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RESUMO

Durante o processo de producao do ago, diversos defeitos tais como baixa qualidade do produto
acabado e breakouts (ruptura da casca s6lida do aco em formacgao) ocorrem devido ao elevado
ou insuficiente fluxo de calor existente entre o molde e aco fundido. Os p6s fluxantes comerciais
sdo indispenséveis durante o processo de lingotamento continuo, em virtude de promoverem
uma significativa melhora da qualidade do produto acabado, onde o controle da cristalizagao
dos mesmos tem um efeito decisivo no controle do fluxo de calor em virtude da presenca de
fldor. Devido aos danos ambientais causados pelo fldor, cresce cada vez mais o nimero de
pesquisas desenvolvidas a fim de produzir pds fluxantes livres de fldor. Portanto, otimizar as
propriedades dos pds fluxantes sem fldor € crucial, sendo necessario substitui-lo por 6xidos que
devem manter os parametros tecnoldgicos relacionados a viscosidade, caracteristicas de fusao
e cristalizacdo. Previamente, a sequéncia de precipitacdo dos cristais durante o resfriamento
para o p6 fluxante (CaO-S10,-Na,0-Al03-T10>-B203;-MgO) com basicidade 1 foi definida
combinando a andlise via calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e o ciclo térmico em
conjunto com as andlises de difracdao de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura
(MEV), ambas realizadas anteriormente por SHU et al., 2020. Para esse sistema € interessante
conhecer o efeito da concentragdo do Na;O com relacdo a cinética de cristalizacdo do p6
fluxante analisado, especialmente para o lingotamento continuo dos agos peritéticos devido a
esses apresentarem uma maior incidéncia de defeitos superficiais. Para calcular os valores do
parametro n de Avrami foi utilizado um modelo de Avrami modificado, observando assim que
o primeiro cristal precipitado (CaxSiO4) tem um crescimento tridimensional, visto que os
valores obtidos de n estdo proximos a 2,5. Esse resultado estd de acordo com as micrografias
MEV anteriormente realizadas, onde € observado uma estrutura dendritica. Os métodos
cinéticos isoconversionais Friedman, Flynn—Wall-Ozawa (FWO) e Kissinger—Akahira—Sunose
(KAS) foram empregados com o intuito de determinar a energia de ativacao efetiva para a
cristalizag@o ndo isotérmica, visto que com eles € possivel obter informagdes relevantes sem a
necessidade de conhecer a forma da equagdo cinética. Dentre os trés métodos cinéticos
utilizados, foi observado que Friedman possui uma maior sensibilidade a variacdo da
cristalinidade relativa do que FWO e KAS. Os resultados de energia de ativacao efetiva obtidos
para todos os métodos cinéticos utilizados indicam que a cristalizacao do p6 fluxante analisado
se torna lenta com o aumento da temperatura, indicando assim que, durante o resfriamento, a

cristalizacdo do Ca»SiO4 segue um comportamento anti-Arrhenius.



Palavras-chave: pos fluxantes; lingotamento continuo; calorimetria exploratdria diferencial

(DSC); cinética de cristalizacdo; métodos cinéticos isoconversionais.



ABSTRACT

During the steelmaking process, many defects such as poor quality of the finished produce and
breakouts happen due to the high or insufficient heat flux between the mold and melt steel.
Mold fluxes are necessary during the continuous casting of steel, because it improve the quality
of the finished produce, in which the fluorine have a importante role in a heat flux control
because it cristalization control of the mold fluxes. Due to environmental damage caused by
fluorine, demands for developing a fluorine-free mold fluxes for continuous casting of steel are
increasing. Therefore improve the fluorine-free mold fluxes is essencial, in which is necessary
to replace it with oxides, which must maintain the technological parameters, related to viscosity,
melting characteristics and behavior crystallization. Previously, the crystals precipitation
sequence for the mold flux (CaO-Si02,—Na;0-Al>03-Ti0>—B203;-MgO) with basicity 1 during
cooling was defined, combining Differential Scanning Calorimetry (DSC) and a thermal cycle
together with X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM) previously
performed by SHU et al., 2020. For this slag system, it is interesting to know the effect of Na>O
concentration regarding crystallization kinetics, especially for peritectic steel continuous
casting, because peritectic steel show more surface defects. A modified Avrami model was used
to calculate the parameter n values. It was found that the first crystal which precipitates
(CazS104) have a three-dimensional growth, because its n values are near 2,5. This agrees with
the SEM micrographs, where dendritic structure is observed. The Friedman, Flynn—Wall—
Ozawa (FWO) and Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) differential isoconversional methods
were applied for determining the effective activation energy for non-isothermal crystallization,
because they gives relevant information without necessary know the form of the kinetic
equation. In this work, the Friedman differential isoconversional method have more relative
crystallinity variation sensitivity than FWO and KAS. The results of effective activation energy
for non-isothermal crystallization for all of differential isoconversional methods used show that
crystallization becomes slower with increasing temperature. That is to say the crystallization of

CasSi04 during cooling follows anti-Arrhenius behavior.

Keywords: mold fluxes; continuous casting; differential scanning calorimetry (DSC);

crystallization kinetics; differential isoconversional methods.



RESUMEN

Durante el processo de fabricacién de acero, muchos defectos, como la mala calidad del
producto terminado y breakouts, ocurren debido al flujo de calor alto o insuficiente entre el
molde y el acero fundido. Los polvos fundentes son necesarios durante la colada continua de
acero, porque mejoran la calidad del producto terminado, en el que el fldor tiene un papel
importante en el control del flujo de calor porque controla la cristalizacién de los polvos
fundentes. Debido al dafio ambiental causado por el flior, estdn aumentando las demandas de
desarrollo de polvos fundentes sin flior para la colada continua de acero. Por ello es
fundamental mejorar los polvos fundentes libres de fltor, en los que es necesario sustituirlo por
oxidos, los cuales deben mantener los pardmetros tecnoldgicos, relacionados con la viscosidad,
caracteristicas de fusién y comportamiento de cristalizacién. Previamente, la secuencia de
precipitacion de cristales para el polvo fundente (CaO—-Si0,—Na,O-Al>03-TiO>—B>03;-MgO)
con basicidad 1 durante el enfriamiento se definid, combinando el analyse calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y un ciclo térmico junto com las andlisis de difraccion de rayos X
(DRX) y microscopia electrénica de varrido (MEB) previamente realizado por SHU et al.,
2020. Para este sistema de escoria fundente, es interesante conocer el efecto de la concentracion
de Na;O en la cinética de cristalizacion, especialmente para la colada continua de aceros
peritecticos, debido a que los aceros peritecticos presentan mds defectos superficiales. Se utilizo
un modelo Avrami modificado para calcular los valores del pardmetro n. Se encontré que el
primer cristal que precipita (CaxSiO4) tiene un crecimiento tridimensional, debido a que sus
valores de n estdn cerca de 2,5. Esto concuerda con las micrografias MEB, donde se observa
estructura dendritica. Los métodos diferenciales isoconversional Friedman, Flynn—Wall—-
Ozawa (FWO) y Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) se aplicaron para determinar la energia de
activacion efectiva para la cristalizacién no isotérmica, ya que brindan informacién relevante
sin conocer necesariamente la forma de la ecuacion cinética. Entre los tres métodos
diferenciales utilizados, se observé que Friedman mostr6 mayor sensibilidad a la variacion
relativa de la cristalinidad que FWO y KAS. Los resultados de la energia de activacion efectiva
para la cristalizacién no isotérmica para todos los métodos diferenciales isoconversales
utilizados muestran que la cristalizacion se vuelve mds lenta con el aumento de la temperatura.
Por lo tanto, la cristalizacion de CaxSiO4 durante el enfriamiento sigue un comportamiento anti-

Arrhenius.



Palabras clave: polvo fundente; colada continua; calorimetria diferencial de barrido (DSC);

cinética de cristalizacion; métodos diferenciales isoconversional.
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1. INTRODUCAO

O limite entre o ferro e o aco foi definido durante a Revolucao Industrial, devido
ao desenvolvimento de fornos que permitiam corrigir as impurezas do ferro além de adicionar-
lhes propriedades mecénica e quimica tais como resisténcia ao desgaste, ao impacto, a corrosao,
dentre outras. Por consequéncia dessas propriedades e do seu baixo custo, o aco passou a
representar a maior parte de todos os metais consumidos pela civilizagao industrial desde entdo.

Devido a alta eficiéncia e produtividade, o processo de lingotamento continuo tem
sido a técnica mais empregada para produzir aco, desde as décadas passadas. Um maior
conhecimento sobre o processo € obtido quando se melhora e otimiza a produgdo do produto
acabado, compreendendo-se assim a razdo do surgimento de vérios tipos de defeitos.

Os po6s fluxantes tém uma grande importdncia no processo de lingotamento
continuo, visto que melhoram a qualidade do produto acabado, dificultando assim o surgimento
de defeitos tais como trincas longitudinais e breakouts (ruptura da casca sélida do aco em
formacdo) causadas tanto pelo excesso de aderéncia quanto pelo fluxo de calor horizontal
descontrolado entre o molde e a casca de aco. Durante o processo de lingotamento continuo, a
presenca de cristais nos pos fluxantes tem um efeito decisivo na lubrificagdo e na taxa de
transferéncia de calor na interface entre o0 molde e a casca sélida do agco em formacdo a ser
preenchida com o p6 fluxante fundido (KLUG, 2012).

Ap6s ser fundido no topo do banho de ago, o p6 fluxante infiltra no vazio entre a
parede de molde resfriada e a casca s6lida do aco em formacao, sendo exposto assim a diferentes
caminhos de resfriamento que promovem ou previnem a cristalizacio. E comum observar a
formagdo de uma estrutura vitrea na escoria em contato com a parede do molde, uma vez que
se trata de uma drea de alto resfriamento e a formagao de uma estrutura cristalina na escoria
proxima a casca solida do aco em formacgdo, devido ao fato dessa ser uma drea de baixo
resfriamento. A composi¢do, viscosidade, temperatura de solidificacdo e cristalinidade sdo
consideradas as propriedades mais importantes dos pds fluxantes, dado que elas determinam o
processo de fusdo e infiltracao do fluxo no vazio (KLUG, 2012; MEDEIROS, 2019).

Atualmente os pds fluxantes comerciais utilizados no processo de lingotamento
continuo possuem flior na forma de fluoreto de célcio (CaF2), posto que o fldor é responsavel
pela melhora de diversas propriedades do p6 fluxante, tais como, a diminui¢do da temperatura
liquidus e da viscosidade, além de favorecer a cristalizacdo. Apesar de todos esses beneficios,
nos udltimos anos € observada uma clara tendencia na inddstria em encontrar materiais

substitutos do fldor nos pds fluxantes. Isso ocorre pois, durante o processo de lingotamento
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continuo, o fldor presente nos pds fluxantes comerciais produz o acido fluoridrico (HF), uma
substincia prejudicial a saide dos operadores. Além disso o descarte da dgua utilizada no
lingotamento continuo € dificultado, em funcdo da solubilidade do flior na d4gua (KLUG, 2012).

A reacgdo entre o vapor de dgua presente no processo de lingotamento continuo e o
fluoreto de cdlcio favorece a cristalizagdo, devido a formacao de cristais CaO. Entretanto, como
pode ser visto abaixo, essa reacdo produz o HF, gerando assim maleficios a satide humana e

aumentando os custos do processo de producao de aco (KLUG, 2012).

CaF,(1) + H,0(g) — CaO(s) + 2HF(g)

Para evitar esses maleficios causados pela reagdo acima, nos dltimos anos diversas
pesquisas tem sido realizadas com a finalidade de produzir pés fluxantes isentos de flior, porém
mantendo as mesmas propriedades encontradas nos pos fluxantes comerciais. Considerando o
desenvolvimento de pds fluxantes para a produgdo de placas e tarugos de ago, o controle da
cristalizacdo, como mencionado acima, tem um efeito decisivo no processo de lingotamento
continuo. Dessa forma, € importante caracterizar o comportamento de cristalizacdo dos pds
fluxantes, sendo isso possivel através de estudos cinéticos (SHU et al., 2019).

Diante disso, foi utilizado os métodos cinéticos isoconversionais Friedman, FWO
(Flynn—Wall-Ozawa) e KAS (Kissinger—Akahira—Sunose), com a finalidade de determinar a
energia de ativacao efetiva para a cristalizagdo ndo isotérmica do primeiro cristal precipitado,
o qual precipita durante o resfriamento, utilizando para isso os dados fornecidos pela analise
DSC, comparando assim os resultados obtidos pelos trés métodos. A utilizacdo dos métodos
cinéticos isoconversionais se da pela possibilidade de obter estimativas da energia de ativagao
em fun¢do do grau de conversdo sem a necessidade de estabelecer hipéteses iniciais sobre o
modelo cinético da reacao.

