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AT PROPRIEDADES FUNDAMENTAIS

 Basicidade

* Potencial de oxigénio
e Capacidades

« Temperaturas de transformacao
(liquidus, solidus, cristalizacao, etc.)

* Viscosidade

« Condutividade térmica
« Condutividade elétrica
« Tensao superficial

* Densidade

* etc



Densidade
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Viscosidade

Si0:
CaO-Si02
1600°C
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4,01
Fe0O-Si0Q.
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Viscosidade dos sistemas Viscosidade do sistema ternario

binarios CaO-SiO, e FeO-SiO, CaO-SiO,-Al,O,4 (P) a 1900°C

« Poise (P) : unidade mais utilizada nas medicdes de viscosidade
« 1P=1g.cmls!=0,1.Pa.s=0,1N.s.m?
» Viscosidade: agua a 25°C =0,0089 P ; Fe lig puro a 1600°C = 0,063 P
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Temperaturas liquidus

'
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Ref.: CaO puro solido; SiO, puro

solido

Sistema CaO-SIO,

Atividades

SESEORTACRSRCORS

1600°C, Kay, et ql.13®
1600°C, Chang, et al .13V
1500°C, Sharma, et al. U®
1600°C, Rein, et al.1®
1630°C, =& AR 4D
1600°C, Reyl3®

1637°C, McCabe, et al.13®
1500°C, Carter, et al . 14®



Atividades

METMAT
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Ca0

+ Atividade do FeO no sistema ternario CaO-SiO,-FeO a 1600°C

« Estado de referéncia: FeO em equilibrio com Fe liquido a
1600°C
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As escorias liguidas sdo boas condutoras de eletricidade,
comprovadas em processos de eletrélise — entao séo

solucdoes 10nicas ou, pelo menos, parcialmente
ionicas

Teoria idnica:

* hipdtese: as escorias apresentam estrutura formada por
ions totalmente dissociados, constituidas por:

— cations simples, p.ex.: Ca?*, Mn?*, Na*, Fe?*, Fe3", ....
— anions nado-metalicos, p.ex.: 0% ,S% | F,CI, ....

— anions complexos resultantes da reacdo entre 6xidos acidos e anion O?% :

S|O44- y PO43- ,AIO33-, FeOZ-,

Flavio Beneduce
PMT348



LigacOes atOmicas metal — oxigénio

METMAT
) Fracdo de
Oxido ligacédo
idnica
Na,O 0,65
BaO 0,65
SrO 0,61
CaO 0,61
MnO 0,47
FeO 0,38
ZnO 0,44
MgO 0,54
BeO 0,44
Cr,0, 0,41
Fe,O, 0,36
Al,O, 0,44
TiO, 0,41
SiO, 0,36
P,O: 0,28

Nos 6xidos constituintes das
escorias ndo existem ligacoes
puramente idonicas ou puramente
covalentes;

Existe uma certa fracao de cada um
dos tipos de ligacao (tabela);

Quanto maior a fracédo de ligacéao
i0Onica, maior € atendéncia de
dissociacao em constituintes
I0nicos simples;

Esta complexidade é que leva a
adocao das teorias ibnica e
molecular “conforme a
conveniéncia”.
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- As ligacdes do Si com O sao na maioria covalentes
-As ligacoes do Ca com O sao fortemente i0nicas

-Quando CaO é adicionado a SiO,, ele se dissocia em Ca?*
e O~ causando a ruptura das ligacdes covalentes Si-O-Si

Flavio Beneduce
PMT340R
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Gi-0-Tetrahedron
Liquid Si0

Crystalline Si0;

A unidade estrutural fundamental da
silica sélida e dos silicatos fundidos

€ o tetraedro de silicato:

Sio*

Estrutura dos silicatos fundidos

A adicao dos chamados “6xidos basicos”
a silica fundida rompe a rede de silicatos

/ O

A

Para (MO/SIO,) > 2 a rede de silicatos é
completamente destruida, resultando numa
solucgéo ibnica de tetraedros de SiO,*, céations
M2* e &nions O%

13



Niveis de polimerizacao
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Si,0,6 + 0% = 2 Si0,*

Si,0,,8 + 0% = Si,0.,5 + Si0O,*

@ silicon Q Oxygen @ Silicon Q Oxygen

Siz 05~ ION

Si,048 + 02 = Si,0,,*

Si,0,% + 0% = Si,0.5 + SiO,*

@ silicon O Oxygen

Quanto maior a unidade
polimérica, mais elevada é a
viscosidade do silicato

14



Outros exemplos

de polimerizacao de oxidos

Element Monomer Dimer Chains
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Importancia do anion O~
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Oxidos Basicos

Geram anions O? nas reacdes de decomposicao idbnica: MO — M?* + O
CaO — Ca?* + 0%

Na,O - 2 Na* + O
Outros exemplos: MgO, MnO, BaO, FeO, K,0, Li,0, etc ...
Oxidos Acidos
Reagem com anions O% produzindo anions complexos
SiO, + 2 0% — SiO 4
P,O; +3 0% - 2 PO,*

Outros exemplos: B,O4, TiO,, As,Og, etc ...

