ESCORIAS
INTRODUCAO

Escéria é um termo genérico, usado para designar uma grande variedade de compostos
simples ou complexos, que podem ser solugdes de éxidos de diferentes fontes, sulfetos da
carga ou combustivel e, em algum casos, halogenetos como CaF2, que sdo adicionados como
fluxos. A escdria forma uma fase separada do banho metalico, devido a sua imiscibilidade e
baixa densidade (3 a 4 para as escérias, comparada com 5,5 para o mate 7,8 para o ferro ou

aco).

As escérias tém um papel importante na pirometalurgia. Elas desempenham uma grande
variedade de fungbes quimicas e fisicas, sendo desde receptor da ganga e oéxidos nao
reduzidos numa extra¢do primaria, até reservatdrio e absorvedor de impurezas extraidas em
processos de refino pirometallurgico. As escdrias também protegem metal ou mate da
oxidacdo e diminuem a perda de calor. No forno elétrico de fusdo as escdrias sdo
freqlientemente usadas como uma resisténcia para aquecimento (efeito Joule).

Para obter estas funcdes, as escdrias devem ter certas propriedades fisicas (ponto de fusao,
viscosidade) e propriedades quimicas (basicidade, potencial de oxidacdo, propriedades
termodindmicas), cujos valores reais sdo controlados pela variacdo da composicdo e estrutura.

ESTRUTURA DAS ESCORIAS
Estrutura dos 6xidos puros

A estrutura dos oxidos puros varia de acordo com as respectivas dimensdes dos cations e
anions, e do tipo de ligacdo entre eles.

a) Influéncia da dimensao do ion na estrutura:
A estrutura do 6xido sdlido é relativamente simples.
Os cations metdlicos sao circundados por ions oxigénio nas trés dimensdes na rede cristalina.

A Lei de Pauling estabelece que cada céation deve ser circundado por uma nidmero maximo de
anion oxigénio, de modo a se obter uma estrutura compacta.

Este numero é chamado de numero de coordenagdo, e depende somente dos respectivos
tamanhos e cargas dos anions e cations. Na Figura 59 sdo mostrados exemplos de estruturas
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estaveis e instaveis.

Para uma dada coluna da tabela periddica de Mendeleev, o raio atdmico dos elementos
aumenta de cima para baixo, pois aumenta o nimero de camadas eletronicas. Para uma
mesma linha horizontal, o raio diminui da esquerda para a direita, devido ao fato de que cada



elétron de uma dada camada é atraido por maior nimero de prétons no nucleo. No caso de
fons, o raio ndo depende somente do raio atdmico correspondente, mas também de sua carga.
Por exemplo, o raio atdmico de dnions sdo muito maiores do que o dos cdtions. O ion Fe3+, o
qgual é um atomo de ferro que perdeu 3 elétrons, € menor do que o ion Fe2+ que perdeu
somente dois elétrons. Na tabela Nol, o raio dos ions mais comuns sdo mostrados.

TARELA N1
Cations Ca* Ivin®* Fe™ Fe't Mg‘” AT i
R (A 093 0,30 075 0,60 0,65 0,50 041
Anions o+ o F
R, (}&} 140 1,34 1,36

A taswa limite RAR para algama estrutura estawvel pode ser determnirada por consideracdes
geotnétricas. Pam wmna estrubura octaedrica, a Figurae 80 mostra que ma rede cristaling, nds temos:
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Figura 60 - Relaciies geomeétricas em estrutura octaedrica
O valor limite de Rc/Ra serd entdo de 0,414. Com uma relagdo menor, isto é, com um cation de
tamanho menor, a estrutura octaédrica ndo sera estavel. A tabela N°2, indica as estruturas
possiveis com o correspondente nimero de coordenacgdo a taxa Rc/Ra. Para cétions de raio
maior (Ca2+ a Mg2+), os 6xidos tem uma estrutura octaédrica, com nimero de coordenagdo
igual a 6, ao passo que Oxidos de cations menores (Si4+, P5+, A13+), tém uma estrutura

tetraédrica.

TABELAN® 2 - ESTRUTURA DE OXIDOS SOLIDOS
Eetrutura M de Coordenagdio FefFa Eremplos
Ciihica g 1-0,732 -
Octaédrica f 073 - 041 Ca0, MgO|
Tetraédrica 4 041-10,22 504, Py05
Triangular 3 0,22-10,15 -

Existem trés maneiras possiveis, segundo as quais os tetraedros elementares de silica podem
ser combinados: com uma face, um lado, ou um vértice comum, Figura 61. A segunda Lei de
Pauling estabelece que a distancia entre dois cations vizinhos deve ser no maximo possivel,
porque eles se repelem mutuamente. Portanto, os tetraedros devem ser unidos pelos vértices,
a fim de dar uma configuragcdo hexagonal nas 3 dimensdes (Figura 62). Desta maneira cada
atomo de silicio tem ligagGes com 4 dtomos de oxigénio e cada atomo de oxigénio tem ligaces
com 2 atomos de silicio, resultando uma estrutura na forma (SiO2)n, ou simplesmente SiO2.