Enquanto isso, um modelo de Avrami modificado foi empregado com a finalidade
de determinar o tipo de crescimento do primeiro cristal precipitado, através dos cdlculos dos
valores do parametro n de Avrami.

Devido a isso, optou-se por utilizar um péd fluxante livre de fldor a base de
Ca0-S102-TiOz, visto que esse sistema apresenta comportamento similar aos pds fluxantes
comerciais em vdrios pardmetros importantes. A adi¢do de NaO foi realizada a fim de aumentar
a espessura da camada cristalina, favorecendo assim o controle da transferéncia de calor no

vazio entre o molde e a casca de aco (SHU et al., 2020).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

Realizar o célculo cinético da amostra de pé fluxante a base de (CaO-SiO>-Na,O-
AlO3-Ti02-B203-MgO) livre de fluor, utilizando trés tipos diferentes de modelos cinéticos

isoconversionais:

e Friedman
e KAS
e FWO

com a finalidade de calcular a energia de ativacdo efetiva para a cristalizacdo de uma amostra
de p6 fluxante (estudada no trabalho de SHU, 2020), comparando assim a diferenca entre os

trés métodos e a possivel aplicacdo do pé fluxante no processo de lingotamento continuo.

2.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos sdo:

1. Calcular a energia de ativagdo efetiva para a cristalizacdo a partir do pd
fluxante fundido pelos trés métodos.

2. Comparar os métodos e valores de energia de ativagdo encontrados.

3. Calcular o parametro de Avrami e correlacionar com o tipo de cristalizacao

(unidimensional, bidimensional ou tridimensional).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Lingotamento Continuo

3.1.1. Histérico e etapas do processo de produgdo do aco

George Sellers no século XIX idealizou o processo de lingotamento com a intencao
de lingotar tubos de chumbo. Alguns anos mais tarde, a maquina de lingotamento continuo para
acos foi elaborada Henry Bessemer, na qual eram utilizados dois cilindros refrigerados a dgua
com a finalidade de lingotar as chapas de aco. Com o passar dos anos esse processo foi cada
vez mais aperfeicoado, com destaque para Siegfried Junghans que em 1934 patenteou um
sistema de oscilagao do molde, viabilizando assim a produgao de a¢o agora em escala industrial.
(THOMAS et al., 2001).

O processo de produgdo do aco se inicia com a etapa de preparagdo de carga, onde
as matérias primas sdo estocadas, beneficiadas e homogeneizadas. Nessa etapa € produzido o
sinter e o carvao € transformado em coque. Apds isso, ocorre a etapa de reducdo, na qual as
matérias primas anteriormente preparadas sdo carregadas no alto forno. A carga metdlica
presente no alto forno é fundida, devido ao calor produzido pelo carvdo em contato com o
oxigénio aquecido, resultando assim no processo de redu¢do do minério de ferro em um metal
liquido denominado ferro gusa.

O ferro gusa € entdo carregado, através dos carros torpedos, para a aciaria, onde é
realizado as etapas de refino primdrio e secundério. Geralmente nessa etapa € adicionada sucata
ou minério de ferro com o intuito de neutralizar a elevada temperatura que prejudicaria o
refratario do forno. Ao fim do processo na aciaria, o carbono contido no ferro gusa € reduzido
de 4,5% para 1,7% devido ao oxigénio injetado, sendo obtido assim o aco fundido. Além de
reduzir o excesso de carbono, sob a forma de gases (CO e CO2), impurezas tais como fosforo e
enxofre sdo eliminadas na escoria. O aco fundido € entdo tratado, sendo submetido ao vacuo,
enquanto sua temperatura, caracteristicas fisicas e seus elementos de liga sdo ajustados,
permitindo assim a fabricacao de agos com elevado grau de qualidade (ELAHIPANAH, 2012).

Apo6s todos os ajustes, o fundido € transportado para a etapa de lingotamento
continuo, inicialmente dentro da panela, sendo ela um container feito de aco revestido com
materiais refratdrios. Em seguida, o aco fundido € descarregado no distribuidor, um outro
container de aco revestido com materiais refratdrios, que conecta a panela ao molde. O

distribuidor é equipado com diferentes dispositivos de controle de fluxo a fim de controlar a
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taxa de fusdo e separar as inclusdes mantendo o fundido no seu interior e distribuir o fundido
para mais de um molde. O aco fundido € distribuido pra o molde através de um bocal localizado
na parte inferior do distribuidor, onde uma valvula deslizante é responsavel por controlar o
fluxo de fundido que entra no molde. Dessa forma, o aco fundido é submetido a etapa de
lingotamento continuo com a finalidade de produzir chapas e placas de aco (ELAHIPANAH,
2012).

O lingotamento continuo do processo de produ¢do do agco possui uma influéncia
dominante na variedade, qualidade e na forma do produto final. Atualmente, o lingotamento
continuo desempenha um papel de destaque na siderurgia, sendo o processo responsavel pela
maior parte da producdo mundial de aco (THOMAS et al., 2001; MEDEIROS, 2019).

Uma operagdo moderna de lingotamento continuo e suas diferentes regides de

resfriamento do ago liquido podem ser analisadas na Figura 1.

Figura 1 — Componentes principais de uma planta de lingotamento continuo para acos longos.
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Molde (Resfriamento Primario)

Rolo de Pé
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(Resfriamento Secundario) ,
2° Rolos '’

Zona de Spray Extratores Rolos
Endireitadores

L = =)
2 o

Radiacdo Livre

(Resfriamento Terciario)

Fonte: Adaptado de (FREITAS, 2013).

1. A panela (ladle) recebe o aco liquido vindo da aciaria e nessa etapa €
adicionada ferroligas de acordo com as especificacoes;

2. O distribuidor (tundish) conduz o fundido de forma controlada ao molde;
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O molde € constituido de paredes de cobre resfriada a 4gua a fim de solidificar
a camada inicial do aco liquido através da remog¢do de calor do fundido;

A zona de resfriamento secundaria ¢ constituida de rolos extratores e spray
borrifador de 4gua com a finalidade de extrair calor do aco fundido,
favorecendo assim uma solidificacdo homogénea e completa;

Os macaricos realizam o oxicorte dos tarugos, placas ou blocos formados, com
a finalidade de melhorar a qualidade do produto semiacabado;

Equipamentos para transportes, marcacao e rebarbacao das pecas cortadas

(MEDEIROS, 2019).

Dessa forma, a solidificacdo do aco fundido durante o lingotamento continuo ocorre

em trés etapas distintas:

i)

111)

Primeiramente ocorre o contato do aco liquido com a parede do molde
resfriada a dgua, sendo essa a zona de resfriamento primario. Nessa etapa €
formada uma casca sélida na superficie do aco liquido;

Posteriormente, 4gua € borrifada sobre a superficie das lingoteiras, resfriando
assim as mesmas, sendo essa etapa denominada regido dos chuveiros ou zona
de resfriamento secundario;

Por fim, o aco € resfriado diretamente pelo ar na denominada regido de

radiacdo livre (FREITAS, 2013).

3.1.2. Fluxo do distribuidor para o molde

Diversos sistemas de vazamento sdo utilizados no distribuidor para facilitar o

lingotamento, visando o menor custo com a maior producao e qualidade. Esses sistemas podem

ser apresentados de duas formas:

Vélvula deslizante de entrada submersa, constituida geralmente de silica

fundida ou alumina-grafite, detalhada abaixo na Figura 2;

Jato aberto, ndo utilizando assim um canal de alimentacdo do metal liquido
para o molde. Geralmente € utilizado gés inerte a fim de evitar o contato do
fundido com o ar atmosférico, evitando assim a reoxidacdo do metal

(MEDEIROS, 2019).
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Figura 2 — Esquema da regido do molde do processo de lingotamento continuo de placas.

Molde de cobre £ 0 flumante soli
Po fluxants Lguido |
o |

| Reservatirio de aco liquido
¥ ¥

_ Casca de apo solidificado
e

|
i v

Fonte: Adaptado de (MEDEIROS, 2019).

No vazio entre 0 molde de cobre resfriado a dgua e a casca de ago solidificada €
inserido os pds fluxantes, que possuem diversas fungdes no processo de producao dos acos.
Dessa forma, essa regido possui grande importancia durante o processo de lingotamento

continuo.

3.1.3. Molde ou resfriamento primdrio

O resfriamento primdrio € definido como a etapa onde o fundido, oriundo do
distribuidor, é vazado no molde através de uma valvula deslizante de entrada submersa ou um
jato aberto. O fundido entra em contato com as paredes de cobre resfriada a 4gua até o momento
no qual se forma uma casca solidificada no aco. No topo do molde, préximo a superficie do
aco, como consequéncia da tensao superficial do metal, € formado um menisco. Um molde
padrdo é constituido de uma camisa de cobre alocada no interior de uma jaqueta de aco
inoxiddvel reforcada por canais onde ocorre a passagem de dgua, como mostrado na Figura 3
(MEDEIROS, 2019).

O nivel e a flutuagdo do metal no molde, caracteristicas como composi¢ao,

conicidade, espessura, tipos de suportes, condicdes de refrigeracdo, oscilacdes e lubrificacao,
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além da espessura minima requerida da casca solidificada na saida do molde sdo fatores que

merecem maior atengdo no molde (MEDEIROS, 2019).

Figura 3 — Molde de cobre resfriado a dgua.

Fonte: Adaptado de (MEDEIROS, 2019).

3.1.4. Condigoes de lubrificacdo

No interior do molde, hd um vazio entre as paredes do molde resfriado a 4gua e a
casca solida do aco em formacao que serd preenchida com o p6 fluxante fundido, sendo essa
regido visivel na Figura 5. Uma das propriedades desse fluxo é aumentar a lubrificacdo entre o
molde de cobre e a casca solidificada, evitando assim o excesso de atrito, o qual pode causar
danos severos no processo de lingotamento continuo. Apesar disso, o atrito entre o0 molde e o
aco € necessario, visto que ele favorece o deslocamento vertical do metal em direcdo ao
resfriamento secunddrio, enquanto o molde se desloca na dire¢do oposta, com um movimento
oscilatério, imediatamente apds a formagao da casca solidificada do aco. Portanto, o poder de
lubrificacdo do p6 fluxante deve ser controlado, a fim de gerar um atrito suficiente para
favorecer o deslocamento do aco (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1996a;
MEDEIROS, 2019).

O processo de oscilagdo do molde também € utilizado no lingotamento continuo
com o intuito de evitar o excesso de aderéncia entre a casca solida do ago e as paredes do molde,
facilitando assim o deslocamento vertical do metal, como mencionado anteriormente. E
importante evitar o excesso de aderéncia entre a casca e o molde, visto que esse processo pode
levar ao vazamento do metal liquido no interior do tarugo, fendmeno esse conhecido como

breakout (GONCALVES, 2016).
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No lingotamento continuo de tarugos, blocos e placas sdo utilizados dleos
lubrificantes na interface metal/molde, em caso de vazamento aberto, enquanto que a
lubrificagdo via pé fluxante € utilizada no caso de vazamento por vélvula submersa
(MEDEIROS, 2019).

Os pos fluxantes sdo escorias sintéticas onde os seus principais constituintes sao:
CaO0, Si0, AlxO3, Nay0, ou LiO; e CaF, (MEDEIROS, 2019).

Geralmente, uma camada minima de 20 a 25 mm de p6 fluxante sélido deve ser
mantida durante toda a operacdo de lingotamento continuo, adicionando-se p6 em pequenas
quantidades a fim de manter uma camada minima de pé solido. E importante que o pé fluxante
possua granulometria, densidade, viscosidade e ponto de fusdo definidos, para assim atender de
maneira satisfatoria as necessidades do lingotamento, para cada varidvel existente no processo.
Dessa forma, € possivel manter uma infiltracao continua de p6 fluxante fundido no vazio entre
a casca solida do aco em formagdo e o molde de cobre, evitando assim o surgimento de trincas
longitudinais e breakouts (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995d;
MEDEIROS, 2019).

3.2. Pos Fluxantes

No momento em que o p6 fluxante € inserido no molde (acima do ago fundido),
majoritariamente dois fendmenos sdo observados: o pé é aquecido pelo contato com o aco
liquido e esse pd aquecido se funde, devido ao alto calor e se espalha sobre a superficie do ago.
Ap6s isso ele se infiltra no vazio existente entre a parede do molde e a casca solida do agco em
formacdo, resultando em filmes de fluxo sélidos e liquidos. As Figuras 4 € 5 mostram a estrutura
geral do fluxo no molde de lingotamento continuo. O fluxo acima da superficie do ago fundido
geralmente consiste de quatro distintas camadas:

1. No topo, uma camada ndo fundida, ndo reativa e escura. Essa camada de p6
passa por um aquecimento, porém permanece com a sua estrutura e morfologia
inalteradas;

2. No meio, uma camada heterogénea e sinterizada devido ao continuo
aquecimento do carbono presente no pé fluxante;

3.  Uma zona maledvel onde o p6 fluxante estd sendo fundido;

4. Uma camada de p6 fluxante fundido em contato direto com o acgo liquido

(PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1994a).
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Figura 4 — Estrutura geral do fluxo no molde de lingotamento continuo durante a
solidificacao.
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Fonte: Adaptado de (FREITAS, 2013).

