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RESUMO

Pds fluxantes comerciais geralmente possuem fluoreto de célcio (CaFz2) em sua composicao,
este gerara importantes fungdes para estes fluxos, porém também gerard desvantagens para o
meio ambiente e salde. Devido as caracteristicas negativas deste componente, a demanda por
desenvolvimento de pds fluxantes sem fllor (F-Free) vem aumentando, com a ideia de tornar
estes menos agressivos a satde e com uma abordagem eco-friendly. Ao fazer essa substituicéo,
0 Oxido substituto que ird desempenhar estas fungdes necessitara de caracteristicas
tecnoldgicas, relacionadas a viscosidade, temperaturas caracteristicas (liquidus, cristalizacéo) e
comportamento de cristalizagdo, similares aos pds comerciais com fllor. Este trabalho tem
como objetivo o estudo da influéncia de Na,O em escoria sintéticas sem fldor (CaO-SiO2-Na>O-
Al;03-Ti0,-B203-MgO) na cinética de cristalizacéo, visto que este fendbmeno e a cinética deste
sdo de extrema importancia para acos peritéticos. O foco deste estudo foi a investigacdo do
tempo de incubacdo, morfologia dos cristais ao longo das temperaturas e determinacdo da
temperatura de cristalizacdo de 3 diferentes escérias sintéticas sem fllor com variacbes de
7,80%, 9,65% e 11,45% de Na.O, com o uso da técnica Single Hot Thermocouple Technique
(SHTT). Foi construido diagramas Time-Temperature-Transformation (TTT) e Continuous-
Cooling-Temperature (CCT) para a investigacdo do efeito de Na,O e comparagdo com a
literatura ja existente. Os testes realizados encontraram, que quanto maior o percentual de Na;O
em escorias sintéticas sem fldor, menor sera o tempo de incubacdo, reduzindo na ordem de
segundos, ja para a temperatura de cristalizacdo, essa ird aumentar conforme o percentual de
Na2O. Dessa maneira foi observado nesse trabalho que a escoria de 11,45% apresenta menores
tempos de incubacgdo e maiores temperaturas de cristalizacdo, seguido pela escoria de 9,65% e
finalizando com a escoria de 7,80% de Na>O que apresentou maiores tempos de incubacdo e

menores temperaturas de cristalizacao.

Palavras-chave: pés fluxantes, pos fluxantes sem fluor, cinética, cristalizagdo, acos peritéticos.



ABSTRACT

Commercial mould fluxes usually have in their composition calcium fluoride (CaF>), this one
would provide important functions for these fluxes. However, it would also result in
disadvantages for the environment and health. Due to these harmful features of this compound,
the demanding for developing new mould fluxes without fluorine (F-Free) has been increasing,
in order to become less aggressive for the health and with an eco-friendly approach. Making
this change, the substitute oxide that will perform these functions, might have technological
features, related to viscosity, characteristics temperatures (liquidus, crystallization) and
crystallization behaviour, similar to those, which contains fluorine. This work aims to study the
influence of Na>O in synthetic slags without fluorine (CaO-SiO2-Na20-Al;03-TiO2-B20s3-
MgO) in crystallization kinetics, since this phenomenon and kinetics of this system is important
for peritetic steels. The main goal of this study was the investigation of the incubation time,
crystal morphology, along the temperatures, and determination of crystallization temperature
from 3 different synthetic slags without fluorine with variation of 7,80%, 9,65% and 11,45% of
Na20, using Single Hot Thermocouple Technique (SHTT). It was built Time-Temperature-
Transformation (TTT) and Continuous-Cooling-Temperature (CCT) diagrams to investigate
the Na2O variation behaviour and compare with existing literature. The tests performed found
that the higher the percentage of Na2O in these synthetic slags, the shorter the incubation time
would be, reducing in order of seconds, for the crystallization temperature this would increase
as the percentage of Na>O increases. Therefore, it was found in this work that the slag of 11,45%
has shorter incubation times and higher crystallization temperatures, followed by the slag of
9,65% and ending with the slag of 7,80% Na»O, which presented longer times of incubation

and lower crystallization temperatures.

Key words: mold fluxes, mold fluxes F-Free, kinetics, crystallization, peritetic steels.
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1. INTRODUCAO

Pés fluxantes apresentam grande importancia e necessitam de um bom desempenho
durante o lingotamento continuo de acos. Estes tem diversas fung¢des no processo, dentre essas,
duas sdo mais importantes que sdo a lubrificacdo, que ird prevenir o agarramento do ago ao
molde, e também o controle horizontal da transferéncia de calor, sendo que essas duas tem uma
relacdo fortemente dependente do comportamento da cristalizacdo destes pds. Além dessas,
estes sdo responsaveis por outras fun¢es como por exemplo a prote¢do do aco liquido contra
a oxidacdo, absorcdo de inclusGes e isolante térmico.

A maioria destes pds comerciais contem fluoreto de céalcio (CaF2), este componente
ird gerar diversas mudancas significativas nas propriedades dos pds, como a reducdo da
temperatura liquidus, reducdo da viscosidade, melhora nas propriedades lubrificantes entre o
aco solidificado e o molde e também a formacéo da cuspidina (CasSi>O7F>), esta que é muito
importante devido ao controle da transferéncia de calor durante o lingotamento. Porém, p6s que
contem flUor apresentam algumas desvantagens para 0 meio ambiente e para a saude, além de
causar a corrosdo do maquinario do lingotamento continuo, devido a formacdo de acido
fluoridrico. Por esse ponto de vista a eliminacdo do flior nas composicdes quimicas se torna

uma grande demanda para a industria (SHU et al., 2020).

Para acos peritéticos (0,09 — 0,16%C em peso) a reducdo do controle horizontal da
transferéncia de calor se torna um importante parametro. A fracdo cristalina na escoria sélida
ao longo do molde deve ser alta suficiente para evitar trincas longitudinais durante o
lingotamento, isso pode ocorrer devido a incompatibilidade de 4% nos coeficientes de
contracdo térmica do ago para as fases 6 e y. Embora o mecanismo de transferéncia de calor
ainda ndo tenha sido determinado, existem duas ideias propostas, sendo elas: (i) a radiacdo do
fluxo de calor reduz devido ao espalhamento no limite entre camada cristalina e liquida durante
a cristalizacéo a partir da escoria liquida e (ii) o fluxo total de calor pode ser diminuido pela
grande resisténcia térmica entre o gap de ar formado por causa da contracdo da camada de
escoria j& solidificada, que ocorre devido a cristalizacdo a partir vidro. Ao fazer uma
comparagdo com os dois tipos de cristalizacdo, do liquido ou do vidro, a primeira dessas

propostas € a mais importante, porque esta serd mais rapida (SHU et al., 2020).

Alguns testes com poés fluxantes sem fluor ja tem sido feito em escala industrial, Wen,

2007, ja prop0s a seguinte composigéo para pos a base de TiO2 sem fldor para agos peritéticos:
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basicidade 0,95 — 1,15, TiO2 4,0 — 7,0 % em peso, Na>O 5,0 — 8,0% em peso, LiO> 1,0—2,0 %
em peso, MnO 3,0 —5,0% em peso e B203 4,0 — 8,0% em peso. Foi analisado que os parametros
tecnoldgicos do laboratério eram como o fluxo de molde tradicional, com flGor. Além disso,
este fluxo desempenhava o controle da transferéncia de calor efetivamente, devido a rapida
precipitagdo da prevoskita (CaO.TiO2), que substituiu a cuspidina, e além disso apresentou uma
maior qualidade superficial (WANG et al., 2015). Para o desenvolvimento de p6s fluxantes sem
fldor, deve se ter a ideia de que os parametros técnicos devem ser similares ao que estamos

tentando substituir e sempre levar em conta também o custo dos materiais.

