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Diagrama de Ellingham — Oxidos com mais de um estado de oxidag&o
Introducéo

Como foi visto nos tépicos anteriores, a cada par ordenado (T, AG° no
diagrama de Ellingham podemos associar um valor de pO2. Essa informacéo &
de fundamental importancia para a construgdo de diagramas para oxidos de
metais com mais do que um estado de oxidac&o. A Figura 1 mostra o diagrama
de Ellingham para o éxido de niquel que sera utilizado como modelo para a
construcdo de diagramas mais complexos.
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Figura 1. Diagrama de Elingham para o 6xido de niquel (lI).

As coordenadas dos pontos A, B e C podem ser lidas diretamente no diagrama
como mostra a Figura 1 (linhas tracejadas azuis). Para calcular os valores de
log(pO2) utiliza-se da equacdo (5), descrita abaixo (verificar documento
Diagrama de Ellingham — parte 3):

AG® = 2,303RTlog(p0,) (5)

Rearranjando a equagéo, temos:

AG°
log(p0,) = (1)
2,303RT
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Substituindo os valores de (T, AGY) para os pontos A, B e C mostrados na
Figura 1, os seguintes valores de log(pO2) serao obtidos: (A) =-10,4; (B) -15,67
e (C) =-23,50. Esses valores podem ser lidos diretamente no diagrama (linhas
vermelhas).

Para o ponto (B) o valor de pO2 sera de 2,15 x 101¢ atm e, como discutido
anteriormente, esse numero significa o valor de pressédo interna de Oz gerado
pelo 6xido de niquel & temperatura de 1000K ou, de uma forma mais didatica, a
“tendéncia” do Oz “escapar” da rede cristalina do NiO a temperatura de 1000K.
Os valores de pO:z para os pontos (A) e (C) sdo de 3,58 x 10! e 3,14 x 10%,
respectivamente. Como ja era esperado, os valores de pO2 sdo menores em
regibes mais baixas do diagrama. Apesar de ndo existir retas pertencentes a
oxidos especificos passando pelos pontos (A) e (B) e, por isso, ndo podemos
atribuir esses valores de pressao de Oz a algum o6xido, falaremos que esses
pontos representam valores de pressdo externa de Oz2. O objetivo dessa
introducdo é mostrar ao estudante que, para a mesma temperatura, 0os pontos
acima da reta que representa a reacdo de formacdo de um éxido no diagrama
de Ellingham (no caso especifico a reta do NiO) possuem valores de pO:2
maiores que o valor da pressao interna do 6xido e, por outro lado, pontos
abaixo da reta que representa a reacdo de formacdo de um éxido no diagrama
de Ellingham possuem valores de pO2 menores que o valor da pressao interna
do 6xido. E preciso ficar claro que estamos analisando o sistema na mesma
temperatura, isto €, o que foi dito sempre sera verdade a medida que
percorremos o0 segmento de reta saindo do ponto (G) até o ponto (H) na Figura
1 (pontos verdes). O mesmo seria verdade caso esse segmento de reta fosse
deslocado para a direita ou para a esquerda. Sendo assim, podemos concluir
que se um ponto no diagrama de Ellingham esta acima da reta que representa
um determinado oOxido de interesse, a pO: externa (calculada ou lida
graficamente) sera maior que a pO:2 interna do Oxido. Por outro lado, se um
ponto no diagrama de Ellingham esta abaixo da reta que representa um
determinado 6xido de interesse, a pO2 externa (calculada ou lida graficamente)
sera menor que a pO:2 interna do oxido.

Finalmente, visando a facilitar a constru¢des dos diagramas, assumiremos que
em regides onde os valores de pO: externas sdo maiores! que os valores de
pO2 internos a espécie estavel sera a espécie mais oxidada presente na
equacao quimica representada na reta do O6xido metalico, isto é, na regido
acima da linha que representa a reacao de formacdo de um 6xido no diagrama
de Ellingham a espécie mais estavel é a espécie mais oxidada. Por outro lado,
em regides onde os valores de pO2 externas sdo menores? que os valores de
pO:2 internos, a espécie estavel serd a espécie menos oxidada presente na
equacao quimica representada na reta do 6xido metalico, isto €, na regido
abaixo da linha que representa a reacao de formacgéo de um oxido no diagrama

de Ellingham, a espécie mais estavel é a espécie menos oxidada. Dessa forma,

! Lembre-se que maiores pressdes de O: significam regiGes mais oxidantes, por isso, a espécie mais
oxidada sera a mais estavel.

