Diagramas log(pH20/pHz2) em funcéo de 1/T

Outra representacdo conveniente para o sistema M-O-H sdo os diagramas
log(pH20/ pH2) em funcéo de T, esses diagramas mostram de forma direta se
uma mistura gasosa serd ou ndo capaz de reduzir um determinado Oxido
metalico. Considere a seguinte equagado quimica para a reducdo de um Oxido

qualquer pelo hidrogénio:

MO + H, = M + H,0

Para a reacao acima temos:

AG® = AH? — TAS®

AG°

—2,303RTlog (w)

aMo XPH,

Combinando as equacdes (2) e (3),

—2,303RTlog (M) = AH® — TAS®

aMo XPH,

Considerando a atividade das espécies solidas igual a 1,

log PH22 __ AHO-TAS®
& PH, —2,303RT

Rearranjando a equacéo (5),

log (PH20) — _ AHC® n AS®
& 2,303RT ~ 2,303R
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A equacdo (6) mostra que um gréafico de log(pH20/ pH2) em funcdo de T sera
uma reta com inclinacdo negativa, se a reacao de reducao por hidrogénio for
exotérmica, e com inclinacdo positiva, caso essa mesma reacdo seja
endotérmica.

A Figura 1 abaixo mostra o diagrama log(pH20/ pHz2) em funcdo de T para
diferentes 0xidos metalicos. As retas representam valores da razéo log(pH20/
pH2) em equilibrio com os diferentes Oxidos nas diferentes temperaturas.
Nesse diagrama, pontos acima de uma reta que representa a reacdo de
reducdo por hidrogénio de um determinado Oxido representam misturas
gasosas oxidantes e, por isso, o0 equilibrio da reacdo de reducdo sera
deslocado no sentido de formacao de 6xido metalico. Pontos abaixo da reta de
equilibrio para a reacdo de reducdo de um Oxido metélico representam
misturas gasosas redutoras e, por isso, a espécie que sera formada vai ser a
espécie mais reduzida. Normalmente, esses diagramas sao representados com
as linhas sendo identificadas apenas pelo 6xido metalico de interesse como €
mostrado na Figura 2.
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Figura 1. Diagrama log(pH20/ pHz2) em funcédo de T para diferentes 6xidos
metalicos.
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Figura 2. Diagrama log(pH20/ pHz2) em funcdo de T para diferentes 6xidos
metalicos.

Diagrama log(pH20/ pH2) em funcdo de T para 6xidos com diferentes
estados de oxidacdao

Para a construcdo dos diagramas log(pH20/ pHz2) em funcéo de T-! para 6xidos
com diferentes estados de oxidacéo utilizaremos o O0xido de tungsténio como
modelo e assumiremos que a reducdo dos oOxidos de tungsténio pelo
hidrogénio segue a seguinte ordem reacional:

W0; - W0, - W1 (7)

Para o equilibrio WO3/WO: a seguinte equagédo quimica de reducdo pode ser
escrita:

L A ordem de reduc3o segue da espécie mais oxidada (W®") para a menos oxidada (W°).



Para a reacao (8),

AGY = —2,303RTlog (M) )

sz ><aWO3

Combinando as equacdes (8) e (9), temos:

—2,303RTlog (M) = —16,2T + 2.692,1 (10)

PH, Xawog3

Considerando a atividade das espécies sélidas iguais a 1, temos:

—2,303RTlog (‘;“TZZO) = —16,2T + 2.692,1 (11)
Rearranjando,

log <ppH:20) _ —16:,;’1:(;:;?2,1 (12)

log (”p‘*TZ:) = —240,846 (13)

A equacdo (13) mostra que um grafico de log(pH20/ pH2) em funcéo de T sera
uma reta com inclina¢do negativa como mostra a Figura 3 abaixo.
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Figura 3. Construcdo do diagrama log(pH20/pH2) em funcédo de T para o
sistema W-O-H.

Para o equilibrio WO2/W a seguinte equacdo quimica de reducdo pode ser
escrita:

%wo2 +H, = %W + H,0 AGY = —31,7T + 44.036 (14)
Para a reacao (14),

AG® = —2,303RTlog (M) (15)

PH, Xawo,

Combinando as equacdes (14) e (15), temos:

—2,303RTlog (M) = —31,7T + 44.036 (16)

PH, Xawogz



Considerando a atividade das espécies solidas iguais a 1, temos:

—2,303RTlog (‘;“TZ:) = —31,7T + 44.036 (17)
Rearranjando,

log (ppﬁ:zo) _ —3327'7;;:;)36 (18)

log (”;‘T‘)) = 2292 4 1 656 (19)

A equacdo (19) mostra que um grafico de log(pH20/ pH2) em fungéo de T sera
uma reta com inclinacdo negativa como mostra a Figura 4 abaixo.

As equacbes (13) e (18) mostram que as retas irdo se cruzar em uma
temperatura muito alta e, por isso, fora da faixa de interesse para este estudo.
Os célculos sédo mostrados abaixo.

