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Modelagem termodinamica de escérias.

A modelagem termodindmica de escérias consiste em um campo de
investigacdo cinetifica considerdvelmente recente. Os primeiros modelos
termodindmicos aplicados a escorias surgiram na década de 60 e visavam a
descri¢do de sistemas pseudo-binarios (apenas dois 6xidos) do tipo MO-SiO,,
onde MO representa um 0xido predominantemente i6nico (6xido basico).

No estado liquido o composto MO pode ser descrito de maneira simples.
Como o mesmo apresenta natureza ionica, no estado liquido teriamos como
espécies quimicas apenas os fons: O ¢ M™. A descricio de um 6xido desta
natureza requer duas redes (Kingery, 1960), uma catidnica e outra anidnica. Isto
permite a obten¢do de uma estrutura estavel, onde cada anion O? se encontra
envolto por uma “nivem” de cations M™. No estato liquido também se pode
pensar em uma estrutura com duas sub-redes, caso contrario, grande instabilidade
seria gerada em funcdo de forgas eletro-estaticas repulsivas (aglomerados de ions
de mesma carga). Isso apresenta sustentagdo no fato da hipotese de existéncia de
duas sub-redes para a fase liquida ser empregada como base para diferentes tipos
de modelos, alguns dos quais serdo devidamente discutidos no presente trabalho.

O composto SiO, requer uma descricdo mais complexa. Isto decorre
fundamentalmente do fato da ligacdo entre Si e O se apresentar como 51%
covalente (Kingery, 1960), ou seja, 51% da energia de ligag@o estaria associada a
parcela covalente (49% i6nica). O Si ¢ tetravalente. Desta forma, no SiO; puro,
cada Si tende a ficar rodeado por quatro dtomos de oxigénio. Por este motivo, o
Si0O; liquido pode ser visto como uma rede covalente distorcida, composta por
tetraedros, cujas posi¢des centrais sdo ocupadas por atomos de Si e vértices
ocupados por atomos de oxigénio (Kingery, 1960). A formagdo da referida rede
apresenta suporte experimental, uma vez que as temperaturas de transi¢do vitrea
de diversos silicatos podem alcangar facilmente valores da ordem de 600°C

(Littleton, 1933).
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Experimentos de difracdo de raios X demonstraram que a coordenagdo
tetraédrica se mantém inalterada para fragdes molares de SiO, iguais ou superiores
a 0.6 (Waseda e Toguri, 1977). Isto pdde ser comprovado para os seguintes
sistemas: Ca0O-SiO,, MgO-SiO; e Na,0-SiO,. Quando a fragdo molar de SiO, ¢é
superior a 0.6 o numero de coordenacdo tende a aumentar. Isto porque as ligacdes
Si-O adiquirem, progressivamente, carater predominantemente idnico, ou seja,
perdem a natureza direcional. No entanto, para fins de céalculos das propriedades
de misturas do tipo MO-SiO,, pode-se demonstrar que o aumento do numero de
coordenagdo de 4 para 10 ndo altera sensivelmente a energia de Gibbs de mistura
do sistema (Lin e Pelton, 1979).

O primeiro modelo para a energia de Gibbs de mistura de sistemas do tipo
MO-SiO, advém do trabalho de Toop e Samis (1962). Imagina-se que, na
condi¢do de equilibrio termodindmico de uma solu¢do contendo #s moles de Si0,
e (I-ns) moles de um o6xido basico MO, as seguintes espécies se encontram
presentes: 072, O, O°. Onde O representa um atomo de oxigénio ligado
covalentemente a um unico atomo de Si, fazendo este parte de um poli-ion (ver

figura 2) e O° representa um atomo de oxigénio duplamente ligado a atomos de Si.

16) o
| |
—0—si-—-o0o—si—oO"
| ) |
o' o'

Figura 2: Poli-ion de silicio.