O desenvolvimento desses fluxos sem ou com baixo teor de flior vem sendo um campo
de pesquisa de muito interesse, tendo um foco maior em acos de baixo ou ultrabaixo carbono
(LI et al., 2012), isso ocorre devido a necessidade de estudo da cinética destes pds para a
indUstria siderargica, visto que ainda ndo ha uma solucao clara para estes acos. A problemética
de pos para esses é a necessidade de uma alta cinética de precipitacdo, por esse motivo que
ainda ha dificuldades para substituicdo do fluor, visto que este elemento ira desempenhar um

papel fundamental para a transferéncia de calor.

Autores como Nakada e Nagata (NAKADA, 2006), sugerem uma maior investigacao
no efeito de Na;O, como substituto, em pds fluxantes a base de CaO-SiO,-TiO2. A sugestao
desses autores foi seguida por outro trabalho e que com este foi encontrado que a adi¢do de
Na2O apresenta uma boa lubrificacdo devido a temperatura liquidus e viscosidade similares ao
pos convencionais e uma reducdo drastica do tempo de incubacdo para formacao de cristais, na
ordem de segundos, essa observacdo foi determinada pela construcdo dos diagramas Time-
Temperature-Transformation (TTT) e Continuous-Cooling-Transformation (CCT) por Single
Hot Thermocouple Technique (SHTT), foram estudadas 5 amostras com a seguinte variacéo de
composic¢do quimica: basicidade 0,6 — 0,8, TiO2 15,2-18,1% em peso e Na.O 0,0-7,1% em peso
(KLUG, 2012).

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo do efeito do teor de Na>O na cinética
de cristalizacéo de pos fluxantes sem flor, realizado através de trés composi¢fes quimicas com
variacoes do percentual de NaO (7,80%, 9,65% e 11,45% em peso), usando 0 equipamento
SHTT. J& como objetivos especificos tem-se a analise da morfologia de cristais, construcao de

diagramas TTT e CCT e avaliacdo dos parametros tecnologicos dos pds sem flior propostos.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 LINGOTAMENTO CONTINUO (LC)

Com a tentativa de aumentar a produtividade em industrias siderdrgicas, diversas
inovacbes e equipamentos foram testados, alguns pesquisadores, engenheiros e autores
comecaram com a ideia da solidificacdo continua dos metais, lingotamento continuo. Essa ideia
comegou com G.E. Sellers (1840), J. Laing (1843) e Henry Bessemer (1846), porém esses
autores conseguiram aplicar essas ideias apenas em ndo ferrosos, como por exemplo em
Chumbo (Pb). A aplicacdo desta técnica para os agos enfrentava um problema causado pela
perda de calor e a baixa condutividade térmica deste (MOURAO, 2007).

Em 1887, R.M. Daelen propds a ideia de vazar o aco liquido em um molde vertical ou
horizontal resfriado com agua e com a ajuda de alguns rolos para ocorrer o desprendimento,
porém o grande problema era o agarramento da casca solidificada na superficie do molde,
ocorrendo diversos problemas, como por exemplo break-out. Entdo em 1993, Siegefreid
Junghans patenteou a ideia de um sistema de oscilacdo do molde, o que evitaria o problema do
agarramento da casca solidificada, e assim o método de lingotamento continuo foi difundido

pelas industrias siderurgicas pelo mundo (MOURAO, 2007).

O atual processo de lingotamento continuo é explicado na Figura 2.1, 0s principais
maquinarios deste sdo: panela siderurgica, distribuidor, molde de cobre resfriado com agua,

valvula submersa, sistema de resfriamento com rolos e oxi-corte (KROMHOUT, 2011).

Distribeidos
Vaélvula submersa

Heomwsco

rega
lguiida Roles de

e p—— suporte

Cosca

nobdficada
Comprmerto
matalurgico

Speays de
testiamanto
Onrcorte

Tmugo

Velo

Figura 2. 1 - Esquema simplificado do processo de lingotamento continuo. Fonte: THOMAS, 2001
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O processo ocorre através do vazamento controlado do aco liquido da panela
siderdrgica para o distribuidor, onde é feita a distribui¢éo do ago liquido no(s) molde(s) disposto
na parte inferior do distribuidor. Ap0Os esse vazamento, ocorre a abertura da valvula submersa,
que se situa dentro do molde de cobre que é resfriado pela 4gua, apds a abertura, o ago liquido
é vazado no molde, onde entra em contato com po fluxante, que serd responsavel pela
lubrificagdo dentro do molde e outras fungbes que serdo explicadas posteriormente
(LOUHENKIKPI, 2014). A primeira solidificacdo ocorre na interface entre metal/molde e a
espessura da casca solidificada aumenta progressivamente conforme o metal é extraido do
molde. Na saida deste a espessura deve ser grossa suficiente para suportar a pressao ferrostatica.
Abaixo do molde o aco solidificado € resfriado por sprays de resfriamento, com agua. O
resfriamento no molde é chamado de resfriamento primario e com sprays é chamado de
secundario. No final deste maquinario ha o oxicorte, que ira fazer o corte do aco solidificado
no tamanho especificado, e assim podera seguir para as proximas etapas produtivas do processo
dentro da usina. (LOUHENKIKPI, 2014)

O lingotamento continuo apresenta diversas vantagens dentro do mercado mundial
siderdrgico, entre essas vantagens sdo apresentadas o aumento da produtividade, maior
qualidade superficial dos produtos lingotados, maior controle do processo e reducéo de etapas

posteriores no processo produtivo.

2.2 ACOS PERITETICOS

Acos com percentual de carbono entre 0,09% e 0,53% em massa s&o chamados de agos
peritéticos devido a solidificacdo que ocorre a partir da reacdo peritética. Esta € caracterizada
pela reacdo da ferrita delta com o liquido gerando austenita, ocorre na temperatura de 1493°C.
Esse grupo de acos que possuem essa reacdo podem ser divididos em dois subgrupos, sendo o
primeiro acos com teor de carbono entre 0,09 e 0,17% conhecidos por hipoperitéticos, que apos
a reacdo pertitética formardo ferrita delta e austenita, e o segundo com teor de carbono entre
0,17 e 0,53% conhecidos por hipoperitéticos e resultardo em uma fase liquida e austenita. (DE
OLIVEIRA, 2009). A solidificagdo e microestrutura final destes ira variar conforme este
percentual de carbono. Durante a solidificacdo dos agos, ocorre diversas transformacdes de
fases como por exemplo a reacao peritética, atraves de uma reacdo L + ferrita-6 —> austenita-

Y, € também da reagdo eutetoide, y = o + FesC.



16

A reagdo peritética ocorre nos estdgios iniciais da solidificacdo destes acos. No
momento que ocorre a redugédo da temperatura, partindo do liquido, este entra na regido onde
tem duas fases presentes, ferrita-6 e liquido (TURKDOGAN, 1996), durante o crescimento da
fase solida o metal liquido remanescente fica enriquecido de carbono devido a baixa
solubilidade do carbono na fase 6 (KARLINSKI, 2007). Na temperatura de 1499°C ocorre a
reacdo peritética, nesta, a fase & contém 0,10%C e reage com o liquido remanescente com
0,52%C e assim formam a fase y, com 0,17%C (TURKDOGAN, 1996). Como a fase y
apresenta um percentual de carbono entre a fase 6 (=0,09% em massa) e o liquido (=0,52% em
massa), esta ira crescer com maior velocidade, onde o metal liquido e a fase  estdo em contato,

ao redor desta (8), ocorrendo o consumo simultaneo de ambos (TIADEN, 1999).

