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4
Modelos de energia de Gibbs.

Nos célculos termodindmicos desenvolvidos no presente trabalho dois
tipos de modelos de energia de Gibbs distintos foram empregados. O primeiro
tipo de modelo diz respeito a descri¢do termodindmica de fases estequiométricas,
ou seja, fases desprovidas da desordem espacial caracteristica de uma solugdo. O
termo estequiométrico ¢ empregado de maneira a definir que a composicdo da
fase se encontra restrita a valores préoximos dos determinados pela relagdo
estequiométrica entre seus elementos constituintes. Perturbagdes composicionais
em torno da composicdo estequiométrica resultam em um consideravel aumento
na energia de Gibbs da fase (Hillert, 1998). O segundo tipo de modelo diz respeito
a descricdo da energia de Gibbs da escoria. A escoéria € por definicdo uma solugio,
podendo-se pensar na variacdo da composi¢do da mesma, sem que sua
estabilidade seja afetada. Ambos os tipos de modelos serdo discutidos brevemente

nos topicos seguintes.

4.1.
Energia de Gibbs de fases estequiométricas.

A energia de Gibbs de uma fase estequiométrica apenas pode ser obtida
através de dados calorimétricos. De acordo com a defini¢do de G (ver equagdo
56), entalpia e entropia devem ser conhecidas para uma dada condig¢do de
temperatura e pressao.

Fixando-se a pressdo em 1 bar (pressdo padrdo), a energia de Gibbs padrao

(G®) pode ser descrita como:

G=U+PV-TS=H-TS (117)
G°=H°-TS°
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De acordo com Graetzel e Infelta (2000), a entalpia e entropia padrdo

podem ser descritas como funcdes da temperatura, calculando-se a capacidade

térmica a pressdo constante para cada temperatura de interesse (C, (T)).

o 118
S°(T)=S°(298K)+IC"T(T)CJT (11%)

298

1 (1) = 1 (298 K)+ [C3(T)aT

298

Portanto, a energia de Gibbs padrdo de fases estequiométricas pode ser

obtida diretamente através das seguintes informagdes termodindmicas: C, (T),

H>93 € Sh95. Onde C; (T ) representa a capacidade térmica do composto a lbar

como fung¢do da temperatura, Hyyg representa a entalpia padrao a 298 K e Sys a

entropia padrdo a 298 K.

41.1.
Entalpia padrao a 298 K.

A entalpia a 298 K pode ser definida como a entalpia da reagdo de formacgao
do composto a partir de seus elementos constituintes em suas formas mais estaveis
a 298K e 1 bar (Kubaschewski e Alcock., 1979). Por este motivo, esta grandeza ¢
usualmente denominada entalpia padrido de formacédo a 298 K.

Como toda e qualquer funcdo energética, ndo se pode atribuir, via um
raciocinio termodindmico cldssico, um valor absoluto para a entalpia. Deve-se,
portanto, estabelecer uma referéncia. Esta referéncia consiste em se medir a
entalpia a 298 K, em relagdo a entalpia dos elementos constituintes da fase em
seus estados mais estaveis. Nestas condi¢des, as entalpias elementares sdo
igualadas a zero. De acordo com a mecanica quantica (Gopel e Wiemhoter, 2000)
ndo existe um estado energético de energia nula. O nivel de energia mais baixo ¢
denominado estado fundamental (“Ground State”) e apresenta energia diferente de
zero. Por este motivo, a entalpia, sendo uma medida do conteudo energético do
sistema, nunca pode apresentar um valor nulo. A referéncia proposta consiste, no
entanto, em um artificio facilitador para a construgdo de tabulagdes

termoquimicas.
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De maneira a se ilustrar a presente discussdo, pode-se considerar o 6xido
misto Mg,TiO4. A entalpia de formacgdo deste composto pode ser extraida da

seguinte reacdo quimica, conduzida a 298 K:

T=298K (119)
2Mg(s)+ Ti(s)+20,(g) — Mg,TiO,(s)

AHrOJ (MngiO4’298 K) = H (MngiO4 :S)

Onde “s” indica a forma cristalina mais estdvel na temperatura considerada
[P}

e “g” indica uma fase no estado gasoso. Nas condi¢des de ocorréncia da reagdo

(120) a variagdo de entalpia padrio da reagdo de formagdo do composto

(AH?, (MngiO4,298 K)) pode ser igualada a entalpia padrio de formagdo do

composto ( H,,, (Mg, TiO,,s)), neste caso 0 Mg, TiOy cristalino.

A reagdo (119) dificilmente poderia ser conduzida de maneira controlada.
Uma rota reacional mais simples deve ser proposta. Como um exemplo de rota

factivel tem-se:
2MgO(s)+ TiO, (s) = Mg, TiO,(s) (120)

Em fun¢do de limitacdes cinéticas, dificilmente se poderia determinar o
calor da reacdo (120) a 298 K (o tempo do experimento deve apresentar uma
ordem de grandeza aceitavel). Através do valor da entalpia reacional determinada
para T (T > 298 K) e P = 1 bar, pode-se calcular a entalpia da fase Mg,TiO4 da

seguinte maneira:

H°(Mg,TiO,,s,T)=AH; ,(Mg,TiO,,T)+2H"°(MgO,s,T)+ H°(TiO,,s,7)  (121)

Onde H°(MgO,s,T) e H°(TiO,,s,T) representam, respectivamente, as
entalpias padrdo dos dxidos MgO e TiO; na temperatutra 7.

A entalpia padrdo do Mg, TiO4 a 298 K deve ser calculada indiretamente, ou
seja, através do conhecimento da capacidade térmica padrdo dos éxidos TiO; e
MgO como fun¢do da temperatura e de seus respectivos valores de entalpia

padrdo de formagdo a 298 K.
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. . n (122)
H°(Mg,TiO,,s,298K)=AH_ ,(Mg,TiO,,T)+2H 5, (MgO,s) + 2 jc; (MgO,s, T )dT

298

T T
+ Hopy (Ti0,,5)+ [C3(TiO, s, T)T — [Cy(Mg,TiO, s, )T

298 298

Neste tipo de célculo os seguintes erros se encontram envolvidos. Em
primeiro lugar, a precisdo do valor de entalpia reacional medida depende
diretamente da natureza do método calorimétrico empregado. Atualmente pode-se
pensar em empregar métodos calorimétricos classicos, como a calorimetria
fundamentada no uso de calorimetros de queda (“drop” calorimeter)
(Kubaschewski e Alcock, 1979), bem como métodos calorimétricos mais
sofisticados, como a calorimetria desenvolvida através da utilizacdo de
calorimetros diferenciais de varredura (“Diferential Scaning Calorimetry”), ja
extensivamente empregada na investigagcdo quantitativa de reagdes em solucdes
condensadas, solidas ou liquidas (Speyer, 1993).

Em segundo lugar, t€ém-se erros de natureza numeérica, ou seja, vinculados a
qualidade do modelo de capacidade calorifica utilizado nas integracdes de (122).
Com a palavra “qualidade” se tem a inten¢do de mencionar a qualidade do ajuste
dos parametros construtores dos modelos. Esta qualidade ¢ afetada pela precisao

dos dados de capacidade térmica utilizados e pela natureza da forma matematica

polinomial utilizada na representagdo da dependéncia térmica de C, .

Desta forma, partindo-se de dados confidveis de C); como fungdo da

temperatura, para uma faixa que se estende de 298 K até a temperatura da reagao
(120), pode-se ajustar uma funcdo polinomial empirica. Em Kubaschewski e

Alcock (1979) as seguintes propostas sdo apresentadas:

Co=a+fT+yT° (a) (123)
Co=a+pT+yT"" (b)
Co=a+pT+T ()

Onde a, f e y constituem pardmetros reais a serem otimizados. Para tanto,

um conjunto de no minimo trés pontos deve ser utilizado. Naturalmente, quanto
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maior o numero de pontos melhor o ajuste. Para sistemas bem conhecidos, como

os metais de transi¢@o, isto ndo constitui nenhum problema, no entanto, para um

6xido misto como 0 Mg, TiO4, os dados de C; sdo mais escassos.

Kubaschewski e Alcock (1979) recomendam escolher a forma funcional
empirica de acordo a variagdo térmica da curvatura dos dados experimentais
(derivada segunda). Se a curvatura ¢ expressiva para temperaturas proximas a 298
K podem-se empregar as formas (b) ou (c). Se a curvatura se tornar expressiva
para temperaturas afastadas de 298 K deve-se empregar a forma (a). Uma situacio
intermedidria poderia ser considerada através da utilizacdo de uma das seguintes

propostas:

Co=a+pT+yT*+6r'"? (124)
Co=a+f+yT*+T

De acordo com Kubaschewski e Alcock (1979) dificilmente se devem
empregar termos do tipo 7'°.

Os erros envolvidos no emprego da equacdo (122) se sobrepdoem. Em
Kubaschewski e Alcock (1979) discute-se um interessante exemplo, onde a
entalpia de formacdo do composto Al4C; € determinada empregando-se dados
puramente entalpicos, oriundos de tabulagdes termoquimicas. O erro total
encontrado foi da ordem de 45200 J/mol (para cima ou para baixo).
Considerando-se que a entalpia de formagao calculada para este composto € igual
a -195800 J/mol, o erro envolvido ¢ da ordem de 24% do valor da grandeza que se
estd desejando determinar.

Como um exemplo da magnitude da influéncia do erro associado a

qualidade dos polindmios C;’(T ) sobre a energia livre de Gibbs, tem-se o do

composto Al,TiOs. Neste caso, a comparacdo entre os dados de energia de Gibbs
molar otimizados por Barin et al. (1977) e Barin (1989) evidencia uma diferenca
média da ordem de 18000 J/mol. Isto, em termos relativos, representa 1% do valor
da energia de Gibbs do o6xido. Erros desta ordem de grandeza sdo capazes de
influenciar de maneira significativa a qualidade do diagrama de fases calculado

para um pseudobinario genérico (ver topico 7).
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4.1.2.
Entropia padrao a 298 K.

De acordo com a terceira lei da termodindmica, um material cristalino
perfeito apresenta entropia igual a zero (Dehoffe, 1993). Isto significa que, para
todo e qualquer grau de liberdade considerado (eletronico, magnético, vibracional,
rotacional e translacional), as coordenadas ocupadas a 0 K sdo referentes ao
estado de menor energia acessivel.

Didaticamente falando, existem dois tipos de desvios da condi¢do de um
arranjo tridimensional periddico perfeito. O primeiro tipo de desvio ¢ definido por
um arranjo espacial atomico, cuja periodicidade se encontra restrita a uma regido
em torno de um determinado atomo central. Neste caso, a estrutura do material é
descrita como amorfa, sendo a mesma usualmente comparada com a estrutura
microscopica de um liquido congelado (Kauzmann, 1948). O segundo tipo de
desvio ¢ definido, por aqueles resultantes de perturbacdes locais da periodicidade
cristalina. Os fendmenos pertencentes ao segundo grupo sdo usualmente
denominados defeitos cristalinos. A descri¢cdo dos defeitos cristalinos utiliza como
referéncia a idéia de uma rede cristalina perfeita (Kingery, 1960). Importantes de
desvios do segundo tipo sdo: vacancias, 4tomos interstiticias, impurezas, defeitos
eletronicos, discordancias, contornos de grao e interfaces.

Ambos os tipos de desvio do ordenamento cristalino perfeito determinam
um aumento da entropia do sistema. As vacancias, por exemplo, sdo estabilizadas
entropicamente (Kingery, 1960), pois a desordem introduzida pelas mesmas,
quando considerada em paralelo com o aumento de entalpia decorrente de seu
surgimento, permite que a energia de Gibbs do sistema diminua. Em relacdo aos
materiais amorfos, existem evidéncias experimentais que suportam a idéia da
existéncia de uma entropia ndo nula quando 7 tende a 0 K (Gibson e Giauque,
1923).

Em virtude disso, considerar a entropia de um sélido nula quando 7= 0 K,
pode constituir uma fonte de erros. Estes erros poderiam ser desprezados a uma
primeira aproximacdo, quando a variagdo entrdpica introduzida ¢, em termos
relativos, muito menor do que a entropia calculada assumindo-se uma rede
cristalina perfeita. Os experimentos conduzidos por (Gibson e Giauque, 1923)

apontaram para um desvio entropico da ordem de 5.6 cal/(K.mol) para o glicerol.
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Considerando-se como ordem de grandeza para entropia molar o valor 100
cal/mol.LK o desvio imposto pela formacdo do glicerol amorfo apresenta em
termos relativos magnitude igual a 5%.

Os desvios da terceira lei s@o parcialmente compensados durante o
procedimento de otimizacdo dos pardmetros associados a0 modelo matematico
escolhido para descrever a capacidade calorifica. Os modelos contidos em (124)
apresentam natureza puramente empirica. No entanto, visando uma melhor
capacidade de extrapolacdo, deve-se considerar a possibilidade de utilizacdo de
modelos com fundamentagdo teodrica. Estes se encontram mais proximos do
comportamento fisico real do sistema, sendo, em ultima instdncia, mais
confidveis.

Dentre as contribuicdes energéticas para a capacidade térmica de um
material sélido, a contribui¢do vibracional € preponderante (Gopel e Wiemhofer,
2000). Neste contexto, dois modelos sdo usualmente mencionados. O primeiro
deles, em funcdo de sua simplicidade e elegancia, consiste no modelo Einstein. O
segundo deles, em fun¢éo de sua capacidade de descri¢do quantitativa, consiste no

modelo de Debye (Gopel e Wiemhofer, 2000).

C Vm /3R
1.0 Dulong-Petit
Debye
0.8 o
T3-Gesetz
) . Silber:
0.6 -

j 0,=210K
0.4 Oy =168 K
0,2

'K
0 T T T T T T
0 50 100 150 200

Figura 7: Modelos tedricos de C, (Gopel e Wiemhdafer, 2000).

A figura (7) ilustra perfeitamente as potencialidades da proposta de Debye
para a descricdo do comportamento térmico da capacidade calorifica da prata.
Pode-se perceber, por este exemplo que, o modelo de Einstein tende para o
modelo de Debye a medida que a temperatura aumenta. Em contrapartida, quando
a temperatura se aproxima do zero absoluto, o modelo de Debye descreve de

maneira muito melhor o comportamento experimental. O modelo de Einstein ¢


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412173/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0412173/CB

102

incapaz de predizer neste regime a dependéncia térmica tedrica com 7 °, ao passo
que o modelo de Debye descreve esta dependéncia perfeitamente.

Alguns cuidados devem ser tomados ao se pensar em ajustar os modelos de
Einstein e Debye com dados experimentais (Chase et al., 1995). Primeiramente,
pode-se definir restricdes as temperaturas caracteristicas de Einstein (6g) e Debye
(6p), de tal maneira que a entropia calculada pelo modelo corresponda a entropia a
298 K determinada via integracdo numérica (valor experimental).
Adicionalmente, os modelos de Debye e Einstein perdem progressivamente a
capacidade de ajuste a medida que a temperatura se eleva. Para temperaturas
usualmente acima de 250 K, as seguintes corre¢des podem ser propostas (Chase et

al., 1995):

Lo (125)
Einstein eE e r 2
CEmsen = 3R ZE [—+aT+bT

Debye __ l xte” 2
o _9R(6Dj !—(ex T dx+aT +bT

Onde O, Op, a e b representam parametros a serem ajustados com dados
experimentais. Os pardmetros a € b armazenam em si os efeitos macroscopicos
das caracteristicas ndo harmonicas das vibragdes atdmicas. O pardmetro a,
também apresenta um valor influenciado pela contribui¢do eletronica a capacidade
térmica computada (Chase et al., 1995).

De acordo com Chase et al. (1995), as propostas (125) sdo importantes, uma
vez tendo-se o intuito de empregar o modelo de capacidade térmica ajustado para
a constru¢io de modelos termodindmicos (ex. H, S, G). A medida que a
temperatura aumenta, outros termos poderiam ser incorporados as formas (125). A
auséncia destes termos faz com que os pardmetros a e b estimados exibam relativa
dependéncia térmica (Chase et al., 1995). Por este motivo, convém ajustar a
diferenca entre a capacidade térmica decorrente de (125) e valores experimentais
mediante o emprego de uma forma polinominal apropriada.

Deve-se observar que os modelos de Debye e Einstein descrevem a

\

capacidade térmica a volume constante e ndo a capacidade térmica a pressdo
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constante. Estas grandezas se encontram matematicamente inter-relacionadas

(Tester e Modell, 1997):

e’ (126)

O emprego das relagdes (126) se encontra limitado pelo conhecimento de
uma equacdo de estado, ou seja, uma relacdo matematica entre V, 7' e P. Pode-se

assumir, por hipotese, que as seguintes identidades sdo vélidas:

a,=a,+oT (127)
1 1
—=—+nP
ﬂT KU
Onde K,, n,,o, € o, representam pardmetros a serem ajustados.

O diferencial exato dIn(Vy,), Vi representando o volume molar do sistema,

pode ser escrito como (Dehoffe, 1993):
din(V, )= a,dT - f,dP (128)

Inserindo-se (127) em (128) e integrando-se, tem-se a seguinte identidade:

n

o o

2 (129)
In(V, )= 4, + (%T + 0512T J_LIH(LJF nnPJ

Onde A4, representa uma constante de integracdo real.
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Realizando-se as devidas manipulagdes algébricas pode-se obter a seguinte

equacdo de estado (Hillert, 1998):

2

B (130)
V.=V (+nK,P)"" exp[OtOT+ 0{12T J

Onde Vy, representa o volume molar do sistema. Na equagdo (130) pode-se

facilmente perceber que V, representa o volume molar ocupado pelo sistema
quando 7 = 0 K e P = 0 MPa. Adicionalmente o parametro K, representa o

inverso da compressibilidade isotérmica a P = 0 MPa.

