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Reducdo com monoxido de carbono

Nesse topico a reducdo com monoxido de carbono (CO) sera estudada, é
importante destacar que, assim como para a reducao com hidrogénio, essa
reacdo também € uma reacdo entre um gas e um solido, isto é, nesse
momento a redugdo com monoxido de carbono serd analisada como se uma
fonte de CO estivesse conectada ao forno e fornecendo uma mistura gasosa
com quantidade fixa de CO. Dessa forma, a presséo de oxigénio na atmosfera
do sistema é controlada através da seguinte equagao quimica:

2C0 + 0, = 2C0, AG® = 173,4T — 565.140 (1)

A equacdo quimica geral para a reducdo de um é6xido qualquer pelo CO é dada
por:

MO + CO = M + CO, )

A reducdo com monoxido de carbono € de fundamental importancia para os
processos metallrgicos, pois esse gas redutor pode ser gerado de forma
barata através da queima de diferentes combustiveis organicos. Esse gas
redutor ndo é utilizado para a reducdo de Oxidos metalicos que possuem
grande tendéncia a formar carbetos, como visto anteriormente, esses 6xidos
metélicos sdo reduzidos através da utilizacdo de hidrogénio ou submetidos a
operacédo de reducao metalotérmica.

O monoxido de carbono € um melhor agente redutor que o hidrogénio em

baixas temperaturas e o hidrogénio € um melhor redutor em altas
temperaturas?.

Em todos os processos metallrgicos de reducdo onde se utiliza de uma fonte
de carbono como agente redutor o monéxido de carbono também esté atuando
como agente redutor.

Diagrama de Ellingham de formacéao de 6xidos (Reducdo com CO)

A Figura 1 abaixo mostra o diagrama de Ellingham para a formacéo de Oxidos
e a reta que representa a reacdo quimica (1). As equacdes quimicas e 0s
valores de AG® como funcédo da temperatura para as retas representadas na
Figura 1 sdo mostrados abaixo:

1sso serd explicado de forma mais clara nas préximas notas de aula.
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2C0 + 0, = 2C0, AG® = 173,4T — 565.140 (1)
2Fe 4+ 0, = 2Fe0 AG® = 130,5T — 528.550 ®3)
2Ni + 0, = 2NiO AG® = 174,1T — 472.060 ()
Si + 0, = Si0, AG® = 174,7T — 906.020 (5)
Mn + 0, = MnO AG® = 151,1T — 772.590 (6)
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Figura 1. Diagrama de Ellingham de formacé&o de 6xidos.

A equacgao (1) representa os valores de AG° para uma mistura com razao
pCO2/pCO = 1 em diferentes temperaturas e o diagrama mostra que a reta
representando esse equilibrio quimico (reta tracejada vermelha) esta acima das
retas que representam os equilibrios quimicos para as reacdes de formacéo
dos oOxidos de silicio e de manganés e, por isso, essa mistura gasosa nao €
capaz de reduzir os oxidos de manganés e silicio. Por outro lado, essa mesma
reta esta abaixo da reta que representa a reacdo de formacédo do oOxido de
niquel em todo o intervalo de temperatura apresentado no diagrama, por isso,
essa mistura gasosa € capaz de reduzir o niquel. Finalmente, o diagrama
mostra também que para temperaturas menores que 879,6 K uma mistura
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gasosa com razdo pCO2/pCO = 1 é capaz de reduzir o FeO? para Fe® no
entanto, para temperaturas maiores que 879,6 K essa mesma mistura nao é
capaz de reduzir esse Oxido. A temperatura maxima para a reducdo do oxido
de ferro por essa mistura gasosa pode ser encontrada igualando as equacdes
(1) e (3):

172,1T — 565.140 = 130,5T — 528.550
172,1T — 130,5T = 565.140 — 528.550

T=879,6 K

O diagrama da Figura 1 também pode ser explicado comparando os valores de
pO:2 externa, gerado pela mistura gasosa, com os valores de pO: interna dos
diferentes 6xidos. A Figura 2 mostra um diagrama de Ellingham com as retas
representando as isobaricas de pO: (retas tracejadas vermelhas e azuis claras)
onde é possivel observar que, para qualquer temperatura, o valor de pO:2
interna para a reacdo de oxidacdo do Oxido de niquel (pontos onde as
isobaricas de oxigénio cruzam a reta de equilibrio para a oxidagédo do niquel) é
maior que o valor da pressédo externa de Oz gerada pela mistura gasosa com
razdo pCO2/pCO = 1 (pontos onde as isobaricas de oxigénio cruzam a reta de
equilibrio para a reacdo (1) — reta verde). Como a pressdo exercida pela
mistura gasosa € menor que a pressao interna para o oxido de niquel, pode-se
afirmar que essa mistura sera capaz de reduzir esse 6xido. Por outro lado, os
valores de pO: interna para os 6xidos de silicio e manganés (pontos onde as
isobaricas de oxigénio cruzam a reta de equilibrio para a oxidacdo desses
metais) sGo sempre menores que os valores de pO2 externa para a mistura
gasosa (pontos onde as isobaricas de oxigénio cruzam a reta de equilibrio para
a reacao (1) — reta verde) e, por isso, pode-se afirmar que essa mistura gasosa
€ oxidante para esses dois Oxidos, isto é, os Oxidos ndo serdo oxidados.
Finalmente, para o 6xido de ferro a pressdo de oxigénio gerada pela mistura
gasosa sera menor que a pressao interna de Oz para temperaturas menores
que 879,6 K e sera maior que a pressao interna de Oz para temperaturas
maiores que 879,6 K e, por isso, essa mistura gasosa sO sera capaz de reduzir
o FeO em temperaturas menores que 879,6 K.

