FISICO-QUIMICA DA REDUCAO DE
OXIDOS METALICOS



Analise Termodindmica da Reducdo de Oxidos
Metalicos

* Energia livre de formacao de oxidos metalicos
2 Me +0,=2MeO

* Me é um metal e O, , oxigénio puro.

2(g)

 a funcao termodinamica que indica se reacao é
irreversivel (espontanea), reversivel (equilibrio) ou
impossivel: variacao de energia livre de Gibbs

AG = AG® + RT In {azMeo/(aZMe- Poz)}



AG=AG"-RTInP,, (atividades unitarias)

* No equilibrio, AG é nula, portanto:
AG°=RT In P,

 AG® é variacdo de energia livre padrao(atividades
unitarias, gases a 1 atm de pressao), e vale

+ AG®= AHO, T ASP

298 298



Em resumo

AG = AG° + RT In [K]

No equilibrio: AG =0

Portanto AG® = -RT In [K]

Nas condicOes padrdo: AG = AGP
Portanto, no equilibrio nas condic¢des
padrdo: AG® =0

E ainda:AG% = AHO,o-T AS,o

Ou: AG%=a+bT



lagramas.de Ellingham
Representacao gr[glll% c?e Aaéo em unggo a temperatura para

a reacao de formacao de um oxido

2Me 4+ 02 = 2 MeO

OK



RT lnpoz ):kilojoules/mole O,
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Diagramas de Ellingham

* “‘guem esta em baixo reduz quem esta em
cima”

» Oxidos se tornam menos estaveis conforme
temperatura aumenta (oxidacao € exotérmica)

* Excegoes: CO e CO,



Reducao Carbotérmica

O carbono reduz um
oxido quando as
condicdes sao tais que
o0 oxido mais estavel
de carbono (CO) é
mais estavel que o
oxido a ser reduzido.

Ou seja, quando a reacao:
MeO + C=Me + CO

Apresenta variacao
negativa de energia livre.
No estado padrao,
corresponde a temperatura
na qual as retas do oxido
do metal e do CO se
cruzam.
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Sistema Carbono-Oxigéenio

carbono forma dois 6xidos,
C+0,=CO0O,
2C+0,=2CO

calores de formacao dos 0xidos de carbono
mondxido de carbono AH® =-110,5 kJ/mol de carbono

didxido de carbono AH? = -393.5 kJ/mol de carbono

oxidagao do carbono a CO, libera quantidade de calor 3,56 vezes
maior que a oxidacao a CO.



Sistema Carbono-Oxigénio

C+0r= CO, s
ASOL— —
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Reacao de Boudouard

C+%0,= CO
_|_ 100
CO,= CO+%0, ol _
0= —
g | i
CO,+C=2CO 2
AH? = +172 5 kJ/mol de carbono i )

1200
Temperatura °C



O Sistema Ferro- Oxigénio

ferro forma trés 6xidos 9 B w & 8w

T T T{ ot oo
hematita (Fe,05), 30 % em peso de gi/‘i_ iz | ] //;i‘zl‘z‘}fj:j
oxigénio i /Mﬁ_,ﬁ?w ] =
magnetita (Fe,0,),27,6 % Oxig. o= A / m e
wustita ("FeQ"), de 23,1 a 25,6 &wﬂ ol 7[— e (e B

-1600

g
——

abaixo de 570°C, wustita

(FeQO) teria 22,3 % de oxIgénio; o e[ ] Jowo
decomp6E'Se: Porcentagem em peso de oxigénio

L.S. Darken e R.W. Gurrey, “Iron-Oxygen”, Metals Handbook,
4 FeO = Fe,O, +Fe

wustita € ndo-estequiométrica oo
ool || (Feo) | Felaoi 0B s
American Society for Metals, 1948, p. 1212

Temperatura, °F



Wustita: estrutura cubica tipo NaCl
sub-reticulado do oxigénio estrutura CFC —
ions de ferro ocupam intersticios octaedricos.

aparente excesso de oxigénio da wustita deficiéncia em ferro
posicOes ndo ocupadas no sub-reticulado do ferro lacunas.
deficiéncia de Fe** em relacdo a O% existe determinado nimero de ions
Fe3* para garantir neutralidade elétrica.



