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Resumo  
 
O presente trabalho consiste em uma compilação de parte dos resultados 
apresentados recentemente por Navarro(1) e possui como objetivo central a 
descrição quantitativa da energia de Gibbs da fase escória mediante a utilização do 
modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye.(2,3) Pseudobinários específicos foram 
selecionados (Al2O3-TiO2, MnO-TiO2, MgO-TiO2 e FeO-TiO2), para os quais dados 
experimentais consistentes foram publicados recentemente. O modelo de Kapoor-
Frohberg-Gaye permite a descrição quantitativa da linha liquidus e atividades 
químicas na escória, em particular para os sistemas Al2O3-TiO2 e FeO-TiO2 descritos 
no presente artigo.  
Palavras-chave: Escória; TiO2; Modelo quase-químico modificado; Termodinâmica 
computacional. 
 
COMPUTATIONAL THERMODYNAMIC MODELING OF SLAGS CONTAING TIO2 
BY THE KAPOOR-FROHBERG-GAYE MODIFIED QUASI-CHEMICAL MODEL: 

AL2O3-TIO2 AND FEO-TIO2 QUASI-BINARY SYSTEMS 
Abstract 
The present work is a compilation of part of the results published recently by 
Navarro.(1) The main objective is to quantitatively describe the slag phase by using 
the Kapoor-Frohberg-Gaye model.(2) Pseudobinary TiO2 containing systems were 
selected, which were already investigated in the literature. In this context, the 
following systems were studied: Al2O3-TiO2, MnO-TiO2, MgO-TiO2 and FeO-TiO2. In 
all cases, the Kapoor-Frohberg-Gaye model enables a satisfactory description of the 
thermodynamic behavior of the slag. In the present article, only the results for the 
FeO-TiO2 and Al2O3-TiO2 systems are presented. 
Palavras-chave: Slag; TiO2; Modified quasi-chemical model; Computational 
thermodynamics 
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1 INTRODUÇÃO 
 

 A modelagem termodinâmica da fase escória apresenta grande importância para 
a indústria da produção de aço no que diz respeito aos cálculos de equilíbrio 
envolvendo a escória, um banho metálico, e uma fase gasosa.(4) Outra aplicação, de 
acordo com Beneduce(5) diz respeito à possibilidade de predição da precipitação de 
inclusões, responsáveis por modificações indesejaveis na microestrutura do aço 
produzido.  
 O desenvolvimento de aços cada vez mais avançados requer, de um lado, um 
controle mais eficiente das condições de refino, fazendo com que haja a 
necessidade de cálculos de equilíbrio mais robustos, e, de outro lado, a necessidade 
de se modelar escórias quimicamente mais complexas, ou seja, com uma 
diversidade crescente de cátions e ânions.(2) 
 O desenvolvimento de modelos termodinâmicos aplicados à escória alcançou 
seu ápice com o surgimento das propostas de Kapoor-Frohberg-Gaye(2,3) e de 
Pelton.(6) Ambos são capazes de descrever escórias ácidas e básicas, com um 
número qualquer de óxidos. O modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye(2,3) vai mais além, 
pois permite descrever escórias contendo ânions diversos. Resultados promissores 
já foram publicados relativos ao cálculo dos limites de solubilidade dos elementos S 
e F.(2) 
 Embora modelos robustos se encontrem disponíveis, a implementação destes 
modelos requer, segundo Hillert, o desenvolvimento de bancos de dados.(7) Estes 
bancos devem ser confiáveis, permitir extrapolações seguras e, por conseguinte, 
cálculos de equilíbrio mais consistentes com a realidade. Adicionalmente, em função 
da necessidade de se modelar escórias com complexidade química crescente, deve 
haver um esforço conjunto da comunidade científica no sentido de se gerar um 
banco de dados flexível o suficiente, para descrever desde a escória mais simples 
(ex. sistemas pseudobinários) até a escória mais complexa. 