0.17% 0.539%

0.09%
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Figura 2. 2 - Diagrama de fase FeC, mostrando em destaque a transformacao peritética Fonte: CALLISTER,
2014. (Adaptado pelo autor em 28/10/2020)

A fase o apresenta uma estrutura cristalina cibica de corpo centrado, ja a fase y uma
estrutura cristalina de cubica de face centrada, ocorrendo uma diferenca de espacamento
interatdmico. Ao ocorrer esta transformacéo, ira gerar uma incompatibilidade de 4,0% dos

coeficientes de contracdo térmica, o que ira gerar a formagédo de um gap entre a casca de aco



17

solidificada e 0 molde (TURKDOGAN, 1996). A consequéncia desta contracdo térmica ird
gerar algumas complicagOes em relagdo ao controle da transferéncia de calor no processo,
menor espessura de camada solidificada (KROMHOUT, 2011). E relacionando com a
qualidade superficial destes acos, analisou-se que devido a esse gap formado pode ocorrer a
formacéo de rugosidades, que sdo pontos de concentradores de tensdes e que ird proporcionar
uma maior tendéncia para formacao de a trincas superficiais longitudinais e piores qualidades
superficiais em acos peritéticos (HENRIQUE et al., 2012) quando em comparacao a agos com

maiores percentuais de carbono.

e Trincas longitudinais superficiais

Durante o lingotamento podem ocorrer diversos defeitos no produto lingotado que
podem gerar o sucateamento deste, quando impossibilitados de serem retratados. Estes defeitos
podem ser relacionados desde a qualidade superficial, trincas longitudinais e poros, até defeitos

no interior do produto, como segregac&o e trincas internas.

“Bloom"/Taruge

1- Trinca interna de canto. 7- Tnclustes ndo-metdlicas.
2- Trincas hortzontais, . 8- Poros subsuperficiais.

3- Trincas centrais. 9- Cavidades contracio,

4- Segregacdo central. 10-Trincas diagonais.

5- Porosidade. 11- Porosidade grosseira.
6- Trinca 1 /4 da espessura. 12- Semi-macroscgregacio.

Figura 2. 3 - Defeitos internos mais frequentes encontrados em agos produzidos por LC. Fonte: MOURAO, 2017.

Trincas longitudinais superficiais € um tipo de defeito grave que pode ocorrer em todos
0s tipos de aco, porém este geralmente € mais comum e toma uma maior importancia em acos
de baixo ou ultrabaixo conteddo de carbono (ELAHIPANAH, 2012). O mecanismo de
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formagdo deste geralmente ocorre nos primeiro momentos do lingotamento continuo e a

principal causa destes defeitos é a extragdo irregular de calor no molde (HENRIQUE, 2012).

A reducdo da extracdo de calor devido ao gap, ird gerar o reaquecimento da casca
solidificada e isso fard& com que a espessura dessa reduza em comparagdo com as suas
extremidades. Assim ird ocorrer 0 aumento do tamanho do grdo austenitico, sendo mais
grosseiro, 0 que ira provocar uma reducéo da resisténcia mecanica neste local e deixara a regido
mais susceptivel a ocorréncia de trincas (HENRIQUE, 2012). Outro fator que pode
proporcionar o cenario para essas trincas € uma velocidade de lingotamento muito alta, assim a
camada solidificada terd uma menor espessura, devido ao menor tempo para solidificacdo, que
ird ser empurrada mais facilmente pela pressdo ferrostatica interna, propiciando a formacéo de
trincas (COSTA et al, 2016).

Os principais fatores que devem ser analisados para reduzir o efeito do fluxo de calor
sdo: (i) velocidade de lingotamento e (ii) tipo de fluxante, (COSTA et al., 2016) sendo o tipo
de fluxante um dos principais parametros a ser analisados, devido ao seu comportamento no
processo. A principal maneira para evitar esse problema é o uso de um fluxante no qual
apresente uma grande resisténcia para transferéncia de calor (COSTA, 2019). Isso gerard uma
transferéncia de calor mais lenta e também mais homogénea ao longo da casca solidificada,

assim reduzindo a probabilidade de ocorréncia de trincas longitudinais (KROMHOUT, 2011).

2.3 POS FLUXANTES

Pds fluxantes sdo escorias sintéticas usadas no lingotamento continuo, no molde,
durante a etapa de vazamento do aco liquido para o molde. Estes sdo constantemente
adicionados para desempenhar diversas fungdes durante o processo de lingotamento de acos,
sendo algumas destas de grande importancia e responsaveis por um bom desempenho e
qualidade final do produto. Estas sdo: (i) proteger o aco de oxidacao, (ii) fornece isolacéo
térmica para proteger a superficie do aco contra o freezing, (iii) lubrificacdo do aco solidificado
dentro do molde, (iv) promover uma 6tima transferéncia de calor horizontal e (v) absorcao de
inclusbes do aco (MILLS, 2014).

Geralmente essa escdria sintética é formada por CaO-SiO2-Al203-Na,O-CaF, ou seja,
calcio aluminosilicatos com a adicdo de fundentes e estes podem ter caracteristicas como

formadores de cadeias ou quebradores, alguns exemplos:
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Tabela 2. 1 - Classificacdo de dxidos. Fonte: MILLS, 2014

Tipo de 6xido Oxidos
Formadores de cadeia (Networks formers) SiOy, Al;O3
Quebradores de cadeia (Networks breakers) Ca0, MgO
Fundentes Na20, K20, Li,0, CaF,, FeO, MnO, B,03
Outros TiOz, ZrO;

Também uma maneira de distinguir os tipos e acdes de cada tipo de 6xido, pode ser
através da Figura 2.4, de um lado mostra uma cadeia de silicatos com uma estrutura mais
espacada, quebrada, como CaO, a acdo de Oxidos que atuam como depolimerizantes, assim
como do outro mostra cadeia de silicatos formadas, como por exemplo SiO., polimerizante, na
direita.

o - o U4
° 5. > \v( “ﬁ:\r}‘\‘ )
Moty o O B

Figura 2. 4- Depolimerizacao de escéria devido a acdo de network breakers. Fonte: ELAHIPANAH, 2012.

Segundo Mills (2015), o bom desempenho destes p6s, como na lubrificacdo do aco
solidificado e o controle da transferéncia de calor horizontal, sera obtido quando estes
atenderem as caracteristicas necessarias e tipicas destes, como: consumo do pd (Q:s),
viscosidade (1), temperatura de solidificacdo ou break temperature (Tyr) € fracdo cristalina
(ferys) no filme de escoria formado entre o molde e o ago solidificado. Uma maneira de reduzir
problemas como a ocorréncia de trincas longitudinais e breakout, é a optimizacdo das
caracteristicas desses p0s, ou seja, atenderem as caracteristicas necessarias para determinado
aco. Com o uso do fluxante correto, que gerara as caracteristicas necessarias para determinada
classificagéo, ira criar uma camada fina e uniforme entre a casca solidificada e o molde que ir4
controlar a transferéncia de calor horizontal (SRIDHAR et al., 2000).

