado é a pressao (fugacidade) de O2 no equilibrio para o éxido de silicio,
esse valor ndo é uma medida de pressdao mecanica e sim uma medida de
potencial quimico!. Utilizaremos o termo pressdo interna de Oz para
denominarmos os valores de pressao (fugacidade) no equilibrio obtidos a partir
do célculo acima. Esse valor pode ser entendido como a “tendéncia” do
oxigénio “sair” da rede cristalina do SiO2 a temperatura de 723,15K, como esse
valor € muito pequeno podemos dizer que o Oz tém pouca “tendéncia a sair” da
rede cristalina do SiO2 ou que o Si “segura” o oxigénio com muita “for¢a” e,
consequentemente, o0 O2 “n&o consegue sair da rede”.

Tabela 1: Valores de AG® e pO: para diferentes 6xidos em diferentes
temperaturas.

Temperatura 2Pto+ 0,(g) = 2PtO Si : 0,(g) = Si0; 4/3Al : 0:(g) = 2/3A1,0;
(K) AG pO: AG pO2 AG pO:2
(kJ/mol) (atm) (kJ/mol) (atm) (kJ/mol) (atm)

673,15 -26,57 8,69 x 103 -788,18 7,05 x 1062 -976,13 1,84 x 107¢

773,15 -10,47 1,96 x 10! -770,26 9,29 x 103 -955,33 2,93 x10%

873,15 5,29 2,07 -752,54 9,70 x 1076 -934,60 1,25 x 10°%°

973,15 20,70 12,9 -735,00 3,58 x 100 -913,31 9,65 x 10

1073,15 35,77 55,1 -717,54 1,20 x 10 -891,14 4,27 x 10

Agora, observe como os valores de pO:z para 0 mesmo Oxido variam com a
temperatura. A Tabela 1 mostra que a medida que a temperatura aumenta, a
pressao interna de Oz aumenta. Isso é 0 mesmo que dizer que as reacdes de
formacéo dos 6xidos deslocam no sentido de formacdo dos reagentes? ou que
0 Oxido se torna menos estavel a medida que a temperatura aumenta. Os
maiores valores de AG® também mostram a mesma coisa, isto é, a reacéo é
menos espontanea a medida que a temperatura aumenta.

A Tabela 1 também mostra que, ha mesma temperatura, os diferentes 6xidos
possuem diferentes valores de pressédo interna de Oz, isso significa que os
metais possuem diferentes afinidades pelo Oz ou que os diferentes metais
“seguram” o oxigénio com “forca” diferente. Observe que a temperatura de
973,15K os valores de presséo interna de O2 para o PtO, SiO2 e Al2O3 sédo de
12,9, 3,58 x 10%% e 9,65 x 10°0 atm, respectivamente. Isso quer dizer que
nessa temperatura a platina “segura” o oxigénio com menos “forga” que o
silicio, que “segura” com menos “forga” que o aluminio. Por isso, pode-se dizer
que o Oxido de platina € menos estavel que o Oxido de silicio e o Oxido de
silicio € menos estavel que o éxido de aluminio. Caso seja necessario falar em
estabilidade dos metais, pode-se dizer que a platina, por ser menos reativa ao

! Acredito que a diferenca pratica entre pressdo mecanica e fugacidade vai se tornar mais clara no
decorrer dessa nota de aula.

2 Lembre-se que a oxidacdo de um metal é uma reac3o exotérmica e, por isso, 0 aumento da
temperatura desloca o equilibrio no sentido de formag&o de reagentes (Principio de Le Chatelier).
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oxigénio, nao “segura” o elemento com forga, e, por isso, € o metal mais nobre
(menos reativo). Dessa forma, a ordem de reatividade dos metais seria Al (mais
reativo — menos nobre) > Si > Pt (menos reativa — mais nobre).

A equacao (5) mostra também que para um valor fixo de pO2 um grafico de
AG° como funcéo da temperatura serd uma reta (Figura 1). As retas mostradas
na Figura 1 consistem em um grafico da equacao (5) para as pressoes de Oz
de 103, 10-1° e 10%atm. As equacbes (11), (13) e (15) sdo as equacdes que
descrevem as retas.

Para pO2 = 1039, temos:

AG® = 2,303RTlog(1073%) = 2,303 x 8,314 x —30 X T (10)

AG® = —574,41T (Equacdo da reta = f(x) = -574,41 X) (11)
Para pO2 = 1019, temos:

AG® = 2,303RTlog(1071%) = 2,303 x 8,314 x —10 X T (12)

AG® = —191,47T (Equacdo da reta = f(x) = -191,47 X) (13)
Para pO2 = 102, temos:

AG® = 2,303RTlog(10%) = 2,303 x 8,314 X 2 X T (14)

AG® = 38,29T (Equacédo da reta = f(x) = 38,29 x) (15)
Observe na Figura 1 que para pressoes de O2 maiores que 1 atm a inclinagéo
da reta sera positiva [Equacdo (15)] e para pressdes menores que 1 atm a
inclinagdo sera negativa [Equacdes (11) e (13)]. A Figura 2 mostra 0 mesmo
diagrama para pressdes de O: variando de 103 até 103! atm. E possivel
observar que a medida que a pressao de Oz diminui as retas giram no sentido
horario a partir do ponto de AG? = 03. Finalmente, para que ndo passe
despercebido pelo estudante, destaca-se aqui que o eixo y a direita nos

graficos das Figuras 1 e 2 mostra os valores de log(pO2) e ndo de AG® como o
eixo y da esquerda.