Figura 5 — Disposi¢do do p6 fluxante no molde de lingotamento continuo.
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Fonte: Adaptado de (MEDEIROS, 2019).
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3.2.1. Vantagens, infiltracdo e formacdo dos filmes de po fluxante

Os p6s fluxantes sdo definidos como pds de escorias metaldrgicas sintéticas e sao
amplamente utilizados nas inddstrias de fundi¢do, principalmente durante a etapa de
lingotamento continuo. A vasta aplicacdo dos pds fluxantes tradicionais ocorre por causa dos
beneficios que esses geram no processo de lingotamento continuo, como por exemplo:

I) Protegem o menisco de aco da oxidagao;

IT) Absorvem inclusdes que flotam sobre o banho metélico;

III) Isolam termicamente o aco prevenindo assim seu resfriamento;

IV) Otimizam o nivel de transferéncia de calor horizontal entre a casca sélida do

aco em formagao e o molde;

V) Lubrificam a casca solida do aco em formacao (KLUG, 2012).

O po fluxante infiltrado é composto de diversas camadas, que sdo formadas devido
as diferentes taxas de resfriamento existentes entre a parede do molde e a casca solida do ago
em formacdo, como mostrado acima na Figura 5. O p6 fluxante € fundido devido a alta
temperatura do aco liquido, infiltrando assim no vazio entre o molde de cobre resfriado a 4gua
e a casca solida do aco em formacao, onde a velocidade de infiltracdo do fluxo varia de acordo
com sua viscosidade, como pode ser visualizado mais a frente através da Equacdo 1
(MEDEIROS, 2019).

A parede do molde de cobre € resfriada a 4gua, portanto o p6 fluxante fundido que
entra em contato direto com ela sofre o processo de témpera, devido o resfriamento brusco,
formando assim um filme vitreo (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1994a).

A camada rim € formada pelo p6 fluxante em contato com a parede do molde no
nivel do menisco (sua espessura varia de 1 a 3 mm nesse nivel) e esta situada entre as camadas
vitrea e cristalina. Ela é formada por diferentes fases (vitrea, cristalina e liquida) a partir da fase
solida para o liquida e oscila juntamente com o molde (PINHEIRO; SAMARASEKERA;
BRIMACOMBE, 199%4a).

O filme cristalino € formado mais préximo da casca de ago, devido ao fato dessa
ser uma 4rea de baixo resfriamento, sendo essa camada essencial para a otimizagdo do processo
de lingotamento continuo, visto que ela tem a fun¢do de controlar o fluxo de calor horizontal
entre 0 molde e o aco. Técnicas tais como a difragdo de raios X podem ser empregadas, a fim
de comprovar o surgimento de uma fase cristalina, oriunda de uma fase vitrea que sofreu um

processo térmico. Inicialmente, se tem a fase vitrea (amorfa) e, apds o processo, a ocorréncia
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de picos devido a cristalizagdo (devitrificagdo). O p6 fluxante em contato com o molde de cobre
refrigerado (fase vitrea) sofre um gradiente de temperatura ao longo do caminho que se
aproxima da casca de ago solidificada, visto que essa regido possui uma temperatura mais
elevada. Com esse gradiente de temperatura, a fase vitrea do p6 fluxante cristaliza, gerando
assim o filme cristalino (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995b;
MEDEIROS, 2019).

Em contato direto com o aco em formacao estd o filme de fluxo liquido que é
responsdvel pela lubrificagdo da casca de ago, evitando assim o surgimento de defeitos em
decorréncia do excesso de atrito. O filme liquido é gerado devido ao aumento do gradiente de
temperatura, em decorréncia do pé fluxante esta préximo a casca do aco solidificada, onde os
cristais formados se fundem (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1996a;
MEDEIROS, 2019).

As camadas solidas e liquidas do p6 fluxante infiltrado possuem espessuras que
frequentemente variam de 1 a 2 mm e de 0,1 a 0,2 mm respectivamente. Forgas friccionais
garantem que a camada solida se desloque com o molde e a camada liquida com a casca de ago,
dessa forma o atrito € importante durante o processo de lingotamento continuo. Apesar disso, 0
excesso de atrito é responsdvel por vérios tipos de distirbios no processo de lingotamento
continuo, dentre eles a aderéncia do aco ao molde que € predominantemente causadora do
surgimento de breakouts. Portanto, um equilibrio das forgas friccionais no processo de
lingotamento continuo deve ser encontrado (PINHEIRO; SAMARASEKERA;
BRIMACOMBE, 1995f; MEDEIROS, 2019).

A profundidade da camada de p6 fluxante fundido formada acima do menisco de
aco liquido € um importante parametro para o processo de lingotamento continuo, visto que ela
atua como um reservatério de p6 fluxante fundido, abastecendo assim de forma continua o vazio
entre a casca solida do aco em formacdo e as paredes do molde de cobre refrigerado.
Ogibayashi et al., 1987, estabeleceu que uma camada otimizada de p6 fluxante fundido possui
aproximadamente 10 mm de profundidade, correspondendo a uma taxa de vitrificagdo em torno
de 60%. Quando a taxa de vitrifica¢do € superior a 80%, o p6 fluxante fundido tende a formar
uma camada de fluxo rim espessa, causando assim uma solidificacao parcial da superficie do
aco liquido. Entretanto, € observado um aumento do indice de trincas longitudinais quando a
taxa de vitrificacdo € baixa. Dessa forma € importante trabalhar com profundidades e taxas de
vitrificagdo otimizadas (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995d).

A infiltrag¢do do p6 fluxante fundido no vazio entre o molde de cobre e a casca solida

do aco em formacgdo € um processo importante no lingotamento continuo, visto que garante
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uma boa lubrifica¢cdo e uma transferéncia de calor uniforme entre o molde e o ago em formacao.
Uma mad infiltracdo pode gerar defeitos superficiais e breakouts. O p6 fluxante fundido é
infiltrado no vazio entre o molde e a casca de aco pela a¢do da parede do molde de cobre e da

camada rim (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995d).

3.2.2. Composigdo quimica

Existem diversos sistemas de pds fluxante com variadas composi¢des quimicas,
como por exemplo as escorias metaldrgicas baseadas nos sistemas CaO-SiO> e CaO-ALOs.
Diferentes composicdes quimicas influenciam diretamente em vérias caracteristicas dos pos
fluxantes, tal como nas habilidades de cristalizacdo e lubrificagdo. Além da composi¢ao
quimica, a constituicdo mineraldgica do p6d fluxante também é importante pois influencia na
taxa de fusdo do pd. O comportamento de fusdo de dois pds com composi¢cdes quimicas
idénticas dependerd da composi¢ao mineral dos componentes de cada p6 fluxante (PINHEIRO;
SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1994b).

A composi¢do quimica dos pdés fluxantes varia de acordo com a classe de aco
produzida e as condi¢des da planta de producdo. Os pds fluxantes tipicos utilizados durante o
processo de lingotamento continuo contem CaO-SiO2—Al2O3—Na;O—CaF> como principais
constituintes. A composi¢do tipica dos poés fluxantes comerciais é mostrada abaixo na
Tabela 1. A formagdo da fase cuspidina (CasSi»O7F>) tem grande influéncia no controle do
fluxo de calor horizontal entre a casca solida do aco em formacao e o molde de cobre resfriado
a dgua durante o processo de lingotamento continuo. A Figura 6 mostra o diagrama ternario
Ca0O-SiO,—CaF, a 1040°C, indicando a formagdo da fase cuspidina (PINHEIRO;
SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1994b; MEDEIROS, 2019).



Figura 6 — Diagrama ternario CaO-SiO,—CaF; a 1040°C.
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Fonte: Adaptado de (MEDEIROS, 2019).

Tabela 1 — Composicao tipica dos pds fluxantes comerciais.

Constituinte Percentual (%)
CaO 25-45
SiO, 20-50

AL O3 0-10
CaF 4-10
KO 0-5
FeO 0-5
MgO 0-10
MnO 0-10
BaO 0-10
Li,O 0-4
B20O3 0-10

Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995b).
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Tabela 2 — Efeito da composi¢do dos pds fluxantes comerciais em sua tendencia de

cristalizacdo.

Constituinte Efeito na tendencia de cristalizacao
CaO Aumenta
S10; Diminui

ALOs3 Diminui
CaF; Aumenta
FeOx Nao altera
MgO Diminui
MnO Diminui
B203 Diminui

NaO + K>O Diminui

Fonte: Adaptado de (MEDEIROS, 2019).

3.2.3. Viscosidade

A viscosidade () € uma medida do atrito interno do fluido, isto €, da resisténcia a

deformacio. Ela estd relacionada a tensdo de cisalhamento (t) e a taxa de deformacdo (dv/dy)

através da relacao:

dv
T=po (D)

que € valida para fluidos newtonianos (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE,
1994c¢; FOX et al., 20006).

De acordo com Newton, a tensdo de cisalhamento 7, uma forca por unidade drea,
gerada como resultado do movimento relativo entre dois leitos em um liquido, é proporcional
ao gradiente de velocidade (dv/dx), perpendicular a drea que € aplicado a forca. A viscosidade
do fluido € o coeficiente de proporcionalidade, sendo representado na Equacdo 1 por p e na
Equacdo 2 por n (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1994c).

A viscosidade dos liquidos, a alta temperatura, usualmente é medida com o auxilio
de um viscosimetro rotativo. Esse método mede o torque quando um fuso € rotacionado a uma
velocidade fixa, em um cadinho com o liquido (PINHEIRO; SAMARASEKERA;
BRIMACOMBE, 1994c).
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O po6 fluxante fundido tem sua viscosidade determinada primariamente por sua
temperatura € composi¢do quimica. A dependéncia da temperatura da viscosidade em um

intervalo de temperatura conhecido segue a equacao de Arrhenius:
dv
Aexp(E/RT) =n—~ (2)

Onde:

A= constate de Arrhenius;

E= energia de ativacdo para o fluxo viscoso;
R= constante real dos gases;

T= temperatura absoluta.

O jeito usual de se apresentar a viscosidade como fun¢ao da temperatura € plotando
log n versus 1/T. A Figura 7 mostra uma curva tipica de viscosidade versus temperatura para
p6s fluxantes comerciais, apresentando o comportamento tipico do logaritmo da viscosidade
dos poés fluxantes em funcdo do inverso da temperatura. As curvas sdo constituidas de trés
regides:

1.  Uma por¢do linear com inclina¢do dada por E/R em altas temperaturas;

2. Uma regido de transi¢ao ndo linear;

3. Uma regido vertical em temperaturas mais baixas. (PINHEIRO;

SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1994c; MEDEIROS, 2019).

A regido na Figura 7 que apresenta uma variacdo brusca no perfil da viscosidade é
chamada de breakpoint. Ela é determinada pela intersec¢ao da regido vertical com a regiao
linear presentes no grafico. Esse ponto de interrupcao é, também, denominado ponto de
solidificacdo, temperatura de solidificacdo ou temperatura de cristalizacao. Essa temperatura
estd associada a uma mudanca de comportamento reoldgico do pé fluxante, abaixo do qual o
mesmo se comporta como um fluido néo newtoniano ou semelhante a um sélido. E certo que
os termos temperatura de congelamento ou solidificacdo ndo sdo claramente uma descricdo
correta do fendmeno (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 199%4c;
MEDEIROS, 2019).
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Figura 7 — Representacdo do logaritmo da viscosidade de diferentes pds fluxantes em fungdao
do inverso da temperatura.
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Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1994c).

A Tabela 3 compara a viscosidade entre dois tipos de pés fluxantes:

Tabela 3 — Diferenca entre a viscosidade de p6ds fluxantes a 1300°C e sua dependéncia de
acordo com o tipo de método de andlise.
Viscosidades dos pos fluxantes

Métodos de medidas P¢6 fluxante A (Pa.s) P¢6 fluxante B (Pa.s)
Cilindro rotativo (empresa A) 0,39 0,34
Esfera em queda livre 0,53 0,45
(empresa B)
Pratos oscilatérios 0,55 0,36
(Sumitomo)

Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 199%4c).

Em relacdo a composicdo quimica, sabe-se que a silica é o fator majoritario para
determinar a viscosidade dos pds fluxantes, porém ela também ¢é afetada por outros
componentes, tais como: alumina (Al2O3), fluoretos (NaF, CakF»), alcalinos (Na,O, K>O) e

oxidos basicos (CaO, MgO, BaO, SrO). A Figura 8 mostra o efeito de alguns desses
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constituintes na viscosidade dos pds fluxantes (PINHEIRO; SAMARASEKERA;
BRIMACOMBE, 1994¢; MEDEIROS, 2019).