Deve-se notar que, quando a pressdo tende a infinito V}, tende a zero, um
resultado claramente inconsistente, pois os atomos nao sao entidades puntiformes,
mas ocupam um determinado volume do espago. Em Hillert (1998) propoe-se

uma forma mais consistente para a funcao Vy, (7,P):

2 (131)
V.=V +V (+nK, P)"" exp(a0T+ onT J

Onde V, representa o volume do sistema quando P tende a infinito (volume

de compactagdo maxima). Convém mencionar que a equacgdo (131) pode ser
aplicada com seguranga apenas para pressdes inferiores a 25 GPa (Hillert, 1998).

Utilizando-se (126) e (131), a seguinte fun¢do poderia ser proposta para a

descri¢do de C):

Co =l 4 (132)

of 1 “1/n asz
T(ee, +a,T) K—+noP V.+V,(1+n,K,P)""" exp| o,T +

2

o

Onde C¥U representa a capacidade térmica molar a volume constante

calculada através de (125).
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O valor de Sy pode ser obtido através de uma simples integragdo
usualmente, calculada numericamente no caso de se estar utilizando um modelo

de capacidade térmica altamente ndo linear:

298 C; (133)
S = ITdT

4.1.3.

Energia de Gibbs padrao.

A energia de Gibbs padrdo de uma fase cristalina estequiométrica qualquer

pode ser representada matematicamente por (Tester e Modell, 1997):

T T C° (134)
G* = Hopy+ [CodT=T| Spy + | T’ dT

298 298

Em se tratando de uma fase termodinamicamente estavel a baixas

temperaturas, o procedimento (134) ndo apresenta nenhum problema, uma vez

que a obten¢do de dados experimentais (Haos, Szos € C;) neste regime nao ¢ a

priori complicada. No entanto, ¢ bastante comum observar compostos que exibam
diferentes estruturas cristalinas (alotropia). Este fato modifica significativamente a
energia do composto, de tal forma que, duas fases com estruturas cristalinas
distintas apresentardo, necessariamente, energia de Gibbs distintas. Esta ¢ a base
por trds do método Calphad e a razdo pela qual este método se encontra tdo
difundido no campor de aplica¢do da termodindmica a ciéncia de materiais.

Um problema de natureza semelhante a existéncia de diferentes formas
cristalinas para um mesmo composto estequiométrico, diz respeito a descricdo da
energia de Gibbs molar de uma fase liquida pura. Ambos estes aspectos serdo
abordados no tépico seguinte.

Em ambos o caso, tem-se 0 mesmo problema. A obtencdo dos dados
termodinamicos necessarios a construcdo do modelo é restrita a faixa de
temperatura onde a fase ¢ estavel. Como entdo adequar a proposta (134) a este
tipo de situacdo? Este questionamento ¢ vital ao se pensar na construgdo de

modelos de energia de Gibbs de solugdes, pois, freqiientemente, modelos de
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energia de Gibbs de compostos estequiométricos sdo utilizados como valores de

referéncia. O préximo topico responde a esta pergunta.

4.1.3.1.
Energia de Gibbs padrao de um liquido puro e alotropia.

Neste ponto, pode-se considerar o exemplo de um composto ficticio que
apresenta duas formas cristalinas o e S, sendo a estdvel para temperaturas
inferiores a 7% (temperatura de transi¢@o entre o e ).

A energia de Gibbs de o poderia ser determinada sem problemas para a
faixa que se estende de 298K a 7% (método descrito no topico 4.1.3). Para
temperaturas superiores 4 7, onde a fase a ndo é mais estavel, existem duas
possibilidades. Na primeira, a energia de Gibbs culada para a faixa de 298K a ™
¢ extrapolada para temperaturas superiores a 7. Outra possibilidade seria o
emprego de um método de estimagdo fundamentado em calculos ab-initio, ou
seja, empregando-se mecanica-quantica.

Poder-se-ia, por exemplo, calcular mecanica-quanticamente a energia de o
para temperaturas acima de 7% e, posteriormente, ajustar uma forma polinomial
para a energia de Gibbs nesta faixa de temperatura. No entanto, o cdalculo
mecanico-quantico apresenta fortes limitagcdes computacionais, uma vez que a
matemadtica envolvida ¢ bastante complexa (Wolverton et al. 2002). Este tipo de
calculo envolve necessariamente a quantificagdo da energia de todos os possiveis
microestados (estados energéticos quantizados existentes), acessiveis ao sistema.
Em se tratando de um sistema a 0 K apenas estados eletronicos e ou magnéticos
devem ser considerados. Neste caso, o céalculo ndo ¢ limitado pelo numero de
componentes existente, mas sim pela complexidade da estrutura cristalina. Quanto
se considera um sistema onde 7 > 0 K, contribui¢des configuracionais
(vibracionais, rotacionais ¢ ou translacionais) devem ser incorporadas. O niimero
de componentes passivel de ser considerado cai, segundo (Wolverton et al. 2002),
para no maximo trés, um numero significativamente inferior ao nimero médio de
elementos nos sistemas mais comuns em engenharia de materiais (tipicamente se
estd interessado em investigar sistemas contendo doze ou mais componentes).

A precisio de um procedimento ab-initio depende do método de

aproximacao numérico empregado na resolugdo do problema mecanico-quantico.
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De acordo com Wolverton et al. (2002) a maxima precisdo alcangada com um
procedimento ab-initio (1000 J/mol para mais ou para menos) € equivalente a
precisdo encontrada em experimentos calorimétricos tradicionais. Desta forma,
dados energéticos provenientes de calculos ab-initio se mostrariam interessantes
no sentido de se expandir e ou melhorar um banco de dados calorimétrico ja
existente. Devem-se empregar estes dados em conjunto com dados
termodindmicos tradicionais de maneira a se poder melhorar a otimizagdo da
energia de Gibbs de um composto em particular, para o qual dados calorimétricos
se encontrem escassos ou até mesmo ausentes em determinados regimes
(Wolverton et al., 2002).

Ao se calcularem valores de energia de Gibbs, quanticamente ou via
extrapolagdes a partir de um regime estavel, deve-se tomar o cuidado para que os
mesmos ndo sejam inconsistentes, ou seja, se a energia de Gibbs de a ¢ calculada
para temperaturas acima da temperatura de transi¢do entre a e f, os valores de
energia de Gibbs resultantes devem ser necessariamente superiores aos valores de
energia de f (f ¢ mais estavel para esta faixa de temperatura).

A energia de Gibbs da fase f pode ser determinada calorimétricamente para
a faixa de temperatura onde f € estavel, ou seja, quando 7' € maior ou igual a 7

através do emprego do seguinte formalismo:

0.8 135
G (T)= G (T )+ ]'CjﬁdT -T Tj S ar (15
T% 7% T

Para temperaturas inferiores a 7% as mesmas duas possibilidades existem. A
primeira seria a utilizacdo da equagdo (135) para esta faixa de temperatura
(extrapolacdo). A segunda possibilidade seria utilizar valores energéticos
provenientes de calculos mecanicos-quanticos. Agora, os valores de energia
calculados ndo podem ser inferiores aos valores de energia de a, uma vez que a
consiste na fase de maior estabilidade para este faixa de temperatura.

Outras restricdes podem ser deduzidas a partir das equacdes da
termodindmica cléssica, capazes de orientar o calculo de valores de energia de

Gibbs em regimes fora da regido de estabilidade de uma fase especifica.
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De acordo com (40), o diferencial exato associado a energia de Gibbs da

fase a pode ser escrito como:

dG* =-S*dT +VdP+) u’dn/ (136)

A primeira e segunda derivada de G* em rela¢do a temperatura podem ser

escritas como:

a 137
9G” _ (137)
oT

9°G* _ 98° _C_,‘f

T’ oT T

0 T(K)

Figura 8: Energia de Gibbs de uma fase sélida que atende a terceira lei da termodinamica.

Como T e C; sdo grandezas positivas (Tester € Modell, 1997), a segunda

derivada de G" em relagdo a temperatura deve ser negativa, ou seja, a curva de G*
deve apresentar concavidade voltada para baixo. A primeira relacdo do conjunto
(137) permite deduzir outra propriedade geométrica do grafico de G* como fungdo
da temperatura. Se a fase o atender a terceira lei da termodindmica, a entropia de a

serd nula quando 7= 0 K, ou seja, a reta tangente 4 curva de G em 7= 0 K deve
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ser paralela ao eixo das temperaturas. Estes aspectos geométricos podem ser
contemplados na curva da figura (8).

A condi¢do de equilibrio quimico (ver equagdo 57), quando aplicada ao
equilibrio entre duas fases de um mesmo componente, requer que as energias

molares das fases a ¢ £ sejam idénticas quando 7= T*.

0 ab T(K)

Figura 9: Condicao de equilibrio entre formas alotropicas a e S.

Convém abordar neste ponto uma ligeira variante da situacdo até o momento
apresentada. Na pratica, pode ser extremamente dificil obter informacdes
calorimétricas confidveis, mesmo para a faixa de temperatura onde a fase de
interesse ¢ estdvel. Um exemplo disso seria a determinacdo de dados
calorimétricos para metais liquidos (Kubaschevski e Alcock, 1979).

Supondo-se, por exemplo, que, a energia de Gibbs de f ndo pode ser obtida
para a regido onde 7> 7%, em virtude de uma grande dificuldade de obtencdo de
dados calorimétricos para esta faixa de temperatura. Conhecendo-se com precisao,
7% as variacdes de entalpia e entropia para a transi¢do em questdo e a energia de
Gibbs da fase a pode-se obter uma aproximacdo consistente para a energia de
Gibbs de f, desde que se assuma que a diferenca entre as capacidades térmicas a
pressdo constantes das fases f e a sejam aproximadamente idénticas.

Neste caso, as seguintes equacdo ¢ verdadeira:

G*(T)=G*(T)+ AH* —TAS™ (138)
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Onde AS” e AH “ representam respectivamente a entropia e a entalpia da
transformagcdo de a em . O erro associado a este procedimento dependera

diretamente da magnitude da seguinte diferenca de integrais:

139
[lezn —conlar -1 Jlezt - cohimr )

7% 7%

A aproximacdo (138) é extensivamente utilizada para o calculo da energia
de Gibbs de oxidos liquidos modelados através das fun¢des dos bancos de dados

SUB94 ou IRSID. A seguinte forma matemadtica deve ser empregada:
Go,l — Go,c +AHfus —TASfus (140)

Onde G°' e G°° representam, respectivamente, as energias de Gibbs
padrdo do liquido e da fase cristalina envolvidas na transformacgo. Esta proposta
foi empregada na modelagem de todos os pseudobindrios estudados no presente
trabalho. De maneira a se poder adquirir alguma sensibilidade numérica em
relacdo a natureza da aproximagdo (140), comparou-se a mesma com a seguinte

proposta:

G"’l:G"’c+AHﬂ‘S—TASf“S+Ale(Tf“S)(T—TmS)—AC;(Tf“S)Tln( Tj .

Tfus

Onde AC; (T fus) representa a diferenga de capacidade térmica padrdo entre

o liquido e a fase cristalina para a temperatura de fusdo do material de interesse.
Os graficos das figuras (10), (11), (12) e (13) ilustram a comparagdo entre as
mencionadas aproximagdes. No eixo das ordenadas plotaram-se valores da
diferenca entre as energias calculadas através de (141) e (140) (AG). Todas as
propriedades necessarias a implementacdo da equagdo (141) foram extraidas de

Chase et al. (1985).
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Figura 10: Efeito da diferenca de C, sobre a energia de Gibbs do TiO; liquido.

0 | 1 | 1 1
BE3 =
-12E3 : :

-16E3 B
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Figura 11: Efeito da diferenca de C, sobre a energia de Gibbs do MgO liquido.
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Figura 12: Efeito da difereca de C, sobre a energia de Gibbs do FeO liquido.
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Figura 13: Efeito da diferenca de C, sbre a energia de Gibbs do Al,O; liquido.
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Percebe-se um comportamento comum a diferenga entre as energias de
Gibbs ¢ negativa para toda a faixa de temperatura entre 298 K e 6000 K. Desta
forma, a aproximagdo (140) superestima a energia de Gibbs dos 6xidos liquidos.
Em todos os casos, o valor absoluto da diferenga de energia calculada atinge o
valor zero para a temperatura de fusdo de cada um dos 6xidos.

Considerando-se uma ordem de grandeza para a energia de Gibbs de um
6xido genérico o valor 1.10° J/mol e o fato que, nos diagramas de fases modelados
0 campo bivariante associado a escoria estavel se encontra limitado termicamente
entre 1500 K e 2500 K, a diferen¢a de energia de Gibbs, em termos relativos, se
mostra inferior a 1%. Portanto, para os fins do presente trabalho, o emprego da

aproximacao (140) ndo introduz erros significativos.

4.1.3.2.
Estimativa de C,.

Finalmente convém mencionar que diversos compostos apresentam um
comportamento  termodindmico  largamente  desconhecido. A  palavra
“comportamento termodinamico”, se estende desde a valores calorimétricos de
capacidade térmica a pressdo constante até¢ dados calorimétricos associados a
transformagdes de fases especificas (ex. fusdo, alotropia), ou seja, entalpias e
temperaturas de transi¢do. Um exemplo, pertinente ao contexto do presente
trabalho, seria o FeTi,Os (Erickson e Pelton, 1992).

Mesmo neste caso, alguns métodos de estimag@o se encontram disponiveis
(Spencer, 1998). No caso do composto FeTi,Os pode-se citar o método
apresentado por Berman e Brown (1985), através do qual a capacidade térmica
molar do referido composto pdde ser estimado de maneira consistente.

Existem diversos métodos empiricos de estimagdo de propriedades
termodindmicas fundamentais, como entalpias e entropias de formagdo a 298 K,
entalpias de fusdo, entropias de fusdo e capacidades térmicas. Spencer (1998)
discute de maneira bastante ampla as diferentes propostas para a estimagdo de

propriedades termodinamicas de sistemas de relevancia metalurgica.
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No que diz respeito a estimag@o de C; a 298 K, cada fon presente contribui

de forma particular para o calculo. O valor da propriedade ¢ calculado através da
superposi¢do das contribui¢des individuais de cada ion multiplicada pelo nimero
de moles do ion por mol do composto.

O método proposto inicialmente por Kellog (1967) e posteriormente
reavaliado por Kubaschewski e Unal (1977), merece a devida atencdo, uma vez
que parametros para um grande nuimero de cations e anions se encontram
atualmente tabelados (Spencer, 1998).

A principio o método de Kellog (1967) necessita apenas da temperatura de
fusdo do material. A capacidade térmica como fun¢@o da temperatura ¢ modelada

através da seguinte forma polinomial:

C'=a+b10"T +c.10°T (142)

O valor do C; em J/mol.K pode ser calculado para a faixa entre 298 K ¢ o

ponto de fusdo do composto de interesse, mediante a implementagdo das seguintes

relagdes:

T,.107°(C?(298) +1.125n, )-0.298n,.10°T, —0.216n, (143)
a=

T,.107 —0.298

6.125n, +10°n, T, —C°(298)

b — a a m P
7,107 -0.298

c=-4.12n,

Onde n, representa o nimero de atomos ou fons por mol do composto
inorgénico considerado. O C; a 298 K pode ser obtido experimentalmente ou

estimado através da superposi¢do das contribuicdes de cations e anions. Spencer

(1998) recomenda empregar o dado experimental se este for acessivel e confiavel.
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4.2,
Energia de Gibbs de solugoes condensadas.

Uma solu¢do condensada pode ser pensada como uma tUnica fase, liquida ou
solida, onde diversos componentes se encontram dispersos. Uma vez que a
descricdo termodindmica escolhida dentro do contexto do presente trabalho faz
uso da energia de Gibbs, convém estudar o processo de mistura, fixando-se a
temperatura, pressdo € composi¢do global.

A solugdo ¢ formada, colocando-se os componentes em contado, desde que
estes estejam no mesmo estado de agregacdo da solucdo a ser obtida.
Adicionalmente, 7 e P permanecem constantes ao longo de todo o processo.

Acoplando-se a primeira e segunda leis da termodindmica, pode-se deduzir
que a energia de Gibbs atingird um minimo global no equilibrio a 7, P e n
constantes (Tester e Modell, 1997). Em fung¢ao disso, pode-se utilizar a fungdo
energia de Gibbs molar de mistura (ver defini¢do 46) como uma medida da

estabilidade da solucdo formada.

i S 144
AG];mX :Gm(T’P’Xl"“’XC—l>_ZXijji(T,P) ( )

i=1

Onde G, ; representa a energia de Gibbs molar do componente i puro, nas

mesmas condi¢des de 7, P e estado de agregacdo da solugdo. Se a energia de
Gibbs de mistura for maior que zero, a solucdo pode ser considerada instavel nas
condi¢des de temperatura, pressdo e composi¢do global impostas. Por outro lado,
se a energia de Gibbs de mistura for negativa, a formagdo da solucdo estabiliza o
sistema, sendo, portanto, favoravel do ponto de vista termodinamico.