Segundo Toop e Samis (1962), o equilibrio termodindmico ¢ alcangado

mediante a seguinte rea¢do quimica:
200 > 0° +07 (1

No equilibrio, a seguinte identidade se faz necessariamente verdadeira:

o 2
exp(— AG, } _ oMo @

RT 2

o
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Onde AG, representa a variagdo de energia de Gibbs molar da reagdo (1) e
n. o0 numero de moles de O- por mol de solug@o, ou seja, a fragdo molar de poli-

ions existente no equilibrio.

o =2om, v

Onde n, representa o numero de moles de poli-ions de grau de
polimerizacdo x presente no equilibrio.
A equagdo (2) pode ser facilmente transformada em uma equacdo do

segundo grau, pelo emprego das seguintes relagdes conservativas:

n,=1l-ng—|—
0 2

_ l’lo,
no,, = 21’15 —{T]

. L, . 2 - . . .
Assumindo-se que as espécies O™, O" e O° se distribuem espacialmente de

maneira aleatéria, a energia de Gibbs de mistura ¢ expressa por (Gaskel, 1981):

AG ™™ n., n, n. (5)
n =y ,In| —>—|+n_, Inl —>—|+n_ In| —>—|+ngInng +
RT 0 1+ ng O\ 1+ ng O 1+ng
AG?
(l—ns)ln(l—ns)+2pr o

Convém mencionar que a equagdo (5) pressupde a consideracdo em
separado da desordem associada a migra¢do de atomos de Si e cations M™ ¢ a
desordem associada a migracdo aleatoria dos anions. Desta forma, considera-se,
implicitamente, a existéncia de duas sub-redes, uma ocupada por atomos de Si e
cations M e outra ocupada pelo oxigénio nos diferentes estados de polarizagdo
(07, 02 e 0°. A idéia de existéncia de duas sub-redes pode ser percebida em

modelos termodinamicos mais sofisticados como o modelo de Lin ¢ Pelton (1979)
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(ver topico 4.2.2.2), Pelton e Blander (1986) (ver tépico 4.2.2.3) e Kapoor e
Frohberg (1971) (ver tépico 4.2.2.4).
O modelo (5) superestima a entropia de mistura. Este fato foi descrito por

Gaskel (1981), ao calcular a energia de Gibbs de mistura do sistema PbO-SiO,

empregando um valor aproximado para o parametro AG,.

A reagdo (1), quando pensada no sentido da esquerda para a direita,
representa fisicamente o rompimento de pontes covalentes Si-O-Si, antes
presentes na estrutura da silica pura (reagdo de depolimerizacdo). Quando todas as
pontes covalentes sdo rompidas, os tnicos 4nions presentes sio: O™ ¢ anions orto-

silicato.

Figura 3: Anion orto-silicato.

Nesta ultima condi¢gdo, nenhuma rea¢do de depolimerizacdo ou
polimerizacdo se encontra presente. A Unica contribuicdo para a energia de Gibbs
de mistura advém distribui¢@o espacial aleatoria das espécies anidnicas existentes.

Em virtude de consideragdes estequiométricas, as fragdes molares dos

diferentes anions no equilibrio podem ser facilmente determinadas:

X sioz =X Sio, (6)

X =4 X0,

XO_
XO-Z =Xyvo — T :XMO_2XSi02
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A energia de Gibbs de mistura pode ser calculada, segundo Flood e Knapp
(1963), da seguinte forma:

AG™ X X0 —2X, (7)
= Xsio, Inf ——=— +(XMO _2X8102 )ln —
RT XMO _XSi02 XMO _Xsl'oz

De acordo com Lin e Pelton (1979), este modelo deve ser visto como
definidor do comportamento assintdtico esperado para qualquer modelo
termodinadmico aplicado a escdrias do tipo MO-SiO,, quando a fragdo de SiO,
tende a zero (regime diluido em SiO;). Este fato, de acordo com Lin e Pelton
(1979) pode ser sustentado por evidéncias experimentais para diferentes sistemas
do tipo MO-Si0,, inclusive para alguns sistemas do tipo AF-BeF, e ACI-ZnCl,,
onde A representa um cation alcalino monovalente.