Algumas dessas caracteristicas, e outras de grande importancia, podem ser descritas e
definidas da seguinte maneira:
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e Basicidade: de maneira geral, € a relacdo entre a concentracdo os Oxidos
basicos, que fornecem ions de oxigénio, e a concentracao de dxidos acidos, que
absorvem ions de oxigénio;

e Viscosidade (n): definida como a medida da resisténcia ao fluxo presente pelo

liqguido quando submetido & uma forca externa (PINHEIRO, 1994),
caracteristica de grande importancia para 0 processo;

e Temperatura de solidificacdo ou break temperature (Twr): esta temperatura é

determinada quando ha ocorréncia do primeiro solido na escoria, mudando seu
comportamento, aumentara sua viscosidade consideravelmente (SRIDHAR et
al., 2000)

e Temperatura liquidus: temperatura quando ocorre completa fusdo do material,

onde este ird ter a presenca de uma Unica fase;

e Temperatura de cristalizacdo (T¢): temperatura em que ocorre a presenca do

primeiro cristal;

e Fracdo cristalina: é o percentual de solidos, cristais, formados durante o

resfriamento.

Na Figura 2.5, mostra onde os pos fluxantes estdo situados durante o processo. Estes
sdo adicionados sob o menisco do a¢o liquido dentro do molde, quando em contato com o aco
liquido, o p6 formard uma camada superior ao aco, que tera como funcéo de prevenir a oxidacdo
e promover a lubrificacdo, e terd 3 camadas com diferentes propriedades e caracteristicas,
sendo: (i) camada de p0, (ii) camada de pé sinterizado e (iii) camada de pé fundido, no estado
liquido (MILLS, 2014). Devido essa camada formada e pela fusdo que ela sofre, ocorre a
penetracdo desta no gap formado entre a casca solidificada e o molde, este resfriado com agua,
devido a contracdo do aco. Apds ocorrer essa penetracao sabe-se que este ira solidificar devido
ao gradiente de temperatura entre o molde e o0 ago solidificado (PINHEIRO, 1994). Devido esse
gradiente térmico, essa escoéria liquida provavelmente formara uma camada vitrea, por causa da
alta taxa de resfriamento, porém quando tiver uma taxa de resfriamento moderada — dependendo
de cada pds fluxante -, formara cristais, 0 que sera benéfico ao processo (MILLS, 2014). Essa
camada fina de escdria se movimentara juntamente com o aco solidificado, ajudando com a
lubrificacdo, sabe-se que com o tempo esta camada que € vitrea ira cristalizar parcialmente,
dessa maneira sabe-se que a resisténcia térmica entre o molde e aco solidificado, Figura 2.6,
sera dependente e controlada pela espessura dessa camada de escoria sélida, assim como a

natureza destes cristais formados (MILLS, 2005).
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Figura 2. 5 — Representacdo esquematica do molde durante o lingotamento. Fonte: KROMHOUT, 2011
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Figura 2. 6 — Representacdo esquematica da resisténcia térmica das diversas camadas e distribuicéo da
temperatura entre 0 molde e o aco solidificado. Fonte: MILLS, 2014.

Os pds fluxantes comerciais mais utilizados contem fluoreto de célcio (CaF2) em sua
composicao quimica, este ira produzir diversas vantagens para o processo, como a reducdo da
tensdo superficial, viscosidade, taxa de fusdo (FOX et al., 2005), a depolimerizacédo da cadeia
de silicatos e também um fator de grande importancia que é a cristalizacdo da cuspidina, o que
sera o0 grande atrativo deste componente, por causa da sua grande importancia para um melhor

controle horizontal da transferéncia de calor.

Porém, este quando em temperaturas acima de 626°C poderéa reagir com alguns 6xidos
e com agua, e desse maneira criarda um ambiente perigoso e agressivo, tanto para a saide como
também para o maquinario. 1sso ocorre devido a emissdo de fluorita, estas podem causar: (i) a
acidificacdo da agua de resfriamento, (ii) corrosdo do maquinario e (iii) um ambiente agressivo
para a saude (MILLS, 2015).
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Quando em contato com o0 aco liquido esta € fundida e gera as caracteristicas
especificas para cada condicdo especifica de lingotamento (COSTA et al., 2019). A producao
de escérias sintéticas traz beneficios diante o melhor controle da composi¢do quimica destas
(MILLS, 2014). Devido a boa performance e qualidade desses pos, estes se tornaram um papel

crucial dentro do lingotamento continuo e grandes desenvolvimentos tecnoldgicos nessa area.

2.4 POS FLUXANTES SEM FLUOR (F-FREE)

Com o intuito de extinguir ou reduzir ambientes agressivos e danosos, como também
ter uma abordagem mais eco-friendly na industria, diversos estudos da possibilidade de reducéo,
extingéo ou substituicdo do fluor em pds fluxantes vem aumentando. Como mostra nas reagdes
1, 2, 3 e 4, o flhor quando presente nestes pos pode apresentar diversos pontos negativos para
0 processo e também para a saude dos trabalhadores, isso ocorre devido a sua instabilidade
desta e formacao HF, que podem ser emitidos e assim causando diversos danos ao maquinario

como também para a satde e meio ambiente (MILLS, 2018).
Na2O + CaF, = CaO + 2NaF (1) (MILLS, 2018)
SiO; + 2CaF, = 2Ca0 + 2SiFs  (2) (MILLS, 2018)
Al,O3 + 3CaF, = 3Ca0 + 2AIFs  (3) (MILLS, 2018)
H.0 + CaF2 = CaO + 2HF (4) (MILLS, 2018)

Diversos autores ao redor do mundo vem pesquisando alternativas para a substituicdo
deste componente nestes fluxos. Essa nova geracdo de pos sem fldor sdo conhecidos por pds
fluxantes F-Free, devido a extincao de fluoreto. Sabe-se que o uso deste, fluoreto, traz diversos
beneficios para o processo, dessa maneira, sua substituicdo torna-se um pouco complexa para
ocorrer, ja que o substituto deve atender todas as caracteristicas e vantagens que o fluoreto de
calcio oferece, porém o grande fator que complica essa substituicdo é a importante performance

da cuspidina dentro do processo.

Alguns estudos ja vem comprovando que alguns Oxidos substitutos possuem
caracteristicas e vantagens similares ao fluoreto, como por exemplo LiO2, TiO2 e Na;O (KLUG,

2012). Alguns destes como o LiO2 tem um bom desempenho em pos fluxantes, porém acaba
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sendo inviavel devido ao seu alto custo, dessa maneira traz o olhar para alguns 6xidos que

desempenham uma boa performance e com o custo mais baixo, como o NazO.

Uma das primeiras abordagens para a substituicdo do fluoreto, foi com o uso do 0xido
de titanio (Ti02). Nesta abordagem feita por Wen em 2007, foi usado como componente
majoritario junto com CaO e SiO2, usando esse sistema ternario, CaO — SiO2 — TiO», (CST),
como base, fazendo adigdes de outros 6xidos como fundentes. Estudos provam que o0 uso do
TiOz ird provocar a cristalizagdo da perovskita (CaO.TiO>), este cristal possui um alto ponto de
fusdo e também foi observada a sua rapida precipitacdo, o que é um dos pontos requisitados
para a substituicdo da cuspidina. Apesar dessa vantagem, ainda ha alguns problemas em relagdo
a essa substituicdo, devido a afinidade termodindmica deste com carbono e nitrogénio,
formando compostos, Ti(C,N), que possuem baixa solubilidade e que podem ocorrer problemas
durante o lingotamento. (MILLS, 2014)

Um estudo feito com o uso de titanio em pos fluxantes sem fluor, foi encontrado que:

e A fase titanita (CST) ocorre rapidamente;

e Esta fase ndo aumenta a viscosidade e nem a temperatura de fusdo;

e A precipitacdo desta em altas temperaturas se apresenta com uma tendéncia
menor do que a precipitacdo da cuspidina, em pds convencionais;

e Outra conclusdo e de grande valia, é que a adicdo de Na2O ira reduzir o tempo
para cristalizacdo, tempo de incubacdo, igualmente ao comportamento da
cuspidina (MILLS, 2018).
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Figura 2. 7 - Diagrama ternario CaO-SiO2-TiO2. Fonte: ALLIBERT, 1995

A Figura 2.8 apresentada, mostra a diferenca entre o fluxo industrial em um diagrama
Time-Temperature-Transformation (TTT), que normalmente é usado, em compara¢do com pés

a base CST com variacdo na composicao de NazO.
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Figura 2. 8 - Diagrama TTT com escorias de diferentes percentuais de Na,O em comparagdo com uma escoria
percentual. Cores: Verde — 0% de Na;O; Roxo — 3%Na.0; Vermelho-1%Na,0;Verde-4%Na,0 e Azul-2%Na0.
Fonte: KLUG, 2012.