Figura 8 — Efeito da concentracio de F, B2O3, Al,O3, NaxO, Li,O e MgO na viscosidade de
pOs fluxantes em 1300°C.
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Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 199%4c).

3.2.4. A importancia do controle da cristalizacdo dos pos fluxantes

No instante que um p6 fluxante fundido € resfriado abaixo da temperatura liguidus,
ele pode ou ndo cristalizar, dependendo de sua composi¢do quimica. Escérias metaldirgicas
sintéticas que possuem um alto teor de silica podem ser facilmente resfriadas, formando assim
uma estrutura vitrea na faixa de temperatura em que se cristalizam, sob condi¢des de equilibrio.
Por outro lado, p6s fluxantes com elevados teores de CaO sdo extremamente dificeis de
produzir vidros quando temperados. Os cristais aparecem no liquido a uma temperatura
ligeiramente abaixo da temperatura liquidus, visto que, nessa faixa de temperatura o processo
de solidificacio ¢é iniciado (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995b;
MEDEIROS, 2019).

Pinheiro et al., 1995, afirma ser possivel observar em alguns trabalhos, que:
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e Um filme de p6 fluxante de 800 um de espessura consistia em uma camada
cristalina de 150 pm ao lado de uma camada vitrea de 600 um em contato com
a superficie do molde;

e As camadas vitreas e cristalinas ndo apresentam diferenca na composi¢io
quimica;

e  Pequenos poros presentes na camada cristalina;

e Existe uma camada liquida de p6 fluxante em contato com a casca de aco
solidificada (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995b;
MEDEIROS, 2019).

A camada cristalina tem um efeito positivo no controle do fluxo de calor horizontal
entre as paredes do molde de cobre e a casca solidificada do ago em formagao, diminuindo
assim a incidéncia de trincas longitudinais e breakouts que sdo origindrias do choque térmico
entre a casca solida de aco e o molde de cobre resfriado a dgua (KLUG, 2012; PINHEIRO;
SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995b).

Como visto anteriormente, inicialmente o p6 fluxante infiltrado, devido a baixa
temperatura da parede do molde resfriada a dgua, sofre um resfriamento abrupto, formando
assim um estado vitreo. Com o tempo e temperatura suficiente ocorrerd a devitrificacdo no
fluxo infiltrado mais distante da parede do molde, gerando assim a camada cristalina (KLUG,
2012).

Uma maior presenga de cristais na camada liquida, que estd em contato direto com
a casca do aco, aumenta a friccdo entre ela e a casca, diminuindo assim seu poder de
lubrificacdo. A formacdo de fracdes cristalinas significativas no p6 fluxante reduzem a taxa de
transferéncia de calor, devido a um aumento na predisposi¢ao a cristalizac@o, reduzindo assim
a tendéncia ao surgimento das trincas longitudinais, que se formam devido a incompatibilidade
dos coeficientes de contracdo térmica. Dessa forma, um equilibrio deve ser encontrado entre a
lubrificacdo e o controle da transferéncia de calor, a fim de otimizar o processo de lingotamento

continuo (KLUG, 2012).

3.2.4.1.Temperatura de cristalizacdo

A temperatura de cristalizacdo, assim como a viscosidade, possui uma forte

dependéncia com a composicdo quimica do pé fluxante. Uma escoria metaldrgica com alta

razdo massica CaO/SiO: tem uma elevada temperatura de cristalizacdo. A Tabela 4 confirma a
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grande influéncia da razdo massica na temperatura de cristalizacao e no indice de cristalizagao.
A alumina, como mencionado anteriormente, também tem influéncia na temperatura de
cristalizacao dos poés fluxantes (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995b).

A temperatura de cristalizacdo pode ser medida através de uma andlise térmica,
como a andlise térmica diferencial (DTA) e a calorimetria exploratéria diferencial (DSC).
Ambas as analises registram a defasagem da temperatura, no instante em que a amostra sofre
uma transformagao exotérmica ou endotérmica ao sofrer um processo térmico, a uma taxa fixa.
(MEDEIROS, 2019).

Um DTA tipico, para o resfriamento, tragcado para varios p6s fluxantes comerciais
pode ser visualizado abaixo através da Figura 9. O p6 fluxante A ndo exibe um pico exotérmico
distinto, indicando assim uma falta de cristalinidade. Ja os pds fluxantes D, E e F exibem picos
exotérmicos distintos, evidenciando assim cristalinidades caracteristicas durante o resfriamento

(PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995b).

Tabela 4 — Influencia da razao mdssica na temperatura e indice de cristalizaco.

P6 fluxante CaO/Si10, Temperatura de Indice de
cristalizacdo (°C) cristalizacao
L 0,97 1100 3
M 0,94 1100 2
N 0,89 850 0
P 0,82 Temperatura 0
ambiente

Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995b).
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Figura 9 — Temperatura de cristalizagdo de pds fluxantes comerciais por DTA.
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3.2.5. Pos fluxantes livres de flitor (F-free)

P6s fluxantes comerciais, utilizados atualmente no processo de lingotamento
continuo, possuem fldor na forma de fluoreto de cédlcio (CaF>), visto que esse elemento é
responsavel pela melhora de diversas propriedades dos pds fluxantes, tais como:
I) Diminuir a temperatura liquidus, favorecendo assim o comportamento de fusao
e as propriedades de lubrificagdo do p6 fluxante;
II) Diminuir a viscosidade do p6 fluxante, otimizando o preenchimento do vazio
entre o molde de cobre e a casca de ago;
III) Promover a cristalizacdo do filme de pd fluxante infiltrado no vazio
molde/casca, favorecendo assim o controle do fluxo de calor horizontal durante
o lingotamento continuo, devido a formagdo de cristais cuspidina (KLUG,

2012).

Apesar dos beneficios citados acima, o uso de flior em pds fluxantes fundidos
silicosos pode levar a formagdo de compostos de fldor soliveis em dgua, principalmente o SiF.
Em maquinas de lingotamento continuo, o flior pode se acumular na dgua de resfriamento
secundério, ocasionando assim na reducdo do valor de pH, favorecendo o desgaste dos

componentes da planta e do equipamento (KLUG, 2012).
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Dessa forma, nos ultimos anos é observada uma clara tendéncia na indudstria em
eliminar o fldor das escorias metalirgicas sintéticas utilizadas no processo de produ¢do do ago,
devido aos seguintes motivos:

1)  Evolui facilmente a partir das escorias, produzindo assim substancias gasosas
prejudiciais a saide dos operadores durante o lingotamento continuo, como o
acido fluoridrico (HF);

ii) Dificulta o descarte da dgua, devido a solubilidade do fldor na mesma, criando
assim problemas para o armazenamento e utilizacido dos residuos sélidos;

iii)) Aumenta a velocidade de corrosdo do maquindrio de lingotamento continuo,
especialmente abaixo do molde de cobre, onde existe uma alta concentragdo

de 4gua, devido ao 4cido fluoridrico presente na dgua (KLUG, 2012).

Alguns materiais que diminuem fortemente a viscosidade, podem ser utilizados a
fim de substituir o fldor nos pos fluxantes, tais como Li2O, B20O3; e NaxO (KLUG, 2012).

Pesquisas indicam que o Li>O possui uma forte habilidade de aumentar a fluidez do
p6 fluxante, entretanto os comportamentos de fusdo e solidificacdo observados apresentaram
diferencas, quando comparado com pés fluxantes comerciais. Essas diferencas influenciam na
performance do po6 fluxante, tanto na habilidade de lubrificagdo quanto na solidificagcdo do aco,
durante o lingotamento continuo. Através de estudos foi observado também que o Li2O e o
B>0Os reduzem dramaticamente a temperatura de fusdo, diminuindo assim a temperatura
liquidus do p6 fluxante (KLUG, 2012).

Estudos de pés fluxantes com baixo teor de fldor indicam que a aplicacao do Li,O
gera diversos beneficios nos pds fluxantes, tais como:

e  Diminui significativamente a temperatura liquidus e a viscosidade;

e  Melhora o potencial de absor¢do das inclusdes;

e O Li2O € termodinamicamente mais estdvel, quando comparado com outros

oxidos alcalinos, tais como o B203 e o0 Na;O (KLUG, 2012).

Existe o risco de ocorrerem reacdes redox envolvendo os elementos dissolvidos no
aco liquido, como o aluminio e o silicio, ao utilizar o B2O3 como substituto do fldor nos pos
fluxantes, o que pode causar a reten¢do do boro, em um processo conhecido como boron pick-
up (KLUG, 2012).

Analises apontam que o Na>O € um interessante substituto do fldor, visto que pos

fluxantes contendo Na,O apresentam uma diminuic@o na viscosidade e na temperatura liquidus,
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além de favorecerem a absorcao de inclusdes que flotam na superficie do ago liquido. Apesar
disso, o Li»O favorece mais a absor¢do de inclusdes do que o Na>O. Frequentemente o teor de
Na>O nos p6s fluxantes utilizados no lingotamento continuo € elevado (>10%) (KLUG, 2012).

Dessa forma, é possivel desenvolver e utilizar pés fluxantes livres de fldor no
processo de lingotamento continuo, visto que existem materiais que podem atuar como
substitutos do fldor. Portanto € importante o continuo desenvolvimento de pesquisas com a

finalidade de otimizar as propriedades do pé fluxante livre de flior.

3.2.5.1.0bstdculos no desenvolvimento de pos fluxantes livres de fliior

O maior problema, relatado pelos pesquisadores, no desenvolvimento de pds
fluxantes livres de fldor € o controle efetivo da transferéncia de calor entre a parede do molde
e a casca solida do aco em formacdo. Isso ocorre, pois atualmente a formacgdo dos cristais de
cuspidina (CasSi207F2) no po fluxante infiltrado € o meio mais efetivo para exercer um maior
controle da transferéncia de calor. O mecanismo do controle de transferéncia de calor via
formacdo da camada cuspidina ainda hoje ndo foi bem definido, portanto duas ideias foram
propostas afim de melhor explica-lo:

1) O fluxo de calor entre a parede do molde e a casca solida do aco em formacao
€ reduzido pela larga resisténcia térmica da lacuna do ar formada entre essa
interface. Essa lacuna de ar resulta da contragdo da camada de pé fluxante
infiltrado durante sua solidificacdo no vazio entre o molde de cobre e a casca
de aco;

2) O fluxo de calor entre a parede do molde e a casca solida do aco em formacao
decresce, como consequéncia do espalhamento. A cristalizacao do filme de p6
fluxante infiltrado aumenta o grau de reflexibilidade da camada cristalina,
devido a melhora no espalhamento da luz pela inclusdo de limites de graos
cristalinos. Dessa forma, uma maior quantidade de radiagdo retorna, a partir da
camada cristalina, para o aco, ocasionando assim na reducdo do fluxo total de

calor entre o molde e a casca de aco (KLUG, 2012).

Algumas pesquisas apontam que para a produgdo de finas chapas de ago, onde por
consequéncia o filme de p6 fluxante infiltrado também € fino e a rugosidade da superficie possui

um valor muito baixo, o espalhamento da radiacio na interface das camadas cristalinas é um
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mecanismo mais plausivel para explicar o controle da transferéncia de calor, durante o

lingotamento continuo, via formacao dos cristais cuspidina (KLUG, 2012).
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3.3. Controle da transferéncia de calor entre a casca do aco e o molde

3.3.1. Mecanismos de transferéncia de calor

A transferéncia de calor entre a casca do aco e o molde é um dos fendmenos mais
importantes que ocorrem durante o lingotamento continuo. O fluxo de calor adequado, entre a
casca de aco e o molde, resulta em placas e chapas de aco com elevado grau de qualidade
superficial e previne o surgimento de breakouts. Uma transferéncia de calor elevada pode levar
a formacao de trincas longitudinais na casca do aco, devido as tensdes termicamente induzidas.
Por outro lado, um fluxo de calor insuficiente pode levar a formagdo de uma casca solida do
aco em formacdo com baixa espessura, aumentando assim a possibilidade do surgimento de
breakouts (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995i).

A sequéncia do fluxo de calor entre a casca solida do agco em formacao e as paredes
do molde resfriadas a 4gua € a seguinte:

1) Convecgdo no ago liquido;

2) Condugao através da casca solida do aco em formagao;

3) Transferéncia de calor através da camada de p6 fluxante infiltrado;

4) Transferéncia de calor através de qualquer vazio de ar que separa a casca solida

do agco em formagdo e o molde;

5) Condugio através das paredes do molde;

6) Conveccao na interface entre o molde e a dgua de resfriamento (PINHEIRO;

SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 19951).