Alguns bancos de dados comerciais aplicados a escórias já se encontram 
disponíveis. O modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye,(2,3) por exemplo, deu origem ao 
banco IRSID, atualmente disponível junto ao programa Thermocalc. Este banco, 
apesar de ter sido a força motriz inicial para a descrição de propriedades de escórias 
em regimes interessantes para a indústria, necessita ser revisto e expandido, de 
forma a se tornar, no futuro, mais confiável e abrangente.(5) 
 O presente trabalho apresenta como objetivo principal a modelagem de escórias 
contendo TiO2, óxido importante dentro do estudo das inclusões em soldas e aços.(5) 
Neste contexto, serão apresentados resultados obtidos para os seguintes 
pseudobinários: Al2O3-TiO2 e FeO-TiO2. Além destes sistemas os pseudobinários 
MgO-TiO2 e MnO-TiO2 também foram modelados,(1) mas, por motivos de espaço, 
estes resultados não serão aqui publicados.  

Escórias contendo TiO2 foram igualmente modeladas por Mayer(8) No entanto, os 
resultados obtidos não foram apresentados de maneira didática o suficiente para 
serem discutidos e compreendidos. Erickson(9) em contrapartida, apresenta 
resultados muito claros, resultantes do estudo de diferentes pseudobinários 
contendo TiO2, contemplando-se, neste contexto, os seguintes sistemas: MgO-TiO2, 
MnO-TiO2, FeO-TiO2, Na2O-TiO2, K2O-TiO2 e TiO2-Ti2O3. Ele empregou, nos seus 
cálculos,  o modelo de Pelton.(6) Os resultados obtidos por Erickson (9) podem ser 
comparados com os obtidos no presente trabalho, onde se utilizou o modelo de 
Kapoor-Frohberg-Gaye(2,3) implementado junto ao programa Thermocalc. 
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2 MODELAGEM E METODOLOGIA 
 

Os modelos de Pelton(6) e Kapoor-Frohberg-Gaye(2,3) são muito parecidos no que 
diz respeito ao cenário físico-químico contemplado. Neste cenário, duas redes são 
imaginadas, uma catiônica e outra âniônica. A ordem local pode ser descrita através 
da possibilidade de formação de células assimétricas, contendo um ânion central e 
dois cátions primeiros vizinhos de naturezas distintas. Considerando o 
preenchimento da rede âniônica, exclusivamente pelas espécies O-2, a formação  de 
uma célula assimétrica pode ser descrita pela seguinte equação: 

jijjii M-O2MM-OMM-OM �o���                                                              (1) 
A energia de Gibbs molar de formação de um célula Mi-O-Mj ( ijW ) pode ser 

calculada através do conhecimento da variação de energia de Gibbs da reação (1) 
( ijA ), da seguinte forma: 

ijjjiiijij AWvWvW �� 2                                                                                    (2) 

O parâmetro ijA  foi otimizado com dados termodinâmicos. Já os parâmetros iiW  
e jjW  foram igualados, respectivamente,  às energias de Gibbs molares dos óxidos 
líquidos puros � �

ii vui OM  e � �
jj

vuj OM . 

Além da reação de formação de células assimétricas é necessário considerar a 
existência de interações entre células. Para reduzir o número de parâmetros 
estimados, Gaye (5) propõe a utilização da seguinte regra: 

ijiiikiijkii EEE ,,, �                                                                                                  (3) 
Onde i, j e k representam cátions genéricos, o cátion i apresentando a maior 

valência. Em (3) o par de índices ii representa a célula Mi-O-Mi. Os parâmetros ikiiE ,  
serão representados de maneira simplificada como ikE  