Pensando-se na reagfo (1) totalmente deslocada para a direita, ou seja, para
um regime concentrado em SiO,, pode-se facilmente imaginar que apenas pontes
covalentes e poli-ions de silicio se encontram presentes. A energia de Gibbs de
mistura poderia ser facilmente formulada neste regime, uma vez considerando-se

a distribui¢do aleatdria das referidas espécies (Forland, 1964):

AGmiX X N X iSi -X o (8)
o= XOO 111[ © j + (XSiSi - XSio2 )IH(M]
RT Sisi Xisi

Onde a fracdo molar de pontes covalentes Si-O-Si no equilibrio e a fragao
molar total de pares de atomos de Si segundos vizinhos sdo calculadas,

respectivamente, como:

4 X g0, )
Xgsi = > = 2XSio2
X = 2XSio2 - Xwvo

0°

De acordo com Lin e Pelton (1979), qualquer modelo proposto para um
silicato pseudo-bindrio do tipo MO-SiO,, deve convergir para (8) no limite

quando a fra¢do molar de SiO, tente a unidade.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412173/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0412173/CB

29

Na faixa composicional entre 0 e 1, poder-se-ia pensar em empregar o
modelo de Toop e Samis (1962). No entanto, este modelo, em fun¢do da
aproximacdo de Temkin (distribuicdo espacial aleatdria das espécies anidnicas),
dificilmente forneceria uma descri¢do quantitativa satisfatoria. Para esta faixa
composicional, Lin e Pelton (1979) sugerem o modelo proposto por Masson et al.
(1970).

De acordo com Gaskel (1981), a primeira tentativa de se empregar uma
teoria polimérica na descri¢ao de escorias do tipo MO-SiO,, advém do trabalho de
Masson (1965). A reagdo (1) € tratada de maneira mais detalhada. Na realidade,
imagina-se um sistema de reagdes de condensagdo lineares consecutivas, onde o
anion orto-silicato ¢ tratado como mondmero construtor dos poli-ions de silicio
presentes no equilibrio. A formag@o de um poli-ion de grau de polimerizacdo igual
ax +1 a partir de um poli-ion de grau de polimerizacdo x pode ser descrita como:

Si0;' +8i,02" - Si,, 05 + 07 (10)

x+1 x+1)

Assume-se, por hipotese, que a constante de equilibrio da reacdo acima

(K1) é independente do grau de polimerizagdo (x). Desta forma, pode-se escrever:

K,=K,=.=K =K (11)

Esta hipdtese, em conjunto com a hipdtese de Temkin, permite que uma
expressdo analitica aproximada para a atividade quimica da espécie MO seja
obtida como fun¢do da temperatura e composi¢do global. No entanto, como
apenas reacdes de polimerizacdo lineares sdo consideradas, o modelo
termodindmico final apenas pode ser empregado para fragdes molares de SiO;
iguais ou inferiores a 0.5. Para fragdes superiores a 0.5, ndo existirdo mais
espécies O livres no sistema, uma vez que todo e qualquer oxigénio se

encontraria ligado covalentemente a &tomos de Si.
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De acordo com a discussdo desenvolvida em Gaskel (1981), pode-se chegar

ao seguinte modelo matematico para a energia de Gibbs para um mol de mistura:

% = ARGT; (1= Xgo, - X, (1-2Xg0 )+ (12)
X, In X,
(l - ZXSi() )‘ + 3XSi02 s XOVZ (1 — 2X8i02 )111{3)(&0z -1+ /YO'2 (] B 2'/YSE()2 )]
z 1-2Xp0, Ksio,
+ (1 -X,- )1n[ (l _ XO'Z));(I =2 X0, )J
Si0,

A fragdo molar de 4nions O no equilibrio pode ser calculada de acordo
com Gaskel (1981), uma vez conhecendo-se o grau de polimerizacdo médio do

sistema (a2):

1-3Xg, +0,Xg0 (13)
X N - 2 2
° 1-2X

Si0,

Aparentemente, teria-se que estimar dois parametros: o grau de
polimerizacdo médio (a,) e a energia de Gibbs padrdo da reac¢do (10). No entanto,
estes parametros se encontram inter-relacionados pela equag¢do de equilibrio

quimico:

K = AG; _ (1_3)(&02 +0{2XSi02 2 (14)
ILx — eXp - 2

RT Xsio, (1_0‘2)
Convém lembrar que as equacdes definidas acima pressupdem que a solugdo

¢ composta por ng, moles de SiO; e (1-ng, ) moles de MO.

