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TERMODINAMICA DAS
METMAT FASES CONDENSADAS

 As solugoes liquidas de MnO em FeO e Mn em Fe podem ser
consideradas ideais a 1600°C. Calcule a concentracao de MnO na

escoria (em % peso) que se encontra em equilibrio com uma liga
com 25% Mn. [41]

{Mn} + {FeO} = {Fe} + {MnO}
AG® =-29.761 + 1,66T

1600°C {FeO} = {Fe} + 1/2 (O,) AG® = 55.557 - 13,53T

<MnO> = <Mn> + 1/2 (O,) AG° = 93.038 - 18,26T
cal/mol

<Mn> = {Mn} AG° = 2.900 - 1,90T
AH; yno = 10500 cal/mol

Tivno = 1841°C

<MnO> = {MnO} AG® = 10500 — —=2_
18414273




TERMODINAMICA DAS
METMAT FASES CONDENSADAS

Condicao de equilibrioa P e T constantes: AG=0 e Q=K

-_ D150
AG° = - RT.InK, portanto K = 1287 K=
FeQ " A
. - ‘Y.'Ij'rﬂ "'YF?
Comportamento ideal: |K = ¥ .
<% FeQ <% Mh

-fracOes atdmicas da solucéo metalica liquida:

M, = 55,85 My, = 54,94
75%Fe X, = 0,7531
25%Mn Xy, = 0,2469

-fracOes molares da solucéo escoria liquida: ?
Myno = 70,94 Meeo = 71,85
XFeO + XMnO - 1 ......... XFeO = (1 = XMnO)

substituindo na expressao de K : |x = X 150-0.7531

(1-X,,,).0.2469

Xyo = 0,9976
%MnO =99,76
%FeO = 0,24



TERMODINAMICA DAS
METMAT FASES CONDENSADAS

 Uma peca de Cu laminada a frio deve ser recozida a 650°C. Para
evitar a oxidacao, o tratamento termico deve ser realizado sob
vacuo. Determine qual é a pressao maxima gue a peca pode ser
recozida sem sofrer oxidacdo. Determine também em qual
temperatura um vacuo de 103 mmHg pode ser utilizado.[84]

<Cu,0> =2 <Cu> + 1/2 (O,)... AG°=40.250 -17,03xT (cal/mol)

AG°4,2¢=24.531,3 cal/mol, portanto K = 1,55x107° = p(l)éz

s po, = 2,41x1071%
1x1073
2
1 x( 760 )
1

0,5

=0

40250 — 17,03xT + 1,987xTxIn
17=916,1K ou 643,1°C



TERMODINAMICA DAS
METMAT FASES CONDENSADAS

PARA CASA

 Fazendo as hipoteses necessarias, determinar a pressao parcial de
O, minima necessaria para oxidar a FeO uma chapa de aco a
1000°C quando:[42]

a) Achapa é de Fe puro;
b) A chapa contem 50% de Ni.



DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT

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

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

AGr = AG® + R.T.In(K) = 0 =

1
= AG% = —R.T.In(

) = RT.In(pp,) =A+B.T
Po,



DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT

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

o 1 o 1
AGt = AGt + R.T.In (—) = AGt + R.T.In (—) =
Po, 1

= AGr = 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 p, de equilibrio
— Para AG - obtém-se a estabilidade relativa

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

L=

I
_]m } 1 i ' L { :

M_|
m
k ‘|

.z ' L 11
200 II'_'“I-I-F},-IICU ! z]-.fi+|:|.-;u_ jri_Fe;D,-rmF-.D.

v i I o Il'ﬂ : H -
=300 L < 3C — !

] “ e o 0

_..--"""

400 _ — ' T |
. 1 . . . I-

Ti ﬁn:u,-;riu,

; o |
ATl Oy= 2
1

<1000

Ca M O = 2Ca0 |
1100 !

& m : melisg poinl ol melal
= b - boiling point of metal
= M : meliimg point of caide

208  s00 7RO 900 1100 1300 1500 17040 1900
Temperature, K

=1200




DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT




METMAT

Nos dois websites abaixo este assunto esta apresentado de
forma bastante didatica, principalmente no primeiro. Recomenda-
se acessa-los

http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/ellingham diagrams/index.php

http://www.engr.sisu.edu/ellingham/
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DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT

Para AG°XT

» Para a Al,O; a 800°C:

— AG°=-880 kJ ou

— R.T.Inp,,=-880.000

— Pop = 1042 atm
Para AGXT

« Para a Al,O; a 800°C:
— AG = -880 kJ<O0 ou

— Reacgao possivel para
uma pg,=latm
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DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

METMAT

ESTABILIDADE RELATIVA
(1): 2xly<M> + (O,) = 2/ly<M,0,>
(2): 2x’ly’<M’> + (O,) = 2/y’<M’,.0,.>
(Total): 2X°/y’<M’> + 2/y<M, O, > = 2x/ly<M> +2/y<M’,.O,.>

* Se AG>AG,=M',.O,, € mais estavel que M,0,,
* Se AG;<AG,=M,0, e mais estavel que M',.O,,
- QUANTO MAIS EMBAIXO NO DIAGRAMA

ESTIVER O OXIDO MAIS ESTAVEL ELE E E SEU
METAL E REDUTOR DOS OXIDOS ACIMA DELE
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DIAGRAMAS DE ELLINGHAM
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DIAGRAMAS DE ELLINGHAM
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Inseriram escalas auxiliares para

a determinacao :

* P, de equilibrio

 Reacao de reducao pelo CO:
relacéo de equilibrio CO/CO,

* Reacéo de reducéo pelo H,:

relacéao de equilibrio H,/H,O



METMAT
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Diagrama de Ellingham
para Oxidos

D ... decomposicao
B ... ebulicao

M ... fusao

S ... sublimacéo

T ... transformacéao de fase
no estado soélido

Se os simbolos estiverem
dentro de quadrados, as
transformacdes se referem
aos oxidos
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DIAGRAMAS DE ELLINGHAM
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METMAT

w| < Notar que qualquer
ponto da reta tem a
mesma pg,

Para a Al,O; a 800°C: )

o

Po, de equilibrio
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