O modelo mais simples para a energia de Gibbs de uma solug¢do condensada
ocorre quando a solugdo ¢ dita ideal. Por defini¢do, uma solugdo de gases ideais ¢
uma solucdo ideal (Graetzel e Infelta, 2000). Inserindo-se a expressao do potencial
quimico para um solu¢do de gases ideais (43) na forma (144), pode-se obter uma
equagdo para o calculo da energia de Gibbs molar de mistura de uma solugédo
gasosa ideal (AG™ ™) (ver equagdo 145). Diferenciando-se a energia de Gibbs
molar de mistura em relagdo a temperatura, obtém-se diretamente a entropia

molar de mistura (AS™™*¥™ ) (ver equagio 146).
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(145)

Onde Grifyi(T ,P) representa a energia de Gibbs molar do i-ésimo

componentes, enquanto um gas ideal.

mix, igm
IAG™

— _ASrrnnix,igm
oT

ASTE = —Rz X In X"

i=1

(146)

A igualdade utilizada em (146), advém diretamente da forma diferencial

para a energia de Gibbs de uma fase qualquer.

C
dG =—=S.dT +VdP+_ judn,

i=1

) (5
aT P,n aP T,n

(147)

Vé-se que a entropia pode ser obtida diretamente através do negativo da

derivada primeira da energia de Gibbs em relagdo a temperatura. Outra relagdo

matematica passivel de demonstracdo consiste na equacdo de Gibbs-Helmholtz

(Tester e Modell, 1997):

)]

oT T2

(148)
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Empregando-se esta relacdo, pode-se concluir que a entalpia molar de

mistura de uma solucdo gasosa ideal € igual a zero.

a(AGmix,igm j (149)
T C . ) mix,igm
AL )9 py x| = A
oT T\ & T
AHrr:ix,igm — 0

A primeira derivada da energia de Gibbs em relacdo a pressdo pode ser
diretamente igualada ao volume (ver forma diferencial 147). Isto pode ser
utilizado na demonstracdo de que a variacdo de volume molar de mistura ¢ igual a

zero para uma mistura gasosa ideal:

— . c | 150
a(AGm ) — AVnrlmx,lgm — i RTZ Xilgm ln Xilgm — 0 ( )
aP aP i=1
AVnrlnix,igm — O

Desta forma, o processo de mistura gerador de uma solucdo de gases ideais
¢ tal que, quando conduzido a 7 e P constantes, ndo hd variacdo de entalpia

(processo atérmico) ou variagdo de volume (processo iSocorico).

AHrrrrl\ix,igm :O (151)
A Vn:nix,igm — 0
ASTEN = —Rz X In X ="

i=1

A ultima igualdade do conjunto (151) ¢ especialmente interessante pois
pode ser deduzida via um raciocinio puramente estatistico. Pode-se imaginar uma
rede de nimero de coordenag¢do Z (nimero de primeiros vizinhos a uma dada
célula central) na qual se encontram distribuidos 4tomos dos tipos A e B. Assume-
se que os atomos se distribuem de maneira aleatdria, ou seja, ndo hd qualquer
“preferéncia” em relagdo aos primeiros vizinhos em torno de um atomo central

genérico.
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Para um numero total de atomos igual a N, (N, = N4+ Np), o nimero de
micro-estados configuracionais (niimero total de maneiras de se distribuirem
atomos na rede) pode ser calculado através do seguinte fator multinomial (Hill,

1960):

N, ! (152)

1

4B =
N, IN,!

Onde o numerador representa o numero total de permutagdes simples de
objetos (os N, atomos s@o considerados distintos) e os fatoriais no denominador
levam em consideracdo o fato de se ter no conjunto de N; objetos, N4 repeti¢des
do tipo 4 e Njp repetigdes do tipo B. A entropia da solugdo pode ser calculada

através da equago de Boltzmann (Hill, 1960):
S=klnQ (153)

Onde k representa a constante universal de Boltzmann.

As espécies 4 e B puras (rede contendo exclusivamente A4 ou
exclusivamente B) podem ser distribuidas espacialmente de uma tUnica forma.
Desta forma, a entropia configuracional total (a contribui¢do eletronica dos
atomos ndo ¢ considerada, pois permanece inalterada ao longo do processo de
mistura) das formas puras ¢ igual a zero. Portanto, a variacdo de entropia de

mistura pode ser calculada como:

AS™ =kInQ , = k[In(N,)=1In(N,!)—In(N )] (154)
Como tanto N, quanto Njp apresentam ordem de grandeza do numero de

Avogadro (N, = 6.02.10” 4atomos/mol) pode-se empregar a aproximacdo de

Stirling (Hill, 1960), de maneira a se remover os fatoriais dos logaritmos:

In(x!)= xInx—x (155)
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A entropia de mistura pode ser entdo calculada por:

ASmiX:k(NlnN_N_NAlnNA+NA_NBlnNB+NB) (156)
=—k(N,InX,+N,InX,)

Inserindo-se em (156) fragdes atdomicas (quantidades idénticas em numero
as fragdes molares) mediante utilizagdo do nimero de Avogadro (V,), obtém-se
uma equacdo simétrica a Ultima equacdo do conjunto (151) restrita a um sistema

de dois componentes:

AS™ =—kN (X ,InX ,+X,InX,)=—kN,n (X ,InX,+X,InX,) (157)
ASmix
n

AS::ix = :_kNa(XA InX,+X, lnXB):_R(XA InX, +X, lnXB)

t

Vé-se, portanto, que, o conceito de uma solucgdo ideal pode ser generalizado
para uma solugdo qualquer. A restri¢do necessaria e suficiente a ser satisfeita diz
respeito a distribui¢@o espacial aleatdria das espécies constituintes da solugdo.

Portanto, a energia de Gibbs molar de mistura, para uma solugdo

condensada ideal (AG™"™ ), ndo polimérica, pode ser escrita como:

N c 158
AGT™ = RTY X, InX, (158)

i=1

Uma solugdo real, nio polimérica, pode ser descrita, empregando-se o
modelo (158) como referéncia. Isto € feito utilizando-se a defini¢do de energia de
Gibbs molar de mistura (144) em conjunto com a forma matemadtica (44) para o
calculo de potenciais quimicos em termos de atividades quimicas. Como resultado

tem-se o conjunto de equacdes (159) (Tester e Modell, 1997).
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AG™™ :i){i m —Gm’i):RTiXi Ina, (159)
i=1

i=1

aq;

G2 =(AGM™ —AGT™™)=RTS X, (Ina, ~In X,)=RTY X, In 5

i=1 i=1 i

C a. C
GX=RTY X,In ra =RTY X,Iny,

i=1 i i=1

Onde G,' representa a energia de Gibbs molar de excesso da solugdo em

questdo (diferenca entre as variagdes de energia de Gibbs molares de mistura da
solucdo real e da mesma solucdo, assumindo-se um comportamento ideal) e y;
representa o coeficiente de atividade do i-ésimo componente da solugao.

Quanto mais ndo ideal for a solu¢do, maior sera a contribui¢do de G para o

calculo da energia de Gibbs de mistura. Convém mencionar que a equagio para a
energia de Gibbs molar de mistura ideal (ver equagdo 158), resulta,
exclusivamente, em valores menores ou iguais a zero (uma solugdo ideal ¢ sempre
estavel). Isto é facilmente reconhecido, uma vez que as fragdes molares sdo
menores ou iguais a unidade e o logaritmo neperiando de um nimero menor que a
unidade resulta em um valor necessariamente negativo.

Se a solugdo for real (G diferente de zero), como a energia de Gibbs molar

de excesso pode ser positiva, é perfeitamente possivel que a solugdo se torne
instavel. Esta é a razio por tras do fenomeno de decomposi¢do spinodal, a ser
abordado mais adiante neste topico. Por outro lado, se a energia de Gibbs molar
de excesso for negativa, a solugdo, em fungdo da atuacdo de interagdes
energeticamente favoraveis entre os componentes, se torna mais estavel do que a
mesma seria se o0 comportamento fosse ideal.

A proposta (159) ¢ bastante interessante, tendo-se como objetivo uma
analise termodinamica totalmente desprovida de qualquer fundamentagao fisica.
Neste caso, basta propor uma fungdo empirica para o céalculo dos coeficientes de
atividade dos componentes. Diversos modelos empiricos foram propostos e alguns
deles funcionam relativamente bem (Prausnitz et al., 1999).

No entanto, quanto mais fiel for o modelo a fisica do sistema, espera-se que
este seja extrapolado para outros regimes com maior seguranga. Os parametros

estimados para um determinado regime guardam relacdo mais intima com
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pardmetros microscopicos ndo termodinamicos utilizados na descri¢do fisica do
sistema, ndo sendo, portanto, apenas niimeros sem qualquer significado.

A termodindmica estatistica (Hill, 1960) consiste em uma rota eficiente para
a constru¢do de modelos com fundamentacdo fisica. Neste caso, tanto as
contribui¢des ideal quanto a energia de excesso surgem naturalmente, podendo ser
extraidas da fun¢do matematica final obtida.

Grande parte dos modelos termodinadmico-estatisticos apresenta suas origens

na funcdo de parti¢do candnica (Gopel e Wiemhofer, 2000):

_ 160
F =Y (E)esxp E(V,ZTI,...,NC) (160)
E

Onde E representa um valor de energia acessivel ao sistema, sendo esta
fruto da distribuicdo de suas particulas constituintes em diferentes niveis
energéticos (eletronicos, magnéticos, vibracionais, rotacionais e translacionais) e
Q representa a degenerescéncia vinculada ao estado de energia £ (numero de
micro-estados equivalentes). A energia E ¢ fun¢do do volume e do niimero de
moles dos componentes presentes na solugdo (Hill, 1960).

Convém separar a influéncia de niveis energéticos “internos” e “externos”
sobre o valor da funcdo de particdo. Com as palavras “interno” e “externo”,
procuram-se descrever niveis energéticos que dependem, respectivamente, de
coordenadas “internas” e “externas” das particulas presentes. Por coordenada
“interna”, imagina-se a descri¢do de um movimento especifico (ex. movimento de
um elétron de valéncia submetido a um potencial atdmico), para um referencial
localizado no interior da particula. Uma coordenada externa, se refere a descrigdo
newtoniana do movimento de uma particula em relacdo a um referencial fixo nas
paredes do recipiente que contém a solugdo.

Em Sandler (1990) tem-se uma excelente discussdo a respeito da construcao
de modelos termodinamico-estatisticos para o computo de propriedades de
solugdes. Utilizando-se Sandler (1990) como fonte inspiradora, e, representando-

se a contribuicdo interna eletronica da particula i por (0,,), a contribui¢do
vibracional interna da mesma particula por (0, ), sua contribui¢do rotacional por

(J,,) e a contribuigdo translacional por (J, ), pode-se escrever a identide (161).
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(6..6,.6.6, (161)

o[t ) ZQ(E)exp(—%]

i

Onde o produtdrio se estende a todas as particulas presentes no sistema. De

acordo com Hill (1960), as fung¢des de particdo interna (O

e vz’ ri © t,i)
dependem exclusivamente da temperatura. Ao se escrever (161), se estd separando
o que pode ser modelado quanticamente, ou seja, as fungdes de particdo interna
das particulas, do que pode ser modelado de maneira classica. No somatério de
(161), leva-se em consideragdo apenas a contribuicdo da distribuicdo das
particulas no espaco submetidas a um potencial intermolecular de natureza
especifica (Sandler, 1990).

Uma aproximagao intimamente relacionada ao efeito do tamanho do sistema
sobre a condi¢do de equilibrio (ver discussdo no topico 3), consiste em se dizer
que, de todos os termos contidos no somatério da equacdo (161) apenas um termo,
denominado mdximo termo, domina, ou seja, apresenta um valor muito maior que
os demais termos presentes (Hill, 1960).

O mencionado estado apresenta energia de magnitude £ " podendo-se

escrever a fungdo de particdo canonica da solucdo de uma forma mais simples:

* 162
roqedudd) Q(E*>exp[_E_j (162

i Nl!
A energia de Helmholtz da solucdo pode ser diretamente relacionada a

funcdo de parti¢do canonica (Gopel e Wiemhofer, 2000):

: 163
:—lenF:—lenQ(E*)+%—kTZNi In(6,,6,,8.,8,, )+ kT In N,! (169

El Vl ll
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Em um sistema contendo N; particulas e natureza i, pode-se escrever a

fun¢do de parti¢do candnica como:

_ (5e,i6v,i5r,i,6t,i)Nl (164)
o N,

A energia de Helmholtz de mistura pode ser obtida 4 luz da defini¢do (144).
Durante o processo de mistura, 7 e ' devem ser mantidos constantes (4 ¢ fungao
natural de 7, V' e n).

Empregando-se (164), tem-se:

AA™ = A=Y A, =—kTInT +kT) InT, (165)

e,i - v,ir,i

A4 :—lenQ(E*)+f_T_kTZNi In(3,,8,,6,,6,)+ kT2 In N 1+

Vi e i it

+kTY N, In(5,,6,,6,,8,,)-kT> In N,!

%

Ad™ = kT Q(E" )+ £
kT

Convém notar que, apenas o efeito das interagdes entre as particulas do
sistema sobre a distribuicdo espacial média das mesmas contribui para a
construcdo da energia de Helmholtz de mistura.

Uma grande gama de modelos se encontra fundamentada na proposta quase-
quimica de Guggenheim. Nesta proposta a energia E é descrita como fungdo do

numero de pares de 4&tomos primeiros vizinhos (V) (ver topico 4.2.1).

E' = ZZN}E} (166)
1 J

Onde Ej; e Nj representam, respectivamente, a energia de intera¢do entre
particulas i e j primeiras-vizinhas e o numero de pares ij no equilibrio. A varia¢do
de energia de Helmholtz de mistura no equilibrio, apenas pode ser calculada se N;;

for determinado.
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Este parametro pode ser obtido através da condi¢do necessaria a ocorréncia

do equilibrio termodindmico:

oad™ _mQ(E") 1 E (167)
oN, ON, kTN,

g

A forma (167) define um sistema de equacdes ndo lineares. Se trés
particulas 4, B e C compdem o sistema, o sistema ndo linear a ser resolvido pode

ser escrito na seguinte forma:

omQ(E’) 1 9E _ (168)
N, kTN,

dmQ(E") 1 0E
ON,. kTN,

AnQ(E’) 1 9E _

ON,. kT ON,

O sistema (169) pode ser bastante trabalhoso. Além da ndo linearidade do
modelo termodindmico estatistico, pode ocorrer que as equacdes inseridas (169)
ndo sejam independentes (ver discussdo sobre o modelo de Kapoor e Frohberg
(1971) no topico 4.2.2.4).

Para a avaliagdo quantitativa da variacdo de energia de Helmholtz de

mistura pode-se pensar em uma fun¢do de particdo mais simples do que a forma

(162).

| | N E 169
AA™ = —kTInT™ = kT InQ(E )+f—T (169)

™ =Q(E’ )exp(— E—J

kT

A fungio de particdio I'™ ndo ¢ interessante para a modelagem do
presente trabalho. Isto porque, enquanto as variaveis naturais de I'™ sdo T, Ve
n, todos os célculos de equilibrio sdo desenvolvidos fixando-se 7, P ¢ n. Em

funcdo disso, convém investigar a diferenca existente entre A, potencial de
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variaveis naturais 7, V, e n, e G, potencial termodindmico de variaveis naturais 7,

Pen.

G=U+PV-TS (170)
A=U-TS

G-A=U+PV-TS-U+TS

G-A=PV

G=A+PV

Para um processo de mistura a 7'e P constantes, e, tomando-se (170) como

base, pode-se escrever a seguinte identidade:

AGmix — AAmix _PAVmix (171)

Portanto, se, durante o processo de mistura a variagcdo de volume pode ser
desprezada, as variagdes de G e A ao longo do processo se tornam idénticas. Esta
aproximac¢do ¢ adequada, tdo logo se estejam abordando sistemas condensados

(DeHoffe, 1993).

4.2.1.
Solugao regular e proposta quase-quimica classica.

Um numero muito pequeno de solugdes condensadas se comporta como
ideal. As particulas que compdem a solugdo devem ser geometricamente
(dimensdes atdmicas) e energeticamente (energia interacional) semelhantes
(Prausnitz et al., 1999).

A primeira proposta de consideracdo da ndo idealidade de uma solugdo,
também conhecida como aproximacdo de ordem zero (Gokcen, 1986), d4 origem
ao modelo de solucdo regular. Uma solugdo regular apresenta entalpia de mistura
diferente de zero, porém uma entropia de mistura ideal computada a partir da
distribuicdo aleatdria das espécies atdmicas presentes, ou seja, através da equagio
(157). Assume-se, portanto, que a agitacdo térmica é suficientemente grande para
superar o efeito ordenador resultante das interacdes atrativas existentes. Portanto,
assume-se que, em uma solugdo regular, um atomo central € pouco “seletivo” em

relagdo ao seu ambiente microscopico. Para um atomo i, por exemplo, seria
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indiferente, em temos da perturbacdo da energia de Gibbs resultante, ter como
primeiro-vizinho um atomo j ou i, ou seja, ndo ha tendéncia de formacdo de
aglomerados (ordenamento local).

