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

Reducao com carbono sélido

O carbono sdlido pode gerar dois Oxidos gasosos através das reacdes
quimicas representadas pelas equacdes quimicas abaixo:

C+0, =CO, AG® = —0,84T — 394133 1)

2C+ 0, = 2C0 AG® = —175,31T — 223426 (2)

As equacfes (1) e (2) sdo mostradas no diagrama de Ellingham da Figura 1
abaixo.
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Figura 1. Diagrama de Ellingham para as reagdes de formacgéo de oOxidos de
carbono.
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A Figura 1 mostra que o mondxido de carbono é mais estavel que o dioxido de
carbono em altas temperaturas (T > 978K) e o didéxido é mais estavel em
baixas temperaturas (T < 978K). Vale destacar que o aumento da estabilidade
do monoxido de carbono com a temperatura € uma motivagéo para a utilizacao
do carbono soélido como agente redutor para 6xidos metalicos, i.e., uma vez
que a estabilidade dos Oxidos metalicos diminui com o aumento da
temperatura, a estabilidade do monodxido de carbono aumenta e,
consequentemente, em algum valor de temperatura o0 monoxido sera mais
estavel que o 6xido metalico em questao.

A formacdo de CO é mais estavel em altas temperaturas e, para aqueles
oxidos metélicos em que a reducdo por C solido for espontdnea em altas
temperaturas, esse serd o principal constituinte da fase gasosa gerada durante
esse processo de reducao. Para 6xidos metélicos que podem ser reduzidos em
baixas temperaturas, o principal produto gasoso da reducédo por carbono sélido
sera o diéxido de carbono’. Finalmente, na Figura 1 as retas foram tracadas
para misturas com pressoes de CO e CO, de latm e 0 aumento na pressao de
CO ou CO, faz com que as retas girem no sentido anti-horario enquanto a
reducado faz com que as retas girem no sentido horario.

A Figura 2 mostra um diagrama de Ellingham de formacéo de 6xidos metalicos
onde é destacada a temperatura na qual a reacdo de reducdo com carbono
sélido torna-se termodinamicamente favoravel para diferentes 6xidos metalicos.
As reacOes de formacdo de 6xidos metalicos mostradas na figura sédo descritas
abaixo.

2Cd + 0, = 2CdO AG® = 204,4T — 520720 ©)
2Mn + 0, = 2MnO AG® = 151,1T — 772590 (4)
~Cr+ 0, = =Cr,0; AG® = 168,2T — 749690 (5)

! 0 estudante deve ter em mente que para a redu¢do de um 6xido metdlico pelo carbono sdlido, a fase

gasosa presente no sistema reacional vai ser constituida de no minimo 3 espécies gasosas, sdo elas: CO,
CO, e O,. Muitas vezes estamos interessados em destacar a principal espécie constituinte dessa mistura
e, por isso, desprezamos a presenca das outras espécies.
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Figura 2. Diagrama de Ellingham para a formacéo de éxidos.

O diagrama mostra que a reducdo do 6xido de cromo e 6xidos de silicio pelo
carbono solido sera termodinamicamente favoravel em temperaturas maiores
que 1532K e 1682K, respectivamente. A reacdo de reducdo é dada pelas
equacdes abaixo:

MnO + C = Mn + CO (6)

ZCry03 +C=2Cr+C0 @)

Observe a formagédo de mondéxido de carbono como produto dessas reacdes.
Para o 6xido de cadmio, a reacdo de reducgdo torna-se termodinamicamente
favoravel em temperaturas maiores que 617K e o CO, € o produto da reacao
de reduc&o como mostra a equacéao (8).

2CdO + C = 2Cd + CO, (8)
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A partir da temperatura de 782 K, o produto da reducdo do 6xido de cadmio
pelo carbono sélido também pode ser o monoxido de carbono, pois € nesse
valor de temperatura que a reacgdo descrita pela equacdo (9) torna-se
termodinamicamente favoravel (ponto circulado em verde na Figura 2).

CdO + C = Cd + CO 9)

Vale destacar que mesmo a temperatura de 782 K a reacdo de reducdo em
gue o produto é o CO, (equacéo (8)) é mais favoravel que a reacdo de reducdo
em que o produto € o monéxido de carbono (equacao (9)). Finalmente, para
temperaturas maiores que 978 K (reta tracejada vertical rosa) o formacéo de
CO se torna mais favoravel que a formacéo de diéxido de carbono.

E importante que o estudante observe que para pressdes menores que 1 atm,
as retas para a formacdo dos oxidos de carbono giram no sentido horario e,
consequentemente, os valores para a temperatura minima de reducdo seréao
menores que aqueles encontrado para a reta padrao.

A reducdo com carbono sélido da forma que foi apresentada pelas equacdes
(6), (7), (8) e (9) é dita reducao direta, pois nesse caso o carbono esta agindo
diretamente como agente redutor. Vale destacar que por ser um redutor sélido,
a cinética da reducao direta é lenta em baixas temperaturas e, por isso, essa
reagcao s6 ocorre em temperaturas superiores a = 600°C. Uma vez que o
produto da reacdo de reducao direta pode também ser um gas redutor (CO), a
pressdo de O, dentro do sistema reacional (forno) também seré controlada pela
mistura gasosa gerada através dessa reacao, i.e., 0 monoxido e o diéxido de
carbono também atuam como redutores nesse sistema. Sendo assim, o
equilibrio quimico abaixo (equacdo 10) também é de grande importancia
guando se utiliza o carbono como redutor.

2€0(g) + 0,(g) = 2C0,(g) AG® = 172,1T — 51711 (10)

A reducdo promovida pela mistura gasosa CO,/CO sera denominada reducao
indireta, pois diferente da reducéo direta onde o C “atua diretamente” como
redutor, para a reducao indireta, o carbono sélido gera uma mistura de CO,/CO
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que promove a reducdo do 6xido metalico e, por isso, ele “atua indiretamente”
como redutor?.

Os paragrafos anteriores mostraram que durante a reducédo com carbono sélido
uma mistura gasosa de CO/CO, serd gerada e essa podera promover a
reducdo do 6xido metélico e, como foi visto nas sec¢des de reducdo com redutor
gasoso, o controle da pressao de oxigénio na mistura CO/CO, € descrito pelo
equilibrio quimico da equacdo 10. O estudante deve se preocupar no momento
em responder a seguinte pergunta: Em uma determinada temperatura e
pressdo total’, qual é a razdo pCO/pCO, da mistura gasosa gerada pelo
carbono solido?

Para responder a essa pergunta deve-se utilizar a reacdo de Boudouard
(equacao 11).

C + CO,(g) = 2CO(g) AG® = —174,74T + 170707 (11)

Em outras palavras, a reducéo direta com carbono soélido vai gerar uma mistura
gasosa com razdo pCO,/pCO, a composicdo dessa mistura gasosa sera
controlada pelo equilibrio de Boudouard (equacéo (11)). O controle da pressao
de oxigénio dentro do sistema reacional para que a reduc¢do indireta ocorra é
feito pelo equilibrio descrito pela equacado (10). Para uma temperatura fixa, a
condicao de equilibrio durante a reducdo pelo carbono é aquela em que os
equilibrios quimicos descritos pelas equacdes (10) e (11) sao atingidos.

? Observe que a redugdo indireta é a redugdo do 6xido metalico promovida pela mistura CO/CO, e,
como ja foi discutido em seg¢des anteriores, esse tipo de reducgdo é uma redugdo por redutor gasoso
(redugdo com mondxido de carbono).

* Neste curso, estaremos interessados em uma pressao total de 1 atm.