 Para sistemas onde ocorram fortes interações (ex. CaO-SiO2, MgO-SiO2) deve-
se considerar a possibilidade de ikE  variar com a composição. Nestes casos, a 
forma  (4) é remomendada.(3) 

iiiik XDCE �                                                                                                   (4) 
Onde iX representa a fração molar do cátion de maior valência, e os coeficientes, 

iC  e iD , representam parâmetros reais a serem otimizados.  
Os cálculos termodinâmicos desenvolvidos não se limitaram à descrição de 

atividades químicas da escória e à linha liquidus (coexistência escória – óxido 
cristalino). Procurou-se descrever quantitativamente o diagrama de fases completo 
do pseudobinário, ou seja, qualquer reação para a qual dados termodinâmicos 
consistentes existam. Todos os óxidos pertencentes ao diagrama de fases foram 
considerados estequiométricos. As energias de Gibbs dos óxidos cristalinos puros 
(“end members” do diagrama) e óxidos mistos foram modeladas de acordo com o 
banco de dados SUB94.  

Nenhuma modificação foi introduzida no que diz respeito à energia de Gibbs dos 
óxidos puros, no entanto, no caso dos óxidos mistos, re-otimizações se fizeram 
necessárias, seguindo a forma (6). 

� � TGG iiii ED �� SUB94oo                                 (6) 
Os parâmetros contidos nas equações (2), (4) e (6) foram otimizados em 

conjunto através do módulo PARROT, mediante a construção de arquivos de 
experimentos contendo todas as informações extraídas da literatura para cada um 
dos pseudobinários.  
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3 RESULTADOS 
 

3.1 Al2O3-TiO2 
 
O diagrama de fases calculado pode ser contemplado na Figura 1. Os 

parâmetros energéticos otimizados são apresentados na Tabela 1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 

 
Figura 1. Diagrama de fases calculado para o sistema Al2O3-TiO2. 

 
             Tabela 1. Parâmetros otimizados para o sistema Al2O3-TiO2. 

    
 
 
 
 
 
 

 
        
3.2 Sistema FeO-TiO2 
 

O diagrama de fases calculado pode ser contemplado na Figura 2. As atividades 
químicas calculadas podem são apresentadas na Figura 3. Os parâmetros 
otimizados foram inseridos na Tabela 2. 

 
                      Tabela 2. Parâmetros otimizados para o sistema FeO-TiO2. 

 
 
 
 
 
 
 
 
  

Variável Valor otimizado Significado termodinâmico 

V10 58293.239 J/mol 

V11      -34.770 J/(mol.K) 

V20 -53780.577J/mol 

V22 11799.900J/mol 

V24 -9090.610J/mol 
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Figura 2. Diagrama de fases calculado para o sistema FeO-TiO2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figura 3.  Atividades químicas calculadas a 1748 K para o sistema FeO-TiO2. 
 
                    

4 DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
 

4.1 Al2O3-TiO2 
 
 O diagrama de fases calculado para o sistema Al2O3-TiO2 (Figura 1) permite uma 
descrição quantitativa de todas as reações invariantes (Tabela 3) e dos dados da 
linha liquidus de Gulamova(10) para a região rica em TiO2, utilizados por Seifert.(11) 
Na região rica em Al2O3, os dados de Gulamova(10) exibem uma tendência 
inconsistente com os demais dados experimentais, explicando o desvio observado 
para esta faixa composicional. O diagrama de fases calculado por Seifert(11) 
apresenta qualidade equivalente ao diagrama calculado no presente trabalho, como 
pode ser concluido com base nos dados da Tabela 3.  
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Tabela 3. Reações invariantes do sistema Al2O3-TiO2. 
Reação invariante Referência Valores experimentais Seifert (9) Presente trabalho 

escória = TiO2 + Al2TiO5 
Gulamova  

(10) 
T = 1926 K; 

escória
OAl 32

X = 0.2 

escória = TiO2 + Al2TiO5 Goldberg  (12) T = 1975 K; 
escória

OAl 32
X = 0.2 

T = 1952 K; 

escória
OAl 32

X = 0.22 

T = 1951 K; 

escória
OAl 32

X = 0.215 

escória = Al2O3 + Al2TiO5 
Gulamova  

(10) 