Seja n; 0 nimero total de moles presentes no sistema (7, = ny + np). Como a
solucdo ¢ ideal os numeros de moles pares A4, BB e AB no equilibrio podem ser

diretamente calculados através das seguintes equagdes (Gokcen, 1996):

YA 172
nAA:nt XA2 (172)
2
nZz
Npp = 12 X32
n,=nzX, X,

A energia interna configuracional da solugdo pode ser descrita como:

U=nyE, +nggEpy+nE, (173)

Onde E44, Epp € E4p sdo constantes energéticas reais representativas da
variagdo de energia associadas a formagdo de cada um dos pares atomicos
considerados. Pode-se demonstrar (Gokcen, 1996), empregando-se as restrigdes

conservativas (174), que apenas n,, ¢ independente.

nZ Ny (174)
T =TTy
z
I’ZBB ng n;B

A energia interna pode ser expressa de uma maneira mais apropriada para a

posterior constru¢do do modelo da energia de Gibbs de mistura:

z z E, +E 175
U:”é EAA+”; EBB+nAB(EAB——( AA; BB)] (173)
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Substituindo-se a expressdo para n , , tem-se:

7z 7z E. +E 176
v="22p, + 22 7, EAB——( utE) X, X, (176)
2 2 2
A A
U :”ATEAA +”BTEBB +Zn W, X X,
A 7z
U:nATEAA +”BTEBB +nL X, X,

As propriedades de uma solugédo regular dependem do conhecimento de um
unico parametro energético (W,z), a ser otimizado a partir de dados
termodindmicos do binario 4-B. O parametro W,p pode ser matematicamente

descrito da seguinte forma:

(EAA +EBB) (177)
2

Wi =E;—
A variacdo de energia interna de mistura pode ser calculada da seguinte

forma:

AU™ =U-U,-U, (178)

Up=——Epg

AU™ =nL X, X,

A rede representativa de uma solucdo sélida ou liquida regular apresenta
natureza incompressivel (compressibilidade isotérmica nula). Isso pode ser
modelado assumindo-se que cada uma das células constitutivas da rede sdo
perfeitamente rigidas (volume constante). Assumindo-se ainda que os atomos 4 e

7 * J .
B podem ocupar células de mesmo volume v, se torna féacil concluir que a

variacdo de volume durante a mistura das espécies 4 ¢ B sera nula.
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Este ultimo fato nos permite obter uma expressdo para a energia de Gibbs

molar de mistura (AG™):

AG™ = AU™ + PAV™ —TAS™ (179)
AG™ = AU™ —TAS™

AG™ =nL X X, +RTn (X, InX,+X,InX,)

AG™ =L X, X, +RT(X,InX,+X,InX,)

Convém calcular neste ponto algumas propriedades de mistura.
Comparando-se o resultado (179) com (159), pode-se perceber que a energia de

Gibbs molar de excesso ¢ definida por:
GX=L,X, X, (180)
Empregando-se a relagdo de Gibbs-Helmholtz (identidade 148) pode-se

obter um modelo para a entalpia molar de mistura. Pode-se perceber que esta se

mostra idéntica a energia de Gibbs molar de excesso regular.

(AG‘“X) (181)
? T
AHmiX :_T2
m aT
arr = 2| 2 RX,InX,+X,InX )+LABX X
m BT A A B B T A“* B
AHmiX__TZ _LABX X j
m T2 A< B

AHur:iX =L X, Xy

A constante real Lyp pode ser positiva (E4 ¢ maior do que a média
aritmética de E44 e Epp), negativa (E,p ¢ menor do que a média aritmética de E 4
e Epp), ou nula. Se L,z € igual a zero, a solug@o se comporta como ideal. Se L p <
0 a solugdo se apresentard mais estavel do que a solucdo ideal. Finalmente, sendo

L4p > 0, trés situagdes distintas podem ocorrer.
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2 mix 182
r>7: 9 A0 (182)

ax,

mix 2 mix

-7 IAG™ :aAGl; o

o, | x|,

2 mix 2 mix
T<TC-8AG';1 <OouaA—G‘;‘>0

X, x|

Onde T, representa a temperatura cosoluta da solucdo e X' ; a composicao

de mistura associada a condi¢do de estabilidade incipiente, ou seja, a composi¢ao

onde a identidade (183) ¢ verdadeira (Prausnitz et al., 1999).

OAGE™  9°AGR™ 0 (183)
X, ox ,’

A temperatura cosoluta pode ser calculada da seguinte forma (Prausnitz et
al., 1999). Quando 7 < T, existe uma faixa composicional, onde a segunda
derivada da energia de Gibbs de mistura em relagdo a composicdo € negativa.
Expressando-se esta afirmativa em termos matematicos, tem-se:

’AGE* 9 (184)

2
o = o [RT(X ,InX , +(1-X )In(l-X, )+ L, X X,]<0

RT(L+LJ_2LM <0

A B

O menor valor de L5, para o qual (184) ¢ satisfeita pode ser obtido, uma
vez especificando-se Xy = Xp = 0.5. Qualquer desvio desta condicdo determinaria

a obtencdo de um L, 5 maior.
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- (185)
)

L, =2RT
L

_ 4B

° 2R

Vé-se, portanto, que L,z possui um efeito direto sobre 7.. Quanto mais
positivo for Lyp maior sera o valor de 7., ou seja, menor serd a faixa de
temperatura para a qual a solugdo ¢ estavel.

Especificando-se L4 como sendo igual a 20000 J/mol (Z =10 e Wy =
2000 J/mol), pode-se utilizar (185) de maneira a se calcular 7.. Este valor é igual a
1202.72 K. Pode-se plotar em um diagrama os trés tipos de comportamentos
apresentados em (182), quando 7°< 1202.72 K (7= 1000 K), 7= 1202.72 K e T >
1202.72 K (T'= 1300 K).

S
£
3
o
=
@
£
3 [ g
» —1588- .\ s
2 "N
T} W~ _ T=120TT2K 7
3 —2000 - = = = i
s |
= .. T=1000K  _..o"
S -2500 - Sl I
w
-3pRa : . . |
A a .2 ©B.4 ©B.6 0.8 1.0

Fracao molar de A

Figura 14: Energia de Gibbs de mistura regular — Z =10, W,g = 2000 J/mol.

Um interessante aspecto presente no grafico da figura (14) diz respeito a
simetria em relacdo a reta Xy = 0.5. Este fato esta diretamente relacionado com a
forma matematica da energia de Gibbs de mistura. Tanto o termo ideal quanto o

termo de excesso (ver equagdo 179) sdo simétricos em relagdo a reta X, = 0.5. Na
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regido spinodal (regido azul da figura 15) a derivada de segunda ordem da energia

de Gibbs de mistura em relagdo a fracdo molar € negativa.

o1 o2

" Regido Spincdal

Figura 15: Regiao spinodal no diagrama de energia de Gibbs de mistura de um binario A-B.

Qualquer especificagdo composicional que resulte em um valor de AG™ no

interior desta regido determinard a particdo da mistura em duas fases de mesma
estrutura, porém distintas em termos composicionais.

Convém notar, que embora se tenha partido do principio que a entropia de
mistura pode ser calculada como se a distribui¢do espacial das particulas fosse
aleatdria, o comportamento composicional da energia de Gibbs de mistura, em
funcdo do fendomeno de decomposi¢do spinodal, nos informa que aglomerados de
particulas primeiras vizinhas de naturezas distintas (aglomerados ricos em
espécies A e aglomerados ricos em espécies B) podem ser encontrados
simultaneamente no equilibrio (dois minimos locais formam as fronteiras da
regido spinodal). A aproximacdo de entropia ideal e a existéncia da decomposi¢do
spinodal sdo conceitos, portanto, essencialmente contraditorios.

Em se tratando do modelo de solucdo regular, percebe-se que a tunica
grandeza capaz de influenciar a distribuicdo espacial dos atomos consiste na

entalpia de mistura, ou de maneira mais especifica no parametro L 45.

(E ., +EBB)j (186)

L, :Z[EAB - >
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A decomposi¢do spinodal é favorecida quando as energias de interagdo E 44
e ou Epp se apresentam muito negativas. Sendo E,4 ¢ muito negativo, havera a
tendéncia de forma¢do de aglomerados onde a fragdo de sitios ocupados por
atomos A ¢ maior que a fracdo de sitios ocupados por atomos de B. Naturalmente,
por razdes conservativas, os sitios restantes serdo ocupados de tal maneira que
aglomerados ricos em B sejam formados. Este simples argumento energético
permite explicar a ocorréncia de reacdes monotéticas nos diagramas de fases de
diversas escorias contendo SiO; (ex. FeO-SiO,, Ca0O-SiO;, MnO-Si0,, MgO-
Si0;). Como a interagdo Si-O apresenta carater predominantemente covalente
(Kingery, 1960), a energia associada a formacgao da célula Si-O-Si (Es;s;), ou seja,
de um par de 4tomos de Si segundos vizinhos, ¢ muito mais negativa do que as
energias de formagdo das demais células existentes (ex. Fe-O-Si ou Fe-O-Fe).

Diversas solucdes solidas e liquidas podem ser descritas empregando-se
uma forma modificada da proposta regular. O modelo resultante é usualmente
denominado solugdo sub-regular (Hillert, 1980). Neste caso, procura-se tratar o
erro associado a hipdtese de uma entropia de mistura aleatdria, através da
utilizagcdo de expressdes matematicas empiricas, as quais descrevem o parametro
L 45 como fun¢do da temperatura e composic¢do global do sistema.

Um tipo de polindmio muito utilizado, também conhecido como polindmio

de Redlich-Kister, apresenta a seguinte forma (Hillert, 1980):

L= ia,- (X, -X,) (187)

Onde os parametros reais o; podem ser considerados como fun¢des da
temperatura.

Com a proposta sub-regular pode-se descrever sistemas ternarios e de ordem
superior (mais de trés componentes) através do emprego de pequenas

modificagdes na forma matemadtica caracteristica da energia de Gibbs de mistura.
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Neste contexto, um sistema ternario poderia ser descrito da seguinte forma

(Hillert, 1980):

AG™(T, X ;,X,;)=RT(X,InX,+X,InX,+ X InX_)+ (188)
LT XXX+ Lo (T XXX+ Lo (T, X, )0 X+
+LABCXAXBXC

Onde as fragdes molares indicadas com um asterisco correspondem aos
valores obtidos através de algum método geométrico aplicado ao tridngulo de
Gibbs do ternario 4-B-C (Hillert, 1980).

Este tipo de proposta tem sido freqiientemente utilizada na modelagem de
solugdes metalicas de importancia para a industria da aciaria (Hillert, 1978). De
fato, bancos de dados podem ser pensados, no intuito de se poder armazenar de
maneira compacta todo o comportamento termodindmico do sistema. Basta que
um conjunto de pardmetros energéticos seja armazenado para se poder calcular
todo o comportamento termodindmico. O modelo sub-regular apresenta especial
importancia neste sentido, pois ¢é perfeitamente possivel modelar o
comportamento de uma solugdo multicomponente, utilizando-se apenas
parametros bindrios (Hillert, 1978). Desejando-se adicionar um outro elemento ao
banco de dados, basta inserir os parametros energéticos representativos da
interagdo deste elemento com os demais elementos ja existentes. O banco de
dados SUB94 consiste em um exemplo de banco de dados e permite o calculo de
propriedades de diversas solugdes metalicas.

Apesar de sua expressiva funcionalidade, o grau de empirismo alcangado
com o surgimento da proposta sub-regular, ou seja, o nimero de pardmetros a
serem estimados sem qualquer vinculo direto com a fisica do sistema, se torna
bastante elevado. Além disso, 0 modelo é teoricamente inconsistente ao se supor
uma entropia ideal de mistura.

A proposta quase-quimica de Guggenheim (1952), ou quase-quimica
classica, constitui um grande avango dentro do campo da descri¢do quantitativa
das propriedades de solu¢des condensadas. Muitos modelos desenvolvidos apds
Guggenheim (1952) empregam hipdteses fundamentais idénticas. Modificagdes
foram naturalmente introduzidas na fun¢fo de particdo de maneira a se poder

descrever, em nivel quantitativo, complexos sistemas multicomponente, tanto
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organicos, como sistemas associados de Byung-Chul e Danner (1996) do tipo
polimero-solvente, quanto inorganicos, como solucdes liquidas idnicas, de cujo
grupo as escorias estudadas no presente trabalho fazem parte (Pelton e Blander,
1986; Gaye et al., 1992). No primeiro caso da-se a equagdo de estado decorrente
do modelo o nome de GCLF (Group-Contribution-Latice-Fluid). No ultimo caso
tais modelos s3o genericamente denominados modelos quase-quimicos
modificados.

Para ganhar maior seguranga no que diz respeito ao entendimento dos
modelos ditos quase-quimicos modificados, vale a pena dispensar certo tempo no
estudo do modelo quase-quimico cléssico, para depois estudar algumas variantes
do mesmo.

Convém retomar neste ponto 0 mesmo cenario trazido a tona pelo modelo
de solucdo regular. A solug@o pode ser descrita como uma rede incompressivel, na
qual distribuem-se atomos 4 ¢ B. O niimero de coordenagdo da rede ¢é igual a Z.
As mesmas restrigdes conservativas podem ser empregadas (ver equagdo 174). No
entanto, a energia configuracional da rede ndo ¢ conhecida a priori, podendo

variar de acordo com a distribui¢do dos pares atdmicos presentes no equilibrio

termodinamico.
n,zZ n,Z E, +E 189
U=—~—E,, +—2—Ey+n, EAB_( = BB) ( )
2 2 2
n,zZ n,Z
U= 3 E, +BTEBB +n Wy
mix n,Z n,Z
AU ZU_ATEAA _BTEBB =n,,W 5

A fung@o de particdo do sistema pode ser construida da seguinte forma:

mix W (190)
= ZQ(nAB)exp(— —HA;TABJ

n4p

Onde o somatdrio contempla todos os valores possiveis para o nimero de
moles de pares AB. Adicionalmente, a degenerescéncia calculada por Guggenheim
ndo pressupde uma distribui¢do aleatéria dos a&tomos presentes, mas sim dos pares

pelos mesmos formados.
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Como ¢ discutido em Gokcen (1986), a permutacdo de pares consiste em um
procedimento matematico simplificado, mas inconsistente, pois leva a formagao
de “moléculas” constituidas por mosaicos atdmicos. Isto pode ser ilustrado através

da seguinte figura:

Figura 16: Inconsisténcia natural a permutacao de pares (Gokcen, 1986).

Espera-se que esta inconsisténcia seja parcialmente absorvida durante a
otimizagdo do pardmetro W,z mediante o emprego de dados termodindmicos
consistentes.

A degenerescéncia () ou numero total de microestados de mesma energia

pode ser calculado através do seguinte fator multi-nomial:

0 (n,Z/2)! _ (n,212)! (191)

o, Mgy ![nAB j![n/“?]! [Zn/* — nABJ![ZHB — n”]g(nw}(nw}
2 2 2 2 2 2 2 2

Esta proposta demonstra ser inconsistente para condi¢do onde a distribui¢@o

atOmica tende para a distribui¢do aleatoria. Este aspecto € forgado através da
introducdo de um fator de normalizagdo (%), calculado para a condi¢do em que Q

corresponde a uma mistura aleatoria.

. (192)

)= g
A"'B*

Onde Q" representa o resultado da inser¢do do valor de n,, calculado para
a condigdo de solugdo aleatoria na equagdo (191) (#,,). O parimetro n,, pode

ser calculado de maneira simples (ver equagao 193).
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ny=72nX,X, (193)

Desta forma, o parmetro # ¢ funcdo apenas da composi¢cdo global da
solucdo. A funcdo de particdo I™* pode ser representada da seguinte forma

(Lupis, 1983):

. N[/ *+ N2 194
(ZnA —Nyp J{Zns — Ny j! (nAB J! (194)
2 2 2 | exp[_ Won', ]

rmix — L
RT

ZnA_nZB | an_n;B | ”ZB |
2 ' 2 12

Assumindo-se a solu¢do incompressivel, pode-se calcular a energia de

Gibbs de mistura da seguinte forma:

AG™ = —RT InT"™* (195)

(ZnA _ Mg J,(znz; _ Mg J,(”ZB j,[niw J,

_ 2 2 I 2 2 L2 L2 S
AG™ = —RTIn : :

Zn, Ny | Zns N ' N ' N )

2 2 L 2 2 L2 )2 )

A equagdo (195) pressupde a validade o método do méaximo termo (ver

€
+ W

discussdo relacionada a equacdo 162). O valor de n,, caracteristico do maximo
termo representa o valor esperado para a condi¢do de equilibrio termodinamico

(7). Este ultimo parametro pode ser obtido através da condigdo necessaria a

existéncia de um minimo para AG™ :

IAG™ (196)

€
on'y,

0

2 Wi
e \172 e \1/2 =exp( RTJ
(ZnA_nABJ (ZnA_nABJ

2 2 2 2
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Onde #, representa o nimero de moles de 44 no equilibrio. O pardmetro

W s representa formalmente a energia de Gibbs da seguinte reagdo por mol de

pares AB formados:

;AA+;BB%AB (197)

Resolvendo-se (196) para o numero de pares AB no equilibrio, tem-se

(Lupis, 1983):

. _(Zn,j 4X X, (198)
SC N
IB:(1+4XAXB(77_1))1/2

2W
=exp| —=
e

Empregando-se o devido algebrismo pode-se escrever a expressdo da
energia de Gibbs de mistura em uma forma bastante conveniente. Esta forma
aparecera novamente dentro do contexto da discussio do modelo de Pelton e

Blander (1986) (ver topico 4.2.2.3).

AG™ =RT(X ,InX , + X, InX, )+ (199)

RTZ X X X w
+— X, In|— |+ X, In| =2 |+ X ln[ AB j+X AB
) { AA [ng BB (XZ\J AB 2XAXB AB RT

A B

Partindo-se das restri¢des conservativas (174), pode-se obter as seguintes

relagdes:

02X, =2X,,+X,, (200)
2X, =2X,,+X,

As relagdes (200) permitem calcular a fragdo molar de A4 e BB a partir do

conhecimento da fragdo molar de 4B.
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Convém calcular a entalpia e a entropia de excesso através do modelo

quase-quimico e comparar com o modelo de solugcdo regular. A entropia de

excesso molar quase-quimica (S;*) é calculada da seguinte forma:

v X v X (201)
X, In —A 2 +X,, In —B 2
AA BB
ex.qq _ RZ )(A2 X82
m 2
X
+X ln( A8 ]
2X X,

A entropia de excesso da proposta regular € igual a zero, pois a entropia de
mistura ¢ calculada mediante a idéia da existéncia de uma distribuicdo espacial
aleatoria das particulas constituintes do sistema (ver equagdes 157 e 179).