2220 +1,656 = — 2+ 0,846 (20)

—0,81T = —2.159,3
(21)

T = 2.6658 K
(22)

A Figura 5 mostra o diagrama log(pH20/pH2) em funcéo de T para o sistema
W-O-H considerando os diferentes Oxidos de tungsténio. Observe que a
introducgéo das duas retas no diagrama nao gera nenhum conflito.
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Figura 4. Construcdo do diagrama log(pH20/pH2) em funcédo de T para o
sistema W-O-H.
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Figura 5. Diagrama log(pH20/pH2) em func¢édo de T para o sistema W-O-H.



O diagrama final € mostrado na Figura 6 e ser& discutido com mais detalhes.
Nesse diagrama € possivel observar que uma mistura gasosa com 10 vezes
mais agua do que hidrogénio nédo sera capaz de reduzir o WO3 a temperatura
de 500 K (ponto A em azul), mas, por outro lado, uma mistura com 100 vezes
mais hidrogénio do que agua sera capaz de reduzir o trioxido de tungsténio
para dioxido de tungsténio nessa mesma temperatura (ponto C em azul).
Finalmente, o tribxido de tungsténio pode ser reduzido a tungsténio metalico a
temperatura de 500 K quando se utiliza de uma mistura gasosa com razéo
pH20/pH2 = 10-°(99,999% de H2). Ao sair do ponto A para o ponto C é possivel
observar que a quantidade de hidrogénio na mistura gasosa aumenta e,
conseguentemente, a mistura se torna mais redutora e, por isso, capaz de
reduzir o 6xido em questdo. A reta tracejada (vermelha) que liga o ponto A ao
ponto E (verde) representa 0 aquecimento de uma mistura gasosa com 100
vezes mais hidrogénio que agua?, o diagrama mostra que apesar de ndo ser
possivel reduzir o diéxido de tungsténio a tungsténio metalico na temperatura
de 500 K isso nao é verdade quando a temperatura é aumentada para 950 K,
isto é, uma mistura gasosa com razéo pH20/pH2 = 102 é capaz de reduzir o
diéxido de tungsténio para tungsténio metalico a temperatura de 950 K.
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2 N3o se pode afirmar que o potencial de redugdo da mistura gasosa é constante, pois a pressdo de 02
da mistura gasosa muda durante o aquecimento, isso pode ser visto de forma bastante clara nos
diagramas de Ellingham ou de oxidagao.



Figura 6. Diagrama log(pH20/pH:2) em funcéo de T para o sistema W-O-H.

A pressdo de oxigénio para areducdo do diéxido de tungsténio pelo
hidrogénio

Observe que a presséao interna de
O2 para o equilibrio WO2/W
aumenta quando a temperatura do
sistema aumenta (ponto C para o
ponto E). Isso esta de acordo com o
que foi estudado no inicio do curso
(A estabilidade dos o6xidos diminui
guando a temperatura aumenta).

w + 02 = WOZ
AG° = 173T — 581.970
(a)

A medida que a temperatura do
sistema € aumentada o equilibrio (a)
sera estabelecido caso nao exista
nenhum impedimento cinético. A
pressdo de O2 na mistura gasosa
vai aumentar com 0 aumento da
temperatura de acordo com a
seguinte equagao:

2H,(g) + 0,(9) = 2H,0(g)
AG° = 109,6T — 493.900

(b)

2
AG = AG® + 2,303RTlog (2””—20)

sz XPOZ

(©)
P 2
—2,303RTlog (E) +
PH,
2,303RTlog(p0,) = 109,6T —
493.900 (d)

—log(1072)2 + log(p0,) =
109,6T—493.900
2,303RT

(e)

25.795
T

log(p0,) = 1,72 —

(f)

Observe que a mistura se torna
mais oxidante a medida que a
temperatura aumenta. Uma vez que
estamos assumindo que a mistura
gasosa esta em contato o sistema
reacional representado pela
equacao (a) o valor de pressao de
oxigénio no sistema como um todo
estara em um valor entre o0s
indicados pela equacao (f) e aquele
indicado pelo equilibrio (a). A
pressdo de oxigénio da mistura
gasosa sera igual a pressao interna
calculada através da equacado (a)
guando a temperatura do sistema
for igual a 628,79 K, ponto onde a
reta tracejada vermelha cruza o
equilibrio WO2/W e, acima dessa
temperatura a pressdo de oxigénio
da mistura gasosa serd sempre
menor que a pressao interna de O2
e, por isso, o equilibrio (a) sera
deslocado no sentido de formacao
de W. O valor de pressdao de
oxigénio para o0 sistema vai
depender da velocidade das
reacoes (a) e (b) na temperatura
analisada.



A Figura 7 abaixo mostra um diagrama log(pH20/pH2) em funcéo de T para o

diferentes 6xidos normalmente disponivel em diferentes literaturas e sitios.
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Figura 7. Diagrama log(pH20/pH:2) em funcéo de T,
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