Oxidos Anfdteros

Comportam-se como basicos em meio fortemente acido
Comportam-se como acidos em meio fortemente basico

Exemplos: SnO, ZnO, Al,O, PbO,, ....
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L. Fr_a(;ao~de Caracteristicado
Oxido ligacédo gy
Do oxido
ibnica
Na,O 0,65
BaO 0,65
SrO 0,61
CaO 0,61
oxidos
MnO 0,47 .
basicos
FeO 0,38
Zn0O 0,44
MgO 0,54
BeO 0,44
Cr,04 0,41
Fe,Oq 0,36 oxidos
Al,O, 0,44 anfoéteros
TiO, 0,41
Sio, 0,36 o .
oxidos acidos
P,O: 0,28
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Basicidade: concentracdo de O na escbéria

Definicdo mais precisa: B =loga,z-

Em semelhanca a definicdo de basicidade de solucdes aquosas:

;- , : . , , . H=—logCy+
(mas é impossivel determinar as atividades de ions nas escorias) p st

Flavio Beneduce
PMT348



Indices de basicidade (tecnolégicos)
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« Basicidade binaria BB = %CaO / %SiO, ... 0 mais usado em siderurgia
« Basicidade binéaria V = Xcao ! Xsion
« Basicidade quaternéaria: BQ = %(CaO+MgO)/%(SiO,+ P,0x)

- Basicidade binaria BB’ = %FeO/%SIiO, ... frequentemente utilizado em néo-
ferrosos

 Basicidade 6tica tedrica

» Excesso de base: EB = X(% 6xidos basicos) - X(%0xidos acidos)

Todos os indices procuram, de alguma forma, expressar a atividade ou a
concentracdo de anions O% na escoria.

19
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LimitacOes da Basicidade como relacao basicos/acidos

a) a classificacao de oxidos basicos, acidos e anfoteros néo é
absoluta; existem diferenca de opinides entre especialistas;

Comportamento anémalo dos anfoteros

b) A escoéria ndo é homogénea. E muito mais heterogénea do
gue ligas metalicas.

Componentes nao dissolvidos ...
Contaminacao com particulas metalicas ...

Componentes com diferentes niveis de oxidacdo: Fe?*,
Fes*

20
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Basicidade Otica Teérica

21



Duffy & Ingram (*)

METMAT  basicidade otica: capacidade do anion oxigénio presente na
escoria em doar carga negativa (elétrons) a solucéao

O poder doador de elétrons do ion de oxigénio € observado como um “deslocamento para o
vermelho” nas bandas UV

“ ... € possivel relacionar A com a composicao quimica e eletronegatividade de Pauling dos
cations (p.ex. Na*, Si**, etc.) do vidro, e a esta relacdo pode-se atribuir valores microscopicos
de basicidade o6tica A aos 6xidos individuais constituintes do vidro, bem como aos grupos de
oxidos no vidro ...”

1
th,i 1,36. (EPi _ 0,26) thmistura § ( th,i l)
Ay, ... basicidade otica tedrica do componente i da escoria

EP, ... eletronegatividade de Pauling do componente i da escoria(***)

¥ --- fracdo cationica equivalente
(***)Cuidado com os metais mole fraction of componentXNo. of
com mais de uma valéncia x oxygen atoms in oxide molecule
! > (mole fraction of componentXNo. of
oxygen atoms in oxide molecule) 22