2.4.1 Influéncia de 6xidos em pds fluxantes sem fllor

Diante dessas substituicdes que séo feitas e modificacGes na basicidade, que uma das
maneiras de ser calculada é mostrada pela Equacdo 5, sabe-se que o uso de cada 6xido ird
provocar mudancas significativas no comportamento dos pds, podendo aumentar ou reduzir a
viscosidade, reducdo da temperatura de fuséo e principalmente aumentar ou reduzir a tendéncia
de cristalizacdo. Devido esses comportamentos, o estudo, analise e a influéncia de cada um

destes dentro do po fluxante ganha grande importancia.

CaoO

B, =
27 sio,

()

Sabe-se que diferentes 6xidos terdo comportamentos variados como componente em
pos fluxantes. Como um exemplo inicial, pode se usar o TiO2, este pode modificar a escoria de
diversas maneiras, dependendo do seu numero de oxidacgdo: (i) quando Ti*', este ird ser
incorporado na cadeia polimerizada de SiO», atuard como formador de cadeia, (ii) também pode
atuar como quebrador de cadeia, quando seu nimero de oxidacdo € de 5- e (iii) formando
cadeias estruturais de TiO2 (MILLS, 2015).
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A basicidade € um dos fatores que ird determinar diversos parametros desses fluxos,
além disso, a basicidade trata-se da relacdo entre Oxidos, entdo estes serdo responsaveis pelo
comportamento destes. Além disso, a basicidade € relacionada diretamente com o processo de
cristalizacdo dos pds fluxantes. Sabe-se que o aumento da basicidade, aumento do percentual
de CaO, ira gerar uma maior tendéncia de cristalizacao assim como a redugéo de polimerizacao
e aumento da viscosidade. Também é comprovado que o aumento desta aumenta a habilidade
deste de cristalizacdo (SEO et al., 2014).

Ainda sobre a basicidade é sabido que existe uma relacdo entre a basicidade e o
tamanho de cristais formados, quanto maior a basicidade, maior o tamanho destes (SEO et al.,
2015). Quando estudado em p6s com presenca de fluor, foi encontrado que a morfologia dos
cristais formados também tem variacdo com a basicidade, baixa basicidade, cristais em forma

de dendritas, ja& com basicidade maior, cristais facetados (SEO et al., 2014).

Na Tabela 2.2, apresenta resumidamente os efeitos e comportamento de cada 6xido:

Tabela 2. 2 — Tabela com resumo dos efeitos dos éxidos nas propriedades das escdrias.

Oxido Tor Efeito na Efeito na Tipo de 6xido
(MILLS,2014) viscosidade cristalizacdo (MILLS,2014)
(KOMHOUT,2011) (PETERSON,
2017)
SiO; - + - Formador de
cadeia
Cao + - + Quebrador de
cadeia
TiO; +/- Incerto Depende
Al;0s - + Depende Formador de
cadeia
NaO + - + Quebrador de
cadeia
MgO - (MILLS, - + Quebrador de
2004) cadeia
B20s - - (MILLS, 2004) - Depende
LiO; - - + Quebrador de
cadeia

+: Aumenta; -: Diminui;
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Como mostra na Tabela 2.2, cada 6xido pode agir e gerar diferentes comportamento
durante o processo. Oxidos classificados como depende, significa que seu comportamento ira
variar conforme os outros componentes e também pelo seu numero de coordenacdo ou

oxidacéo.

2.4.2 Cristalizacdo de pds fluxantes e morfologia

A importancia da fracdo cristalina no filme de escdria formado tem como uma das
fungdes ocorrer o controle de transferéncia de calor, assim isso levou um grande foco nos
estudos sobre cristalizacao nestes pos (MILLS, 2005). TTT e CCT séo curvas tipicas que dado
respostas e informacgdes necessarias para o estudo destes pds, assim como também é sabido a

funcgéo e a necessidade de estudo do primeiro cristal formado nestes (SHU, 2020).

As substituices e combinacdes feitas nestes fluxos tem como objetivo a obtencdo de
cristais com desempenho equivalente ou até melhor que a cuspidina. Ao ocorrer a infiltracdo
da escéria no gap entre o aco solidificado e o molde, parte dessa seré solidificado, estado amorfo
ou cristalino, e outra parte sera liquida e isto ird depender das caracteristicas deste, como por
exemplo a Tor (KROMHOUT, 2011). A lubrificacdo e o controle da transferéncia de calor estdo
diretamente relacionados a cristalizacdo deste, como o cristal formado e sua morfologia
também. (SEO et al., 2015)

Em pos fluxantes sem fllor, sabe-se que a basicidade tem grande influéncia na
cristalizagdo, com o aumento desta, ocorre 0 aumento da tendéncia de cristalizagdo assim como
na temperatura de cristalizacdo. 1sso ocorre devido a tendéncia do CaO de fazer a quebra das
cadeias tridimensionais de silicatos, resultando assim numa reducdo da resisténcia da
mobilidade ibnica, sendo mais facil assim ocorrer a cristalizacdo (ZHANG et al., 2011). O
principal obstaculo para o desenvolvimento destes, é a substituicdo de um cristal com as
mesmas e até melhores propriedades da cuspidina, também ird ocorrer com a variacdo da
composigdo quimica, novos e diferentes cristais serdo formados e a caracteristicas destes devem

ser estudadas.

A adicdo ou mudanca do conteudo de certos componentes quimicos vao modificar a
dindmica de cristalizacdo destes, favorecendo ou ndo, assim como também a taxa de
resfriamento e também o tempo de incubacdo, que é o tempo necessario para formagdo do
primeiro cristal. Sabe-se que quanto maior a taxa de resfriamento, menor a temperatura de

cristalizacdo, isso ocorre porque a nucleacdo e crescimento de cristais sdo fungbes da
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viscosidade e superresfriamento. Assim que a viscosidade aumenta com o aumento do
superresfriamento, serd necessario uma energia maior para cristalizacéo, fazendo assim com
que a temperatura de cristalizagcdo diminua (GAQO et al., 2015), por isso que escérias com baixa
viscosidade tem maior tendéncia para formacao de cristais, maior mobilidade atémica.(WEN,
2008) Dessa maneira, também ocorre a taxa critica de resfriamento, que sera a taxa em que nao
terd tempo e energia para ocorrer a formacgéo de cristais, formando assim um liquido super-

resfriado, com estrutura vitrea e amorfa.

Entre diversos cristais que podem se formar, na Tabela 2.3, mostra alguns destes que
ja séo conhecidos.

