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Introducgao.

Este trabalho apresenta seu foco principal na descricdo termodindmica de
solugcdes de oxidos contendo titdnio. Neste contexto, os seguintes sistemas
pseudo-bindrios foram investigados: Al,03-TiO,, MgO-TiO,, MnO-TiO,, FeO-
TiO,.

O tema do presente trabalho se encontra inserido dentro de uma area de
investigacdo mais ampla, a qual pode ser definida como a modelagem de dados
termodinamicos (ex. atividades quimicas) e de diagramas de fases (ex. linha
liquidus) de solugdes complexas (envolvendo um grande nimero de componentes)
de oxidos no estado liquido, visando de um lado & correlagdo de dados
experimentais € de outro a extrapolagdo do comportamento dos modelos
empregados para outros regimes, fazendo com que, no futuro, menos capital se
faca necessario para investigacdes em regimes complexos do ponto de vista
pratico (ex. altas temperaturas).

A descricdo quantitativa do comportamento termodindmico das escorias
apresenta significativa importancia industrial. Isto porque estes sistemas sdo
largamente empregados na industria da aciaria como um meio para o fino controle
da composicdo dos agos (Rosenqvist, 1983). Em um reator heterogéneo
coexistem, uma fase gasosa composta por ar misturado a gases, sendo estes
ultimos provenientes das reagdes de oxidacdo de elementos contidos no banho
metalico, um banho metalico liquido (futuro aco) ¢ uma solugao liquida de 6xidos,
também denominada escoria. Através do equilibrio termodindmico-quimico
existente para as condigdes de operagdo do reator, a composi¢ao do banho
metalico se modifica com o tempo. A predicio das referidas variacdes
composicionais depende diretamente do calculo da energia de Gibbs (G) de todas

as fases presentes.
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FASE GASOSA

Figura 1: Modelo simplificado de um forno de refino.

Neste caso, modelos termodinidmicos consistentes permitem que boas
extrapolagdes e ou predigdes sejam desenvolvidas. Este aspecto é de fundamental
importancia na reducdo dos custos envolvidos no projeto de fornos de refino e no
controle do processo de refino dos agos.

A modelagem termodinadmica da fase gasosa ndo ¢ complexa. J4 as fases
condensadas envolvem maior dificuldade. Estas devem ser estudadas por partes,
onde sistemas de ordem inferior (menor numero de componentes) sdo
inicialmente investigados, aumentando-se, gradativamente, em funcdo de um
aumento do grau de confiabilidade dos modelos termodindmicos propostos, a
ordem do sistema. Esta abordagem cientifica serd mais profundamente discutida
no topico (3), onde sera abordada a esséncia do método CALPHAD (“Calculation
of Phase Diagrams”).

Em tltima instancia, portanto, o tema do presente trabalho apresenta
consideravel importancia tedrica e pratica.

A presente dissertacdo se encontra dividida da seguinte forma. Inicialmente
(ver topico 2.0) sera tragada a histéria da modelagem termodindmica de escorias,
ou seja, como os modelos termodindmicos evoluiram com o tempo. Em seguida
discutir-se-a o problema de calculo de equilibrio inicialmente em ambito geral e
posteriormente dentro do contexto do presente trabalho, de maneira a se poder
entender a constru¢do dos arquivos de experimentos de cada um dos sistemas e a
logica, na qual se fundamenta o algoritmo de construgdo de um diagrama de fases
temperatura vs. composi¢do, logica esta implementada no programa Thermocalc

(ver topico 3). No topico (4) serdo discutidos os fundamentos que servem de base
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tanto para a obtencdo de modelos de energia de Gibbs de compostos
estequiométricos quanto no que diz respeito a geragdo de modelos
termodinamicos para solugdes condensadas. Como ponto principal do topico (4)
tem-se a discussdo de diferentes modelos quase-quimicos modificados de
importancia para o presente trabalho, como os modelos Pelton e Blander (1986)
(ver topico 4.2.2.3) e Kapoor e Frohberg (1971) (ver topico 4.2.2.4). No tdpico (5)
explorar-se-a o que ja foi publicado em relagdo a cada um dos sistemas pseudo-
binarios estudados no presente trabalho. No topico (6) discutir-se-do as hipoteses
empregadas na modelagem de cada um dos sistemas, bem como os modelos de
energia de Gibbs utilizados na modelagem das fases estequiométricas e
pertinentes a modelagem dos 6xidos liquidos puros. Os resultados obtidos para
cada um dos sistemas podem ser contemplados no topico (7), os quais sdo
devidamente discutidos no topico (8). Posteriormente, no topico (9) se tem acesso
as conclusdes do trabalho e no tdpico (10) propdem-se possiveis investigacdes a
serem conduzidas em um futuro préximo. As referéncias bibliograficas podem ser
observadas no tépico (11). As macros, arquivos de experimentos e dados
experimentais utilizados na presente modelagem podem ser contemplados no

topico (12).
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