Figura 61 - Seqiiéncia de tetraedros corhinadospor uma face, um lado ou um vértice

Durante a fusdo, a rede cristalina dos éxidos é destruida e na fase liquida, as ligacGes entre
fons sdo quebradas pela agitacdo térmica. Nestas circunstancias, os cdtions ainda estarao
circundados pelos anions, mas de uma forma menos rigida, e o nimero de coordenacdo pode
variar. Quando as ligagdes entre cations e anions sdo muito fortes, como é no caso da silica, a
rede cristalina tetraédrica permanece inalterada durante a fusdo (Figura 62).

(a) Silica sélida © (b)) Silica fundida

Figura 62

A medida que a temperatura sobe, além deste ponto, as unides entre os tetraedros vdo sendo
quebrados mais e mais. Inicialmente existem ions grandes (Si9021)6-e uma pequena
guantidade de Si4+. Mais tarde o tamanho dos ions complexos diminui a medida que as unides
na rede cristalina sdo destruidas mais ainda. Por exemplo, pode ser encontrado o ion
(Si3010)8-, aumentando o numero de cations Si4+.

Em temperaturas muito elevadas, cada tetraedro pode se separar dos outros e haver um igual
nuimero de anions (SiO4)4- e cations Sid+. A passagem de silica completamente sélida a um
liguido viscoso, é realizada em varias etapas, ndo definindo um ponto de fusdo, e sim uma
mudanca gradual de viscosidade, desde um valor infinito, até valores mensuraveis.

b) Forgas de ligagdo Metal-Oxigénio:

Existem dois tipos principais de ligacdo em cristais: eletrovalentes e covalentes. Na ligacdo
eletrovalente, o dtomo metdlico transfere um ou mais elétrons para o dtomo de oxigénio,
transformando-se num cation, e o oxigénio em um anion O2-. As forcas de atracdo entre
cations e anions, ou forcas Coulombianas aumentam com a carga Ze+ e Ze- dos cdtions e
anions, diminuem com a distancia entre os ions de carga oposta. Como a carga dos ions
oxigénio é de 2 elétrons e a distancia entre ions é (Ra + Rc) a Lei de Coulomb pode ser expressa
na forma:

F=27Ze2/(Rc+Ra)



Os elementos da 1a coluna da Tabela de Mendeleev, isto €, metais alcalinos, tém um menor
numero de unidades de carga, do que os elementos das outras colunas, e seus raios i6nicos
sdo maiores. As forcas de ligacdo eletrovalentes entre estes cations e anions oxigénio serao,
entdo, relativamente menores. O fato de que estes cations tém menor numero de
coordenacdo, devido ao seu tamanho, diminui a intensidade da ligacdo. Na 2a coluna da
Tabela No 3, a taxa Z/(Rc + Ra)2, a qual é proporcional as forcas de atracdo entre ions, é dada
para alguns éxidos.

Os elementos centrais da Tabela de Mendeleev, do tamanho intermediario entre alcalinos e os
halogénios, ndo perdem nem ganham elétrons periféricos facilmente como os elementos das
colunas extremas. Suas ligacdes como oxigénio sao principalmente covalentes. As forcas de
ligacdo entre atomos que formam uma molécula covalente é muito grande, e altas
temperaturas sdo necessdrias para destrui-las. Contudo, as forcas de ligacdo entre as
moléculas sdo pequenas, o que explica porque éxidos puramente covalentes (CO2, SO2) sdo
£as0s0s.

LigagOes puramente ibnicas ou puramente covalentes ndo existem nos dxidos das escdrias.
Existem uma proporgao de ligacdo dos dois tipos. A fracdo idnica da ligacdo diminui do dxido
de sédio ao oxido de fdsforo. Esta fracdo é uma medida da tendéncia a se dissociar em ions
simples no estado liquido. Na 32 coluna da Tabela No 3, as fracGes ibnicas das ligagOes entre
varios cations e anions oxigénio sdo dadas para os 6xidos mais comuns nas escorias. Deve-se
notar que esta fragdo decresce quase na mesma maneira com que aumenta a atrac¢do
Coulombiana.

No ultimo grupo dos dxidos na Tabela No 3, as ligagdes sdo principalmente covalente, mas a
parte que é eletrovalente é forte, porque o cation € menor e possui uma carga maior, com um
numero de coordenacdo baixo (4). Por estas razées, as ligacdes entre cations e anions 02- é
forte, e estes ions simples, se agrupam formando ions complexos como SiO44- e PO43-. Na
escéria, estes ions tendem a formar um reticulado estdvel, hexagonal. (Figura 62)

Quando membros do 1o grupo dos dxidos da Tabela No 3, sdo aquecidos até seu ponto de
fusdo, ou sdo incorporados em uma escéria liquida, eles formam ions simples, tais como: Ca2+
e 02-. Estes sdo chamados de “quebradores de reticulado”, pois eles destroem o reticulado
hexagonal da silica pela reagdo com ela, enquanto que o ultimo grupo é chamado de
“formadores de reticulado”.