A maior resisténcia ao fluxo de calor ocorre no vazio entre a casca solida do ago
em formacdo e as paredes do molde resfriada a dgua. Portanto, o fluxo de calor € regulado pelos
fatores que determinam tanto a espessura do vazio separando a casca do ago e as paredes do
molde quanto as propriedades do pé fluxante infiltrado (PINHEIRO; SAMARASEKERA;
BRIMACOMBE, 1995i).

3.3.2. Efeitos da adigdo de cristais e aumento da basicidade nos pos fluxantes livres de fliior

a base de Ca0O-Si02-TiO:

O aumento na basicidade do pd fluxante resulta na diminui¢do do tempo de

incubamento dos cristais, aumentando assim sua tendéncia de cristalizacdo, gerando assim uma
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camada cristalina mais espessa. Como visto anteriormente, o aumento da tendéncia de
cristalizacdo reduz tanto a taxa de transferéncia de calor entre o molde e a casca de aco quanto
o poder de lubrificacdo da camada liquida sobre a casca (KLUG, 2012).

Nakada e Nagata, apds a andlise do sistema CaO-SiO>—TiO,, concluiram que é
possivel obter um controle do fluxo de calor horizontal entre 0 molde de cobre e a casca do aco
em formacdo. Esse sistema tem comportamento similar aos pds fluxantes comerciais com flior
em outros parametros importantes, tais como, fases cristalinas, temperatura de fusido e
viscosidade. Apesar disso, um problema encontrado durante os estudos foi que a espessura da
camada cristalina de TiO2 € menor que a da camada cristalina resultante da precipitacdo da
cuspidina, sob condi¢des térmicas similares (KLUG, 2012).

Dessa forma, foi sugerido por Nakada e Nagata uma investigacio acerca dos efeitos
da adicdo de Na>O nos p6s fluxantes livres de flior baseados no sistema CaO—SiO>—TiO,, visto
que dessa forma, pelo aumento da basicidade do sistema, pode ser possivel diminuir o tempo
de incubacio dos cristais, aumentando assim a espessura da camada cristalina. E esperado que
os pos fluxantes baseados no sistema CaO—Si0O,—TiO; tenham uma boa lubrifica¢do, visto que
a temperatura liquidus e a viscosidade observadas sdo similares as obtidas no sistema CaO—
Si0,—CaF; (KLUG, 2012; SHU et al., 2020).

Ao desenvolver p6s fluxantes livres de fldor, os parametros tecnoldgicos devem ser
similares aos observados nos pos fluxantes comerciais. Além disso, o custo desses materiais
deve ser observado, pois matérias primas contendo Li,O, uma alternativa ao fldor nos pds
fluxantes, tem um custo bastante elevado. Como visto acima, alguns 6xidos foram testados
como alternativa para substituir o CaF,, principalmente o TiO», B2O3 e 0 Na;O. O aumento do
teor de Na2O € uma boa escolha para compensar o fluor removido dos pds fluxantes enquanto
que o B»0s pode ser utilizado para a fundicao de placas de ago baixo carbono, visto que a
tendencia de cristalizacdo € baixa nesse caso. A adicio de B»>O3 diminui a habilidade de
cristalizag@o dos fluxantes, entretanto isso nao foi um problema observado nos testes industriais
com pos fluxantes livres de fldor a base de BoO3 (SHU et al., 2020).

Através de ensaios, foi determinado que a adi¢do de Na>O em pds fluxantes isentos
de fldor a base de CaO-SiO>-TiO> diminui o tempo de incubac@o dos cristais, aumentando
assim a espessura da camada cristalina. Dessa forma, é possivel controlar a cinética de
cristalizagc@o das escorias metaldrgicas baseadas no sistema CaO—-SiO>-TiO; pela variacdo do
teor de Na;0O, melhorando assim o desempenho do p6 fluxante livre de flior no processo de

lingotamento continuo (SHU et al., 2020).
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Wen et al, através de experimentos laboratoriais e ensaios industriais, com titanio
como material base da escoria metaldrgica, indicam que pés fluxantes livres de fldor podem
controlar o fluxo de calor através da perovskita precipitada (CaO-TiO;), com uma melhor
qualidade superficial, em termos de indice de trincas, do que pds fluxantes comerciais. (KLUG,
2012).

Qi, Wen e Tang reportaram, baseados em simulacdes utilizando o método dedo de
cobre, que o aumento do teor de TiO> nos pds fluxantes livres de flior resulta na diminuicao da
energia de ativacdo para a cristalizacao do filme sélido vitreo e do filme liquido. Dessa forma,
p6s fluxantes livres de fldor, contendo TiO,, podem substituir em escala industrial os pds
fluxantes comerciais, considerando somente a perspectiva da energia de ativacdo para a
cristalizacao (KLUG, 2012).

Neste presente trabalho, o comportamento de cristaliza¢do do p6 fluxante sem fldor
a base de CaO-Si0O,-TiO; foi caracterizado através de estudos cinéticos, onde todos os calculos
cinéticos partiram dos dados de uma amostra anteriormente analisada e publicada por SHU et
al., 2020. Ao investigar a cinética de cristalizacio ndo isotérmica para o pd fluxante,
considerando o primeiro cristal precipitado durante o resfriamento, é possivel determinar tanto
a energia de ativacdo quanto o modo de cristalizacdo. Os métodos cinéticos isoconversionais
propostos por Friedman, FOW e KAS foram empregados a fim de obter a energia de ativacao
efetiva para a cristalizacao ndo isotérmica por diversos métodos. Enquanto isso, através de um
modelo de Avrami modificado, foi possivel determinar o modo de cristalizacdo. Todos esses

métodos serdo detalhados posteriormente.

3.4. Técnicas de analise

Como mencionado nos tépicos anteriores, o comportamento dos pds fluxantes,
durante o aquecimento e resfriamento, é de suma importancia para o processo de lingotamento
continuo, visto que eles tém a fungdo de proteger o aco da oxidacdo, absorver inclusdes que
flotam no banho de aco, promover um isolamento térmico a fim de proteger a superficie do ago
do resfriamento, favorecer a otimizacao da transferéncia de calor horizontal entre as paredes do
molde e a casca do ago e lubrificar a casca solida do aco em formacgdo. Portanto um estudo
detalhado sobre o comportamento dos pds fluxantes, durante o seu aquecimento e resfriamento,
utilizando técnicas que auxiliam e facilitam a compreensdo dos fendmenos envolvidos no

processo, gera diversos beneficios ao processo de produgao de aco.
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O processo de aquecimento e resfriamento, ao qual o po fluxante € submetido
durante o processo de lingotamento continuo, pode ser simulado utilizando técnicas de analises
térmicas, que exibem os eventos que ocorrem durante o aquecimento e resfriamento da escoria
metaldrgica sintética, como a fusdo e cristalizacdo. Utilizando essas técnicas € possivel observar
e determinar a temperatura de transi¢cdo vitrea e 0 momento exato no qual as transformacdes de
fase acontecem. Além disso, com um estudo mais aprofundado, € possivel até mesmo obter
informagdes mais especificas do processo, abordando nao sé a drea da termodinamica, mas
também a 4rea da cinética das transformacdes de fases (MEDEIROS, 2019).

Dentre as diversas técnicas de andlise térmica, a calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) € a mais ampla das técnicas utilizadas, devido a sua versatilidade e velocidade
de operacdo. Em conjunto com ela, a difracdo de raios X (DRX) € outra técnica bastante
empregada, visto que essa proporciona identificar as fases formadas durante os processos
térmicos sofridos pelo p6 fluxante. Esta técnica tem bastante relevancia, devido ao fato de que
a lubrificagdo e a transferéncia de calor horizontal no processo de lingotamento continuo
dependem também do tipo de cristal que é formado no filme de pé fluxante que € infiltrado

entre a parede do molde e a casca de ago solidificada (MEDEIROS, 2019).

3.4.1. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O DSC € uma das técnicas térmicas disponiveis para os analistas mais utilizadas,
pois fornece um método rapido e simples de usar para obter uma grande quantidade de
informagdes sobre um material, independente de qual seja o uso final previsto. Pode ser
observado o uso dessa ferramenta em diversas aplicacdes, incluindo polimeros e pldsticos,
alimentos e produtos farmacéuticos, vidros e cerdmicas, proteinas e praticamente qualquer
outro tipo de material (GABBOTT, 2008).

A técnica de DSC mensura as mudancas de energia que ocorrem quando uma
amostra é aquecida, resfriada ou mantida isotermicamente, juntamente com a temperatura na
qual essas mudancgas acontecem. Com essas mudangas de energia, se torna possivel encontrar
e medir quantitativamente as transi¢des que ocorrem na amostra, identificar a temperatura onde
as mesmas ocorrem e, dessa forma, caracterizar o material por processos de fusdo, medi¢ao da
faixa de transi¢des vitrea e uma gama variada de outras caracteristicas mais complexas
(GABBOTT, 2008).

A andlise de DSC por fluxo de calor tem como base um tnico forno para o cadinho

de amostra e para o de referéncia, geralmente um cadinho vazio (Figura 10). O forno é aquecido
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ou resfriado a uma taxa previamente programada e quando ocorrem transi¢des, uma diferenca
de temperatura entre o cadinho contendo a amostra e o de referéncia é gerada. Conforme
necessdario, para manter essa taxa constante, a diferenca de temperatura diminui, sendo um AT,
o sinal basico medido. Os DSCs modernos sdo calibrados para gerar um sinal resultante que
traca a diferenca de energia que flui para o cadinho com a amostra, que é comparado ao de
referéncia. O grafico de DSC € plotado em funcdo da temperatura ou do tempo. Este
experimento mede o fluxo de energia diretamente em mW ou J / s, ou seja, literalmente o fluxo
de energia por unidade de tempo (MEDEIROS, 2019).
A equacdo fundamental do DSC é:

DSC(W>—C (])XT d [ t(K) 3
7)) D Kg axa de aquecimento S 3)

E na forma diferencial, a equacdo acima pode ser escrita da seguinte forma:

dH _dH _dT .
dt dT = dt (4)

Figura 10 — Representativo do sistema de sensores do DSC.

< Liga de platina

-— PRT sensor

/7

Resisténcia de
platina

Fonte: Adaptado de (MEDEIROS, 2019).

Como mencionado anteriormente, a técnica de DSC mensura as mudancas de
energia que ocorrem quando uma amostra € aquecida, resfriada ou mantida isotermicamente,
sendo possivel assim encontrar e mensurar as transi¢des que podem ocorrer durante um

aquecimento ou resfriamento de uma substancia, mais especificamente, as chamadas de
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transi¢cdes de primeira ordem, que sdo caracterizadas por apresentar variagdes de entalpias
(endotérmicas ou exotérmicas) gerando picos no grifico de DSC (MEDEIROS, 2019).
Dentre os eventos endotérmicos mais comuns podemos citar:

1) Fusao;

2) Perda de massa da amostra;

3) Dessor¢ao;

4) Reagdes de Reducio.

Dentre os eventos exotérmicos mais comuns podemos citar:

1) Cristalizagdo;

2) Reagdes de polimerizacio;

3) Degradacio oxidativa;

4) Adsorgao.

Com a andlise de DSC também ¢é possivel identificar as transi¢des de segunda
ordem, que sdo caracterizadas pela variagdo da capacidade calorifica, porém sem variacdao na
entalpia. Como consequéncia a isso, as transi¢des ndo apresentam a formacao de picos, mas
surgem como deslocamento das linhas de base em forma de S.

Temos como exemplo delas:

1) Transigdes vitreas;

2) Relaxacdes térmicas de cadeias poliméricas (MEDEIROS, 2019).

3.5. Cinética
3.5.1. Cinética no estado solido

O estudo das reagdes cinéticas no estado solido (e no liquido) sdo projetados
principalmente para obter informacdes sobre os pardmetros cinéticos € 0s mecanismos

associados do processo. Em experimentos dinamicos com o aumento da temperatura temos que:

dT—d> t_T—TO :
dt © ) ®)
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onde @ ¢ a taxa de calor linear e T € a temperatura de equilibrio da conversdo. O cdlculo dos
parametros cinéticos € geralmente simplificado e pode ser baseado assumindo que a orientagdo

da reacdo pode ser descrita pela equacao diferencial:

da

T k'(T)f (a) (6)

onde a € o grau da conversdo, da/dt a taxa da reacdo, k'(T) a constante de taxa dependente da
temperatura e f(a) uma fung¢do a qual representa o modelo hipotético dos mecanismos de
reacdo. Além de métodos da investigacdo direta, os modelos matemdticos baseados nos
mecanismos de reacdes hipotéticas podem ser usados (SESTAK, 1971).

A correlacdo entre a cristalinidade relativa (a) e o tempo de reacdo (t) é

usualmente derivado para estudos isotérmicos e as varidveis sdo dados em formas complexas:

a = f(V' N’ 9' T, p' .. )T:costante (7)

onde:

V = volume do material reativo.