2 Lembre-se que menores pressbes de Oz significam regides menos oxidante, por isso, a espécie mais
reduzida (menos oxidada) sera a mais estavel.
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o diagrama de Ellingham da Figura 1 pode ser construido da forma mostrada
na Figura 2.
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Figura 2. Diagrama de Ellingham para a formacéao de éxido de niquel.

Vale destacar que a reta representa a reacao de formacéo do 6xido de niquel a
partir de um mol de oxigénio como foi discutido anteriormente.

Diagrama de Ellingham — “Bem Comportado”
Os dois principais 6xidos de cobre sdo o Cu20 e o CuO, o estado de oxidacao
do cobre nesses dois 6xidos sdo Cu* e Cu?*, respectivamente. Sendo assim,
espera-se que quando o cobre € oxidado, esse passe do seu estado de menor
oxidacdo para o estado de maior oxidacéo da forma descrita abaixo:

Cu® - Cut - Cu?t (2)
A mesma representacao com os 6xidos é feita da seguinte forma:

Cu - Cu,0 - Cu0 (3)

Os valores de AS° e AH® para a reacao de formacéo desses 6xidos® a partir do
cobre metélico sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Valores de AS® e AH® para a reacéo de formacédo CuO e Cu20.

Oxidos AS° (J/K) AH(kJ)
Cuz20 -147,3 -338,74
CuO -173,3 -306,29

3 Os valores sempre serdo dados para a rea¢gdo com 1 mol de Oa.
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Com os dados da Tabela 1 pode-se concluir que os valores de AG° para as
reacoes de formacado dos diferentes 6xidos como funcdo da temperatura serao
dados por:

2Cu+ 0, = 2Cu0 AG® = 173,3T — 306.290 (ﬁde 0,) (4

4Cu+ 0, = 2Cu,0 AG® = 147,3T — 338.740 (-—de 0;)  (5)

Assumindo que a oxidacdo do cobre segue a sequéncia mostrada na equacgao
(3), deve-se determinar o valor de AG° para a reacdo de oxidacdo do Cu20
para CuO como uma funcéo da temperatura. Para isso, pode-se somar o dobro
da equacao (4) com o inverso da equacao (5) como mostrado abaixo:

4Cu + 20, = 4Cu0 AG® = 346,6T — 612.580 (6)
+2Cu,0 = 4Cu+ 0, AG® = —147,3T + 338.740 (7
2Cu,0 + 0, = 4Cu0 AG® = 199,3T — 273840 (8)

Sendo assim, temos:
Cu - Cu,0 Cu,0 - Cu0
Reacao I Reacao Il

Equacao (5)

Equacao (8)

Entdo, as seguintes equacdes de retas devem ser adicionadas ao diagrama de
Ellingham:

() > AG°® =147,3T —338.740

(I) = AG® = 199,3T — 273.840
As duas equacbes possuem inclinacdo positiva e coeficientes lineares
negativos e a reta (I) tem sua origem em um ponto abaixo da reta (II). Deve-se
verificar se as retas se cruzam, isso pode ser feito igualando as equacgdes das
retas*.

147,3T — 338740 = 199,3T — 273.840

199,3T — 147,3T = 273840 — 338.740

52T = —64.900

4 Nesse caso, como a reta (I) tem sua origem abaixo da reta (Il) e possui um coeficiente angular menor as
retas ndo vao cruzar.
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T = —1248K N&o existe temperatura negativa em Kelvin. As retas
cruzam no eixo X negativo, isso néo faz sentido fisico.

Sendo assim, pode-se afirmar que as retas ndo se cruzam e, com essas
informacgdes, pode-se tracar o esboc¢o do diagrama de Ellingham (Figura 3).

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 0

25 ] L 25

50 L 50

75 ] L .75
-100 L -100
-125 ] L 125

X150 4 L.
o' 150 - -150
o -175 ] [ -175
© 4 L
5 200 - 200
% -225 4 - -225
2 2504 [ 250
© 27512738k r 275
< s0d - [ -300
-325 1338,7kJ - -325
-350 4 L -350
-375 [ 375

-400 -400

T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (K)

Figura 3. Esboco do diagrama de Ellingham para os diferentes 6xidos de cobre.