* Os ions Fe’* e Fe3* podem trocar de carga, e o
excesso de carga positiva na posicao ocupada pelo
Fe3* é chamado de "buraco positivo". Isto faz com
gue a wustita tenha boa condutividade elétrica, e lhe
confere propriedades de semi-condutor. As lacunas
associadas aos buracos positivos também facilitam a
difusao do ferro na wustita. A wustita de composicao

Fe, 45O tem densidade de 5730 kg/m3.



* magnetita (Fe,0,, densidade de 5100 kg/m3)

espinélio inverso, FeO.Fe,0,, Fe’* e Fe** em
posicoes octaédricas do sub-reticulado de
oxigénio, e Fe3* ainda em posicoes tetraédricas.

* hematita comum (a-Fe,0,, densidade 5300
kg/m3)

hexagonal, (existe y-Fe,O, cubica, instavel)

anion 0% muito maior que cations Fe?* ou Fe3*

mobilidade do ferro é entao muito maior que a do
oXigénio

difusao de ferro é importante nos processos de
reducao.



Sequencia de reducao

reduzindo-se hematita acima de 570°C a sequencia de reducao
sera hematita-magnetita-wustita-ferro

abaixo de 570°C sera hematita-magnetita-ferro.

hematita € hexagonal, magnetita e wustita cubicos,
transformacao hematita-magnetita causa grande rearranjo da
estrutura, criam-se defeitos (trincas, fissuras)

transformacao magnetita (cubica)-wustita (também cubica)
pequeno rearranjo estrutural;

velocidade de reducao por gases maior em solidos porosos que
densos, a reducao de hematita a ferro € mais rapida que a
reducao quando o material de partida é magnetita.



Sistema Fe-C
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Reducao de oxidos de ferro por gases

e Estas reacoes tém a forma geral:
* MeOy + CO (H,) = MeOy-1 + CO,(H,0)

no equilibrio, assumindo atividades unitarias para as fases
solidas,

* AG®=-RT In {Pco, (PH,)/Pco (Ph,0)}



Reducao de 6xidos de ferro por gases

_ Reac0es entre oxidos de ferro e gases redutores

reaco AH?, kd/mol Obs
(CO ou Hg)
3Fe,0;+C0O=2Fe;0,+CO, -52.8
Fe;0,+CO=3FeO+ CO, +36,3
FeO+CO=Fe+ CO, -17,3
Fe;0,+4C0O= 3Fe+ 4CO, -15,7 abaixo de
570°C
3Fe,03+H>,=2Fe;0,+H,0 +3.,0
Fe;O,+H, =3FeO+ H,0 +65,7
FeO+ H, =Fe+ H,O +13,2
Fe;O,+ 4H,= 3Fe+4 H,O +26,3 abaixo de
570°C




Reducao de 6xidos de ferro por gases
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Fig. 8: Condicdes de equilibrio dos sistemas Fe-C-O e Fe-H-O.

Fixando: Pco +Pco, = 1 para reducao por CO
PH2+PH20 =1 para reagao por H,,



Reducao de oxidos de ferro por gases

principal diferenca entre os diagramas esta na
inclinacao das curvas.

Isto € devido a que a reacao

H2+ 1/2 02 = H20

€& menos exotérmica (-247,3 ki) que a reacao
CO+1/202=C02 (-283kJ).

reducao de wustita pelo hidrogénio & endotérmica,

reducao da wustita pelo monodxido de carbono é
exotérmica



Reducao de oxidos de ferro por carbono

3Fe203+ C= 2Fe304+ CO
2Fe,0,+2C=6FeO+ 2CO
6FeO+6C=6Fe+6CO

3 Fe,0,+9C=6Fe+9CO



Reducao de oxidos de ferro por carbono

FeO + CO=Fe + CO,
CO;+C=2CO +

FeO+C=Fe +CO

para que a reacao global ocorra, € necessario que as
duas reacoes parciais tenham condicoes
termodinamicas de ocorrer, o que pode ser analisado
combinando-se a curva da reacao de Boudouard com
a da reducao do oxido pelo monoxido de carbono.



Reducao de oxidos de ferro por carbono
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Fig. 9: Composicdo gasosa em equilibrio, em fungédo da temperatura, com carbono solido
(Boudouard) e com oxidos de ferro e ferro metalico.
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