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DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT

1944
2xXly<M> + (O,) = 2/y<M, 0, >
* No equilibrio:
— A pPo,: de equilibrio

— Varia somente com a temperatura (esta dentro da
constante de equilibrio)

AGr = AGS + R.T.In(K) = 0 =

1
= AGp = —R.T.ln(p ) = R.T.ln(poz) = A+ B.T
op)




DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT

2xly<M> + (O,) = 2/y<M,0,>
» Fora do equilibrio para po,= latm

— Varia somente com a temperatura (esta dentro da
constante de equilibrio)

AGr = AGp + R.T.In(1/po,) = AGr + R.T.In(1/1) =

= AGyr = AGr = A+B.T



DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT

2xly<M> + (O,) = 2/y<M,0,>
» As duas situacOes podem ser expressas
graficamente AG°XT e AGXT pela mesma
equacao
— Para AG° - obtém-se a pg, de equilibrio
— Para AG - obtem-se a estabilidade relativa

* Deve ser notado que todas as reacoes tém
como base 1 mol de O,



METMAT

DIAGRAMAS DE ELLINGHAM
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DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT




DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT

Para AG°xT Wl
» Para a Al,O; a 800°C: e g

— AG°=-880 kJ ou -
— R.T.Inp,5,=-880.000 g0
— Poy = 1042 atm
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DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT
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DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT
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DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT

Para a Al,O5 a 800°C:
Po, de equilibrio
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METMAT

DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

REACOES DE OXI-REDUCAO

(1): 2xly<M> + (CO,) = 2/y<M,0,> + (CO)
(2): 2xly<M> + (H,0) = 2/y<M,O,> + (H,)

* Ki=Pco/Pcoz

* Referéncia: ponto C
* Ka=Pu2/Pr2o

» Referéncia: ponto H




DIAGRAMAS DE ELLINGHAM
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DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT

2xly<M> + (H,0) = 2/y<M,0,> + (H,)

Relacéo p,,/pu,0 de equilibrio

Para o Cr,05; a 1220°C:

PH2/Przo = 102°
* Qualquer ponto da reta tem a

mesma py,/Przo

7 g
108 g7 g

103

164

p 00700 RATIO

IRYVEV A A AR A rd o
1077 101299710 " 198 4g7 19 1975

i 107

=100

0|

1075

1&0"0 g / 1“201

o

RT IN PO, KILOJOULES

acl

L~

-1000
L~

1100 | e

\\\ o

Y

o M MELTING
+ B BOILING
+[MIMELTING

-1200

i

POINT OF METAL
POINT OF METAL
POINT OF OXIDE

1072
Il N
10-2&

‘ 1%

0 200

400 TEMPERATURE °C 1000

7%, ¥

\1076[)

1200
\10-50

1400

1600
L1072 07

\10-34

Po, {ATH)

wH

€0/C0, RATIO

Hy/Hy0 RATIO



5) Oxidacao e reducéo seletivas

METMAT
#
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EXERCICIOS

MMAT
Qual a quantidade maxima de agua que pode ser tolerada numa

atmosfera de H, usada para prevenir a oxidagao de amostras de
cobre a 900°C?

15



METMAT
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EXERCICIOS

METMAT

Magnésia (MgO) e quartzo (SiO,) sdo materiais muito utilizados na
confeccao de cadinhos. Em que cadinho guardaria aluminio a 900°C
para que nao oxide?

17
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EXERCICIOS

METMAT

Determine a temperatura na qual € termodinamicamente possivel o

carbono reduzir oxido de ferro para ferro na reacao seguinte. FeO + C
=Fe +CO

19
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EXERCICIOS

MMAT
(para casa)

1. Quais sao as condicOes para gue ocorra a decomposicao da silica
a 1500°C?
2. E possivel a reducdo do MnO para Mn por carbono a 1200°C?