Tabela 2. 3 - Listagem de alguns cristais ja observadas em estudos passados e reportados na literatura. Fonte:
PETERSON, 2017.

Cristais Formula
Cuspidine [ CasSi>O7F>
Nepheline | NaAISiO4
Combeite Na>Ca,Si30g
Gehlenite Ca2AlLSiOr

Melilite (Ca,Na)2(Al,Mg,Fe*)(Si,Al)207
Akermanite | Ca;Mg[Si»O7]

Sodium )
Silicate NazSiOs
Pseudo- ]
wollastonite | ©25102

Hematite Fe,0O3
Wollastonite | B-CaSiO3
Peroviskte [CaTiO3

Segundo Li, 2012, através de seus estudos de cristalizacdo de pos fluxantes, conseguiu
determinar a morfologia destes cristais, como também h& mudanca destes com a variacdo da
temperatura. Em alta temperatura (>1350°C) foi observado cristais equiaxiais esféricos, em
temperaturas entre ~1350°C e 1250°C cristais com morfologia dendritica, reduzindo a
temperatura até a faixa entre 1250°C e 1175°C, observou-se cristais de morfologia equiaxiais e

colunares, j& em temperaturas menores que 1175°C, cristais de morfologia colunar.



29

2.4.3 Efeito de Na,O em p6s fluxantes sem flGor

Como pode ser observado na Tabela 2.2, o 6xido de sodio tem efeitos positivos em
pos fluxantes sem flaor, além de ter um grande atrativo diante do seu custo em comparagdo

com outros.

Sabe-se que este Oxido tem caracteristicas fundentes, ou seja, ira desempenhar o papel
de reduzir a temperatura de fusdo do fluxo e isso resultard numa menor viscosidade, menor
tempo de incubacéo — facilitando assim a cristalizacéo — e também ira absorcéo de inclusdes
(KLUG, 2012), menor tensao superficial, ira agir como quebrador de cadeias de silicatos (SEO
et. al, 2015).

Janacristalizacdo, percebe-se que o sddio faz parte de cristais como o silicato de sddio,
melilita, nefelita, combeita, também ja foi comprovado que ao aumentar o contetdo deste
componente em torno de 20% da composi¢ao geral, o cristal com maior tendéncia de formacéo

¢ a nefelita.

2.5 CINETICA DE CRISTALIZACAO DE POS FLUXANTES

O estudo da cinética de cristalizacao desses fluxantes, em geral deve-se levar em conta
as propriedades destes, porém o fator que ira determinar esse comportamento serd o ciclo
térmico que este ira sofrer (SEO et al., 2015).

Ja foi estudado que a cristalizacdo destes podem ocorrer de duas maneiras, sendo a
primeira a partir da escoria liquida, devido a taxa de resfriamento, e a outra através da
devitrificacdo, esta ocorre quando ha uma taxa muito alta de resfriamento e esta escoria se
solidifica numa estrutura vitrea, porém devido o tempo e temperatura, esta podera cristalizar

posteriormente.

Seo et al., 2014, estudou a influéncia da basicidade na cinética de cristalizag&o, neste
estudo foi comprovado que escorias com uma basicidade menor que 1, maior contetdo de silica,
tera maior tendéncia para formar camada vitrea, isso ocorre devido ao poder do silicato de
polimerizacdo, dificultando a mobilidade i0nica e aumentando o tempo para ocorrer a
cristalizacdo, ja quando ocorrer basicidade maior que 1, maior conteudo de CaO, maior

tendéncia de cristalizagdo, por causa do seu poder depolimerizagéo.
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Taxa de cristalizacdo de po
fluxante de alta basicidade

Temperatura

Taxa de cristalizacdo de po
fluxante de baixa basicidade

Taxa

Figura 2. 9 - Esquema para exemplificar a taxa de cristalizacdo com diferenca de basicidade. Fonte: SEO et al.,
2014 (Adaptado pelo autor em 02/10/2020)

Dependendo da taxa de resfriamento e o gradiente de temperatura entre 0 molde e o
aco solidificado, podera ocorrer a formacdo de duas camada diferentes, sendo uma vitrea e a
outra cristalina. Geralmente a primeira camada cristalina formada situa-se do lado do molde e

ja a camada cristalina no lado onde possui o aco liquido (PINHEIRO, 1994).

Vidro Cristal  Liquido
\ - {: .. - ..l. poro
Molde A '{ ; « @ Ao
» { . - solidificado
(n) . Cm' R
Fina
camada | pendritas | Liquido
cristalina : . ,

. ’ Poro

‘ Aco
° sohdificado
-2

Molde

Figura 2. 10 - Diagrama esquematico representando o mecanismo de cristalizagdo: (a) apds infiltracdo do p6
fluxante, (b) ap6s um tempo de aquecimento do filme de escoria. Fonte: GAO et al., 2015. (Adaptado pelo autor
em 03/10/2020)
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A camada solida de escoria formada, principalmente a cristalina, tera a tendéncia de
espalhar a radiacao de calor e dessa maneira reduzir significamente a transferéncia de calor por
conveccao e radiacédo, afetando a transferéncia de calor horizontal. Segundo Gao, 2015, deve-

se ter um bom controle dessa camada para assim evitar trincas longitudinais, assim como

também melhorar a qualidade superficial do produto final.

2.5.1 Cristalizacdo a partir de escéria liguida

Quando ocorre o resfriamento da escéria liquida, abaixo da T, poderd ocorrer o
crescimento de cristais ou ndo. Para ocorrer a cristalizacdo desta, ocorre a dependéncia de dois

mecanismos que ocorrem simultaneamente, como mostra na Figura 2.11, sendo estes a

nucleacdo e o crescimento de cristais.

-
-
7

.........
-

Taxa de cristalizagido

Temperatura

Taxa de nucleagio

Taxa

Figura 2. 11 — Representacdo esquematica da taxa de nucleagdo e crescimento. Fonte: SEO et al., 2014.
(Adaptado pelo autor em 03/10/2020)

Esses dois mecanismos séo funcbes da termodinamica e da cinética, quando ocorrer
altas taxas de resfriamento, necessitara de um tempo maior ocorrer a nucleacao e posteriormente
0 crescimento de cristais, ocorrendo cristais menores com o0 aumento da taxa de resfriamento.
Devido a necessidade de um tempo maior para ocorrer esta nucleagdo, com o aumento da taxa
de resfriamento ser& observado um aumento da taxa de nucleacdo e assim um decréscimo da

temperatura de cristalizacdo. (SEO et al., 2015)

e Taxa de nucleacdo: é a taxa em que ocorre o surgimento espontaneo de novos

corpos ou embrides ao longo do liquido, devido ao resfriamento da escoéria

liquida, esta pode ocorrer de maneira homogénea ou heterogénea, sendo a
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energia necessaria para segunda menor que em relacdo a primeira
(PETERSON, 2017);

e Taxa de crescimento: de maneira geral é a taxa em que novas moléculas ou
atomos sdo incorporados ao corpo ou embrido ja formado, com tamanho critico
alcancado, este processo é favorecido em altas temperaturas (PETERSON,
2017).

Sabe-se que a nucleacao € promovida pelo superresfriamento, quanto maior este maior
sera a taxa de nucleacdo, enquanto que a taxa de crescimento € beneficiada em altas
temperaturas, maior temperatura, maiores cristais. Enquanto que em maiores

superresfriamento, maior quantidade de cristais porém em tamanhos menores (MILLS, 2018).

