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Resumo 

Navarro Correia de Siqueira, Rogério. Modelagem termodinâmica de 
escórias contendo TiO2: modelo quasi-químico modificado de Kapoor-
Frohberg-Gaye . PUC-Rio, 2005. 271p. Dissertação de Mestrado - 

Departamento de Ciência dos Materiais e Metalurgia, Pontifícia 

Universidade Católica do Rio de Janeiro. 

O presente trabalho teve como objetivo central, a  modelagem 

termodinâmica computacional de escórias contendo TiO2 através do modelo 

termodinâmico quase-químico estatístico de Kapoor-Frohberg-Gaye. Neste 

contexto, os seguintes pseudo-binários foram investigados: Al2O3-TiO2, MgO-

TiO2, MnO-TiO2 e FeO-TiO2. Os resultados das otimizações demonstraram a 

possibilidade de emprego do referido modelo para uma descrição quantitativa do 

comportamento termodinâmico destes  sistemas. Tanto os diagramas de fases 

quanto os dados de atividade química foram avaliados e satisfatoriamente 

descritos pelo modelo. Adicionalmente, ficou evidente a necessidade de correção 

dos modelos de energia de Gibbs (G) dos óxidos mistos presentes em cada um dos 

sistemas. As correções determinaram, para a faixa de temperatura onde os dados 

termodinâmicos foram otimizados, desvios relativos em G inferiores a 1%, sendo 

perfeitamente aceitáveis, levando-se em consideração comparações entre valores 

de energia de Gibbs disponíveis na literatura. Os resultados do presente trabalho 

foram comparados com os obtidos por Erickson e Pelton (1992). Nesta última 

referência os autores empregaram o modelo de Pelton e Blander (1986), em 

essência muito similar ao modelo utilizado no presente trabalho. As comparações 

evidenciaram que os dois modelos podem fornecer uma descrição quantitativa 

equivalente para o comportamento termodinâmico experimental.  

Palavras-chave

Escória; TiO2; termodinâmica computacional; modelo quase-químico 

modificado 
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ABSTRACT 

Navarro Correia de Siqueira, Rogério. Thermodynamic Modeling of TiO2

containing slags: Kapoor-Frohberg-Gaye modified quasi-chemical 
model. PUC-Rio, 2005. 271p. Master Dissertation – Department of 

Materials Science and Metallurgy, Pontifical Catholic University of Rio de 

Janeiro.

The present work has the main goal of modeling liquid oxide mixtures 

(slags) by using the Kapoor-Frohberg-Gaye modified quasi-chemical model. In 

this context the thermodynamic behavior of the following systems was studied: 

Al2O3-TiO2, MnO-TiO2, MgO-TiO2 and FeO-TiO2. The optimization results 

confirmed that the Kapoor-Frohberg-Gaye model can in fact be used for the 

quantitative description of the thermodynamics of all the investigated systems. 

Phase diagrams and chemical activity data were assessed and satisfactorily 

described by the model. It was evident that the Gibbs energy (G) of the mixed 

oxides had to be modified. However, the relative energy corrections for the Gibbs 

energy was equal or less then 1%, for the temperature range between where the 

thermodynamic data was optimized, which is quite acceptable, taking into account 

comparisons of Gibbs energy values from the current literature. Comparisons 

were done with the results from Erickson e Pelton (1992), which used a modified 

quasi-chemical model proposed by Pelton e Blander (1986), very similar to the 

model used in the present work. The comparison shows that the two models can 

offer an equivalent quantitative description of the experimental thermodynamics. 