3. Quais sao as condicdes para que ocorra a reducao do oxido de Zn
por CO(g) a 1200°C

21



Equacao de Clausius-Clapeyron

METMAT

Para uma transformacao de fase qualquer:

L) = 1(B)

No equilibrio:
G(a) = G(B)

dG(l) = _S(i)' dT + V(l) dP =
= _S(a)' dT + V(a)' dP = _S(,B) dT + V(B) dP



Equacao de Clausius-Clapeyron

METMAT

dP_ S =S _ ASw-p)

Vi) = Vi)  AV(a-p)

dP  AH
dT T.AV
N

N\

1cal = 41,293 atm.cm? Volume molar




METMAT

Equacao de Clausius-Clapeyron

Vcond<<v
AVEVvapor

dpP P.AH

(GPea = R 72
dP  AH

= — = .
P R. T2

dlnp = 28
= =
= R T2

vapor

=

dT =

.dT

A
logP = T + B.logT + C




Equacao de Clausius-Clapeyron

METMAT
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Equacao de Clausius-Clapeyron
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Equacao de Clausius-Clapeyron

METMAT

A 1 atm de presséao o sodio funde a 97,8°C (370,95K). O calor de
fusao e igual a 630 cal/atg e 0 aumento de volume especifico € de
0,0279 cm3/g. Calcular o ponto de fusdo do sddio a 10 atm. [44]
DADOS: M, = 23 g/atg; 1 cal = 41,293 atm x cm?;

AV = 0,0279x23 = 6,42x10~1 cm3 /atg

_ 630.dT.41,293
T 6,42x10°1. T

10 T

dT
dP = 40540,1.[ — ~ (10 — 1) = 40540,1x(InT — In370,8)

1 370,8 r

T =370,88K =97,88°C



Equilibrio
Na., = Na,

80 {
60 —— Na(s) II Na(l)
|




METMAT

Diagramas de Equilibrio Unarios
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Equacao de Clausius-Clapeyron

METMAT

« O carbono tem duas alotropias, grafita e
diamante. A 25°C e 1 atm de pressao, a grafita €
a fase estavel. Calcule a pressdo que deve ser
aplicada a grafita a 25°C de maneira a
transforma-la em diamante.

Dados: H298,grafita_ H298,diamante =-1900 J/mol;
S298,grafita = 5’73 cu, S298,diamante = 2’43 cu,

P2s°c,grafita = 2,22 g/cm3; P25°C,diamante ~ 3,915 g/cm3



Equacao de Clausius-Clapeyron

METMAT

« Para a transformacao grafite=diamante a 298K:
AG = AH — TAS = 1900-298x(2,43-5,73) = 2883J

« Para a mesma transformacao em qualguer temperatura:

OAG 5_,4 12 12 cm3
S = —1,99 —

( ap ~d T 3515 222 mol

« Como o equilibrio entre a grafita e o diamante implica num AG=0:
P

AG(P,298K) = AG(1latm,298K) + J AVdP = 2883 + (—1,99x0,1013)x(P — 1)
1

& P=14302,52 atm
1cms3.atm=(8,3144/82,057)=0,1013J

)T: AVg




Equacao de Clausius-Clapeyron

METMAT

1. As densidades do Bi liquido e sdlido sao 10,0 e 9,673 g/cm3, respectivamente. O
calor de fusao € de 2,633 kcal/mol e sua temperatura normal de fusdo de
271° C. Calcule o ponto de fusdo do Bi se submetido a uma pressdo de 100
atm. [45]

2. O calor de vaporizacdo do Mn é 53,7 kcal/mol, seu pto ebulicdo é 2095° C.
Determinar a pressao de vapor do Mn a 1600° C. O que aconteceria com a
pressao de vapor do Mn se ele estivesse em solucéao? [47]

3. Deseja-se aumentar o ponto de fusdo do In (indio) em 5° C. Mostre,
gualitativamente, o que deve ser feito sabendo que a densidade do liquido é
menor que a do solido.