2.5.2 Cristalizacdo a partir de vidro (devitrificacdo)

Quando a camada de escoria liquida é resfriada abaixo da temperatura liquidus a uma
taxa muito alta, esta ird formar uma camada com uma estrutura amorfa, ndo havera tempo para

ocorrer 0s mecanismos de nucleacdo e crescimento de cristais.

Essa estrutura vitrea pode permanecer desta maneira por longos periodos de tempo
devido a sua alta viscosidade e assim impedindo o processo de rearranjo estrutural requerido
para a nucleacdo e crescimento de cristais (KLUG, 2012). Na Figura 2.12, pode-se analisar a
ilustracdo de uma estrutura cristalina e uma vitrea, e percebe-se que a vitrea ndo ha uma

organizacéo estrutural.

Figura 2. 12 — Esquema atdmico da estrutura em estado cristalino (esquerda) e material vitreo (direita). Fonte:
PETERSON, 2017

Como pode ser visto na Figura 2.10, a camada de escoria entre 0 molde e o aco liquido

apresentara 3 camadas e uma dessas € a camada vitrea. Esta camada vitrea sofrera gradientes
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térmicos ao longo do tempo, sofrendo assim novos ciclos térmicos. Estes ciclos térmicos
fornecerdo condicBes para esta alcancar a temperatura vitrea de transicdo, ocorrendo assim o
rearranjo molecular desta camada e assim a cristalizacdo (GAO, 2015), a partir da camada

vitrea.
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3. METODOLOGIA

O procedimento experimental deste trabalho tem como objetivo o estudo da influéncia
do 6xido de sodio em pos fluxantes sem fllor. Dessa maneira, o estudo é feito através da
construcdo dos diagramas TTT, CCT e andlise da morfologia de cristais de 3 diferentes fluxos

sem fldor, com variacdo no percentual de éxido de sédio.

De maneira esquematica, 0 passo a passo desse trabalho é mostrado no diagrama,

Figura 3.1:

Preparagdo das
escorias sintéticas

Fuséo das escorias
para obtencédo da
estutura vitrea

Anélise quimica SHTT

TTT CCT

- Andlise da
Anédlise do tempo de L
L incubagio e da temperatura de

g . cristalizagdo e cristais
morfologia dos cristaig formados

Figura 3. 1 — Diagrama esquematico do procedimento do trabalho realizado. Fonte: AUTOR, 2020

3.1 MATERIA PRIMA E PREPARACAO DAS AMOSTRAS EM ESTADO VITREO

A producéo das escorias sintéticas foram feitas com os seguintes reagentes: CaO, SiO,
MgO, Al203, Na2COs (fonte para Na20), TiO2 e H3BOs (fonte para B203). Apds a mistura e
homogeneizacdo destes, em po, foi feita a fusdo, amostras CS_9N e CS_7N em forno de

indugéo e amostra CS_11N em forno elétrico, todas em cadinho de platina.

A amostra CS_11N foi realizada em forno elétrico pois houve problemas com o forno
de inducdo, ao fazer a mesma amostra, ocorreu uma danificacdo do refratario. Dessa maneira,
ocorreu a mudanca da atmosfera ocasionando assim destruicdo do cadinho de platina, por causa

disso, foi refeita amostra com outro cadinho de platina, porém em outro forno.
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Foi feito o aquecimento dos reagentes, exceto H3BOs, até 1200°C onde entdo foi
adicionado H3BOs3, seguindo o ciclo de aquecimento até 1350°C. Nesta temperatura foi feita a
homogeneizacdo da escoéria sintética, no estado liquido, e entdo ap6s 10 minutos foi feito o
vazamento desta em um molde de cobre.

1330°C
Homogenizagio — 10 minutos

1200°C
Adigio de HBO:

M

Vazamento

‘/

Temperatura (C7)

Tempo (s)

Figura 3. 2 - Esquema do ciclo térmico para producéo das escorias sintéticas. Fonte: AUTOR, 2020.

Antes do vazamento no molde, foi feita a retirada de amostra com o uso de um bastao
de cobre, este foi mergulhado no banho liquido e retirado rapidamente em contato com o ar,

gerando assim uma alta taxa de resfriamento, obtendo uma estrutura vitrea.

A opcdo por essa metodologia € explicada pela falta de disponibilidade do ensaio de
Difracdo por Raio X (DRX) para confirmacédo da estrutura completamente vitrea, sendo assim

escolhido uma metodologia que forneceria condi¢cdes mais proximas desta.

3.2 SINGLE HOT THERMOCOUPLE TECHNIQUE (SHTT)

A técnica Single Hot Thermocouple Technique (SHTT) foi desenvolvida juntamente
com a técnica Double Hot Thermocouple Technique (DHTT), estas foram desenvolvidas para
a possibilidade de observacéo e medidas de cristalizacéo in situ, o que era uma limitagdo para

outras técnicas como a andlise térmica diferencial (DTA — Differential Thermal Analysis)
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(KASHIWAYA, 1998). SHTT permite a aplicacéo de taxas de aquecimento e de resfriamento
muito altas (>3000°C/min).

Estas duas técnicas podem ser utilizadas em pds fluxantes que sdo oticamente
transparente ou transllcidas em temperaturas utilizadas em processos metaltrgicos. Ao ocorrer
o arrefecimento, onde ocorrera a cristalizagdo, esta escoria ira se tornar opaca, ou em taxas de
arrefecimento maior, vitrificardo. Devido essas caracteristicas proporcionadas pelo
equipamento, é possivel analisar e determinar as condicGes de solidificacdo, a morfologia do

cristal, taxa de crescimento e o percentual de fracdo sélida ao longo do processo (KLUG, 2012).

n iSlnqlcj (a)
SHTT
/

Termopar tipo B Amostra
t /
T l T2 s///gw, "
c E“““% ( ,
. DHTT
g 7\

“ \
v \\ N

Figura 3. 3 — llustracéo de (a) Single Hot Thermocouple Technique e (b) Double Hot Thermocouple Technique.
Fonte: KLUG, 2012 (Adaptado pelo autor em 03/10/2020)

O equipamento possui um sistema no qual é possivel medir a temperatura e aquecer o
termopar simultaneamente. A amostra é de pequena dimensao e deve estar situada no meio do
termopar, como mostra na Figura 3.3. O termopar utilizado € um termopar tipo B, deve ser bem
soldado e com 0 mesmo didmetro, caso contrario isso poderad gerar uma geracdo de calor ndo

uniforme, ocorrendo problemas na medida.

O equipamento utilizado, Figura 3.4, no presente trabalho foi desenvolvido no Institut
fir Eisen- und Stahltechnologie (IEST), parte da Technische Universitat Bergakademie
Freiberg (LACHMANN et al., 2009), na Alemanha. Um esquema do equipamento € mostrado
na Figura 3.5.

Este possui dois sistemas: (i) sistema de observacgéo e (ii) sistema do termopar. Na
camara de vacuo ha dois sistemas de resfriamento com agua, tanto no lado direito quanto no
esquerdo, em ambos estdo situados termopares. O material que sera estudado deve ser
posicionado dentro do termopar (SHTT) ou entre os termopares (DHTT). Quando necessario

pode-se utilizar aquecimento adicional, o que ira prevenir perdas térmicas (KLUG, 2012).
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1 -Céamara de vicuo
2 —Suporte

3 —Termopar

4 —Janela selada

5 —Circuito elétrico
6 —Camera

7 — Computador de controle
8 — Lampada

9 — Aquecimento adicional —— = ) L
el ——l—i—— e
) Lt

Figura 3. 5 — Esquema do set-up do equipamento utilizado no presente trabalho. Fonte: KLUG, 2012. (Adaptado
pelo autor em 03/10/2020).