Vale destacar mais uma vez que a equacao da reta que representa o equilibrio
Cu20/CuO (reta azul) possui um maior coeficiente angular e, por isso, foi
representada com maior inclinacdo que a reta que representa o equilibrio
Cu/CuO (reta vermelha). Os coeficientes lineares (AH% também foram
destacados no diagrama de Ellingham. Finalmente, é possivel observar que o
diagrama € dividido em trés regides. Cada uma dessas regibes pode ser vista
como uma regido de estabilidade para uma das espécies consideradas na
construcdo do diagrama®. Como ja foi explicado anteriormente, em regides
acima da reta que representa uma reacao de oxidacgéo, a espécie mais estavel
sera a espécie mais oxidada presente na equacao quimica representada pela
reta. Em regides abaixo da reta que representa uma reacdo de oxidacao, a
espécie mais estavel sera a espécie menos oxidada (mais reduzida) presente
na reta. Sendo assim, as equacdes quimicas podem ser omitidas e pode-se
adicionar apenas o simbolo quimico da espécie estavel em cada um dos trés
campos de estabilidade presentes no diagrama (Figuras 4 e 5). Observe que
nao existe nenhum “conflito” entre as retas, isto é, abaixo da reta (l) a espécie
estavel serd Cu (mais reduzido) e acima dessa mesma reta a espécie estavel
sera Cu20 (mais oxidado), para a reta (Il) tem-se Cu20 (mais reduzido) abaixo
e CuO (mais oxidado) acima. O diagrama é chamado de diagrama “bem

5 Regido de estabilidade pode ser lido como: “Campo de potencial de oxigénio” ou “Area com pressdes
de oxigénio” onde a espécie mais estavel sera....
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comportado” pois existe um campo de estabilidade para todas as espécies de
interesse em todo o intervalo de temperatura estudado.
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Figura 4. Construcdo do diagrama de Ellingham para os diferentes 6xidos de
cobre.
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Figura 5. Esbogo do diagrama de Ellingham para os diferentes 6xidos de cobre.

Diagrama de Ellingham - “Mal Comportado”

Os principais oxidos de platina sdo a PtO e PtO2. Os estados de oxidacdo da
platina séo:
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Pt® > pt?t - pttt 9)
A mesma representacdo com os oxidos é feita da seguinte forma:
Pt - PtO - PtO, (20)

Os valores de AS? e AH® para a reacéo de formacéo desses 6xidos® a partir da
platina metalica sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de AS° e AHC para os diferentes 6xidos de platina.

Oxido AHO(J) AS° (J/K)
PtO -109.070 1346
PtO> -96.989 -128,8

Os valores de AG° para as reacdes de formacdo dos diferentes 6xidos como
funcdo da temperatura podem ser obtidos através dos dados disponiveis na
Tabela 2:

2Pt + 0, & 2Pt0 AG® = 134,6T — 109.070 (11)
Pt + 0, & PtO, AG® = 128,8T — 96.989 (12)

Vamos assumir que a oxidacdo da platina segue a ordem mostrada na
equacdo (10) e, por isso, além dos valores de AG®° como funcdo da
temperatura para a Equacdo (11) precisamos determinar os valores de AG°
como funcdo da temperatura para a oxidacao do 6xido de platina (Il) para 6xido
de platina (IV), isto &€, devemos determinar o valor de AG° para a seguinte
equacao quimica:

2Pt0 + 0, © 2Pt0, (13)

Esses valores podem ser determinados somando o inverso da equagéo (11)
com o dobro da equacéo (12):

2Pt0 o 2Pt + 0, AG® = —134,6T + 109.070 (14)
+2Pt + 20, & 2Pt0, AG® = 257,6T — 193.978 (15)
2Pt0 + 0, © 2Pt0, AG® = 123T — 84.908 (16)

Sendo assim, o esboco do diagrama de Ellingham para as reacbes de
formacado de 6xido de platina pode ser construido utilizando-se das seguintes
equacdes quimicas:

()  2Pt+ 0, o 2PtO AG® = 134,6T — 109.070

6 Os valores sempre serdo dados para a rea¢gdo com 1 mol de 0.
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(1)  2PtO + 0, & 2Pt0, AG® = 123T — 84.908

Para determinarmos o0 ponto em que as retas se cruzam devemos igualar as
duas equacées para AG° como funcdo da temperatura, isto é:

134,6T — 109.070 = 123T — 84.908

134,6T — 123T = 109.070 — 84.908

11,6T = 24.162

T = 2083K
Sendo assim, devemos tracar duas retas com inclinacdo positiva com
coeficientes lineares de -109.070 (reta I) e — 84.908 (reta Il) que se cruzam na

temperatura de 2083K (Figura 6). Observe que o valor de AG®(2083K) =
171.292,5 J/mol de O..
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Figura 6. Construcdo do diagrama de Ellingham para os diferentes 6xidos de
platina.