Masson (1965) demonstra que, para um conjunto seleto de sistemas, o
modelo termodindmico proposto pode funcionar quantitativamente para fragdes
molares de SiO; inferiores a 0.4. Nete contexto, Masson (1965) investigou os
seguintes sistemas: FeO-SiO,;, MnO-SiO,, PbO-SiO, e CaO-SiO,. Para os

sistemas MnO-Si0; sdo apresentados dados de atividade quimica da espécie MnO
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como fun¢do da composi¢do da mistura. Todos os valores de atividade quimica
foram com dados de outros autores. Para fragdes molares de MnO na faixa entre
0.6 e 0.5, pode-se detectar desvios significativos entre os valores de atividade de
Masson (1965) e dos demais autores. Semelhante desvio ¢ igualmente detectado
para o sistema PbO-SiO,. Para este pseudo-binario, no entanto, existem dados
experimentais de atividade quimica. O mencionado desvio poderia ser entendido
como resultado da falha da hipdtese de que apenas reagdes de condensagdo
lineares se encontram presentes. A medida que a fracio molar de SiO, aumenta,
ha maior tendéncia de reacdes de ramificacdo das cadeias de poli-ions (Masson et
al., 1970).

A aproximacdo de que apenas cadeias lineares de poli-ions sdo permitidas,
determina a insercdo de um erro considerdvel. Este diz respeito ao fato da
atividade quimica da espécie MO ser obrigatdriamente nula quando a fracdo molar
de SiO, ¢ igual ou superior a 0.5. Semelhante descontinuidade ¢
termodindmicamente inconsistente.

A teoria polimérica de Masson (1965) foi melhorada, de maneira a se poder
incluir a formagdo de poli-ions ramificados (Masson et al., 1970). Este fato,
resolveu de uma s6 vez ambas as limitagdes mencionadas anteriormente da teoria
de Masson (1965), ou seja, a atividade quimica da espécie MO passa a ser
quantitativamente descrita para o intervalo onde a fragdo molar desta espécie varia
entre 0.6 e 0.5. Adicionalmente, a atividade quimica da espécie MO passa a
apresentar um valor finito no intervalo onde a fragdo de SiO, ¢é superior a 0.5.

As reacdes de polimerizacdo continuam a ser descritas como de
condensa¢@o. Embora cada anion orto-silicato seja tetra-funcional (ver figura 1), a
estequiometria da reacdo (1) continua a ser valida, ou seja, para cada mol de
pontes Si-O-Si rompidas, um mol de anions O se fazem necessarios e dois moles
de poli-ions (O7) sdo produzidos.

Em fungfo desta estequiometria e da validade das restri¢des conservativas

(4), pode-se dizer que, em um mol de solugdo, o niimero total de &nions (X,)

presentes em qualquer instante no interior do sistema serda dado por (Gaskel,

1981):

X, :1_2X3102 (15)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412173/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0412173/CB

32

A equacdo (15) pode ser facilmente deduzida para a condi¢do de

rompimento total das pontes covalentes do sistema, determinando a ocorréncia de
2 N4 ;. , . A e . ~
O™ e SiO} , como as unicas espécies idnicas presentes (ver conjunto de equagdes

16).

X 4X s (16)
Xo—zzl_XSioz_Tozl_XSioz_ > = |=
4 X0,
:l_Xsmz_( > ]:1_3/\/&02
XSiO;(‘ =X Sio,
X=X+ X =1-Xg

O modelo matematico resultante da teoria de Masson et al. (1970),
apresenta-se, rigorosamente limitado a fragdes de Si0O, iguais ou inferiores a 0.5.
No entanto, o modelo matemadtico obtido ndo depende explicitamente do nimero
total de anions presentes, podendo-se calcular atividades quimicas de MO para
toda a faixa composicional, ajustando-se a energia de Gibbs da reagdo (1) de
maneira a se obter uma maior proximidade dos dados experimentais.

O modelo foi testado para os seguintes sistemas: PbO-SiO,, FeO-SiO,,
Co0-Si0,, Ca0-Si0; e SnO-Si0,. Para os sistema FeO-SiO,, PbO-SiO; e SnO-
Si0,, dados experimentais foram utilizados. No que diz respeito aos sistemas
Ca0-Si0; e Co0O-Si0,, dados de atividade computados através do modelo foram
comparados com dados propostos por outros autores. De uma maneira geral, o
modelo de Masson et al. (1970) aparenta descrever quantitativamente os dados de
atividade quimica apenas para fragdes molares em SiO, variando entre 0.5 e 0.3.
Segundo os autores, fragdes em SiO, superiores a 0.5 determinariam a
participacdo de reagdes de cicloadi¢do, desconsideradas no modelo estatistico
associado a quantificagcdo da distribui¢do de poli-ions presentes no equilibrio. Ja
para fracdes de SiO, inferiores a 0.3 a hipotese de equivaléncia dos sitios
reacionais ndo mais se aplicaria.