N = niimero de nicleos (ou pontos disponiveis para nucleacao).
0 = superficie especifica.

r = fator geométrico das particulas (raio, etc).

p = pressdo parcial dos produtos gasosos.

Ao contrdrio dos gases (ou liquidos), a concentragdo ndao é um parametro
representativo vélido para processos no estado sélido, bem como pode variar através da
amostra. Portanto o termo ndo dimensional, grau de conversdao (a), deve ser introduzido
(SESTAK, 1971).

O problema €, em que sentido o valor de a € uma funcdo linear da propriedade
fisica medida e como ele representa o estado do sistema investigado. Em métodos

termoanaliticos bdsicos, como termogravimetria (e dilatometria), esta funcdo € definida como:

Ve—vVy W
a=——""2_"t (8)
Vo — Vo Weo
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onde V e W sdo respectivamente o peso (volume) e o peso perdido (volume contraido) da
amostra, e os indices 0, t e o indicam respectivamente os estdgios inicial, instantaneo e final.
(SESTAK, 1971).

Todos os fatores varidveis descritos em condi¢cdes experimentais, como a
distribuicao do tamanho de grao, empacotamento e geometria da amostra, bem como o efeito
do meio ambiente e vacuo, devem ser definidos em termos de equilibrio dos processos e ser
incluidos na funcdo f (@) se eles alterarem os mecanismos de reacio (SESTAK, 1971).

Existem algumas ddvidas, quanto a validade da equagao cinética (Equagao 6), seja
ao descrever reacOes heterogéneas e de estado sélido, seja ao considerar o cardter nao
isotérmico dos processos. O conceito total da constante de taxa especifica (Equagdo 6) é
frequentemente expressa na forma da equagdo de Arrhenius, onde a Equacdo 2 pode ser

reescrita da seguinte maneira:

k(T) = A exp(—E/RT) (9

a qual foi empregada de modo bem sucedido e derivada para cinéticas homogéneas. A,
conhecido como o coeficiente pré-exponencial, € o fator de frequéncia proporcional ao nimero
de colisdes bem sucedidas das moléculas reagentes, R a constante universal dos gases e E a
energia de ativacdo. Polanyi e Winger utilizaram um tratamento quantitativo nas taxas de
reacdes de estado sélido usando k(7). Eles assumiram que as moléculas que alcangaram a
energia critica E poderiam escapar da superficie reagente (sendo A a frequéncia atdmica de
vibragio) (SESTAK, 1971).

Geralmente o carater exponencial da constante de taxa para reagdes no estado sélido
pode ser aceito, assim como todos os verdadeiros processos de estado sdlido sdo processos
ativados. A constante de taxa representa a impedancia que o processo deve superar para atingir
o0 novo arranjo termodinamicamente favordvel no estado sélido. O expoente representa a
probabilidade estatistica para a barreira de energia E ser superada quando o sistema sofre um
esforco com energia de ativacgdo suficiente. O fator pré exponencial A pode ser correlacionado
com o numero de tentativas bem sucedidas, enquanto T™ estd relacionado com a temperatura
suficiente para a formacdo maxima de nicleos durante a nucleacdo. O termo T™ (onde 0< m <1
¢ derivado de diferentes maneiras dependendo da aplicagdo de k(T)) pode ser desconsiderado
quando se estd trabalhando com intervalos préximos de temperatura e incluido em A

(juntamente com o peso inicial e o peso molecular da amostra utilizada). (SESTAK, 1971).
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Outra fonte de ddvida é a dependéncia do tempo e da temperatura de a sob

condicdes ndo isotérmicas:

a=f(t,T() (10)

De acordo com as regras matemdticas estabelecidas para derivadas parciais, a

Equacdo 10 pode ser reescrita da seguinte forma:

da_ <6a) +<6a) dT 11
dt  \ot/); \ot/, dt 1

Enquanto isso alguns autores alegam que a forma da equacio cinética isotérmica é

vélida da seguinte forma:

(%)T = k(D) f (a) (12)

ao contrario da forma da Equacdo 6. Usando as operacdes puramente matemadticas, a
combinagdo das equagdes 11 e 12 resulta na constante de taxa ndo isotérmica corrigida k’(T)

da seguinte forma:

k' (T) = k(T) (1 i1 ;ZT" g) (13)

Essa corre¢iio é calculada para dar + 50% em E para (T — T,) < 10e E < 10*.

Muitas teorias foram testadas afim de obter um significado verdadeiro para a
constante pre exponencial A. Geralmente, pode-se dizer que A pode incluir muitas constantes
que descrevem o estado inicial da amostra, como fatores de forma tridimensional de particulas
iniciais, massa molecular, densidade, fatores estequiométricos de reacao quimica, superficie
ativa e nimero de imperfeicdes de rede, bem como fatores decorrentes da adsor¢do superficial
de gés e pressdo. A energia de ativacio E pode ser entendida apenas em relacdo aos processos
de controle de taxa. Por exemplo, no caso de difusdo, E pode ser associado a energia de ativacdo
da difusdo intrinseca bem como para as reagdes de substituicao. Proporcionalidade entre k(T)

e a condutividade eletronica especifica pode ser estabelecida pela energia de ativacdo da
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condutividade elétrica. Além disso, para nucleacio e crescimento de cristal o valor de E é
composto pela energia de ativagdo de suprimento de massa (difusdo) e fatores decorrentes do
potencial termodindmico de nucleacio e crescimento de cristal (SESTAK, 1971).
3.5.2. Avrami fragdo transformada
A Equacido 14 é frequentemente referida como a equacdo de Avrami, onde ocorre
uma dependéncia da fracdo transformada, também conhecida como cristalinidade relativa, em
relagc@o ao tempo a temperatura constante, onde k e n sdo constantes que independem do tempo
para a reagdo especifica (CALLISTER, 2012).
a=1-—exp(—kt") (14)
Realizando algumas manipulagdes algébricas na Equacao 14, temos que:

1—a = exp(—kt™) (15)

Agora, tomando logaritmos naturais:

In(1 —a) = —kt" (16)
ou entao:
—In(1 — a) = kt™ 17)

Podendo também ser expresso como:

(=) = ke" (18)

Agora, tomando logaritmos naturais mais uma vez, com a finalidade de obter um gréfico linear

a partir da equacdo de Avrami, temos que:
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1
In [ln (1 — a)] =Ink+n X Int (19)

podendo assim ser determinado o tempo total necessdrio para ocorrer a transformagdao. Como k
e n sdo constantes, ao obter o tempo para duas porcentagens de fracdo transformada, é possivel
determinar o valor dessas duas constantes (CALLISTER, 2012).

Como visto anteriormente, a cinética de cristalizagdo para transformacgdes
isotérmicas € descrita pela equacdo de Avrami. Os valores de n correspondem aos diferentes
mecanismos de nucleagdo e crescimento, que nos informardo se a cristalizagdo do p6 fluxante
ocorrera de forma unidimensional, bidimensional ou tridimensional (SHU et al., 2020). Desse
modo, realizando uma pequena manipulacio algébrica, podemos adaptar a Equacdo 19 da

seguinte forma:
In[-In(d—a)] =InZ; +n X Int (20)

onde a € a cristalinidade relativa, t o tempo de cristalizacdo, Z; a constante de taxa de

cristalizac@o e n o parametro de Avrami o qual indica 0 mecanismo de cristalizacao.
3.5.3. Modelos cinéticos isoconversionais

Processos no estado sélido sdo estudados por métodos de analises térmicas. Os
mecanismos desses processos sdo geralmente desconhecidos ou bastante complicados para
serem caracterizados por um modelo cinético simples. Eles tendem a ocorrer em multiplas
etapas com diferentes taxas, sendo normalmente utilizado métodos isoconversionais para
descrever seu comportamento cinético (SIMON, 2004).

A 1deia dos métodos isoconversionais € simples:

i) A taxa dos processos no estado condensado é geralmente uma fungdo da

temperatura e da conversao:

da
E = (p(T, C{) (21)

Os métodos isoconversionais empregam a suposi¢cdo que a funcdo na Equacao 21

pode ser expressa como um produto de duas funcdes independente uma da outra, a primeira,
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k(T), dependendo apenas da temperatura T e a outra, f(«), dependendo apenas da conversao

do processo,

(T, ) = k(T)f («) (22)

Combinando as equacdes 21 e 22 a taxa dos processos pode entdo ser formalmente

descrita por uma equacao geral de taxa de etapa Unica:

da

E = k(T)f(Of) (23)

onde a funcdo k(7) é usualmente considerada como sendo uma constante de taxa e f(a) uma

fungdo de conversio que reflete o mecanismo do processo (SIMON, 2004).

ii) Os parametros de ativacdo sdo obtidos a partir de um conjunto de corridas
cinéticas a partir da dependéncia do tempo versus temperatura (para medi¢coes
isotérmicas), temperatura versus taxa de aquecimento (para métodos integrais
e incrementais com taxa de aquecimento linear) ou a partir da taxa de reagdo
versus temperatura (para o método diferencial Friedman), sendo a avaliacdo

realizada a uma conversio fixa (SIMON, 2004).

Para condig¢des isotérmicas, a constante de taxa € uma constante. Apds a separacao

das varidveis, a Equacdo 23 pode ser rearranjada da seguinte forma:

‘ da
[is=ufa 2

onde ¢ € o tempo no qual a conversao € alcancada. Se a funcao primitiva do lado esquerdo da

Equacdo 24 for denotada como F, € obtida a seguinte expressao:

F(a) — F(0) = kt, — ta=w (25)

Combinando as equagdes 9 e 25, € obtida a seguinte expressao para o tempo t,
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1

te = 26
* A(x exp[— Ba/T] ( )

onde os parametros de ativagdo A e B sdo:

A, = 4 ; By =E/R 27
a’_F(a)_F(O) ) a / ( )

Ay, By e t, denominam os valores relacionados ao valor fixo de conversdao. Assim, 0s
parametros A, e B, podem ser obtidos a partir de uma série de medicdes isotérmicas, mesmo
por tratamento direto, utilizando a Equag@o 26 ou a partir de sua transformagdo logaritmica,

levando assim a dependéncia linear: In t, = f(1/T) (SIMON, 2004).
3.5.3.1.Métodos isoconversionais durante um aquecimento linear

Para condi¢des ndo isotérmicas, a combinacao das equacdes 9 e 23 nos fornece:

d
C=kf(@=Aew|- —] f@ (28)

E apés a separagdo das varidveis e integracdo, a Equacdo 28 nos fornece o seguinte resultado:

a

ffd——Af exp [——]dt (29)
0

de modo que as equacdes 27 e 29 podem ser reescritas como:

ta

1= Aaf exp [—%] dt (30)
0

A Equacao 30 € valida para qualquer regime de temperatura e permite calcular o
momento em que a conversdo fixa («) € alcancada. Para o programa de aquecimento linear, a

temperatura no forno pode ser expressada como:
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Tr =T+t (31)

onde Ty € a temperatura do forno, Ty, € a temperatura inicial da medigao e t representa a taxa de
aquecimento. Geralmente € assumido que a temperatura da amostra 7" € igual a temperatura do

forno (T'= Ty). A partir das equagdes 30 e 31 podemos obter que:

Ty

g = Aaf exp [— %] dT (32)
0

onde 7' € a temperatura na qual a conversao fixa («) € atingida. O limite inferior da integragao
da Equacdo 32 € geralmente definido como 7o = 0 K, uma vez que nido hd nenhum processo
observado para ocorrer na amostra na temperatura inicial do experimento (SIMON, 2004).

A integral de temperatura no lado direito da Equacdo 32 ndo pode ser expressa de
forma fechada. Usando as aproximacdes de Doyle e Coats—Redfern para a integral de
temperatura na Equacdo 32, os métodos Flynn—Wall-Ozawa (FWO) e Kissinger—Akahira—
Sunose (KAS), respectivamente, podem ser derivados. Os pardmetros cinéticos geralmente sdo
obtidos a partir de um conjunto de temperaturas isoconversionais, para vdrias taxas de

aquecimento a partir da transformagio linearizada da Equagio 32 (SIMON, 2004):

()1 ()

onde a=0 para o método FWO e a=2 para o método KAS. A partir da Equacdo 32 o método
isoconversional ndo linear pode ser derivado (SIMON, 2004).
A partir da Equagdo 28 para o programa linear de temperatura, é obtido a seguinte

expressao:
(50, - (%), -] - accol-

O simbolo (a) observado na taxa de reacdo indica a taxa na conversdo fixa. Na
Equacdo 34 o parametro A é definido como o produto Af (o), onde essa equagdo é geralmente

utilizada apos uma transformacao logaritmica.
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A partir da Equagdo 34, apos realizada a transformacdo logaritmica, segue que a
dependéncia de In (da/dT) = f(1/T,) deve ser linear. O método representado na Equacgdo 34 é
denominado método de Friedman (SIMON, 2004).