(*) J.A.Duffy & M.D. Ingram, J. Non-Cryst Solids,
1976, vol.21, pp.373-410



Exemplo de célculo de basicidade 6tica

METMAT
Componente % M; Xi A nO X Ai -y
(A) (B) (C) (D) (E) |(F) (G) (H)
CaO 53,4 56,1 | 0,5810 1(1 0,43274 | 0,433
MgO 8 40,3 | 0,1212 0,78 1 0,09025 | 0,070
Al,O3 17 102 | 0,017 | 0,61 | 3 0,22731 | 0,139
SiO; 12 60,1 | 0,1219 0,48 | 2 0,18155 | 0,087
FeO 0,6 71,8 | 0,0051 111 0,00380 | 0,004
MnO 3 70,9 | 0,0258 09| 1 0,01924 | 0,018
P,0s5 1| 1419 | 0,0043 0,33 | 5 0,01602 | 0,005
CaFx* 5 78,1 | 0,0391 0,67] 1 0,02910 | 0,020
TOTAL 100 1 Athesc =[0,776
*Para fluoretos e cloretos: experimental
Basicidade otica ( A;): valores tabelados ou calculados
Frac&o cationica equivalente (y ) : . = X n0;
X(X;.n0;)
Basicidade Otica tedrica da escoria:  Awnescoria = ) (Aeni- Xi)

23
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Basicidade Otica de 6xidos, fluoretos e cloretos

Substancia BO Substancia | BO | Substancia | BO
Li,O 1,06 Zn0O 0,91 |P,0O¢ 0,38
Na,O 1,11 CuO 0,89 | SO, 0,29
K,O 1,16 B,O, 0,42 | MgF, 0,51
Rb,O 1,17 Al,O, 0,66 |CaF, 0,67
Cs,0 1,18 Fe,O4 0,72 | SrF, 0,72
MgO 0,92 Cr,04 0,77 |BaF, 0,78
CaO 1,00 As,O4 0,72 | MgCl, 0,62
SroO 1,04 Sb,0, 0,84 | CaCl, 0,72
BaO 1,08 Bi,O4 0,92 | SrCl, 0,79
MnO 0,95 CO, 0,40 | BaCl, 0,84
FeO 0,94 SiO, 0,47 | NaF 0,67
CoO 0,93 Ge,0O4 0,58 | NaCl 0,68
NiO 0,92 TiO, 0,65

24
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In n (viscosity ,poise)

Relacdes envolvendo Basicidade otica
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@&
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0.6 0.62 0.64 0.66 0.68 0.7
optical basicity
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Log (Cs) measured

. -L'S

Relacdes envolvendo Basicidade otica

Correlacao entre capacidade de sulfeto (Cs) a 1500°C
e a basicidade otica
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Para casa

MAT
Calcule as seguintes basicidades para as trés escorias
Indicadas a sequir: BB e basicidade otica.

Escéria  CaO A0, SO, PO;  MgO  FeO
a 45 20 35
b 42 15 30 1,0 7,0 5,0
c 55 2,0 20 1,0 7,0 15

A
B
C

27
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(acido, basico, oxidantes e redutores)

/ Durante as etapas de

Aciaria — compativel com DeS/DeO assim com na
refratario de MgO — etapa de adicao de ligas
normalmente saturado (~0,5-2%Fe0)

com ~5-10%MgO

Alto teor de FeO — etapa
de fusao e de refino
oxidante
(~15% FeO)

Flavio Beneduce
PMT328
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Algumas propriedades

METMAT

Cor
Basica oxidante — marrom(BOF)
Acida oxidante — preta
Basica redutora — branca
Fortemente Béasica redutora — cinza (presenca de CaC,)
Com Cr,04 — erverdeada

Viscosidade
Fluida - < 500 poise
Viscosa — 1500-2000 poise
Muito viscosa > 3000 poise
(aco liquido:~6-7 cP; agua a 25°C = 0,0089 P)

Flavio Beneduce
PMT328
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Estrutura da SIO,

Com adicdo de CaO O~ %i_|0_ %i_O
O caO— QO

Flavio Beneduce
PMT3808
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o 2 0

0 Si"0"Ca* 0" SO
0 ®

Ca?* tem um “efeito dobradica” fazendo a
estrutura da SiO, mais flexivel —» decresce a
viscosidade

< Ligacoes i0nicas

— Ligacoes covalentes

Flavio Beneduce
PMT3RE
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Com mais CaO

Hcl:a2+
Ca,SI0, 0" Si O CaO/SiO, = 2 (molar)
|
Ca**~Q

Presenca de ions de Ca?* livres e de ions O livres

Flavio Beneduce
PMT3RR
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Teoria da DeP e da DeS

Capacidade de Fosfato e de Sulfeto

Flavio Beneduce
PMT388
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Equilibrio escoria/gas

1/2 Py, + 312 (0?) +5/4 0, = (PO3,)
_(%PO;)
K_--3=
PO4 P1|:/>§ P5/4 3/2
Yo Py + 312 (07) =3/4 O, + (P

_3 (%P ) P3/4

KP_3: I:)1/2 3/2
P2 0—2

Flavio Beneduce
PMT3R4