De maneira equivalente ao modelo de Masson (1965), atividades quimicas
podem ser calculadas Unicamente através do conhecimento de um parametro: a

energia de Gibbs padrio da reagdo associada a interagcdo entre dois anions orto-
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silicato (K;;). As demais constantes de equilibrio (K;,) sdo descritas
matematicamente através do produto de K;; e de uma fungdo polinominal de x
(Gaskel, 1981). Por este motivo, pode-se demonstrar que a energia de Gibbs de
mistura ndo pode ser descrita através de uma fung¢do analitica como no caso dos
modelos de Masson (1965) e Toop ¢ Samis (1962). No entanto, o sucesso da
teoria proposta por Masson et al. (1970) ¢ indescutivel. A proposta da existéncia
de poli-ions de Si (ramificados e lineares) no equilibrio permite que o
comportamento termodindmico no que diz respeito a variagdo da atividade
quimica da espécie MO em fung¢@o da composi¢do seja quantitativamente descrito
para diversos sistemas. O carater covalente de um liquido MO-Si0O,, mencionado
no inicio do presente capitulo, se apresenta, portanto, como uma caracteristica
determinante das propriedades macroscopicas de misturas do tipo MO-SiO».

A obtencdo de uma forma analitica para a energia de Gibbs de mistura pode
partir do principio de que uma determinada distribuicdo de poli-ions ramificados e
lineares se encontra presente na condi¢do de equilibrio e empregar uma rota
termodinamico-estatistica para gerar o modelo de energia de Gibbs de mistura.

De acordo com Gaskel (1981), Kapoor, Mehrota e Frohberg (1974)
propuseram um elegante modelo termodindmico-estatistico, partindo da expressao
para a degenerescéncia (nimero de possibilidades de se organizar no espaco as
particulas que compdem o sistema de interesse) de Guggenheim para um sistema
composto por cadeias poli-méricas ramificadas e ou lineares e particulas

monomeéricas:

: 1 AG; an

Onde ¢, e g, representam as fungdes de particdo internas (apenas niveis
energéticos eletronicos e atdmico-vibracionais sdo considerados) associadas,
respectivamente, a espécie O~ e a um poli-fon de grau de polimerizacdo igual a x.
O simbolo Q representa a funcdo de degenerescéncia de Guggenheim para um
sistema polimérico ramificado.

A avaliag@o de Q requer a utilizagdo de hipoteses simplificadoras, as quais

sdo, na realidade, inconsistentes (Gaskel, 1981). Estas hipdteses sdo introduzidas
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de maneira a se poder obter uma expressdo matematica analitica simples para a
energia de Gibbs de mistura do sistema. Gaskel (1981) propde calcular a variagdo
de entropia de mistura através do fator combinatorial de Guggenheim, porém
empregando a distribui¢do de poli-ions de Masson et al. (1970) para o calculo da
distribuicdo de poli-ions no equilibrio. O limite teérico mencionado anteriormente
para a fragdo molar de SiO, continua presente. Este limite s6é pode ser vencido
com um cenario fisico-quimico ligeiramente distinto, onde os poli-ions
ramificados e lineares sdo substituidos por células.

Em um sistema do tipo MO-SiO;, uma célula MOSi seria representada

fisicamente por:

Figura 4: Célula M-O-Si.

Neste mesmo sistema existem células do tipo SiOSi, as quais podem ser

fisicamente representadas por:

Figura 5: Célula Si-O-Si.

O conceito de célula se encontra fundamentado em um conceito mais
basico, introduzido pela primeira vez por Guggenheim, ou seja, o conceito de
pares de atomos primeiros vizinhos. Imaginando-se uma rede onde diferentes
atomos podem ocupar as diferentes células, dois atomos ocupando células
vizinhas sdo denominados primeiros vizinhos. Aplicando-se o mesmo modelo de

rede para o estado liquido e assumindo-se a existéncia de duas sub-redes, uma
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capaz de comportar &tomos de oxigénio e outra capaz de comportar atomos de Si
e M, as células M-O-Si, Si-O-Si e M-O-M, representariam pares de segundos
vizinhos.