O diagrama de Ellingham da Figura 6 foi dividido em 6 areas, séo elas: (A), (B)
e (C) abaixo da temperatura que as retas se cruzam e (D), (E) e (F) acima da
temperatura em que as retas se cruzam. A Figura 7 mostra o mesmo diagrama
com a identificacdo da &rea de estabilidade para cada um dos 6xidos, observe
gue nas areas (A), (B) e (C) néo existe conflito entre as espécies estaveis e,
consequentemente, a constru¢cdo do diagrama é feita da mesma forma que
para um diagrama “bem comportado”. Por outro lado, muitos conflitos surgem
guando a temperatura € maior que 2083K, como exemplo podemos citar que
na area (E) uma reta indica que a espécie estavel é o PtO:2 (reta azul) e a outra
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reta “indica” que é o Pt (reta vermelha)’. Quando surge esse tipo de conflito

dizemos que o diagrama é mal comportado e, por isso, devem-se seguir 0S
seguintes passos para concluir a construcéo do diagrama®.
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Figura 7. Construcdo do diagrama de Ellingham para o Oxido de platina
destacando a presenca de conflitos.

Primeiramente é importante destacar que a presenca de conflito indica que
existe alguma espécie que ndo é estavel a partir da temperatura em que o
conflito comeca a existir. Para a constru¢cdo do diagrama de Ellingham para os
oxidos de platina foi considerado apenas os equilibrios entre as espécies
Pt/PtO e PtO/PtO2 , equacbes (11) e (16). Apods identificar a presenca de
conflitos, o estudante deve considerar o equilibrio (llI) em vermelho na Figura
8, descrito pela equacgéao (12) abaixo:

(m  Pt+ 0, & PtO, AG® = 128,8T — 96.989 (12)
A reta representando esse equilibrio é mostrada na Figura 9 (reta verde),
observe que o valor do coeficiente linear dessa reta esta entre o valor do
coeficiente linear das outras duas retas. Observe também que na temperatura
de 2083K a reta (lll) cruza as retas (I) e (ll), isso pode ser calculado de uma
das seguintes formas:

1) Ilgualando a equacéao da reta (I) com a equacéao da reta (lll)

7 Deve-se seguir a mesma forma descrita para diagramas “bem comportados” para determinar a espécie
estdvel em determinada area, isto €, a espécie mais oxidada fica acima da reta e a mais reduzida abaixo.
8 Caso o estudante esteja interessado em construir o diagrama de Ellingham para o 6xido de platina em
uma faixa de temperatura inferior a 2083K, ndo existira nenhum conflito e, por isso, o diagrama serd um
diagrama “bem comportado”. Essa nomenclatura é utilizada pelo professor apenas para facilitar a
abordagem do tema, o importante é saber construir o diagrama!
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128,8T — 96.989 = 134,6T — 109.070
134,6T — 128,87 = 109070 — 96989
58T =12.081
T = 2083K
2) lgualando a equacéao da reta (I) com a equacao da reta (Il)
128,8T — 96.989 = 123T — 84.908

128,8T — 123T = 96.989 — 84.908

58T = 12.081
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Figura 9. Construcdo do diagrama de Ellingham para os oOxidos de
platina.

Como nédo existe conflito para temperaturas inferiores a 2083K, desenha-se
uma reta tracejada para representar o equilibrio Pt/PtO2. Para temperaturas
maiores que 2083K a introducédo da reta que representa esse equilibrio resolve
todos os conflitos antes existentes, para isso basta desconsiderar as retas que
representam os equilibrios PtO/PtO2 e Pt/PtO acima da temperatura de 2083K.
Essas retas ndo devem ser completamente apagadas e sim representadas por
linhas tracejadas (Figura 10).
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Figura 10. Construcdo do diagrama de Ellingham para os o6xidos de

platina.

Finalmente, as Figuras 11 e 12 mostram o esboc¢o do diagrama de Ellingham
para os oxidos de platina aqui discutidos. Vale lembrar que o desaparecimento
da regido de estabilidade do PtO no diagrama mostra que acima de 2083K
essa espécie nao é estavel.

AG" =kJ/mol de O,
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Figura 11. Diagrama de Ellingham para os 6xidos de platina.
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Figura 12. Diagrama de Ellingham para os éxidos de platina.
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