Para quantificar o que foi dito no paragrafo anterior, os valores de pO: para as
diferentes reagbes quimicas sdo destacados na Figura 2 a temperatura de
1400 K. Os calculos para determinar esses valores nessa temperatura sao
mostrados abaixo:

2 Como foi visto nas notas de aula anteriores, o ferro possui outros estados de oxidac3o e, para uma
analise correta do diagrama todas as espécies deveriam ser consideradas, como o interesse dessa nota
de aula é simplesmente mostrar como interpretar a reta gerada pela equagao (1) apenas a espécie (FeO)
foi utilizada.
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Para o equilibrio Ni/NiO

. — 37 0 == - ]
2Ni + 0, = 2NiO AGia00x = —228.320 -7 n 0,
228320
log(p0,) = — 20> = —8,52

p0, = 3,04 X 10~ %atm

Para o equilibrio Fe/FeO

2Fe + 0, = 2Fe0 AG1a00x = —345.850 mol de O,
345850
log(pOZ) = - 26806 = _12'90

p0, = 1,25 x 107 B3atm

Para o equilibrio Mn/MnO

Mn + O, = MnO AG1a00x = —561.050 mol de O,
561050
log(p0;) = — 7= = —20,93

p0, = 1,17 x 10~ %tatm

Para o equilibrio Si/SiO2

J

mol de 0,

Si + 0, = Si0, AGY 00k = —661.440

661440
26806

log(p0,) = = —24,67

p0, = 2,11 x 10~%%atm

Para a mistura gasosa pCO2/pCO =1

J
2€0 + 0, = 2C0, AGiaoox = —322.380
322380
log(p0,) = — == —12,03

p0, = 9,41 x 10~ 3atm
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Figura 2. Diagrama de Ellingham para reacdes de oxidagcdo com destaque para
as isobaricas de O2.

Os resultados mostram que o valor de pOz no equilibrio para os 6xidos de
manganés, ferro e silicio sdo menores que o valor de pO:z gerado pela mistura
gasosa e, por isso, essa mistura ndo consegue deslocar o equilibrio das
reacoes de formacdo desses Oxidos metalicos no sentido de formacédo da
espécie metalica. Por outro lado, a pressdo de Oz exercida por essa mesma
mistura gasosa € pequena o suficiente para deslocar o equilibrio da reacao de
formacao do 6xido de niquel no sentido de formacdo de niquel metalico e, por
iSS0, essa serd uma mistura gasosa redutora para esse 6xido.

Diagrama de Ellingham para as reacfes de reducdo com monéxido de
carbono

O diagrama de Ellingham pode ser utilizado para representar as reagoes de
reducdo com monoxido de carbono como mostra a Figura 3 para as reacdes
abaixo:

~$i0, + CO =Si + CO, @)
MnO + CO = Mn + CO, (8)
FeO + CO = Fe + CO, (9)
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NiO + CO = Ni + CO, (10)
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Figura 3. Diagrama de Ellingham para as reacfes de reducdo com monoxido
de carbono.

O diagrama mostra que a reacdo de reducdo dos 6xidos de manganés e de
silicio por uma mistura gasosa com razdo pCO2/pCO = 1 nao é
termodinamicamente favoravel (AG° > 0) em toda a faixa de temperatura
mostrada no diagrama e, por outro lado, a reducdo do 6xido de niquel pela
mesma mistura gasosa & sempre termodinamicamente favoravel (AG°® < 0).
Para o Oxido de ferro a reducdo € termodinamicamente favoravel para
temperaturas menores que 879,6 K e ndo é favoravel para temperaturas
maiores que 879,6 K. Os valores de AG® mostrados na Figura 3 consistem na
soma da metade do valor de AG® para a reacdo (1) com o inverso das reacdes
de formacado de 6xido representadas na Figura 2 e, sendo assim, é importante
gue o estudante observe que os dois diagramas estéo relacionados.