Para preservar a abordagem da teoria quase-quimica de Guggenheim, pode-
se imaginar, em uma escdria genérica, a presenca de células compostas por um
anion central (A), por exemplo o O, e dois cations segundos vizinhos (ex. M; e
M,). Semelhante célula genérica seria representada por: M;-A-M,.

A natureza da ligagdo cation-anion central pode ser predominantemente
covalente ou i6nica. Este fato ird refletir diretamente na energia de formagao da
célula. Uma ligagdo predominantemente covalente apresentara energia de
formag¢@o mais negativa, por ser mais estavel.

De acordo com a teoria classica de Guggenheim (ver topico 4.2.1) a energia
de Gibbs de mistura depende diretamente dos numeros dos diferentes pares
presentes no equilibrio. No caso de uma escoria genéria, a energia de Gibbs de
mistura dependeria do nimero de células de cada tipo (ex. SiOSi, MOSi e MOM).
Convém reforcar que, de um ponto de vista fisico, a unica maneira de se poder
pensar em calcular as propriedades termodindmicas de uma escdria qualquer
através da distribuicdo de células presentes no equilibrio pressupde a idéia de que
M; e M, podem se distribuir espacialmente de maneira indepente do dnion central.
Por este motivo, o carater id6nico das ligagdes M;-A e M,-A deve ser significativo
o suficiente para que A ndo se desloque no espaco juntamente com M; ou M,.
Empregando-se as palavras de Gaye et al. (1992), os cations M; e M, devem doar
completamente para a rede dnidnica os anions oxigénio aos mesmos associados.
Existem sistemas, onde a doagdo anidnica ndo ¢ completa, determinando a
permanéncia na rede catidnica de agregados, contituidos por cations e anions
ligados covalentemente, também denominados entidades cationicas. Um exemplo
de entidade catidnica seria a espécie PO™ (Gaye et al, 1992).

O primeiro modelo termodindmico que incorporou em seu cerne 0 conceito
de célula advém do trabalho de Yokokawa e Niwa (1969) (ver topico 4.2.2.1). As
propriedades termodindmicas de uma mistura do tipo MO-SiO, dependem
unicamente da distribuicdo das seguintes células na condi¢do de equilibrio:
VaOVa, VaOSi e SiOSi (Va = vacancia). As células se distribuem de maneira

aleatdria no espaco, ndo existindo qualquer energia de interacdo entre as mesmas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412173/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0412173/CB

36

Toda ndo idealidade se origina da existéncia da reagdo (1), como rota para o
rompimento das pontes covalentes Si-O-Si.

De acordo com Gaskel (1981), o modelo de Yokokawa ¢ Niwa (1969) é
bastante promissor, pois permite descrever satisfatériamente a atividade quimica
do componente PbO no sistema PbO-SiO,, sem que nenhum ajuste paramétrico se
faca necessario, ou seja, empregando-se um valor de energia de Gibbs da reagdo
(1) determinado calorimétricamente. Por outro lado, a hipdtese de que as células
ndo interagem entre si, afeta consideravelmente a capacidade de descrigdo da
atividade da espécie SiO, (Kapoor e Frohberg, 1971), tornando o modelo
adequado, de um ponto de vista termodinamico puro, apenas para a descri¢do do
comportamento de escorias basicas. Adicionalmente, a generalizagdo do modelo
de Yokokawa e Niwa (1969) para sistemas com um numero maior de d6xidos,
necessita da introducdo de hipoteses simplificadoras, usualmente ndo validas na
pratica (Kapoor e Frohberg, 1971).