O modelo de solugdo regular apresenta como premissa a distribui¢do

aleatoria das particulas do sistema. Em func¢do deste fato, a fragdo de pares AB no

equilibrio (X5 ) pode ser computada mediante o emprego da equagdo (172), ao

y _* r . qq
passo que a mesma grandeza fisica para o modelo quase-quimico ( X ;) pode ser

computada através da equacdo (198).

X' =2X X, (202)
W AX X,
Y1+ p

Extraindo-se o limite de X!} quando 7 tende ao infinito, tem-se:

203
LS N T I a0y
o< B+1 7= f+1 lim[A]+1

T —eo
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Quando 7 tende para o infinito, o pardmetro beta tende para a unidade:

\

;@/3]: \/1+4XAXB (}i_rg[n]—l) (204)
2Wap.
fimly) = 12{ ! } !
;mm=ﬁ=1
Inserindo-se (204) em (203), tem-se:
205
4X X, 1 =4XAXB=4XAXB=2XAXB (205)
lim[B]+1  1+1 2

T

A equagdo (205) € idéntica a equacdo representativa de X5 (ver equacdo
202), ou seja, o modelo de solugdo regular consiste em um caso limite do modelo
quase-quimico. Apenas no limite quando a energia térmica do sistema tende ao
infinito, pode-se desprezar o efeito da reacdo (197) sobre as propriedades
termodinamicas da solu¢io.

Quando a temperatura tende a infinito, a entropia de excesso quase-quimica
tende para zero. Isto pode ser demonstrado uma vez considerando-se (205).

Inserindo-se (205) em (200) tem-se:

2 (206)

2

Xy=X,-X X=X, _XA(I_XA)
Xpg =Xy —X Xy =Xy _XB(I_XB)

X,
X

B

Inserindo-se (205) e (200) em (201), pode-se facilmente verificar que os
termos no interior dos logaritmos se tornam iguais a unidade, ou seja, o termo
configuracional de excesso tende para zero e a entropia de mistura se torna
idéntica a entropia de mistura ideal.

A entalpia de mistura regular também difere da entalpia de mistura
resultante da proposta quase-quimica. Empregando-se a equacdo de Gibbs-

Helmholz em conjunto com a equagao (199), pode-se chegar ao resultado (207).
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o AG” (207)
4 5 RT
AH™ =—RT*| ——=
oT
AHmix — ZWABXAB
" 2

No limite quando a temperatura tende a infinito, a entalpia de mistura quase-

quimica tende a entalpia de mistura regular. Inserindo-se (205) em (199), tem-se:

ZWAB(2XAXB)
2

(208)

AH™ = =IW ;X Xy;=L, X, X,

Fora do mencionado limite, espera-se que a solu¢do quase-quimica
apresente propriedades significativamente distintas em relagdo a solug@o regular.
A comparagdo entre as energias de Gibbs molares de mistura regular, quase-
quimica e ideal, pode ser ilustrada pelo grafico da figura (17). A energia de Gibbs
de mistura quase-quimica classica também exibe um comportamento simétrico em

relacdo a reta X, = 0.5.

— — — REGULAR

Energia de Gibbs de mistura (J/mol)

I I
A @ 8.2 B.4 A.6 a.8 1.8
Temperatura (K}

Figura 17: Solucéao regular vs. quase-quimica— T=700 K, Z= 10, W,z= 2000 J/mol.

A energia de Gibbs de mistura ideal se apresenta negativa para toda a faixa

composicional. A possibilidade de haver interagdes entre as particulas do sistema

GUGGENHEIM
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perturba drasticamente a energia de Gibbs de mistura. Como o valor de Wz
considerado na confecgdo do grafico (17) € positivo, a possibilidade de formagao
de pares AB a energia de Gibbs de mistura torna a energia de Gibbs de mistura
consideravelmente menos negativa (a solucdo se torna menos estavel).

Convém notar que a regido spinodal (regido onde a derivada segunda da
energia de Gibbs de mistura em relagdo a composi¢do € negativa) se apresenta,
para o valor de W,z escolhido, mais expressiva (maximo local de maior
magnitude) para o modelo de solucdo regular. Na regido spinodal as diferencas
entre os dois modelos se tornam mais evidentes.

O namero de pares 4B no equilibrio ¢ méximo quando X, = Xp = 0.5. Isto
¢ verdadeiro, tanto para o modelo quase-quimico quanto para o modelo de solucdo
regular, como ¢ ilustrado através dos graficos das figuras (18) e (19). Pode-se
perceber claramente que o niimero de pares AB ¢ maximo quando X, = 0.5. Isto ¢
verdadeiro tanto para o modelo quase-quimico quanto para o modelo de solugdo
regular. Outro fato notavel diz respeito as magnitude de n4p decorrentes de cada
um dos modelos. Para W,z = 2000 J/mol (ver figura 18), o nimero de moles de
pares AB calculado segundo o modelo regular é maior do que o calculado através
da proposta quase-quimica. Fixando-se W,z = -2000 J/mol (ver figura 19), a
situacdo se inverte. O comportamento matematico ¢ o mesmo do apresentado no
grafico da figura (18), no entanto, o nimero de pares 4B calculado segundo o
modelo quase-quimico classico é, para toda a faixa composicional, maior do que o
calculado de acordo com o modelo de solucdo regular. Outro fato interessante diz
respeito ao valor de N4z no ponto de maximo. No caso do modelo de solugdo
regular o ponto de méximo independe do valor de W,5. No caso do modelo quase-
quimico, o ponto de maximo varia consideravelmente, sendo igual a 2.074 moles
de pares quando W= 2000 J/mol, e igual a 2.925 moles de pares quando W,z = -
2000 J/mol.
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3.0 L ! GUGGENHEIM
— . —REGULAR
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Fracdao molar de A
Figura 18: Nimero de moles de pares AB como fungao da fragdo molar de A - T=700 K,
Z=10, Wyg=+2000 J/mol.
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Figura 19: Namero de pares AB como fung¢ao da fragdo molar de A - T=700 K,

Z=10, Wys =-2000 J/mol.
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4.2.2.
Modelos para sistemas com forte ordenamento local.

A proposta quase-quimica cldssica considera apenas as interacdes entre
primeiros vizinhos na construgdo da fungdo de particdo da solucdo (ver topico
4.2.1). A premissa € que o potencial interatobmico atua apenas sobre a primeira
esfera de coordenacdo em torno de uma determinada posi¢do central. Para
particulas localizadas em esferas de coordena¢do de maior ordem (ex. segundos
vizinhos, terceiros vizinhos etc.), o potencial interacional se torna desprezivel.

No entanto, se particulas em esferas de coordenacdo superiores participam
da construg¢do da energia interna da rede, a energia de formagdo de um par de
atomos dependera da composicdo do ambiente microscopico médio, no interior do
qual o par ¢ formado. Este fato deve fazer parte da descri¢do termodindmica de
sistemas com forte ordenamento (Pelton e Blander, 1986). A palavra “forte
ordenamento” diz respeito, portanto, a amplitude de atuacdo do potencial
interatdmico. Quanto maior esta amplitude, maior a tendéncia de formagdo de
aglomerados em torno de uma posi¢ao central.

Convém lembrar a existéncia de uma equacdo de estado muito importante
do ponto de vista tedrico para a descri¢do termodindmica de um gés real (sistema
com particulas interagentes), também conhecida como equacdo do virial

(Prausnitz et al., 1999):

Fr, :1+ﬁ+i+i+ ..... (209)
RT v, v v’

Pode-se demonstrar que os coeficientes desta equacdo se encontram
relacionados as integrais de potenciais interatdmicos de complexidade crescente
(Prausnitz et al., 1999). A complexidade ¢ descrita, neste caso, através do numero
de particulas envolvidas na definicdo do potencial interacional. O primeiro
coeficiente (B/) estaria associado a interagdo entre duas particulas, o segundo (B>)
entre trés particulas, o terceiro (B;) entre quatro particulas e assim por diante,

A medida que as interacdes no gas se tornam mais fortes (ex. gases
compostos por substancias polares) se torna necessario truncar a equacao do virial

para termos de maior ordem (Prausnitz et al., 1999).
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Outro exemplo importante no sentido de se considerar a interacdo entre
vizinhos de ordem superior consiste na modelagem de atividades quimicas para o
ternario V-N-O (Avillez e Altstetter, 1982). O modelo matematico proposto para a
descri¢do quantitativa da atividade quimica neste sistema permitiu uma excelente
descri¢do dos dados experimentais reportados pelos autores.

Os modelos quase-quimicos modificados propostos até o presente momento
enxergam exclusivamente interagdes entre pares de atomos. Isto, independente da
natureza do sistema. Em um sistema com fortes intera¢des, como no caso de um
liquido 16nico, pode-se esperar que a termodindmica do sistema dependa da
energia de aglomerados atomicos e ndo de pares. A termodindmica destes
sistemas depende, portanto, de todo um ambiente microscopico em torno de um
dado par, por isso a energia de Gibbs de formacdo de um par 4B ndo deve ser
constante.

A principio poder-se-ia pensar em descrever W,z como funcdo das varidveis
naturais do sistema (7, P e n). Na pratica, no entanto, propostas mais simples tém
sido empregadas. Na proposta quase-quimica modificada de Pelton e Blander
(1986) o parametro W,z ¢ considerado como fun¢do apenas da temperatura e da
composicdo global da mistura. A dependéncia térmica ¢ fundamentada no célculo
de W,p a partir de variacdes de entalpia (w,,) e entropia (77,, ) decorrentes da
reacdo  quase-quimica (197), de acordo com a definicdo (118)
(W, =w,; —Tn ). A dependéncia composicional, em contrapartida, é proposta
de maneira puramente empirica, onde as variagdes de entalpia e entropia da reagdo
quase-quimica sdo consideradas func¢des polinomiais de variaveis composicionais
denominadas fracdes equivalentes (ver topico 4.2.2.3).

Em relagdo aos modelos de Kapoor e Frohberg (1971) e Gaye et al. (1992),
a dependéncia composicional aparece de maneira natural. No caso destes
modelos, nenhuma dependéncia em relacdo a temperatura necessita ser
introduzida, no entanto, de acordo com Gaye et al. (1992), a definicdo de funcdes
empiricas lineares na descricdo dos pardmetros energéticos do modelo como
func¢do da composicdo pode se fazer necessaria para os calculos termodinamicos
de determinados sistemas.

Outra modificagdo em relacdo a proposta quase-quimica classica diz

\

respeito a utilizagdo do conceito de célula. Este conceito se mostra bastante
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promissor no que diz respeito a termodindmica de escdrias, conforme atesta a
qualidade das descri¢des termodinamicas associadas aos modelos de Yokokawa e
Niwa (1969) e Lin e Pelton (1979). Uma célula constitui em um par de atomos
metalicos segundos vizinhos. No centro de cada célula tem-se usualmente um
anion oxigénio, podendo-se, atualmente, modelar sistemas onde outras espécies
iénicas tomam o lugar do oxigénio (ex. S? e F'), como é o caso do modelo de
Gaye et al. (1992).

As propostas quase-quimicas modificadas apresentam consideravel
abrangéncia, podendo-se tratar, tanto escorias basicas quanto escorias acidas, com

uma abordagem fundamentada em reag¢des do tipo:

i+ jj — 2if (210)

A reagdo acima pode ser entendida da seguinte forma. Um sistema onde
apenas cations metalicos do tipo (i) se encontram presentes, ao ser misturado com
outro sistema onde coexistem apenas cations do tipo (j), apresentara perturbagdes
energéticas locais decorrentes da possibilidade de formagdo de pares de cations
segundos vizinhos de natureza ij. Em um sistema onde a energia de Gibbs da
reacdo (210) ¢ significativamente negativa (reagdo deslocada no sentido de
formacdo de ij), a escoria sera estavel, desde que a temperatura seja elevada o
suficiente de maneira a impedir a precipitagdo de possiveis 0xidos. Se na escoria
as interacdes do tipo ii forem, por algum motivo, muito favoraveis do ponto de
vista energético, a energia de Gibbs da reacdo (210) se tornara positiva e o
fendomeno de decomposi¢do spinodal (ver figura) pode ser observado.

Uma ilustragdo do efeito da decomposi¢do spinodal sobre o diagrama de
fases de uma escoéria pseudobinaria € o monotético presente na regido rica em FeO
do sistema FeO-Si0; (ver figura 21). A titulo de comparacdo, tem-se o diagrama
de fases do sistema Al,O3-TiO,, onde nenhuma reagdo monotética pode ser
percebida (ver figura 20). Durante a reacdo monotética, um liquido i6nico da
origem a um outro liquido de composi¢ao distinta do liquido original e a uma fase
cristalina (Hillert, 1998). No caso do sistema FeO-SiO, o monotético pode ser
caracterizado pela coexisténcia: escoria (rica em FeO) — escdria (rica em SiO,) -

cristobalita.
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Figura 20: Diagrama de fases para o sistema Al,O;-TiO; (presente trabalho).
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Figura 21: Diagrama de fases do sistema FeO-SiO; (Pelton e Blander, 1986).

Na regi@o onde ocorre a decomposi¢do spinodal da escdria, ha formacdo de
significativa quantidade de células Si-O-Si, implicando em uma redugdo da
energia de Gibbs do sistema. Isto pode ser explicado através da natureza
predominantemente covalente da ligagdo Si-O. Por este motivo, espera-se que a
energia de Gibbs de formagao de células do tipo Fe-O-Si se torne positiva para na
regido rica em Si0,, resultando na decomposi¢do da escdria em dois liquidos. Um

deles apresentara natureza basica em fun¢do da predominancia de células do tipo
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Fe-O-Fe e o outro apresentard natureza predominantemente polimérica (natureza
acida), onde se assiste a predominéncia de células do tipo Si-O-Si (poli-ions de
silicio).

Um reflexo da expressiva abrangéncia (dimensdes do cenario fisico-quimico
descrito por um dado modelo) das propostas quase-quimicas modificadas constitui
na possibilidade de se inter-relacionar a distribuicdo de pares cationicos segundos
vizinhos com a distribuicdo de poli-ions em escorias acidas. Isto foi demonstrado
de maneira pioneira para escorias do tipo MO-Si0,, descritas através do modelo
de Lin e Pelton (1979). O nimero de pontes covalentes no equilibrio pode ser
facilmente relacionado ao numero de poli-ions lineares existentes. Lin e Pelton
(1979) calcularam o nimero de mondmeros, dimeros, trimeros e tetrameros como
funcdo da fragdo molar de SiO, em diferentes sistemas (CaO-SiO,, PbO-SiOy,
FeO-Si0; e MnO-Si0,). A distribuicdo de poli-ions resultante se mostra bastante
similar 4 distribui¢do de poli-ions calculada através da teoria de Masson et al.
(1970). Semelhante célculo foi desenvolvido por Gaye e Welfringer (1984). A
distribuicdo de poli-ions lineares resultante se mostra significativamente
semelhante a distribui¢do decorrente do modelo de Lin ¢ Pelton (1979).

O modelo de Lin e Pelton (1979) foi aplicado com sucesso na descri¢do do
comportamento termodindmico de diferentes pseudobinarios, como MnO-SiO,,
Ca0-Si0,, FeO-Si0; e PbO-Si0,. Outro modelo quase-quimico modificado de
consideravel expressdo no cendrio cientifico consiste no modelo de Yokokawa e
Niwa (1969). O cendrio microscopico se mostra muito parecido ao cenario
construido no desenvolvimento do modelo de Lin e Pelton (1979). Em Gaskel
(1981) demonstra-se que o modelo de Yokokawa e Niwa (1969) permite a
descri¢do quantitativa da energia de Gibbs de mistura do sistema PbO-SiO,.

Embora simples do ponto de vista matematico, os modelo de Lin e Pelton
(1979) e Yokokawa e Niwa (1969) ndo podem ser aplicados para uma escoéria
genérica, sendo restritos a sistemas na forma MO-Si0, (M = Ca, Mg, Mn etc.).
No entanto, a aplicacdo destas propostas permitiu a consolidagdo do cenario
fisico-quimico que serve de base para a construcdo dos modelos de Pelton e
Blander (1986) e Kapoor e Frohberg (1971), respectivamente abordados nos
topicos (4.2.2.3) e (4.2.2.4).
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4.2.2.1.
Modelo de Yokokawa e Niwa (1969).

Em Yokokawa e Niwa (1969) tem-se a apresentagdo de um modelo bastante
simples do ponto de vista matematico, mas bastante promissor no que diz respeito
a descricdo de escorias acidas (Gaskel, 1981). A estrutura mateméatica do modelo
se mostra fiel a teoria quase-quimica classica de Guggenheim (Lupis, 1983). A
unica diferenca diz respeito a ndo consideracdo, de maneira direta, das interagdes
entre as espécies atdmicas presentes. Nesta proposta, o efeito interacional ¢
absorvido pelo pardmetro energético que descreve a energia de Gibbs de
polimerizacao.

Pode-se imaginar uma solug¢do contendo m moles do 6xido basico MO e n
moles de SiO,. A estrutura da silica pura ¢ imaginada como uma rede
tridimensional de tetraedros, onde cada atomo de silicio se encontra no centro ¢ os
atomos de oxigénio nos vértices.