T = 2079 K; 

escória
OAl 32

X = 0.62 

T = 2086 K; 

escória
OAl 32

X = 0.631 

 

T = 2081K; 

escória
OAl 32

X = 0.635 

 

escória = Al2TiO5 Lang  (13) T = 2139 K T = 2127 K T = 2133 K 

Al2TiO5 = TiO2 + Al2O3 
 

Kato (14) 
T = 1566 K T = 1573 K T = 1567 K 

  
A temperatura de fusão do TiO2 calculada através do SUB94 se apresenta 

consideravelmente acima de diversos valores obtidos da literatura (Tabela 4). Por 
este motivo, fixou-se a entalpia de fusão como sendo igual ao valor reportado por 
Chase,(12) recalculando-se a entropia de fusão de tal maneira que a temperatura de 
fusão resultante se tornasse idêntica ao valor reportado por Seifert.(11) 

 
                                       Tabela 4. Temperatura de fusão do TiO2. 

Referência Temperatura de fusão (K) 

Chase (15) 2130 (20) 

Barin (16) 2130 

Barin (17) 2143 

Plooy (18) 2114 (15) 

Seifert (10) 2136 

Thermocalc (SUB94) 2185 
Modelos para a energia de Gibbs do TiO2 líquido 

Presente trabalho F13207T + 66944-31.338T 

SUB94 F13207T + 68000-31.121T 

  
A qualidade do diagrama apresentado na Figura (1) apenas pôde ser 

alcançada, admitindo-se a possibilidade de reotimização da energia de Gibbs do 
óxido misto Al2TiO5. Em Seifert(11) admite-se a possibilidade de tratar este óxido 
como não estequiométrico, propondo-se um novo modelo de energia de Gibbs para 
o mesmo. Um possível diagrama foi apresentado, apesar de não existirem dados 
experimentais até o presente momento que o suportem. De qualquer forma, Seifert 
et al.(11) levantam a possibilidade de uma nova descrição energética para a fase 
Al2TiO5. A perturbação da energia de Gibbs deste composto, de acordo com os 
parâmetros apresentados na Tabela 1, se apresenta, em termos relativos, como 
sendo igual ou inferior a 1% para a faixa de temperatura na qual distribuem-se os 
dados utilizados na presente otimização. Semelhante desvio pode ser encontrado ao 
se compararem os dados disponíveis em Barin.(13,14)  
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4.2. FeO-TiO2 
 
 Todas as reações invariantes reportadas por Erickson(9) (Tabela 5) foram 
quantitativamente calculadas, com excessão do eutético escória = FeO + Fe2TiO4. O 
diagrama de fases calculado por Erickon(9) apresenta qualidade equivalente ao 
calculado no presente trabalho, como atestam os dados da Tabela 5. 
 
Tabela 5. Reações invariantes do sistema FeO-TiO2. 