A hipoétese de auséncia de interagdes entre células foi rompida pela primeira
vez por Kapoor e Frohberg (1971) (ver topico 4.2.2.4). Originalmente, o modelo
de Kapoor e Frohberg (1971) foi proposto para um sistema do tipo M;0-M,0-
Si0,, ou seja, de natureza pseudo-ternaria. O formalismo empregado por Kapoor e
Frohberg (1971), se mostra bastante interessante pois emprega apenas parametros
binarios. Do ponto de vista computacional isto ¢ extremamente importante, pois
reduz consideravelmente o numero de parametros energéticos a serem otimizados
para a descri¢do termodinamica de sistemas com um numero elevado de 6xidos
(situagdo bastante comum em aciaria). Célculos de atividade quimica foram
desenvolvidos para os pseudo-binarios FeO-CaO, PbO-SiO,, CaO-SiO, e FeO-
SiO,. Em todos os casos, descrigdes bastante satisfatdrias foram encontradas,
especialmente no que diz respeito a atividade da espécie SiO,. Desvios ainda
significativos podem ser observados para concentragdes moderadas em silica, no
que tange os valores de atividade quimica deste componente. Adicionalmente,
linhas de iso-atividade foram calculadas para o pseudo-ternario CaO-FeO-SiO,.
Estas concordam significativamente com as linhas experimentais reportadas.

O modelo de Kapoor e Frohberg (1971) foi extendido para um numero
qualquer de componentes e para o caso de escdrias poli-anidnicas, ou seja, células
com diferentes anions centrais. Resultados bastante promissores para diversos

sistemas de interesse industrial foram apresentados (Gaye e Welfringer (1984),
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Gaye et al. (1992) e Meyer, Lehmann e Gaye (2000)). Em funcdo destes fatos,
escolheu-se empregar este ultimo modelo na presente dissertacdo de mestrado.

Lin e Pelton (1979) (ver topico 4.2.2.2) propdem um modelo muito parecido
com o modelo de Kapoor e Frohberg (1971), porém mais simples do ponto de
vista matematico, sem deixar de ser consistente. As interagdes entre diferentes
células ndo sdo consideradas explicitamente na formulagdo do modelo, mas sim
de maneira indireta mediante a constru¢do de uma fung¢do polinomial para a
entalpia de mistura. O comportamento termodindmico dos sistemas CaO-SiO,,
PbO-SiO,, MgO-SiO; e MnO-SiO; foi satisfatoriamente descrito, tanto no que diz
respeito as curvas de atividade quimica como fun¢do da composi¢do, quanto no
que tange o calculo de diagramas de fases. Neste ultimo contexto, temperaturas de
reagdes monotéticas, reacdes estas usualmente presentes em sistemas contendo
SiO; (ver topico 4.2.2), foram quantitativamente determinadas. Adicionalmente,
Lin e Pelton (1979) propdem, a luz da teoria polimérica de Masson et al. (1970),
um formalismo matematico simplificado para o cdlculo da distribuicdo de poli-
ions de Si presentes no equilibrio.. Observa-se excelente concordancia com a
teoria polimérica de Masson et al. (1970) para todos os pseudo-binarios
investigados. O mesmo formalismo matematico foi aplicado com sucesso por
Gaye e Welfringer (1984), demonstrando que as distribui¢des de poli-ions nos
sistemas Si10,-Ca0O, Si0,-MgO, SiO,-MnO se mostram préximas as calculadas
por Lin e Pelton (1979).

O modelo de Lin e Pelton (1979) abriu espaco para a proposta de Blander e
Pelton (1986) (ver topico 3.3.2.3), aplicada com sucesso na descri¢do do
comportamento de escorias basicas pseudo-bindrias (Erickson e Pelton, 1992) e
acidas (Pelton e Blander, 1986), tanto pseudo-bindrias quanto pseudo-ternarias.
Apenas parametros binarios se fazem necessarios, podendo-se facilmente extender
o modelo para um numero qualquer de 6xidos, sejam estes basicos ou acidos. Este
ultimo modelo se mostra especialmente importante dentro do contexto da presente
disserta¢do, pois foi empregado recentemente (Erickson e Pelton, 1992) na
modelagem dos pseudo-binarios MgO-TiO,, MnO-TiO; e FeO-TiO,, igualmente
investigados no presente trabalho.

Considerando-se um espaco de tempo de vinte anos, pode-se dizer que os
modelos termodinamicos aplicados a escdrias evoluiram de maneira

consideravelmente rapida, podendo-se pensar, atualmente, no desenvolvimento de
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bancos de dados consistentes, satisfazendo interesses, tanto em ambito académico
quanto em ambito industrial. Neste exato contexto se insere o presente trabalho de

mestrado.
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