Ao misturarmos as espécies MO e SiO,, as pontes covalentes Si-O-Si sdo

rompidas através da seguinte reacao:

02 +0° =20 (211)

Pensando-se na sub-rede preenchida por 4tomos de silicio pode-se associar
cada uma das espécies presentes na reagdo (211) com uma célula especifica. Os
fons O estariam associados a uma célula do tipo Va-O-Va (duas vacncias
intermediadas por um anion oxigénio). As espécies O’(atomo de oxigénio ligado
covalentemente a apenas um atomo de Si) sdo equivalentes a célula Si-O-Va.
Finalmente, as espécies O° estariam diretamente relacionadas com cé€lulas do tipo
Si-O-Si. Como efeito ultimo da reagdo (211) se tem a migracdo de atomos de Si e
vacancias através da rede. Vacancias e atomos de Si podem desfrutar de um total
de m + n/2 sitios.

Pode-se dizer, que a proposta de Yokokawa e Niwa (1969) ndo permite uma
descricdo microscopica fiel do sistema. Isto ocorre principalmente pela
desconsideragio do efeito das espécies M sobre as propriedades termodinamicas

do sistema. Consiste, no entanto, em uma proposta consistente e ¢ capaz de
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fornecer uma satisfatéria descri¢do da atividade quimica do componente MO em
sistemas do tipo MO-Si0, (Kapoor e Frohberg, 1971).

As propriedades termodindmicas da solu¢do dependem de apenas um
parametro (r), sendo este representativo do nimero de moles de espécies O
presentes no equilibrio termodindmico (numero de moles total de células Si-O-Va

no equilibrio).

(212)

Em fungio da estequiometria da reagdo (211) pode-se deduzir as seguintes

relagdes (Gaskel, 1981):

r (213)
M0 =2n——

2
n,. :m—g

Deve-se considerar que 7, e n,, representam, respectivamente, 0 numero

de moles de células Si-O-Si e Va-O-Va presentes no equilibrio termodindmico.

r (214)
nVaVa =m- 5

r
Ngs; =21 — E

A funcdo de particdo da mistura (Fmix) pode ser construida da seguinte

forma (Gaskel (1981):
_ AG® _ - | AG® (215)
1—~m1x — hQ(r)exp Pr — h (nSNa tn&Sl + nVaVa ) exp Pr
2RT (nSiVa )! (nSiSi )! (nVaVa )! 2RT

Onde AG, representa a energia de Gibbs molar (por mol de 0? ou 0°) da

reacdo (211). Inserindo-se (214) em (215), pode-se escrever a fungdo de parti¢do
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do sistema como fun¢@o do parametro » (nimero de moles totais de células Si-O-

Va).

Fmix — h

AG;’r] (216)

O parametro 4 (fator de normalizacdo) pode ser calculado da seguinte forma

(Gaskel, 1981):

(m . Z)' (217)

42

Ay

* I r :
Onde r representa o nimero de células Si-O-Va calculado, para uma

distribuicdo aleatdria, pela expressdo (218) (Gaskel, 1981).

2mn (218)

A energia de Gibbs de mistura pode ser obtida diretamente através da
funcdo de parti¢do. Empregando-se a aproximagdo de Stirling para os logaritmos

dos fatoriais contidos em (216) pode-se obter, apds certo algebrismo, a equagao

(219) (Gaskel, 1981).

o G | o) ) -
—+m | 2m—— m+—|n——
2 2 n 2 2
mln +—In| ———————
m(n+2 —mn) 2 2n(n+m—mnj
2 AG.r

rY 2
2mn mn r 2

o s

AG™ = —RT InT™* = RT
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Especificando-se a temperatura e a composicdo global o valor de » no

equilibrio termodindmico pode ser calculado pela minimizagdo da relagdo (219):

OAG™* _0 (220)
or

A identidade (220) permite obter a seguinte equagao:

gl 26| _[n=rfam =)} (21)
2RT

r

Definindo-se a composi¢do global (m € n), a temperatura e o valor de AG,,

resolve-se (221) para r. Substituindo-se o valor encontrado em (219), pode-se
calcular a energia de Gibbs de mistura e todas as demais propriedades
termodindmicas de mistura decorrentes da mesma (ex. entalpia e entropia de
mistura).

Convém reescrever (221) de uma forma ligeiramente diferente, que lembra a

condic¢do de equilibrio quimico, razdo do nome solucdo quase-quimica:

r (222)
( AG;) (2)
exp =
P

C2RT |

A equagdo (222) é simétrica a equagdo (196), decorrente da abordagem
quase-quimica de Guggenheim. No modelo de Yokokawa e Niwa (1969), o

parametro AG;/2 assume o lugar ocupado pelo pardmetro quase-quimico W

Estes podem ser vistos, portanto, como perfeitamente equivalentes. Deve-se

multiplicar AG; pelo fator 1/2, pois o pardmetro W,z ¢ definido por mol de pares

AB formados (ver definig¢do 177).

i—it+j—j—=2i-7)Wy,) (223)
02 +0° - 20 (AG?)
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Na auséncia de dados experimentais, pode-se ter uma idéia a respeito da

ordem de grandeza de AG,, igualando-se este a energia de Gibbs molar (energia

por mol de PbO reagido) calculada a variagdo de energia de Gibbs da reagdo (224)
(Gaskel, 1981).

PbO +SiO, — Pb,SiO, (224)

A qualidade do modelo de Yokokawa e Niwa (1969) pode ser avaliada
através dos graficos das figuras (22) e (23).

o
Yokokawo and Niwd - f

|- A AGYRT-0 — PpO-5i0:
| B AGYRT=-I Lexperimental 1H0O0°C)
C AGYRT--188
0 AGYRT= -3
. | . |
o 0z 04 06 o8 10

Mole froction silico

Figura 22: Energia de Gibbs de mistura de Yokokawa e Niwa (Gaskel, 1981).

Yokokomen and Newd

Qe 100C

Daag

4

ok _ﬂG':ri-L;r ks 23‘6

0 oF 04 06 08 I¥]
WMol frocton sdico

Figura 23: Atividade quimica do PbO — modelo deYokokawa e Niwa (Gaskel, 1981)
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A curva C da figura (22) foi obtida mediante a estimagdo de AG; através da

energia de Gibbs da reagdo (211). Pode-se perceber uma consideravel
proximidade de C em relagdo a curva experimental, obtida para 1100°C. O

pardmetro AG; pode ser ajustado com termodindmicos caracteristicos da escoria.

O grafico da figura (24) retrata esta possibilidade para o sistema PbO-Si0,, onde a

atividade quimica do PbO pode ser quantitativamente descrita.

4.2.2.2.
Modelo de Lin e Pelton (1979).

Em Lin e Pelton (1979) tem-se a descricdo de um modelo termodindmico
bastante simples para a descri¢do de escérias do tipo MO-SiO,. O modelo de
energia de Gibbs de mistura foi desenvolvido de tal maneira que seu
comportamento tende para o comportamento predito pelo modelo de Forland
(1964), quando a fragdo de SiO; tende a unidade, e para o modelo de Flood e
Knapp (1963), quando a fracdo de SiO; tende a zero.

Imagina-se a mistura de ng moles de SiO, e n,,, moles de MO. A mesma

reacdo de polimerizacdo empregada por Yokokawa e Niwa (1969) é considerada
(ver equacdo 211). No equilibrio coexistem as seguintes espécies O°, O” ¢ 07,
cujas fracdes por mol de solugdo sdo definidas da seguinte forma:

(225)

n., n.. n_,

— O . _ [6) . _ (6]
Xy=—2 X =—0 X, =—0
I’ls +nMO I’ls +nMO I’ls +nMO

As seguintes restricdes conservativas devem ser satisfeitas de maneira que a

estequiometria de (211) ndo seja violada:

X (226)

Onde X; representa a fragdo molar de silica presente na solugéo.
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Lin e Pelton (1979) introduzem o conceito de uma rede onde se encontram
distribuidos, inicialmente, anions O e atomos de Si. Cada atomo de Si se
encontra rodeado por quatro anions oxigénio, ou seja, o numero de coordenacio
da rede construida ¢ igual a quatro (Z = 4). De acordo com Lin e Pelton (1979)
este fato havia sido comprovado anos antes por Waseda e Toguri (1977) mediante
experimentos de difracdo de raios-X. Waseda e Toguri (1977) verificaram
computacionalmente, para os sistemas Ca0O-SiO,, MgO-SiO, e Na,O-Si10,, que o
numero de coordenacdo do silicio € igual a quatro, desde que a fragdo molar de
Si0; seja superior a 0.6.

A entropia de mistura pode ser construida da seguinte forma:
AS™ =k1In(Q,Q,) (227)

Onde Q; representa o nimero de maneiras de se distribuirem aleatoriamente
atomos de Si e anions O na rede da solucdo. O pardmetro Q, representa o

numero de maneiras de se distribuirem aleatoriamente N, X o0 pontes covalentes

(N, = 6.02.10% particulas/mol) dentre os N, X pares de atomos de silicio

segundos vizinhos (células Si-O-Si) existentes no equilibrio termodindmico. Os

parametros Q) e Q, podem ser calculados pela equagdo (228).

(v, (xg+ X0 ) (228)
V) (VXL )!
Q — (NuXSi—Si)!
’ (NaXo“ )!(Na(XSi—Si —XO(, ))'

Na equacdo (228) o unico parametro desconhecido consiste na fragdo de
pares de atomos de silicio segundos vizinhos. Este parametro pode ser calculado

da seguinte forma:

ZX, ( X, J (229)
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O primeiro fator da equacdo (229) representa o numero total de contatos
com primeiros-vizinhos, apresentando um 4tomo de Si como origem, e o segundo
fator representa a probabilidade de se encontrar um atomo de silicio na rede de
Lin e Pelton (1979), assumindo uma distribui¢do aleatoria.

Expandindo-se os logaritmos mediante o uso da aproximacdo de Stirling

(ver equagdo 155) pode-se calcular a entropia molar de mistura como:

X, (230)
L-FX 5 In—9  +
Xe+X. 9 Xg+X,

+ (XSi—Si - X )IH(MJ F X, ln(;(_o(,j

Si-Si Si-Si

XqIn
AS™™ =—R

Para a faixa composicional rica em MO, a variagdo do nimero de
coordenacdo de 4 até 10 ndo perturba sensivelmente o valor de entropia de mistura
calculado através da equacdo (231) (Lin e Pelton, 1979). Nesta faixa, espera-se

uma maior sensibilidade do pardmetro X, ; em relag@o a variagdes do niimero de

coordenagdo da rede. Quando a fracdo de SiO, aumenta, os demais termos da
equagdo (229) dominam o comportamento matematico e a fragdo de pares Si-Si
passa a ser pouco sensivel a variacdes em Z.

A entalpia de mistura ¢ calculada através da hipdtese de que todo o efeito
térmico apresenta natureza quimica, ou seja, decorre exclusivamente da reacdo

211).

X 231
AH™ = 2O AG? (3D
A energia de Gibbs molar de mistura pode ser calculada por:
AG™ = AH™ —TAS™ = (232)

X .
Xoln— 25 4 x 0
X, O Xg+ X,

* (X sisi — X o° )IH(MJ +X o ln[&J

Si-Si Si-Si

X .
TOAGS +RT
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Lin e Pelton (1979) discutem que a energia de Gibbs molar da reagdo (211)

(AG]) deve obrigatoriamente depender da composi¢do, de tal maneira que a

mesma seja mais negativa quando o sistema for concentrado em MO e mais
positiva quando o sistema for concentrado em SiO,. Em outras palavras, a
tendéncia termodindmica de ocorréncia de (211) é maior quando a oferta de
ALt 2 7 . .
anions O ¢ também maior. Isto favorece o processo de mistura, tornando a
solugdo mais estavel. Se a solucdo se torna mais estavel a energia de Gibbs de
mistura se torna mais negativa.

Elevando-se a fracdo molar de SiO;, o contrdrio deve acontecer, ou seja, a

energia de Gibbs de mistura deve ser positiva, podendo-se dizer o mesmo de

AG; . Pensando nisso, a seguinte forma matemética foi proposta por Lin e Pelton

(1979) para a representagdo da dependéncia da entalpia de mistura de em relacdo a

composi¢do global da solucao:

X (233)
AH™ = 70 (AX  + BX ;o + CX, 0 Xs)

Onde 4, B e C representam parametros energéticos ajustaveis.

Para que a equacgdo (232) possa ser implementada, deve-se calcular a fracdo
molar de pares de atomos de silicio segundos vizinhos. Por sua vez, o céalculo
desta propriedade depende da fracdo molar de espécies O (ver equagdo 229). O
valor desta ultima grandeza pode ser calculado, partindo-se da condi¢do

necessaria ao equilibrio termodinamico.

MG (234)
oX

o
X

X . .
—(AX.+BX, . +CX.X,,,)+RT| In o +1n| —2 +
(4, B+ Xy Xy [ ol )

Si-Si
" Xosi— X,
~RT| 14— ln( o j:o
Xs + Xo-z XSi-Si

A equacdo ndo linear (234) deve ser resolvida para a fracdo molar de

espécies O". Convém notar que esta equacdo ndo pode ser expressa de maneira
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simétrica as formas quase-quimicas anteriormente apresentadas (ver equagdes e
222). Os problemas quase-quimicos (196) e (222) apresentam natureza mais
simples, uma vez que as equagdes resultantes sdo do segundo grau. J& o problema
(234) apresenta apenas solu¢do numérica.

O modelo de Lin e Pelton (1979) se encontra fundamentado em uma reagao
quase-quimica (ver equacdo 211), podendo ser inserido dentro do grupo de
modelos quase-quimicos modificados. No entanto, a maneira de se computar a
funcdo de degenerescéncia da solucdo ¢ distinta da ldgica empregada por
Guggenheim. Dentro da teoria quase-quimica classica, a degenerescéncia
contempla diretamente o nimero de maneiras de se permutarem espacialmente os
diferentes pares atdmicos considerados. No caso do modelo de Lin e Pelton
(1979), considera-se, inicialmente, o numero de maneiras de organizarem no
espago atomos de Si e anions oxigénio (€2;), e, posteriormente, o nimero de
maneiras de se distribuirem as pontes covalentes existentes no equilibrio dentre os
pares de atomos de Si segundos vizinhos (£2,).

O modelo de Lin e Pelton (1979) foi empregado na descri¢do de dados de
atividade quimica e de diagrama de fases para os sistemas MnO-SiO,, CaO-SiO,,
PbO-Si0,, MgO-SiO, e FeO-SiO;. Os resultados eram bastante promissores,
especialmente pela possibilidade de se descrever as reagdes monotéticas presentes
nos diagramas dos sistemas MgO-Si0,, MnO-Si0O,, CaO-Si0; e FeO-Si0,.

Adicionalmente, a entalpia de mistura de sistemas na forma MO-SiO, pode
ser quantitativamente descrita, como ¢ ilustrado na figura (24) para o sistema

PbO-Si0,.

=
Q
E s}
E J
- EXPERIMENT AL
- =g =
= MODE L-
I
<] -8k -
BT . g
PbO-Si0,
Pbo \DL'. OLE ’3‘13 04-51 O.‘., 3.(* 'Jl?' 018 OLG 5
_ iQ
XSi0—> 2

Figura 24: Entalpia de mistura caracteristica do sistema PbO-SiO; (Lin e Pelton, 1979).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412173/CB


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0412173/CB

158

Alguns fatos relevantes merecem ser mencionados em relagdo ao modelo de
Lin e Pelton (1979). A equagdo (233) para a dependéncia composicional da
entalpia de mistura (fungdo polinomial da composi¢@o) pode ser vista como uma
forma simplificada da fungdo introduzida por Pelton e Blander (1986) em seu
modelo quase-quimico modificado. Adicionalmente, a forma (233) foi empregada
por Lin e Pelton (1979) no ajuste de dados calorimétricos de entalpia de mistura
para sistemas pseudobinarios onde o anion central se apresenta distinto do
oxigénio. Neste contexto investigaram-se os sistemas: LiF-BeF,, KF-BeF,, LiCl-
ZnCl, e CsCl-ZnCl,. A entalpia de mistura calculada permite descrever de
maneira bastante satisfatéria o comportamento calorimétrico observado (ver
figura 25).

A curva pontilhada foi obtida através da equagdo (232), calculando-se o

valor de X . da seguinte forma:

X, =4Xg(Xs21/3) (235)
X,o=2(1-Xy); (X <1/3)

EXPERBENT AL
CALCULATED ASSUMING
COMPLETE BRIDGE - BRE AKING

=ik L
T sk 1
E
S
- 20 1
=
T 2%
<

KF‘E'&F!
=30
EXPERMENTAL
»s CALCULATED ASSUMING |

COMPLETE BRIDGE - BRE AKING

T 3

LiF o1 o2 B3 Da 05 O 07 OB 07 Bek
KF *Befy—> 2

Figura 25: Entalpia de mistura dos sistemas LiF-BeF,e KF-BeF; (Lin e Pelton, 1979).
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O fato retratado na figura (25) abre espago para a discuss@o de escorias
polianionicas, as quais podem ser modeladas segundo a proposta de Gaye et al.
(1992).

Finalmente, a implementagdo de um formalismo matematico bastante
simples permite que a distribui¢do de poli-ions lineares seja calculada. Esta se
mostra bastante semelhante a distribui¢do de poli-ions decorrente do modelo de
Masson et al. (1970). A possibilidade de se calcular a posteriori a distribuig¢ao de
poli-ions existente no sistema reforca a consisténcia das hipoteses simplificadoras
por tras do modelo de Lin e Pelton (1979).

Tanto o modelo de Yokokawa e Niwa (1969) quanto o modelo de Lin e
Pelton (1979) se mostraram bastante promissores dentro do contexto da descri¢do
termodindmica de sistemas pseudobinarios do tipo MO-SiO,. A tnica restricdo
diz respeito a impossibilidade de se descrever escorias mais genéricas, onde ndo
houvesse a tendéncia de formagdo de pontes covalentes (ex. Al,O3-TiO,). Esta
restrigdo pdde ser adequadamente removida através do desenvolvimento de
propostas quase-quimicas modificadas mais sofisticadas do ponto de vista
matematico, como os modelos de Pelton e Blander (1986) e Kapoor e Frohberg

(1984).