O método de Friedman, representado pela Equacdo 34, deve fornecer valores reais
dos parametros de ativacdo, ndo calculados em média para um intervalo de temperatura. No
caso da energia de ativacdo varidvel, seus valores devem ser diferentes daqueles obtidos por
métodos isotérmicos ou integrais, onde com maiores variagdes em valores reais dos parametros
de ativacdo, maiores diferencas devem aparecer (SIMON, 2004).

Para um aquecimento linear, além dos métodos integrais e diferenciais, temos 0s
incrementais como métodos isoconversionais. Uma vez que o método de Friedman emprega
valores de taxa instantaneos, ele se torna bastante sensivel ao ruido experimental tendendo a ser
numericamente instdvel, onde o uso de métodos incrementais pode evitar esse problema
(SIMON, 2004).

Os métodos isoconversionais sdo frequentemente usados para descrever a cinética
dos processos de estado sélido. Os parametros de ativagdo, ou seja, a energia de ativacdo e
fatores pré-exponenciais, sdo as quantidades aparentes sem uma interpretacio mecanistica. Eles
sdo apenas parametros ajustdveis na funcdo de temperatura de ajuste k(T) da Equacdo 23
(SIMON, 2004).

Os métodos isoconversionais de modelo livre representam uma maneira vidvel de
analisar os dados cinéticos experimentais de fase condensada. Os parametros de ativacao
obtidos permitem modelar os processos para outros regimes de temperatura que nao oS
aplicados nas medicoes. A grande vantagem da anélise de modelo livre é fundamentada em sua
simplicidade e na prevengado dos erros relacionados com a sele¢do de um modelo cinético. Os
métodos isoconversionais diferenciais e incrementais fornecem os valores reais dos parametros

de ativacdo (SIMON, 2004).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Preparo da amostra

A amostra a ser analisada foi estudada por SHU et al., 2020, onde sua composicdo
pode ser visualizada abaixo na Tabela 5. Trata-se do p6 fluxante (CaO—Si0>—Na;0—-Al,0O3—
TiO>-B203-MgO) com basicidade 1. O CaO foi preparado pela decomposicao do CaCO3z em
repouso a 1000° C. A matéria prima foi misturada em um almofariz de dgata e mantida em um
cadinho de platina colocado em um forno MoSi» a 1400° C por 2 horas em ar. Apds a fusdo, a
amostra foi temperada em dgua com a finalidade de se obter residuos vitreos, sendo utilizado
por SHU et al., 2020 a técnica de difrag¢do de raio X (DRX) para assim confirmar o estado vitreo

da amostra.

Tabela 5 — Composicao quimica da amostra de po fluxantes investigada no presente trabalho.
Composicao (% em peso)

Amostra  CaO Si0; AlO3 MgO NaxO TiO; B>Os;  Basicidade

1 37,5 37,5 7 2 8 5 3 1
Fonte: Adaptado de (SHU et al., 2020).

4.2. Analise DSC

Os residuos vitreos foram entdo pulverizados e submetidos a uma analise no DSC,
sendo utilizado um analisador térmico 449 F3 Jupiter do fabricante alemdo Netzsch-Gerétebau
GmbH (disponivel no Laboratério de Materiais Avangados, do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da UFC), com argonio atuando como gas de purga, afim de evitar
uma possivel oxidacdo da amostra, em condi¢des dinamicas.

Ap0s a calibracdo do analisador térmico, a amostra vitrea foi aquecida a 1400°C
com uma taxa de aquecimento de 20°C/min e entdo resfriada a diferentes taxas, sendo elas 15,
20, 25 e 30°C/min, onde um cadinho com tampa, ambas de platina, foi utilizado a fim de
minimizar a perda de substancias volateis. Uma nova baseline foi gerada para cada taxa de

aquecimento usando um cadinho de platina vazio.
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A partir dos dados de DSC, os diagramas de resfriamento continuo (CCT) foram
construidos por SHU et al., 2020, e as temperaturas caracteristicas (/iqguidus, temperatura de

cristalizacao e super-resfriamento) foram determinadas para a amostra analisada.

4.3. Cinética

Os dados obtidos pela amostra analisada por SHU et al., 2020, foram entdo
analisados utilizando a equagdo de Avrami como ponto de partida para determinar os
parametros de Avrami para cada taxa de resfriamento e os métodos isoconversionais (Friedman,
FWO e KAS) a fim de calcular a energia de ativacdo para a cristalizacao.

Para tal, foi utilizado os dados obtidos através das analises realizadas via DSC. O
uso das ferramentas matematicas Origin® e Excel® se fez necessario para efetuar os calculos,
com a finalidade de analisar os dados e estatisticas fornecidos pelo DSC, de modo a evidenciar

as caracteristicas do fendmeno de cristalizacdo do p6 fluxante infiltrado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Precipitacao de cristais

O Gréfico 1 exibe os resultados de DSC para a amostra de pd fluxante analisada.
No termograma, apenas um pico exotérmico pode ser visto para todas as taxas de resfriamento
no intervalo entre 1000 a 1150°C. De acordo com os dados obtidos via Microscopio Eletronico
de Varredura (MEV) e DRX por SHU et al., 2020, ¢ assumido que esse pico esta relacionado
com a cristalizagao primaria do Ca»SiOs4. A auséncia de outros picos no termograma pode estar
relacionada com o fato de que a amostra analisada possui uma quantidade relativamente baixa
de Na,O (8% em peso), ndo elevando com tamanha intensidade a tendencia de cristalizagdo do
p6 fluxante. Dessa forma o fluxo ainda possui uma viscosidade consideravelmente elevada e
um baixo efeito térmico devido ao teor relativamente baixo de NaO.

Em estudos anteriores realizados por SHU et al., 2020, foi mostrado que € possivel
controlar a cinética de cristalizacao nés pos fluxantes a base de CaO—Si0>—TiO» pela mudanga
do teor de NaxO. O tempo de incubacdo para a cristalizacdo dos fluxos a base de CaO—SiO>—
TiO>—NaO ¢ reduzido drasticamente pela adicdo de NazO, entretanto neste caso a amostra
analisada possui um teor diferente de TiO; e Na,O além de baixa basicidade.

A técnica de DSC permite analisar a metrificacdo do fluxo de calor da amostra
analisada juntamente com um material referéncia, em fun¢do da temperatura e do tempo. Ao
realizar o ensaio, o fluxo de calor medido refere-se as transi¢des térmicas sofridas pela amostra,
0 que permite determinar diversas propriedades do material analisado. Dessa forma, a anélise
DSC permite determinar as temperaturas e medir a variagdo de energia que ocorre nos processos
de cristalizagdo, mas ndo possibilita identificar quais sdo as fases cristalinas formadas. Para
contornar essa limitagdo da andlise DSC, SHU et al., 2020, utilizou aliquotas das amostras
vitreas que foram produzidas, as submetendo a um ciclo térmico e posteriormente a analises no
MEYV e DRX com a finalidade de identificar a sequéncia de precipitacdo dos cristais da amostra.

O ciclo térmico utilizado para determinar a sequéncia de precipitagdo dos cristais
foi realizado da seguinte forma: primeiramente ocorreu o aquecimento das aliquotas das
amostras vitreas a partir da temperatura ambiente até¢ 1400°C, com uma taxa de aquecimento de
5°C/min. Apos isso, as aliquotas das amostras vitreas foram resfriadas para as temperaturas alvo
(996°C e 905°C), com uma taxa de resfriamento de 5°C/min, seguido por uma tempera a agua.
A 996°C, o final da precipitagdo dos cristais segundo o Grafico 1, Ca;SiO4 e CaTiO3; foram

identificados enquanto a 905°C NaAlSiO4 foi detectado, porem o efeito térmico ndo foi o
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suficiente para formar um pico exotérmico no Gréfico 1. Dessa forma, a precipitagdo dos

cristais CaTiO3; e NaAISiO4 s6 foram identificados através dos padroes de difragdo do DRX e
das micrografias do MEV (SHU et al., 2020).

Grafico 1 — Resultados da andlise DSC a diferentes taxas de resfriamento.
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Fonte: Autor, 2021.

5.2. Temperaturas caracteristicas

As temperaturas de cristalizagdo e liqguidus do p6 fluxante foram obtidas a partir
dos termogramas da analise DSC, onde a temperatura de cristalizagdo ¢ definida como a
temperatura inicial do primeiro pico exotérmico durante o resfriamento. SHU et al., 2020,
identificou que com o aumento da taxa de resfriamento, a temperatura de cristalizacdo diminui
devido ao fato das taxas de nucleagdo e crescimento serem fungdes da viscosidade (cinética) e
do super-resfriamento (termodindmica). A uma elevada taxa de resfriamento, o tempo requerido
para iniciar a nucleagdao e subsequentemente o crescimento do cristal aumenta, diminuindo
assim a temperatura de cristalizacao do p6 fluxante.

A temperatura liquidus foi determinada a partir do termograma, considerando o pico

de temperatura para o ultimo pico endotérmico ao aquecer a amostra. O super-resfriamento para
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a cristalizacdo inicial (AT) foi calculado, sendo definido como a diferenca entre a temperatura
liquidus (Tvr) e a temperatura de cristalizacao (Tc) (SHU et al., 2020).

Os valores do super-resfriamento e das temperaturas caracteristicas da amostra
analisada, para a mais elevada taxa de resfriamento (30 °C/min), podem ser visualizados abaixo

na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores das temperaturas caracteristicas e super-resfriamento a uma taxa de

30 °C/min.
TL (°C) Tc (°C) AT (°C)
1137,8 1003,7 134,1

Fonte: Adaptado de (SHU et al., 2020).

5.3. Cristalinidade relativa do cristal Ca2SiO4 em funciao da temperatura

Para investigar a cinética de cristalizacdo do p6 fluxante fundido nao isotérmico, o
calor liberado durante a cristalizagdao, como visto anteriormente, foi medido através do DSC. A
sequéncia de precipitagdo do primeiro cristal deve ter uma regra especial para o controle da
transferéncia de calor durante o lingotamento continuo do aco, portanto a cinética de
precipitacdo do CaxSiO4 foi analisada posteriormente. O valor da cristalinidade relativa a(7),
foi obtida a partir dos termogramas através da Equagdo 35 e a curva cinética para a amostra

investigada, a diferentes taxas de resfriamento, pode ser visualizada abaixo no Gréfico 2.

fT: (dH/dT)dT
~ Jp (aH/dT)dT

(35)

onde 7, To e T. sdo respectivamente as temperaturas de cristalizacdo instantanea, inicial e final

e dH /dT ¢ a taxa de fluxo de calor determinada pela analise DSC (SHU et al., 2020).
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Graéfico 2 — Cristalinidade relativa como fun¢do da temperatura para diferentes taxas de
resfriamento.
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5.4. Equacao de Avrami modificada

Como mencionado anteriormente, a cinética de cristalizagdao para transformagdes
isotérmicas ¢ descrita pela equacdo de Avrami na forma de logaritmo duplo (Equagdo 20).
Entretanto, a equagdo de Avrami ndo pode ser usada diretamente para a cristalizagdo nao
isotérmica. Dessa forma, o parametro relacionado a cinética de cristalizagdo ¢ corrigido de

acordo com a Equacao 36:

nZ.=IlnZz, /B (36)

onde f ¢ a taxa de resfriamento.

Essa corregdo, que se baseia na teoria aproximada formulada por Ziabicki, permite
a caracterizacdo da cinética de cristaliza¢do nao isotérmica, uma vez que Z. deve ser constante
para cada material. Portanto a equagdo de Avrami ¢ modificada, podendo assim ser utilizada

para descrever a cinética de cristalizagdo ndo isotérmica, se tornando a Equacao 37 (SHU et al.,

2020):
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In[-In(1—-a)] = BInZ. +n x Int (37)

A equacdo de Avrami modificada pode ser reproduzida graficamente, utilizando
para isso os dados fornecidos pelas curvas do Grafico 2. Com esses dados em maos se torna
possivel estimar o valor do parametro n de Avrami, que esta relacionado com o modo de
cristalizacdo da amostra (unidimensional, bidimensional ou tridimensional), onde essa relagao
pode ser observada abaixo na Tabela 7.

Através da Equacgdo 37 € possivel determinar o valor do parametro n de Avrami.
Para determinar o valor de n, alguns artificios matematicos foram empregados aos dados de
cristalinidade relativa observados no Grafico 2 a fim de obter um grafico linear que corresponda
a Equacao 37.