Reação invariante Referência 
Valores 

experimentais 
Erickson e Pelton  

(7) 
Presente trabalho 

escória = FeO + Fe2TiO4 MacChesney (19) 
T = 1587 K 

escória
OT 2i

X = 0.09 

T = 1585 K 

escória
OT 2i

X = 0.14 

T = 1545 K 

escória
OT 2i

X = 0.098 

escória = Fe2TiO4 MacChesney (19) T  = 1670 K T = 1668 K T = 1675 K 

escória = Fe2TiO4 + FeTiO3 MacChesney (19) 
T  = 1638 K 

escória
OT 2i

X = 0.47 

T = 1646 K 
escória

OT 2i
X  = 0.44 

T = 1645 K 
escória

OT 2i
X = 0.46 

FeTiO3 = escória + FeTi2O5 Grau (20) 
T = 1651 K 

escória
OT 2i

X = 0.49 
T = 1650 K 

T = 1648 K 

escória
OT 2i

X = 0.49 

FeTi2O5 = escória + TiO2 Grau (20) 
T = 1737 K 

escória
OT 2i

X = 0.63 

T = 1728 K 

escória
OT 2i

X = 0.64 

T = 1731 K 

escória
OT 2i

X =0.63 

FeTi2O5 = TiO2 + FeTiO3 Merrit (21) T =1423 K T = 1423 K T = 1422 K 

 
 A fase FeTi2O5 não se encontra modelada no banco de dados SUB94. Por 
este motivo, e, diante da escacez de dados calorimétricos confiáveis, optou-se por 
utilizar o modelo de energia de Gibbs reportado por Erickson,(9) o qual apresenta sua 
origem no método de estimação da capacidade térmica à pressão constante 
proposto por Berman.(18) Embora se tenha empregado um modelo de energia de 
Gibbs estimado, foi possível calcular quantitativamente todas as reações invariantes, 
das quais o óxido FeTi2O5 participa, inclusive a reação de decomposição eutetóide 
determinada por Merrit.(19) A qualidade dos cálculos depende diretamente da 
reotimização do modelo de energia de Gibbs estimado (ver parâmetros da Tabela 2). 
As energias de Gibbs dos demais óxidos mistos presentes foram igualmente 
reotimizadas. Em todos os casos, a perturbação energética introduzida é da ordem 
de 0.1% para a faixa de temperatura de 298 K a 6000 K. A comparação dos dados 
de energia de Gibbs reportados por Barin(13,14) para o composto FeTiO3 resulta em 
um desvio relativo médio da ordem de 0.1% para faixa de temperatura entre 298 K e 
1743 K. 
 A composição da escória no equilíbrio FeTiO3 = escória + FeTi2O5 reportada por 
Erickson(9) é inconsistente, e, por este motivo não foi inserida na Tabela 6. Em 
relação ao eutético escória = FeO + FeTi2O4 modelado por Erickson,(9) enquanto a 
temperatura calculada se apresenta 2 K abaixo do valor experimental, a composição 
calculada se encontra 0.05 acima (desvio relativo de magnitude igual a 56%). Uma 
situação oposta ocorre no presente trabalho. Enquanto o valor de temperatura 
calculado se encontra 42 K abaixo do valor experimental, a composição se 
apresenta 0.008 acima (desvio relativo de magnitude igual a 9%). 
 Os autores acreditam que o desvio na temperatura pode ser eliminado, 
considerando além da espécie Fe+2 a presença de Fe+3. Neste caso, o sistema seria 
constituído pelos seguintes óxidos: FeO, Fe2O3, TiO2. Esta proposta é fundamentada 
nos seguintes argumentos. Os dados experimentais e a implementação do modelo 
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de Kapoor-Frohberg-Gaye(3,4) junto ao programa Thermocalc são confiáveis. A única 
hipótese simplificadora a ser relaxada diz respeito aos estados de oxidação 
presentes para cada um dos elementos. O Ti pode ser encontrado na forma Ti+3,(9) 
no entanto, a fração molar de cátions associados a este elemento é pouco 
significativa em comparação à fração molar de cátions do elemento Fe, para a faixa 
composicional onde ocorre a reação invariante de interesse. O cátion Fe+3 pode ser 
encontrado em quantidades significativas no equilíbrio com uma atmosfera contendo 
O2.(20) 

 As atividades químicas determinadas a 1643 K por Ban-Ya(21) e a 1748 K por 
Sommerville(22) puderam ser quantitativamente calculadas. O gráfico da Figura 3 foi 
calculado fixando-se a temperatura em 1748 K. Como a curva calculada permite 
descrever ambos os conjuntos de dados, pode-se comprovar computacionalmente 
que as atividades químicas deste sistema não apresentam grande sensibilidade 
térmica. 

 
5  CONCLUSÕES 
  

O modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye(3,4) é capaz de fornecer uma descrição 
consistente da energia de Gibbs de mistura da escória nos pseudobinários FeO-TiO2 
e Al2O3-TiO2. No caso do sistema FeO-TiO2, este modelo apresenta capacidade 
descritiva equivalente ao modelo de Pelton.(6) 
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