4.2.2.3.
Modelo de Pelton e Blander (1986).

O modelo de Pelton e Blander (1986) tém sido empregado com sucesso para
a descricdio do comportamento termodindmico de diversos sistemas
pseudobinarios e pseudoternarios de relevancia industrial (Blander e Pelton, 1987;
Pelton e Blander, 1988; Erickson e Pelton, 1992). Em Erickson e Pelton (1992)
calcularam-se os diagramas de fases dos seguintes pseudobindrios: MnO-TiO,,
MgO-TiO; e FeO-TiO,. Estes mesmos sistemas foram estudados na presente
dissertagdo, porém a luz do modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye (Gaye et al. 1992).
Desta forma, de maneira a se poder construir uma melhor comparagido entre a
proposta de Pelton e Blander (1986) e a proposta de Gaye et al. (1992), convém
discutir as bases termodinamicas de ambas. No presente topico serd apresentada a
esséncia do modelo de Pelton e Blander (1986). As bases tedricas do modelo de

Gaye et al. (1992) serdo discutidas no topico (4.2.2.4).
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Uma escoria descrita como uma mistura de o6xidos, contendo »; moles
cations M; e n; moles de cations M;, pode ser descrita de maneira simplificada
através da existéncia dos seguintes pares de segundos vizinhos ou células: M;-O-
Mi, Mj-O-Mj [ Mi-O-Mj.

Duas sub-redes sdo imaginadas. Em uma sub-rede t€ém-se exclusivamente
anions oxigénio, denominada sub-rede anidnica, € na outra distribuem-se os
cations, denominada sub-rede catidnica (Blander e Pelton, 1987). Esta descricao ¢
aplicada a qualquer oxido, independendo do grau de covaléncia da interagdo
metal-oxigénio.

O modelo ¢ construido em duas etapas. Primeiramente, considera-se,
mediante um raciocinio quase-quimico classico ligeiramente modificado, a
distribuicdo espacial dos pares de céations segundos-vizinhos. Posteriormente, o
modelo ¢ modificado de tal maneira que caracteristicas especificas de escdrias
acidas sejam contempladas.

A reacdo de formagdo da célula M;-O-M; pode ser representada por:

M,OM, +M 0M, — 2M,0M, (236)

A variag@o de energia de Gibbs por mol de células M;-O-M; decorrentes de

(236) pode ser calculada da seguinte forma:

Ag, =W, -n,T (237)

Onde W, representa a entalpia molar reacional e 77, representa a entropia

molar reacional, ambas definidos para um mol de pares ij.

Deve-se considerar que a entropia reacional apresenta, dentro da descri¢ao
de Pelton e Blander (1986), natureza ndo configuracional, sendo unicamente
decorrente de variagcdes energéticas vibracionais e eletronicas. A inclusdo deste
termo dentro do cendrio fisico-quimico construido em torno da reagdo (236) pode
ser interpretada como a primeira modificacdo introduzida pelos autores na
proposta quase-quimica cldssica. A entalpia molar reacional, no entanto, pode ser
diretamente relacionada ao pardmetro energético W,z apresentado no topico

(4.2.1). Esta relacdo pode ser obtida, reescrevendo-se apropriadamente a entalpia
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molar de excesso por mol de cations (A ) decorrente da teoria quase-quimica

classica aplicada a sub-rede cationica, contendo exclusivamente cations i e j (ver

equagdo (238):
n X \NW.
H =N W, =n, (N,)= T 2( ;) (238)
XijZN{Eij—( E”)J
HCX
HS =
e 2

Onde n, representa o numero total de moles de cations M; e M; presentes na

solugdo. Adicionalmente, Xj; representa a fracdo molar de células M;-O-M;. As

definigdes fisicas dos parametros Wj; e 77, podem ser contempladas abaixo:

E,+E, (239)
VVij =ZN, Ei/' - =

0,+0,
My =ZNo| 0y =| =

A entalpia molar de excesso ¢ a entropia molar de excesso nao

configuracional (S "), ambas definidas considerando-se um mol de cations i e j

na sub-rede catidnica da solugdo, podem ser calculadas da seguinte forma:

Sex,nc — Xiini/' (240)
" 2
Hex — le VVI]
" 2

A segunda modificacdo da proposta quase-quimica classica diz respeito a
variagdo composicional de Wj. De acordo com Pelton e Blander (1986), em
sistemas com forte ordenamento local, como no caso das escoérias, a entalpia de

mistura depende fortemente da composi¢ao.
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Como uma proposta empirica para semelhante dependéncia funcional tem-

se a seguinte forma polinomial:
AHT = XX (4, + AX, + 4,X7 + 4X, +...) (241)

A utilizagdo direta de (241) para o computo da entalpia de mistura de uma
solu¢do i06nica ndo seria capaz, de acordo com Pelton e Blander (1986), de
descrever adequadamente o comportamento experimental. No entanto, Pelton e
Blander (1986) utilizam (241) como base para a constru¢do da dependéncia de W

em relagdo a composi¢do da solugdo. O par@metro 77, também ¢ considerado

fun¢do da composi¢do, assumindo-se, por motivos de simplicidade, a mesma

forma matematica.

W= A, + A X, + X"+ AX, +... (242)
n,=B,+BX,+B,X +BX +..

Onde A4; e B; representam constantes reais a serem otimizadas com dados
termodindmicos caracteristicos do pseudobinario.

De maneira equivalente a proposta quase-quimica cléssica, os numeros de
pares de segundos vizinhos devem ser computados para que todas as propriedades
de mistura possam ser calculadas. Para tanto, emprega-se como hipdtese
simplificadora a distribui¢@o aleatéria das diferentes células existentes na solugao.

O modelo de energia de Gibbs de mistura, a ser apresentado mais adiante,

deve respeitar as seguintes restri¢des conservativas:

Zn, =2n, + n; (243)

an :Znﬂ +n,

Onde n; e n; representam, respectivamente, o numero de moles de cation i € j
distribuidos na sub-rede catidnica da solugdo. As restricdes (243) podem ser
expressas em termos das fragdes molares de cada um dos pares de segundos
vizinhos, uma vez dividindo-se cada uma das equa¢des pelo numero de moles

total de pares presentes na solucao.
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zn,  (2n,+n,) (244)
nZz - n.zZ

) (%)
2X,=2X,+X,

Onde n, representa o nimero de moles totais de cations e X; representa a
~ o5 +1 CA e
fragdo molar de cations M; " na sub-rede cationica. De acordo com (244), pode-se

construir as seguintes identidades:

2X,=2X,+X; (245)
2X,=2X,+ X,

Assumindo-se que as diferentes células se distribuem aleatoriamente no
espaco, e, seguindo o raciocinio apresentado no tdépico (4.2.1), calcula-se a

energia de Gibbs molar de mistura de acordo com a seguinte equacao:

AG™ =RT(X,In X, + X, In X, )+ (246)

; X, X, X,
+ﬂ X,In X—2 +X  Inf —% |+ X, In L |+—2 (Wlu—nl.AT)
2 X, Tl X, ol2x.x, ) 2zrr "

A forma (246) ¢ simétrica a equagdo (199), sendo a ultima decorrente da
teoria quase-quimica classica.

De acordo com (245), a tnica varidvel independente consiste pardmetro Xj;.
O valor deste parametro no equilibrio termodindmico pode ser computado,
diferenciando-se (246) em relagcdo a X e igualando-se o resultado a zero. A

seguinte identidade resulta deste procedimento:

X\ (247)
( j [ 2(le -7 >j
=exp ——————

ZRT
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Esta equacdo equivale a condi¢@o de equilibrio quimico associada a reagdo
de 1 mol de pares ii com um mol de pares jj resultando em 2 moles de pares ij,
consistente com a proposta quase-quimica cldssica de Guggenheim (ver equagio
196).

O problema quase-quimico (247) pode ser facilmente resolvido, pois o
mesmo resulta em uma equagdo do segundo grau em JXj;. Em func¢do da simetria
existente entre (246) e (199), pode-se empregar (198) no célculo da fragdo molar

de pares ij no equilibrio.

4X X 248
Xi/ = ﬂ ’+ 1/ ( )
B=(+4xx,41-1)"
2w —n T
ﬁ = exp(MJ
ZRT

Conhecido Xj; pode-se determinar Xj; € X;; mediante o emprego das relagdes
(245). O niimero de coordenagdo da rede, no entanto, deve ser especificado como
igual a dois (Z = 2), de maneira que o modelo funcione quando X; = X;=05¢ a
energia de Gibbs da reacdo de formagdo de células ij tende a -oo (condi¢do de
maximo ordenamento). Neste limite, coexistirdo no equilibrio unicamente células
M;-O-M; (Pelton e Blander, 1986). A variagdo de entropia configuracional de

mistura (AS7™°) deve ser, portanto, igual a zero, pois apenas um unico estado

configuracional ¢ acessivel ao sistema. Em termos matematicos esta afirmativa

pode ser escrita da seguinte forma:

AS:ix,c — (249)

Z X, X, X,
=—R X, InX, +X , InX, += Xl.,ln[”zJJerjln[ “2]+X/.jln( d j =0
2 X, X, 2X X,
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Na condi¢do onde o nimero de pares ij € maximo, tem-se:

AS™™ = —R 1n(1/2)—%1n2 250

AS™C = Ran—%an :(1—91&1112

Pode-se claramente perceber que a entropia configuracional de mistura
apenas serd nula quando Z = 2. Microscopicamente, uma escoria genérica
apresenta numero de coordenacdo superior a 2. Basta mencionar as escorias acidas
contendo Si0O,, onde o silicio interage com quatro 4tomos de oxigénio primeiro
vizinhos (Waseda e Toguri, 1977). Convém mencionar que esta limitagdo ndo
restringe a aplicabilidade do modelo de Pelton e Blander (1986).

Além da inclus@o de um termo entrépico ndo configuracional para a
descricdo da reacdo quase-quimica e da consideragdo da dependéncia
composicional da variagdo de energia de Gibbs molar desta mesma reagdo, outra
modificagdo € proposta.

A condi¢@o na qual o nimero de moles de pares ij ¢ maximo, dentro da
proposta quase-quimica, ocorre necessariamente quando X; = X; = 0.5 (ver figuras
(19) e (20) no tdépico 4.2.1). J4 em uma escédria do tipo MO-SiO,, Xsiv sera

maximo quando X _.. = Xg, =1/3. O modelo (246) seria, portanto, inconsistente

para a descricdo des escOrias apresentando componentes de carater
predominantemente covalente. Em Pelton e Blander (1986) resolve-se este
problema de maneira empirica, uma vez considerando-se fragcdes equivalentes e
ndo fragdes molares na construg¢do da energia de Gibbs de mistura.

As fragdes equivalentes podem ser definidas da seguinte forma:

b, (251)
" bX,+b X,

Onde b; representa um parametro empirico real, passivel de determinagao
analitica.
Pode-se, portanto, diferenciar, de maneira empirica, uma escoria basica de

uma escdria acida. Uma escoria basica pode ser descrita através do modelo
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matematico representado pela equacdo (246) e numero de coordenacdo igual a
dois. Neste caso, as fragdes equivalentes sdo idénticas as fracdes molares, ou seja,
b; = bj = 1. Em uma escdria 4cida isto ndo ocorre. Os valores de b; e b; sdo
determinados de tal maneira que a condi¢do de maximo ordenamento (maximo
numero de pontes covalentes rompidas) ocorra quando Y;= Y;=0.5.

A energia de Gibbs molar de mistura ¢ modificada da seguinte forma:

AG™ =RT(X,In X, + X, In X, )+ (252)
RTZ(bX +b X, ) X, X, bX,+b X)X,
+M X, 1n(X;J+X/., ln[’zf]+X[/. h{ z J +(' b X)X, (w, =m,T)

Os pardmetros W, e 77, devem ser agora calculados através das seguintes

identidades:

W.=A +AY, +AY +AY +.. (253)

Os parametros b; e b, necessarios a implementa¢do de (251), podem ser
determinados de maneira analitica. Em se tratando de uma escéria 4cida do tipo

MO-SiO,, os parametros by, e by, serdo tais que, quando Xvo = 2/3 (condi¢do

de maximo ordenamento), tem-se Yo = 1/2.

YMO — bMOXMO (254)
YSi02 bSio2 XSio2

12 byo(2/3)

1/2 bso, (1/3)

bSiOZ =2byo

A igualdade entre as fracdes de cations e as fragdes dos 0xidos presentes na
solucdo apenas ¢é possivel, pois em cada mol de MO e SiO,, tem-se,
respectivamente, 1 mol de cations M™ e Si™. As fragdes molares presentes na
defini¢do de Y; (ver equagdo 251) representam, formalmente, fracdes molares de

cations e ndo de seus respectivos 0xidos.
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Com (254) tem-se uma equagdo e duas varidveis a serem determinadas.

Necessita-se, portanto, de mais uma equagdo de maneira que os pardmetros by, e
b0, sejam univocamente determinados. Esta decorre do emprego da condi¢do de

entropia configuracional nula no limite de maximo ordenamento (ver equacdo

255).
1/3In(1/3)+2/3In(2/3)+ by 2/3+ by, 1/3)In2 =0 (255)

As equagdes (254) e (255) podem ser resolvidas para by, e bSi02 :
byo =0.6887; b, =1.3774 (256)

Deve-se notar que o valor de 5, independe da natureza do elemento

constituinte do cation.

Um sistema do tipo M;0-M,0 apresenta o nimero de células M;-O-M,

maximizado quando Xy, ,= 0.5, seguindo, portanto, a teoria quase-quimica

classica. Neste caso, tem-se:

byo =byo =1 (257)

Pensando-se a descri¢do termodindmica do pseudo-ternario M;0-M,0-SiOy,
a equagdo (256) deve ser utilizada tdo logo a fracdo molar de SiO; seja diferente
de zero. Quando a fragcdo deste componente ¢ nula, (257) deve ser utilizada.
Visando a constru¢do de um banco de dados, convém utilizar um conjunto Unico
de parametros para toda a faixa de composi¢des. Neste caso, Pelton e Blander
(1986) sugerem a utilizagdo de (256) para toda a faixa composicional, mesmo
sabendo-se que esta equacdo ¢ inconsistente com a descricdo do sistema M,;0O-
M;0. O erro introduzido €, segundo Pelton e Blander (1986), desprezivel, pois o
pseudobindrio M;0-M,0 estaria mais préximo da condi¢do de idealidade do que
os sistemas M;0-Si0; e M,0-Si0,.

Pode-se aplicar o modelo de Pelton e Blander (1986) para solugdes de

oxidos pseudobinarias contendo 6xidos de estequiometria genérica. A Unica
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modificacdo a ser introduzida consiste na equacgdo para o calculo do pardmetro b

de um 6xido ndo estequiométrico.

No caso do sistema MxO,-SiO,, by, , se encontra relacionado ao pardmetro
xy

bSi02 através da seguinte equacdo (Erickson e Pelton, 1992):

Y, (258)

0, — Si0,
xVy 2X 2

Um sistema do tipo MOy-Si0, pode ser descrito de maneira idéntica ao
sistema MO-Si0,.
A tunica diferenga diz respeito ao valor do parametro b calculado para o

oxido basico (Erickson e Pelton, 1992):

AG:nniX :AGrrnnix,id + G;x,c + G;x,res (259)

Os termos do lado direito de (260) representam, respectivamente, a variagao
de energia de Gibbs molar ideal de mistura, a energia de Gibbs molar de excesso
configuracional (disposi¢do espacial dos cations presentes) e energia de Gibbs
molar de excesso residual (energia de Gibbs de formac¢do dos diferentes pares de

cations assimétricos: ij, jk e ik).

AG™™ =RT(X,In X, + X, In X, + X, In X,) (260)
X.. X/./. X, X,-,
Xiilni;l +X/-/-1n7”2 +ka1n—2 +Xi/ln — |+
G™° = RTZ(bY, +b,Y, +b,7,) Y, Y Y, ooy
" 2
X, X
X ln| =24 X, In| =~
oy, ) ey,
Gevres — X; (Wy _Tnif)+ Xy (Wm -Tn, )+ X i (W,k - T’]jk)
i 2

Os parametros b;, b; e by sdo determinados de acordo com o procedimento
(256) ou (258). A determinacdo das energias de Gibbs de formagdo de cada um
dos pares assimétricos pode ser conduzida de duas formas distintas. A primeira
seria otimizar os pardmetros das formas (253) de tal maneira a se descrever

quantitativamente dados experimentais caracteristicos do ternario i-j-k. A segunda
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maneira consiste em se otimizar as formas (253) de cada um dos pseudobinarios e
manter fixos os parametros na descri¢do do pseudoternario. De acordo com Pelton
e Blander (1986) existem neste caso duas abordagens. A primeira consiste na
aproximacdo simétrica e a segunda na aproximagdo assimétrica, as quais podem
ser facilmente compreendidas, através da utilizacdo do tridngulo de Gibbs (ver

figura 26). ! 1

Aproximacao simétrica Aproximagao assimétrica

Figura 26: Aproximagao simétrica e assimétrica no tridngulo de Gibbs.