3 E importante que o estudante observe que o eixo x do diagrama comeca na temperatura de OK.
Quando a temperatura é fornecida em °C o valor de origem das curvas isobaricas de O2 serd deslocado
para a temperatura de -273°C.
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Figura 1. Gréafico de AG® como fun¢do da temperatura para diferentes curvas
isobaricas de pOs:.
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Figura 2. Gréafico de AG® como funcdo da temperatura para diferentes curvas
isobaricas de pOa.

As retas de AG® como funcéo da temperatura para as reacées de formacéo dos
diferentes 6xidos metalicos podem ser adicionadas ao diagrama da Figura 2
(Verifique notas de aulas “Diagrama de Ellingham — parte 1”). A Figura 3
mostra essas curvas (retas em vermelho) para as reacdes de formacao dos
oxidos de platina, silicio e aluminio e as retas pretas mostram as isobaricas de
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pO2. Algumas isobaricas foram removidas para facilitar a visualizagéo*
(compare com a Figura 2).
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Figura 3. Diagrama de Ellingham para os 6xidos de platina, silicio e aluminio
destacando as isobéricas de pO..

Observe que a cada ponto do diagrama de Ellingham para a formacao de
6xidos metalicos pode-se associar um valor de presséo de O2° e, por isso, esse
diagrama também pode ser chamado de diagrama de potencial de oxigénio. Na
Figura 3 é possivel observar que a temperatura de 680K a presséao interna de
O2 no equilibrio para o 6xido de platina é de =102 ponto de encontro entre a
reta vermelha que representa a reacao de formacao do PtO, a reta vertical azul
a temperatura de 680K e a reta isobéria (pO2 = 10?).

Exercicio: Determine a presséo interna de Oz para o 6xido de silicio e para o
oxido de aluminio a temperatura de 1880K e verifiqgue os calculos utilizando o
diagrama de Ellingham.

Dados: ArGisgox (Al,03) = —714.598 € ArGiggox (Si0;) = —571.532.

De acordo com os dados temos:

4 No diagrama de Ellingham todas as isobéricas s30 removidas e apenas o eixo y a direita é deixado para
que a leitura da pO: possa ser feita com o auxilio de uma régua.

5> Qutras retas partindo de AG® = 0 podem ser tracadas. No entanto, o eixo y a direita precisa ser
aumentado para que o valor de pO2 possa ser lido, durante o curso veremos que os valores utilizados no
diagrama sdo suficientes para muito dos problemas que serdo abordados nesse curso.
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Al + O2(g) = Al203 AGYgg0x (Al,05) = —714.598
Utilizando a equacéo (5), temos:

Para o aluminio,

Ji
— . —— = 2,303R(1880K)! 0
714 598mol 2 0, ( )log(p0,)

log(p0,) = —19,85

p0, = 1,40 X 10™2%atm
Para o silicio,

J
_571532— 2 =2 0
571532 — 5 2,303R(1880K)log (p0,)

log(p0,) = —15,88
p0, = 1,34 x 107 %atm

Os valores para pO2 encontrados podem ser lidos diretamente do diagrama de
Elingham da Figura 3. Observe que a reta vertical azul na temperatura de
1880K cruza com a reta que representa a reacdo de formacdo do éxido de
aluminio no mesmo ponto em que passa a reta isobarica para pO2 = 10%° atm.
Para o silicio a temperatura de 1880K, a mesma reta vertical azul, cruza a reta
gue representa a reacdo de formacdo do 6xido de silicio no ponto em que
passa a reta isobarica pO2 = 1016 atm.

A Figura 4 abaixo mostra um o diagrama de Ellingham com o eixo externo de
pO2, forma mais usual de utilizacdo. A leitura dos valores de pO:2 nesse
diagrama devem ser feitas utilizando uma régua através dos seguintes passos:

1) Deve-se tracar uma reta vertical saindo da temperatura desejada até
alcancar o 0xido que se deseja saber a presséo interna - de acordo com
0 exercicio resolvido 1607°C (1880K) para o SiO2 ( Figura 5 — reta azul).

2) Trace uma segunda reta passando pelos seguintes pontos:
a. Letra O vermelha no eixo y a extrema esquerda.
b. Ponto de encontro entre a reta vertical azul (T = 1607°C) e a

curva do oxido desejado (Neste caso o SiO2).

3) A reta deve ser prolongada até alcancar o eixo externo de pressdo de
O2 na extrema direita (Figura 5 — reta vermelha).
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Figura 4. Diagrama de Ellingham.
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Figura 5. Diagrama de Ellingham e retas mostrando como fazer a leitura grafico
dos valores de pOs2.