4. O ponto de fusdo do Ga é de 30° C a 1 atm. As densidades do Ga sélido e
liquido sédo 5,885 e 6,08 g/cm3, respectivamente. O calor de fusdo do Ga é de
18,5 cal/g. Calcule a variacdo do ponto de fusdo do Ga quando a pressao é
aumentada em 1 atm.[48](para casa)



METMAT

Equacao de Clausius-Clapeyron

« A pressao de vapor do Zn solido varia com a temperatura pela equacao:
log[p(mmHQ)]=-6850/T-0,755logT+11,24 e a do liquido pela equacéo:
log[p(mmHQg)]=-6620/T-1,255logT+12,34. Calcule:[46]

O ponto normal de ebulicéo;

A temperatura do ponto triplo;

A entalpia de evaporacao no ponto normal de ebulicéo; (27340 cal/mol)

A entalpia de fus&o no ponto triplo; (1756 cal/mol)

A diferenca entre as capacidades térmicas do solido e do liquido. (0,993
cal/mol.K)

« A pressao de vapor do NaF sdélido varia com a temperatura pela equacao:
In[p(atm)]=-34450/T-2,01InT+33,74 e a do liquido pela equacao: In[p(atm)]=-
31090/T-2,52InT+34,66. Calcule:

O ponto normal de ebulicao; (2006K)

A temperatura e a pressao do ponto triplo; (1239K; 2,29x104 atm)

A entalpia de evaporacao no ponto normal de ebulicéo; (216.500J)

A entalpia de fusao no ponto triplo; (33.150J)

A diferenca entre as capacidades térmicas do solido e do liquido. (4,24
J/mol.K) [97](para casa)



METMAT

Temperature, °C

TERMODINAMICA DAS

SOLUCOES

Solucao real

Interacao de atracéo (interacao forte)

Fe-Si, Fe-Al, Al-Ca, Cu-Ge, Ni-Ti, Si-
Ti,...

« Tendéncia de formacéao de fases
intermediarias

1412 L
0000000000
‘‘‘‘‘ 1338
1Z | ‘
( || =
\‘ | “ E 882
// ““ 1
| |
k= _ )
3 = z <
- ‘F = =l
0 T
0 50 00
Ni at. % Ti

2
©

A

1.0

0.9
0.8
0.7 -
0.6 -
0.5
0.4+
0.3 -
0.2+
0.1+

0

1873K |

0

0.2

0.4

XSi

0.6

0.8

1.0

Desvio Negativo: a, < X;



METMAT
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TERMODINAMICA DAS
SOLUCOES

Solucao real
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Desvio Positivo: a > x;

Interacao de “repulséo” (interagao fraca)
Fe-Cu, Fe-Pb, Fe-Ca, Cu-V, Al-Bi, Ni-Mo,
Si-Ge...

Diminui o campo de miscibilidade
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METMAT

TIPOS DE SOLUCAO

Do ponto de vista tecnoldgico nao € possivel ter em

maos informacoes detalhadas de todos os sistemas

Considerando que a maioria dos sistemas de

Interesse sao solucodes diluidas

* Modela-se somente o trecho inicial da curva de
atividade

 Tangente em x; =0

« Consequéncia: ha somente 1 ponto em comum
(x;=0)

* Diferencas: sao absorvidas tecnologicamente

A concentracao de referéncia continua sendo

raoultiana (x;=1)




TIPOS DE SOLUCAO

METMAT

1 &) 8 = 7" X

0.8 b Lei de Henry
06 t-----mmmmmom-- XK """""""""""""" | thL:Yoi

T (em x,=0)
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0.2 fromrrrmm s o pp e N
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i Lei de Henry
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Al raoultiano
1803: Willian Henry, para descrever a solubilidade dos gases de atividade

em liquidos



TIPOS DE SOLUCAO

METMAT

. /
Positive
. deviations

: SOLUCAOQ/DESVIO | °,
real/positivo >1
05k Ideal 1
real/negativo <1

Negative

deviations




Fe liquido a
1600°C
(ha para Ni,
Co, Al, Cu,...)

s TERMODINAMICA DAS SOLUCOES

Zr(s)

Element i ¥

Al 0.02

Ciar) 0.57

Coll) 1.07

Cr(s) 1.14

Cul(l) 8.60

1/aH,(Q) -

Ma(g) ) Desvio Negativo
Mn() 1.30 g
1/aN,(g) -

Ni(]) 0.66

'720,(g) -

'/2P,(g) —

/25,(g) — Desvio Positivo
Sl 0.0013

Ti(s) 0.038

V(s) 0.10

Wis) 1.20

0.043