Na aproximacdo simétrica, cada uma das linhas desenhadas (linhas que
conectam um vértice do tridngulo de Gibbs ao ponto de intersec¢do com arestas
respectivamente opostas ao vértice selecionado) é denominada isopleta. A linha
que parte do vértice associado ao componente (3) define um conjunto de pontos
onde a razdo entre as fragdes equivalentes de (1) e (2) € constante (Y,/Y; =
constante). Da mesma forma, as linhas que partem de (1) e (2) representam,
respectivamente, o lugar geométrico dos pontos do tridngulo de Gibbs, para os
quais Y»/Ys = constante e Y,/Y; = constante. Portanto, na aproximagdo simétrica
tem-se W;; = constante quando Yi/Y; = constante. Naturalmente, o mesmo pode ser

dito em relagdo ao parametro 77, .

Na aproximacao assimétrica da figura (26) se podem observar uma isopleta
e uma linha paralela ao vértice associado ao componente (1). Esta linha também
consiste em um lugar geométrico. Neste caso, tem-se o lugar geométrico dos
pontos do tridngulo de Gibbs, para os quais a fragdo equivalente do componente
associado ao vértice oposto a linha ¢ constante. No exemplo da figura (26), tem-se
Y, = constante, e, conseqiientemente, W3 = constante e W, = constante quando Y,
= constante. A isopleta da mesma figura determina que, quando Y»/Y3 € constante

W>3 sera constante.
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De acordo com Pelton e Blander (1986) a aproximacgdo assimétrica
apresentada seria interessante para a modelagem de sistemas onde um dos 6xidos
¢ de natureza predominantemente covalente (natureza acida), como no caso do
sistema FeO-Ca0-Si0,. Um sistema pseudoternario basico, ou seja, onde todos os
oxidos constituintes apresentam natureza predominantemente idnica, deve ser
descrito através da proposta simétrica, decisdo esta bastante logica, pois, neste
caso, todos os 6xidos apresentam a mesma natureza quimica.

Através do modelo de Pelton e Blander (1986) linhas de iso-atividade de
pontos da linha liquidus puderam ser satisfatoriamente descritos para o sistema
FeO-CaO0-Si0,. Este fato ilustra a consisténcia do acoplamento de (260) com um
método geométrico (ver figura 26) para a descri¢do de um sistema ternario, tendo-
se como base parametros exclusivamente binarios.

A seguir serd discutido um modelo bastante relevante para o presente
trabalho, o modelo de Kapoor e Frohberg (1971), empregado como base para a
constru¢do do modelo termodindmico empregado nos calculos termodindmicos do
presente trabalho, ou seja, o modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye (Gaye e

Welfringer, 1984).

4.2.2.4.
Modelo de Kapoor e Frohberg (1971).

O modelo de Kapoor e Frohberg (1971) apresenta duas diferencas
fundamentais em relacdo ao modelo de Pelton e Blander (1986). A primeira
decorre do fato do modelo de Kapoor e Frohberg (1971) ter sido originalmente
proposto para um sistema ternario com a seguinte estrutura: M;0-M,0-S10,. A
segunda diz respeito a utilizacdo do conceito de célula na construcdo do modelo
de energia de Gibbs de mistura. No modelo de Pelton e Blander (1986) a fracgao
molar de uma célula assimétrica M;-O-M; influencia a energia de Gibbs de
mistura de duas formas. A primeira através do termo configuracional, decorrente
diretamente de sua distribui¢@o espacial, e a segunda através da energia de Gibbs
de sua reacdo de formacdo. No caso do modelo de Kapoor e Frohberg (1971),
além das duas contribuigdes energéticas mencionadas, a célula M;-O-M; pode

interagir com o ambiente em sua volta.
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Imagina-se uma solu¢do composta por » ,moles de M;0, n, moles de M,0O
. L. +2 +2 T CA -
e ng moles de SiO,. Céations M; °, M, “ e Si  distribuem-se na subrede cationica

e anions oxigénio distribuem-se na subrede anidnica. Na solucdo em equilibrio
coexistem células simétricas (M;-O-M;, M,-O-M; e Si-O-Si) e assimétricas (M;-
0-M;, M;-0-Si, M,-0O-Si). O nimero de moles de uma célula i-j € descrito através
do parametro R;;, onde i e j denotam os cations envolvidos na construgo da célula
(ex. R;s indica o nimero de moles de células do tipo M;-O-Si). Em #», moles de
M;O coexistem 7, moles de células simétricas M;-O-M;. Em »n, moles de M,O
tem-se um total de »n, células M,-O-M,. Finalmente, em n; moles de SiO, tem-se

um total de 2n células Si-O-Si.

Convém introduzir as seguintes restrigdes conservativas:

n =2R,+Rs+R,
n,=2R,+R,+R,
2ng = 2R + R + Ry

(261)

As células mistas sd@o formadas através das seguintes reagdes (reagdes

quase-quimicas acopladas):

M, -0-M, +M,-0-M, —2M, -0-M, (AGS, =2W,,) (262)
M, -0-M, +Si-0-Si —2M, -O- sl(AGfS= W)
M, -0-M, +Si-0-8i —2M, -0-Si (AGS, =2W,)

Onde Wj; representa a energia de Gibbs por mol de células ij geradas pela
respectiva reagdo quase-quimica.

Adicionalmente, células assimétricas podem interagir. A energia interna de
mistura ¢, portanto, composta de duas parcelas. A primeira diz respeito ao
somatdrio das energias das diferentes reagdes quase-quimicas de formacgdo de
células assimétricas, ponderadas pelos nimeros de moles de cada célula formada

(E¢) e a segunda associada a interagdo entre células (E;).

AU™ =E +E, (263)
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Em um sistema pseudobinério do tipo M;0-SiO; estas parcelas energéticas

podem ser rigorosamente calculadas como:

Ef = 2WlsRls (264)
E; =P ssEss T PsssEisss T PsnEisn

Onde E|, ¢ representa a energia de interagdo entre células M;-O-M; e Si-O-
Sie B,y representa a probabilidade de se encontrar uma c€lula Si-O-Si primeira

vizinha a uma célula de natureza M;-O-M,. Empregando-se a mesma hipdtese
utilizada por Pelton e Blander (1986), de que a distribui¢do espacial dos pares

segundos vizinhos ¢ aleatoria (E1; ss << k7), P, s pode ser calculado como:

Pu,ss =R X (265)
Ry

SS T
2ng +n,

Onde X representa a fracdo molar de células Si-O-Si.

Convém retornar neste ponto ao pseudoternario M;0-M,0-SiO,. As

contribuic¢des energéticas (quimica e configuracional) podem ser escritas como:

Ef = 2W1$R1s + 2Wzsts + 2W12R12 (266)
Ei = Pn,ssEu,ss + Pzz,ssEzz,ss + P12,ssE12,ss + PIS,SSEIS,SS + st,ssEzs,ss

A construcdo do termo E; de (266) se fundamenta na hipotese de que os
pares de células 1S-2S, 12-1S, 12-2S, 1S-28, 22-12 e 11-12 apresentam energias
de interacdo despreziveis comparadas as energias dos demais termos. Desta

forma, E,, estaria sendo levado em consideracdo mediante a estimagdo das

energias de Gibbs reacionais Wy, e Wis. O mesmo se aplica as demais interacdes

desprezadas (Kapoor e Frohberg, 1971).
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De maneira a reduzir o nimero de parametros a serem otimizados, Kapoor e
Frohberg (1971) introduziram outra simplificacdo. Esta ¢ definida de maneira

genérica através das seguintes equagdes:

E
E

=E (267)

i, jk Jk i

=F +E

i, jk i if ii ik

Onde i representa a espécie catidnica de maior nimero de oxidagdo dentre
os cations presentes no contato entre M;-O-M; e M;-O-M;. O pardmetro Ej;; sera
representado de maneira simplificada como Ej; (ex. Eg i = Ejg).

No caso do sistema M;0-M;0-Si0,, tem-se i = S. Empregando-se (267),
pode-se reescrever a parcela da energia interna de mistura decorrente das

interacdes intercelulares da seguinte forma:
Ei = ElS,SS (2f)11,SS + RS,SS + [)IZ,SS )+ EZS,SS (2P22,SS + PZS,SS + R2,SS ) (268)

As probabilidades de formagdo dos pares de células 1S-SS, 2S-SS, 11-SS,
22-SS e 12-SS podem ser computados a luz da forma (265):

P = RisRgs _ Rig (2ns —Rjs — Ryg ) (269)
1558 2ng +n, +n, 2ng +n, +n,
R _ RysRgs _ R (2ns —Ris — Ryq )
2955 2ng +n, +n, 2ng +n, +n,
P = R, R _ R, (2ns —Rig— Ry ) .
1258 2ng +n, +n, 2ng+n +n,
R _ R Ry _ ("1 - R — R, )(2ns - R _st)
198 2ng +n, +n, 2ng +n, +n,
P _ Ry, R _ (nz —R,s— R, )(2)’15 — R — Ry )
2258 2ng +n, +n, 2ng +n, +n,

A funglo de particdo candnica de mistura definida pode ser computada
através da equacdo (271). Onde Q representa a degenerescéncia do sistema,

construida acompanhando a légica de Guggenheim (ver tépico 4.2.1).
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'™ =Qexp| — AU =Qexp ~ |exp /
RT RT RT

A degenerescéncia da mistura pode ser calculada como se segue:

(27 +n, +n, ) 271)
(”1 —Rs—R, )!(n2 —Rys—R), )! (2ns —Ris — Ry )! (Rlz )!2 (RIS )!2 (st )!2

Onde /4 representa um fator de normalizagdo, calculado da seguinte forma:

(n +(n1+n2)} (272)

(nl +n, )! 2 '

h= +n
1n.1 n g : R*
n'n,! ng'((lz)j'Q<Rls , st s 42 )

As grandezas R, R,;, R;, podem ser facilmente calculadas através da

seguintes equacdes:

R = 2ngn, R = 2ngn, R = nn, (273)
3 b
. 2ng +n, +n, 2 2ng +n, +n, . 2ng +n, +n,

A variagdo de energia de Gibbs de mistura pode ser computada diretamente
a partir do valor da funcdo de parti¢do (270). Antes, no entanto, deve-se calcular

os valores de R, R,; € R,, no equilibrio a 7, n,, n, € ng constantes. Isto pode

ser desenvolvido através da resolugdo do sistema nao linear (274), decorrente do
critério necessario a existéncia de um minimo para a energia de Gibbs de mistura
no equilibrio. Convém observar, que o sistema (274) ¢ composto exclusivamente
por equagdes quase-quimicas. Basta comparar as equa¢des do mesmo com as
formas (196), (222) e (247). No entanto, as equacdes obtidas sdo acopladas, o que

determina a existéncia de solugdo exclusivamente numérica.
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alnrmix _0 (274)
dR,,
W —2¢&(n, +n,)
n—R.—R,)2n —R.—R,)—R. ex S lex L2 =0
( 1 1S 12)( S 18 23) 1S p( RTJ p(RT(2ns+nl +7l2))
dlnT _0
OR
20, —28(n +n )
n,—R.—R,)2n.—R.—R,.)— R, ex 3 |ex L2 =0
( 2 28 12)( S 1S 2s) 28 p[ RTJ p{RT(ZnS +n1 +n2)]
JdlnT ~0
dR,,
2w
(”2 - Ry —R, )(”1 -R - Rlz)_ R122 exP( - J =0
RT
Onde o pardmetro € ¢ calculado da seguinte forma:
e= Egn +E,n, (275)

n, +l’12

A energia de Gibbs de mistura do pseudoternario M;0-M,0-SiO; pode ser

escrita como:

AGrrnnix — AG;onf + G;x,res (276)

Onde AG™ e G representam, respectivamente, a variagio de energia

de Gibbs molar de mistura configuracional, ou seja, decorrente de maneira direta
da degenerescéncia de Guggenheim, e a energia de Gibbs molar de excesso
residual, decorrente da energia de formagao as células assimétricas e da interacdo
entre as mesmas.

A variagdo de energia de Gibbs molar de mistura configuracional pode ser

representada por (Kapoor e Frohberg, 1971):

AGE™ 3 (1-Xxy) (277)

=——X;InX  +
RT 2 2

(Xl Xis Xlz)ln(Xl_XIS_X12)+
(Xz X Xlz)ln(Xz_Xzs_X12)+
(Xs_Xls_Xzs)ln(Xs_Xls_Xzs)""
2XgInX+2X, In X, +2X,InX,,

In(1- X{)- X, InX, —X,, InX,, +
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Onde X, e Xs representam, respectivamente, as fracdes molares de cations
+2 44 cA e ~ . .
M, “ e Si " presentes na sub-rede cationica da solucdo. A energia de Gibbs molar

de excesso residual pode ser escrita da seguinte forma (Kapoor e Frohberg, 1971):

G;X’res = 2(VVlsR1s +WysRys + Wi Ry, )+ 2‘9(1 - Xy )(Xs — R - st) (278)

De acordo com Kapoor e Frohberg (1971), o calculo da energia de Gibbs de
mistura do ternario M;0-M,0-Si0,, ¢ feita mediante a estimagao dos pardmetros
energéticos caracteristicos dos seguintes sistemas: M;0-M,0, M;0-SiO, ¢ M,0-
Si0s.

No caso do pseudobindrio basico M;O-M;O o problema quase-quimico

apresenta a seguinte forma:

2w, (279)
(XI_XIZ)(XI_XIZ)_XIZZGXP —21=0
RT
X, ="
nl+n2
R
X, = 2
n1+n2

Kapoor e Frohberg (1971) estimam W), através da comparacdo de valores
de atividade quimica decorrentes do modelo (276) e valores experimentais. Este
tipo de procedimento permitiu um excelente ajuste dos dados de atividade quimica
propostos por Elliott (1955) para o sistema FeO-CaO.

O célculo das propriedades termodinamicas do pseudobinario acido M;0-

Si0; requer a resolu¢do do seguinte problema quase-quimico:

2W.-2X € (280)
(Xl _XIS)(ZXS _XIS)_X1S2 exp(#) =0
RT
X, =1
2ng +n
R

s =
2ng +n
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O célculo de X5 depende do conhecimento de dois pardmetros energéticos,
Wis e Eis. Neste caso, Kapoor e Frohberg (1971) propdem uma estratégia de
estimacdo, onde Wis e E s sdo determinados de maneira independente.

O parametro E;s foi estimado através de dados da linha linha liquidus e ou
dados associados a regido do “gap” de miscibilidade (ver reagdo monotética da

figura 21). Na condi¢do de saturacdo em SiO; a seguinte aproximacao ¢ feita:
X=X, (281)

A equagdo quase-quimica se reduz a seguinte forma matematica:

_ 282
0= exp(zl/VmRTZXIé‘j ( )

Ws=Xe€

Portanto, determinando &, determina-se W;s. Empregando-se a equacdo

(275), W,s pode ser calculado por:

E.n +E n E .n (283)
e=2s"h a5ty _ 1S1:E1S
n, +n, n,
Wis=XEg;

O ajuste de dados de equilibrio de fases (linha liquidus ou “gap” de
miscibilidade) permite obter diretamente o parametro E;s. Em seguida, pardmetro
Wis pode ser determinado de duas formas distintas.

A primeira delas seria o ajuste de dados de atividade quimica. Este
procedimento foi utilizado no caso do sistema PbO-Si0,. Um excelente ajuste dos
dados experimentais reportados por Kapoor e Frohberg (1971) pode ser alcagado.

A segunda rota de estimacdo seria igualar Ws a energia de Gibbs de
formacdo de um oxido misto, cuja temperatura de fusdo congruente apresente
ordem de magnitude compativel com a faixa de temperatura associada aos dados
experimentais de atividade disponiveis no momento da otimizac¢do paramétrica.
No caso do sistema FeO-SiO, igualou-se o parametro Wr.s; a energia de Gibbs

padrdo de formagdo do composto Fe;Si0s.
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Weos = G2, (Fe,Si0,,s) = AG? , (Fe,Si0,,s)+ 2G2  (FeO,s)+ G2 (Si0,,s) (284)

Onde G, (FeO,s) representa a energia de Gibbs molar padrio de formagao

do FeO solido a 298 K e AG, (Fe,Si0,,s) a variagdo de energia de Gibbs por

mol de Fe,Si04 formado através do seguinte processo reacional a 298 K:

2Fe0(s)+SiO, (s) — Fe,SiO, (s) (285)

Os valores de atividade quimica calculados para o sistema FeO-SiO,
descrevem satisfatoriamente os dados de Schumann e Ensio (1951). O emprego
do mesmo procedimento para o sistema CaO-SiO, (neste caso a reagdo a o
pardmetro Wc,si € igualado a energia de Gibbs padrdo molar de formagdo do
oxido CaSiOs3) também permitiu o calculo de valores de atividade quimica
consistentes. Os valores de atividade quimica calculados foram comparados, neste
caso, com os dados de Darken e Gurry (1953).

Empregando-se os parametros estimados para cada um dos pseudobinarios
Kapoor e Frohberg (1971) calculam linhas de isoatividade do pseudoternario
Ca0O-FeO-Si0,. As linhas calculadas se apresentam consistentes com os dados
reportados por Taylor e Chipman (1943), ilustrando a possibilidade de se predizer
dados termodinamicos de pseudoterndrios a partir de coeficientes estimados
exclusivamente para sistemas pseudobinérios. De maneira distinta do modelo de
Pelton e Blander (1986), ndo se necessita empregar um método geométrico no
triangulo de Gibbs (ver figura 27). No entanto, enquanto no sistema de equagdes
quase-quimicas decorrente da proposta de Pelton e Blander (1986) cada equagao
pode ser resolvida separadamente de maneira analitica, as equa¢des do sistema ()
devem ser resolvidas em conjunto mediante o emprego de um método numérico
apropriado.

O modelo de Kapoor e Frohberg (1971) pode ser generalizado para a
descricdo de escorias com um numero qualquer de cations e anions. Esta proposta
deu origem ao modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye (Gaye e Welfringer, 1984),

empregado na presente dissertacao.
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