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Importancia do anion O*

METMAT
Oxidos Basicos

Geram anions O2 nas reacdes de decomposicédo idnica: MO — M2* + O
CaO —» Ca?* + O
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% > 2P0O,*>

Outros exemplos: B,O,, TiO,, As,O¢, etc ...

Oxidos Anféteros

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

Exemplos: SnO, ZnO, Al,O, PbO,, ....



METMAT

L. Fr.agaONde Caracteristicado
Oxido ligacéo gy
D oxido
idnica
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,O, 0,36 oxidos
Al,O, 0,44 anfoteros
TiO, 0,41
Sio, 0,36 o .
oxidos acidos
P,Ox 0,28




TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

Basicidade: concentracdo de O na escoéria

Definicdo mais precisa: B =loga,:-

Em semelhanca a definicdo de basicidade de solu¢des aquosas:

;- , ) . , , . H=—logCy+
(mas e impossivel determinar as atividades de ions nas escdrias) p stn

Flavio Beneduce
PMT3208



Indices de basicidade (tecnoldgicos)

METMAT

« Basicidade binaria BB = %CaO / %SiO, ... 0 mais usado em siderurgia
« Basicidade binaria V= X0/ Xsio
- Basicidade quaternaria: BQ = %(CaO+MgO)/%(SiO,+ P,0x)

« Basicidade binaria BB’ = %FeO/%SIO, ... frequentemente utilizado em nao-
ferrosos

 Basicidade 6tica tedrica

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

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



METMAT

Limitacdes da Basicidade como relacao basicos/acidos

a) a classificacdo de 6xidos basicos, acidos e anfoteros néo é
absoluta; existem diferenca de opinides entre especialistas;

« Comportamento andmalo 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 oxidacao: Fe?*,
Fes*



METMAT

Basicidade Otica Teérica



Duffy & Ingram (*)

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

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

“ ... € possivel relacionar A com a composi¢ao 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 Oxidos individuais constituintes do vidro, bem como aos grupos de
oxidos no vidro ...”

1
th,i 1,36. (EPi _ 0,26) thmistura ( th,i XL)
Ay, -.. basicidade odtica tedrica do componente i da escoria

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

¥ --- fracdo cationica equivalente
(***)Cuidado com o0s metais mole fraction of componentXNo. of
com mais de uma valéncia Y - oxygen atoms in oxide molecule
i =

> (mole fraction of componentXNo. of

() JADuffy & M.D. | 1. Nom-Crvst Solid oxygen atoms in oxide molecule)
*) J.A.Du .D. Ingram, J. Non-Cryst Solids, AL

1976, vol.21, pp.373-410



Exemplo de calculo de basicidade otica

METMAT
Componente % Mi X Ai nO X Ai g
(A) (B) (C) (D) (E) |(F) (G) (H)
CaO 53,4 56,1 0,5810 1(1 0,43274 | 0,433
MgQO 8 40,3 | 0,1212 0,78 1 0,09025 ( 0,070
Al,O3 17 102 | 0,1017 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
MnQO 3 70,9 | 0,0258 095]| 1 0,01924 | 0,018
P,0Os 1| 1419 0,0043 0,33 | 5 0,01602 | 0,005
CaF>* 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
3 . . _ _ X;.n0O;
Frac&o cationica equivalente (y;): ;= Y (X,.m0)
Basicidade oOtica tedrica da escoria:  Atnescoria = ) (Aeni-Xi)




METMAT

Basicidade 6tica de 6xidos, fluoretos e cloretos

Substancia BO Substancia | BO | Substéancia | BO
Li,O 1,06 Zn0O 0,91 | P,Oq 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,O4 0,66 | CaF, 0,67
Cs,0 1,18 Fe,O, 0,72 | SrF, 0,72
MgO 0,92 Cr,04 0,77 | BaF, 0,78
CaO 1,00 As,0O, 0,72 | MgCl, 0,62
Sro 1,04 Sb,0, 0,84 | CaCl, 0,72
BaO 1,08 Bi,0O, 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
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METMAT

In n (viscosity ,poise)

Relacdes envolvendo Basicidade otica

058
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0.6 0.62 0.64 0.66 0.68 0.7
optical basicity
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Relacdes envolvendo Basicidade otica

METMAT
Correlacao entre capacidade de sulfeto (Cs) a 1500°C
e a basicidade 6tica
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

(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
PMT3204



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS
Algumas propriedades

METMAT

Cor
Basica oxidante — marrom(BOF)
Acida oxidante — preta
Basica redutora — branca
Fortemente Basica 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
PMT3246



ey TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Estrutura da SiO,

O SITO0O~&1 0

e
7

o%_ﬂﬂ

O

79

Com adicdode CaO O~ §i _? - %i -

O caO— QO

Flavio Beneduce
PMT326



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

o 70

0 Si"0™Ca* "0 Si~O
® ®

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

< Ligacoes ionicas

— LigacoOes covalentes

Flavio Beneduce
PMT3208



- TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Com mais CaO

<—>Ca2+

Ca,SIiO, ?_ %i —CI) CaO/SiO, = 2 (molar)

Ca?«Q

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

Flavio Beneduce
PMT32408



METMAT

TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Teoria da DeP e da DeS

Capacidade de Fosfato e de Sulfeto

Flavio Beneduce
PMT3248



METMAT

TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Equilibrio escoria/gas

1/2 Py + 3/2 (02) +5/4 O, = (PO3))
K. s= PO4 (%PO )
PO4 P1|:/>§ P5/4 3/2
Y2 Pygy + 312 (0%) =3/4 Oy + (P)

_3 (%P ) P3/4

K P_3: I:)1/2 3/2
P2 0—2

Flavio Beneduce
PMT3XB