) TABELAN® 3 ,
TIPOSDE LIGACAQD EFORCAS DE ATRACAQENTRE CATIONS E ANIONS 0"
Azida ZiRe + o) Fragio lénicada | N de Coordenacio

Carater dzido

ligagdo solidofigquda
Mag 0,13 0,85 ] fad
Bal 0,27 0,85 8 Ball
= 032 0,61 A
Cal 035 0,61 fi
Quebradores de
IvIn 0l 04z 047 fi fiad reticilado ou dxidos
hasicos
Fel 044 0,38 f fi
Fnll 044 0,44 fi
gD 04s 0,54 fi
Bed 049 0,44 4 Cridos anfiteros
Cry03 073 0,41 4
FeaOs 07s 0,36 4
Al 0,83 0,44 ] 4ad
Fortradores de
Ti0y 093 0,41 4 reticilado ou dxidos
acidos
510, 1,232 0,36 4 4
Fals 1,66 0,28 4 4

COMENTARIOS SOBRE OS VALORES DA TABELA 3

Quando um metal tem duas valéncias e pode, portanto, formar dois dxidos, o cation de
valéncia mais baixa é o maior.

A ligagdo metal-oxigénio no correspondente éxido é entdao mais eletrovalente, e portanto este
Oxido é mais bdsico do que os de valéncia menor. Desta forma o ferro tem dois éxidos, Fe203
(acido) e FeO (basico). Magnetita (Fe304) resulta da reagdo entre estes dois 6xidos. O
aumento de acidez dos dxidos com a valéncia dos cdtions é equivalente ao que ocorre em
meio aquoso: Cromo lll é anfdtero, entretanto, Cromo VI é acido.

A tabela 3 mostra a escala de atragdao entre os elementos e oxigénio. Esta atracdo é uma
func¢do do tamanho dos ions e de suas cargas e ndo se deve confundir com a afinidade de um
elemento com o oxigénio, que é uma propriedade termodinamica da molécula, e ndo de um
cristal.

A fracdo ibnica da ligagdo metal-oxigénio ndo indica a porcentagem de dissociacdo do dxido
em solugdes liquidas, no caso as escérias. De fato, a silica é um solvente ionizante e que
aumenta a fracdo ionizada do éxido em solucdo.

Estrutura das Escorias

Como se tem visto, a maioria das escérias sdo silicatos. Se um éxido basico é adicionado num
reticulado hexagonal de silica, havera a formagdo de dois ions simples, e no caso do CaO:

(Ca0) = (Ca2+) +(02-)

Ao introduzir 02-, no reticulado tri-dimensional de Si-O, quebrard as ligacdes da seguinte
forma:



Ao introduzir 0%, no reticulado tri-dimensional de 5-0, quebtard as ligacties da seguinte

fortna;
o 0 )
! \ )
-0-5i-0-8i-0- + (Ca0) =-0-8i-0- + Ca* + -0-81-0-

O O O

ae for uma base al calina:

|
0

0-8-08-0- + (Nag®) — 080 + Na' + Na* + -0-Si-0-

O
[

O mymero de wnides destruidas depende da fracdo de dsido basicojisto &, a tasta OFE, como
indicado na tahela 4.

Diferentes estruturas serdo encontradas no estado sélido dependendo da taxa O/Si do silicato
natural. Na caulinita, que é um silicato hidratado de aluminio, A12Si205(0OH)4, (O/Si = 5/2). Os
tetraedros elementares da silica estdo unidos em um plano (estrutura lamelar ou bi-
dimensional). Os vértices dos tetraedros, que ndo se unem, combinam-se com os octaedros do
aluminio. A estrutura das micas, também lamelar, explica porque sdo facilmente separadas em
laminas. Com a unido de dois vértices destruida em cada tetraedro, é obtida a estrutura
fibrosa dos piroxénios, Mg0.Si02, como mostra a Figura 63. O Asbesto é deste tipo.

Figura 63 - Estrutura fibrosa do Piroxénio (MgO.SiO;)

Faialita, Fe2SiO4, (O/Si = 4), é um silicato de ferro, onde todos os vértices do tetraedro da rede
hexagonal sdo afetados. Este composto cristaliza na forma indicada na Figura 64 (a). Pode ser
observado que todos os tetraedros estdo separados por ions Fe2+.



Em contraste com a silica, a fusdo dos silicatos resulta, geralmente, em um ponto de fusdo
bem definido, com uma taxa baixa de viscosidade. As ligacBes eletrovalentes entre cations
simples e anions complexos, SiO44-, as quais sdo mais frageis, sdo primeiro quebradas. Com o
aumento da temperatura, a estrutura do silicato sélido desaparece, completamente. Figura 64
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a) Solida b) fundida
Figura 64 - Estrutura da faialita (Fe;SiOy) - Fe O
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