Inicialmente ¢ necessario modificar o grafico de cristalinidade relativa (o) versus
temperatura (°C), utilizando o mesmo em funcdo do tempo (em segundos) para cada taxa de
resfriamento (Grafico 3). O ensaio de DSC foi realizado a uma taxa de resfriamento constante,
portanto ¢ possivel realizar uma transformacdo linear para obter uma relacdo entre a
cristalinidade relativa (o) e o tempo (em segundos) como visto anteriormente através da

Equacdo 31. Dessa forma, temos que:

T =T°— Bt (38)

onde T é a temperatura de cristalizacio instantinea, T° a temperatura de cristalizacdo inicial e
p a taxa de resfriamento.

Ao obter os valores de tempo para cada temperatura de cristalizacao instantanea
sera possivel determinar os valores de In (t) e In[— In(1 — a)]. Ao plotar In[—In(1 — a)]
versus [n (t) é gerado o Grafico 4, um grafico linear que corresponde a Equacdo 37, onde os
valores de n sdo determinados pelos coeficientes angulares de cada uma das retas. Dessa forma
ao efetuar a média dos valores de n para cada uma das taxas de resfriamento € possivel estimar
o valor do pardmetro n de Avrami.

Os calculos do parametro n de Avrami para cada taxa de resfriamento foram
realizados utilizando a ferramenta matematica Origin® (Tabela 8). Ao relacionar os valores
estimados de n gerados pela ferramenta matematica aos valores apresentados na Tabela 7, ¢
possivel concluir que o cristal Ca>SiO4 tem um crescimento tridimensional, visto que o valor n

de 2,5 esta relacionado a um crescimento tridimensional e a média dos valores estimados do
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parametro n de Avrami obtida pela ferramenta matematica apresenta um valor proéximo a 2,5.
As imagens MEV geradas por SHU et al., 2020 mostram que os cristais Ca>SiO4 da amostra
analisada se precipitam como dendrita, indicando assim o crescimento tridimensional do

primeiro cristal precipitado.

Grifico 3 — Cristalinidade relativa como fun¢io do tempo para diferentes taxas de
resfriamento.
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Griéfico 4 — In[— In(1 — a)] como fungdo de In (t) para diferentes taxas de resfriamento.
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Tabela 7 — Valores de n para diferentes mecanismos de nucleagdo e crescimento.

Modo de cristalizagao

Taxa de nucleacdo constante
Crescimento tridimensional
Crescimento bidimensional
Crescimento unidimensional
Nucleacdo instantanea
Crescimento tridimensional
Crescimento bidimensional
Crescimento unidimensional

Nucleagao superficial

Difusao controlada Reagao interfacial
controlada
2,5 4
2 3
1,5 2
1,5 3
1 2
0,5 1
1 1

Fonte: Adaptado de (SHU et al., 2020).
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Tabela 8 — Resultados da analise da equagdo de Avrami modificada.

Taxa de resfriamento n
15°C/min 2,24
20°C/min 2,38
25°C/min 2,37
30°C/min 2,35

Fonte: Autor, 2021.

5.5. Energia de ativacao efetiva para a cristalizacao do Ca2SiO4

Na equagdo de Avrami na forma de logaritmo duplo (Equacdo 20), a taxa de
cristalizacdo macroscopica ¢ geralmente determinada pelas taxas dos processos de nucleagdo e
crescimento de nlcleos. Como esses dois processos provavelmente tém diferentes energias de
ativacdo, a dependéncia da temperatura da constante de taxa geral k raramente pode ser ajustada
por uma uUnica equagdo de Arrhenius (Equacdo 9) em uma ampla faixa de temperatura.
Entretanto, a equacdo de Arrhenius se mantem razoavelmente bem em um intervalo de
temperatura relativamente estreito, permitindo assim estimar o valor efetivo da energia de
ativacdo. Dessa forma, ao dividir a regido da temperatura da cristaliza¢ao nao isotérmica em
regides menores, ¢ possivel determinar a dependéncia da temperatura da energia de ativagao
efetiva para a cristaliza¢do ndo isotérmica (SHU et al., 2020).

Os métodos isoconversionais podem ser empregados com a finalidade de obter a
energia de ativacao efetiva para a cristalizagdo (E,) do cristal precipitado em uma dada fragdo
de cristalizacdo. Neste trabalho, trés métodos isoconversionais foram empregados a fim de
determinar a energia efetiva para a cristaliza¢do ndo isotérmica do po fluxante, sendo eles os

métodos Friedman, Flynn—Wall-Ozawa (FWO) e Kissinger—Akahira—Sunose (KAS).

5.5.1. Método isoconversional Friedman

Como mencionado anteriormente, para métodos diferenciais, a partir da Equagao
28 para o programa linear de temperatura, ¢ obtido a Equacdo 34. A Equacao 34 ¢ geralmente
utilizada apds uma transformacao logaritmica. Dessa forma, o método representado na Equagao
34 foi denominado método de Friedman (SIMON, 2004).

Portanto, o método diferencial isoconversional recomendado por Brown et al, o

qual foi originalmente proposto por Friedman, foi um dos métodos empregados nesse trabalho
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com a finalidade de obter a energia de ativacdo efetiva para a cristalizacdo (E,), através da

Equacdo 39:
1 (da) - _Za ¢ 39
"ae), = "rT, (39)

onde (da/dt), é a taxa de cristalizagdo instantinea na cristalinidade relativa, T, é a
temperatura na cristalinidade relativa a e C ¢ uma constante (SHU et al., 2020).

Utilizando os valores anteriormente obtidos, ¢ possivel plotar um grafico de
cristalinidade relativa (o)) versus tempo (s) para cada taxa de aquecimento (Grafico 3). Dessa
forma, ao derivar as curvas para cada taxa de aquecimento, obtemos os valores de (da/dt),.
Com isso se torna possivel plotar um grafico de In(da/dt), versus cristalinidade relativa (o)
para cada taxa de aquecimento (Grafico 5), a fim de obter valores de In(da/dt), e de
temperatura na cristalinidade relativa (o) para determinados valores de cristalinidade relativa.
Como os valores utilizados de cristalinidade relativa foram iguais para cada taxa de
aquecimento, uma relagdo entre In(da/dt), e temperatura na cristalinidade relativa a ¢
alcancada.

Ao plotar In(da/dt), versus 1/T, é gerado um grafico de linha reta com
inclinagdo — E, /R do cristal precipitado para cada taxa de cristalinidade relativa selecionada
anteriormente com o auxilio do grafico de In(da/dt), versus cristalinidade relativa. Os
valores de 1/T, empregados nos métodos isoconversionais Friedman, FWO e KAS sio
calculados utilizando a temperatura na cristalinidade relativa a na escala absoluta da seguinte
forma: 1000/T,. Através desse método, E, pode ser determinado sem a necessidade de se ter
conhecimento da forma da equagdo cinética. Os valores de E, obtidos através do método

isoconversional Friedman estdo presentes na Tabela 9.
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Griéfico 5 — In(da/dt), como fung¢io da cristalinidade relativa para diferentes taxas de

aquecimento.
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Fonte: Autor, 2021.
5.5.2. Métodos isoconversionais FWO e KAS

Como mencionado anteriormente, a integral de temperatura no lado direito da
Equacdo 32 ndo pode ser expressa de forma fechada. Portanto, ao utilizar as aproximagdes de
Doyle e Coats—Redfern para a integral de temperatura na Equac¢ao 32, os métodos Flynn—Wall—
Ozawa (FWO) e Kissinger—Akahira—Sunose (KAS), respectivamente, podem ser derivados. Os
parametros cinéticos geralmente sdo obtidos a partir de um conjunto de temperaturas
isoconversionais, para varias taxas de aquecimento a partir da transformacdo linearizada da
Equacdo 32, resultando assim na Equacdo 33 (SIMON, 2004).

Dessa forma, os métodos propostos por FWO (Equacao 40) e KAS (Equagdo 41)
também foram empregados nesse trabalho com a finalidade de obter a energia de ativagdo

efetiva para a cristalizacdo (E,):

Inf = —5,331 + 1 [A“E“] 1,052 Eq 40
nﬂ - ) n R ) RTa ( )
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In [T%] =In [A“RE“] — RE—T?; (41)

onde A, ¢ o parametro relacionado ao valor fixo da conversao, [ ¢ a taxa de aquecimento da
amostra e T, ¢ a temperatura na cristalinidade relativa .

Para calcular a energia de ativagdo efetiva para a cristalizacao (E,) através desses
dois métodos, € necessario utilizar apenas os valores obtidos no grafico de relatividade cristalina
(@) versus temperatura (°C) para cada taxa de aquecimento (Grafico 2). Dessa forma € possivel
alcancar uma relagdo entre a temperatura na cristalinidade relativa a e o Inf para assim
determinar E, através dos métodos isoconversionais FWO e KAS.

Ao plotar 1/T, versus Inf ¢é gerado um grafico de linha reta com inclinagdo
— E,/R do cristal precipitado para cada taxa de cristalinidade relativa, sendo utilizado os
mesmos valores de cristalinidade relativa e temperatura na cristalinidade relativa que foram
empregados no método isoconversional Friedman, a fim de comparar os valores de E, obtidos
através desses trés métodos. Portanto, se torna possivel determinar os valores de E,, através dos

métodos isoconversionais FWO e KAS. Esses valores estdo presentes na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores de energia de ativacdo efetiva para a cristaliza¢do (E,) em funcdo da
relatividade cristalina para os trés métodos isoconversionais empregados.

FRIEDMAN FWO KAS
Cristalinidade E, (kJ mol™) E, (k] mol™h) E, (k] mol™h)
relativa (o)
0,2 —211,48 —240,96 —263,45
0,4 —243,52 —236,16 —258,47
0,6 —275,97 —237,46 —259,62
0,8 —274,53 —241,31 —263,30

Fonte: Autor, 2021.
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Gréfico 6 — Comparativo entre os trés modelos isoconversionais para o calculo da energia de
ativacdo efetiva para a cristalizacao (E,) do primeiro cristal precipitado.
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Fonte: Autor, 2021.

Através da Tabela 9 e do Grafico 6 ¢é possivel observar que os valores de E,, obtidos
através dos métodos Friedman e KAS sdo mais proximos e que o método Friedman possui uma
maior sensibilidade a varia¢do da cristalinidade relativa (a), quando comparado com FWO e
KAS. O valor negativo de E, para todas as cristalinidades relativas, nos trés métodos
isoconversionais indica que a cristalizagdo se torna lenta com o aumento da temperatura. Dessa
forma, durante o resfriamento, a cristalizacdo do Ca>SiO4 segue um comportamento anti-

Arrhenius, sendo esse 0 mesmo comportamento observado por SHU et al., 2020.
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6. CONCLUSAO

A cinética de cristalizacdo para o p6 fluxante sem flor a base de TiO2 contendo 8%

de Na,O foi investigada, onde as seguintes conclusdes puderam ser obtidas:

e  Durante o resfriamento do p6 fluxante fundido, o primeiro cristal precipitado
foi o CaxSiO4, seguido pelo CaTiOs; e por ultimo o NaAlSiO4. Apenas o
primeiro cristal precipitado foi identificado através da andlise DSC enquanto
os demais cristais precipitados s6 foram detectados através dos padrdes de

difragdo do DRX e das micrografias do MEV por SHU et al., 2020.

e Com o auxilio da equagdo de Avrami modificada (Equagdao 37), o valor do
parametro n de Avrami foi calculado para todas as taxas de resfriamento,
utilizando a ferramenta matematica Origin®. A média dos valores estimados
de n apresenta um valor proximo a 2,5, indicando assim que o cristal Ca;SiO4

tem um crescimento tridimensional.

e A energia de ativagdo efetiva para a cristalizagdo ndo isotérmica (E,), em
fun¢do da cristalinidade relativa, para o primeiro cristal precipitado (CaxSiOs),
foi determinada experimentalmente utilizando os métodos isoconversionais
diferenciais Friedman, FOW e KAS. Os trés métodos apresentaram valores de
E, negativo para todas as cristalinidades relativas, indicando assim que a
cristalizagdo se torna lenta com o aumento da temperatura. Portanto, durante o
resfriamento, a cristalizagdo do CaxSiO4 segue um comportamento anti-
Arrhenius. Foi observado também que os valores de E, obtidos através dos
métodos Friedman e KAS sdo mais proximos e que FWO e que Friedman
apresenta uma maior sensibilidade a variagao da cristalinidade relativa do que

FWO e KAS.

e  Os pos fluxantes isentos de fluor, a base de CaO—-Si0,—TiO contendo Na>O,
possuem potencial para substituir os pds fluxantes comerciais, durante o
processo de lingotamento continuo, considerando apenas os resultados

laboratoriais para a cristalizagdo do CazSiOa.

e Uma sugestdo de continuidade seria a utilizacdo da técnica SHTT (Single Hot

Termocouple Technique), para realizar o estudo da cinética de cristalizagdo da
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amostra de po fluxante isenta de flior a base CaO-SiO>-TiO> a fim de

comparar com os resultados obtidos pelos métodos Friedman, FWO e KAS.
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