Key-words 

Computational thermodynamics; slag; quasi-chemical model; Titanium 

oxide
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:xq Função de partição canônica interna de um poli-íon de Si de x  segmentos 

r  : Número de moles de células Va-O-Si no equilíbrio 

R  : Constante universal dos gases 

:1SR Número de moles de células M1-O-Si 

:SS,11R Número de células Si-O-Si primeira vizinhas a uma célula M1-O-M1

:S Entropia 

:298 iS Entropia padrão do composto i a 298 K 

:S Entropia da fase 

:mS Entropia molar 

:mS Entropia molar da fase 

:
ex

mS Entropia molar de excesso 

:T Temperatura absoluta em K 

:T Temperatura absoluta da fase 

:T Temperatura absoluta de transição entre as formas alotrópicas e

:
fusT Temperatura de fusão 

:U Energia interna  

:U Energia interna da fase 

:V Volume total 

:V Volume da fase 

:mV Volume molar

:mV Volume molar da fase 

:x Grau de polimerização de um poli-íon de Si 

:iX Fração molar do componente i ou cátion de  natureza i 

:iX Fração molar do componente i na fase 
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:
igm

iX Fração molar do componente i em uma mistura de gases ideais 

:o
O

X Fração molar  de pontes covalentes Si-O-Si 

:-
O

X Fração molar de poli-íons de silício 

:2-
O

X Fração molar de ânions O-2 

:SiSiX Fração molar de pares de ãtomos de Si segundos vizinhos 

:4-
4SiO

X Fração molar de ânion orto-silicato no equilíbrio 

:1SX Fração molar de células M1-O-Si 

:SS11,X Probabilidade de se encontrar uma célula Si-O-Si primeira-vizinha a uma célula M1-O-M1

:tX Número total de ânions por mol de solução 

:ABW Variação de energia associada à formação de um mol de pares AB

Z  :  Número de coordenação 

Lista de símbolos gregos 

:2 Grau de polimerização linear 

:p Coeficiente de espansão térmica 

:T Compressibilidade isotérmica 

:Q Quantidade de calor infinitesimal fornecida ao sistema 

:
*Q Calor não compensado 

:expW Trabalho expansivo irreversível 

:qW Trabalho químico irreversível 

:TGK Desvio energpetico relativo em Gm do composto K ara a temperatura T

:i Potencial químico do componente i

:i Potencial químico do componente i na fase .

: Multiplicador de indeterminado de Lagrange associado à fase 

: Degenerecência configuracional 

:
fus

pC Variação de capacidade térmica à pressão constante durante a fusão 

:
mixA Variação de energia de Helmholzt de mistura 
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:
mix

mA Variação de energia de Helmholzt molar de mistura 

:
mix

mG Variação de energia de Gibbs molar de mistura 

:
immix,

m
G Variação de energia de Gibbs molar de mistura ideal 

:
igmmix,

mG Variação de energia de Gibbs molar de mistura para uma mistura de gases ideais 

:
mix,G Variação de energia de Gibbs de mistura da fase 

:
o

pG Variação de energia de Gibbs molar para a formação de pontes covalentes Si-O-Si 

:
mix

mH Variação de entalpia molar de mistura 

:
igmmix,

m
H Variação de entalpia molar de mistura para uma mistura de gases ideiais 

:H Entalpia de transição entre as formas alotrópicas  e 

:
fusH Variação de entalpia de fusão 

:,
o

, TiH fr Variação de entalpia reacional padrão de formação do composto i na temperatura T

:T Perturbação quase-estática de temperatura  

:S Perturbação quase-estática entrópica 

:
mix

m
S Variação de entropia molar de mistura 

:
igmmix,

m
S Variação de entropia molar de mistura para uma mistura de gases ideiais 

:mS Perturbação quase-estática da entropia molar da fase .

S Entropia de transição entre as formas alotrópicas  e 

:
fusS Variação de entropia de fusão 

:V Perturbação quase-estática do volume total 

:mV Perturbação quase-estática do volume molar da fase 

:
mix

m
V Variação de volume molar de mistura 

:
igmmix,

mV Variação de volume molar de mistura para uma mistura de gases ideiais 

:P Perturbação quase-estática de pressão hidroestática 

:iX Variação da fração molar do componente i na fase  para 

: Função de partição canônica 

:
mix Função de partição canônica de mistura 
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