Com a disposicdo e caracteristicas deste equipamento é possivel fazer medidas e
observacdes simultaneamente. Como a amostra que € usada possui uma massa pequena, altas
taxa de aquecimento e arrefecimento podem ser aplicadas. Dessa maneira, é possivel fazer as
medidas e constru¢do dos diagramas TTT e CCT, além de determinar a taxa critica de

resfriamento, pois estes necessitam de taxas altas para sua construcao.
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3.2.1 Confeccdo de termopares

Para a realizacdo deste experimento é necessaria a producdo do termopar tipo B, este
suporta temperaturas até 1800°C. A producdo deste termopar é feita através da soldagem de
dois fios de platina, com o mesmo diametro 0,5 mm e mesmo comprimento 2,2mm, com
concentracdo diferente de Rh: Pt30Rh e Pt6Rh.

Antes de fazer a unido destes, é necessario o polimento de ambas superficies para
obtencdo de superficies sem irregularidades.

Ap0s esse polimento, € utilizado um aparato, Figura 3.6, no qual os fios séo fixados
em um suporte de cobre e através deste é utilizado uma mistura gasosa para gerar energia e

entdo ocorrer a unido, Figura 3.7.

Figura 3. 6 — Aparato utilizado para auxilio da soldagem de termopares. Fonte: KLUG, 2012.

a) Inicio da unido b) Final da unido

-

Figura 3. 7- Imagens do processo de soldagem dos termopares. (a) inicio da unido e (b) termopar soldado. Fonte:
AUTOR, 2020.
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3.2.2 Procedimento para construcdo dos diagramas TTT e CCT

Para a construcdo dos diagramas TTT e CCT foram utilizados os ciclos térmicos
demonstrados na Figura 3.8. Para ambos os experimentos inicialmente foi aplicado na camara,
vacuo (igual ou menor que 10 mbar) por 5 minutos, apos esta etapa foi aberto o fluxo de argénio,
de 300 L.h-1. As amostras de escoria foram pesadas anteriormente e padronizadas a massa entre
5-10 mg para todas as medidas, ap0s esse processo, estas sdo submetidos ao ciclo térmico,
ocorrendo o aquecimento e fusdo diretamente no termopar.

Para diagramas TTT foram feitas medidas no minimo trés vezes para cada temperatura,
primeiro foi aquecida (2000°C/min) a amostra até 1400°C e mantida por 60 segundos para
homogeneizacdo, depois feito um rapido resfriamento (5000°C/min) até a temperatura desejada
e assim observada a cristalizagdo, tempo de incubagdo. A determinagdo da morfologia dos

cristais foram feitas através da camera que esta apresentada no topo do equipamento,
diretamente na janela de visualizacao.

J& para producdo do diagrama CCT o procedimento inicial foi o mesmo, sendo
diferente a taxa de resfriamento. As taxas de resfriamento aplicadas foram 15°C/min, 20°C/min,
25°C/min e 30°C/min.

o]
R’
o
Z

60 s em 1400°C

60 s em l_muzi/ Taxa de S000°C/min

Temperatura escolhida

Diferentes taxas de
resfriamento

Temperatura {C°)
Temperatura (C)

Tempo (s) Tempo (s)

Figura 3. 8 - Esquema dos ciclos térmicos aplicados. (a) TTT — medidas isotérmicas; (b) CCT — diferentes taxas
de resfriamento. Fonte: AUTOR, 2020.

Um exemplo de como ocorre o0 procedimento para determinacdo do tempo de
incubacéo ou temperatura de cristalizagdo é demonstrado na Figura 3.9. A medida do tempo de
incubacdo, para TTT, ou a temperatura de cristalizagdo, para diagrama CCT, € considerado
quando ocorre aproximadamente 5% da cristalizacao.
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a) Amostra no estado b) Inicio da cristalizacéo;
liquido (100%);

c) Progresso da cristalizacéo; d) Final da cristalizacao;

Figura 3. 9 — Exemplo do processo de visualizagdo do fendmeno de cristalizagdo. Fonte: AUTOR, 2020.

3.3 ANALISE QUIMICA

Para a realizagdo da anélise quimica, foi usado a técnica de Raio X por Fluorescéncia
(XRF) através do equipamento Bruker AXS S8 Tiger (XRF) (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe,

Alemanha).

As amostras, pés o processo de solidificacdo, foram moidas, sem controle

granulométrico, e assim submetida a analise de fluorescéncia por Raio X.

O equipamento utilizado, no presente trabalho faz parte do Institut fur Eisen- und
Stahltechnologie (IEST), parte da Technische Universitat Bergakademie Freiberg, na

Alemanha.
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3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
POR ENEGIA DISPERSIVA (EDS)

Com o objetivo da visualizacdo dos cristais formados e da sua composi¢do quimica,
foi utilizado a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS), para determinagéo destes.

O equipamento utilizado € mostrado na Figura 3.10. Produzido pela empresa ZEISS e
modelo ULTRA 55, j& o equipamento de EDS foi produzido pela empresa EDAX e seu sensor
de andlise é do tipo SDD (Silicon Drifft Detector).

ULTRA 55
s

I

Figura 3. 10 - Equipamento de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS). Fonte: AUTOR, 2020.

O equipamento utilizado, Figura 3.10, esta situado no Institut fiir Eisen- und
Stahltechnologie (IEST), parte da Technische Universitat Bergakademie Freiberg, na
Alemanha

As amostras usadas neste método sdo originadas diretamente do ensaio, dessa maneira
possui um tamanho pequeno. Como exemplo segue a Figura 3.11:



Figura 3. 11 - Exemplo da amostra visualizada pela Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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4. RESULTADOS

4.1 ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIO-X (XRF)

A composicdo quimica das escérias foram objetivadas pela variagdo do percentual de
oxido de sodio entre os percentuais 8%, 10% e 12%, similares ao trabalho de Shu et al., 2020,
como mostra a Tabela 4.1:

Tabela 4. 1 - Composicdo quimica objetivada. Fonte: SHU et al., 2020

Composic¢do quimica (% em massa)
Amostra CaO  SiO2 AlO3 MgO NaO TiO, B20s Basicidade

1 3550 35,50 7 2 12 5 3 1
2 36,50 36,50 7 2 10 5 3 1
3 37,50 37,50 7 2 8 5 3 1

Devido a algumas impurezas dos reagentes utilizados, assim como fatores externos, 0s
resultados obtidos para o presente trabalho teve algumas variagfes ao longo dos componentes
quimicos dessas escdrias, o resultado final destas estdo presentes na Tabela 4.2:

Tabela 4. 2 - Resultado da analise quimica. Fonte: AUTOR, 2020.

Composicdo quimica do presente trabalho (% em massa)

Amostra CaO SiO2 Fe.O3 MgO AlbO3 NaO TiO2 B20Os Total Basicidade

CS_1IN 36,59 3568 051 207 645 1145 513 212 100 1,03
CS 9N 37,29 36,75 048 202 700 965 514 167 100 1,01
CS_/N 3801 3789 052 194 6,73 780 508 203 100 1,00

Apesar de ter variagdes em relacdo a composicdo objetivada, essa diferenca de
composicao quimica ndo seria tdo significativa.
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4.2 RESULTADOS DA ESCORIA SINTETICA CS 11N

4.2.1 Construcdo dos diagramas TTT e CCT
Além dos ensaios de TTT e CCT, foram realizados ensaios para determinacdo na

temperatura que se inicia a fusdo desta, nas mesmas condi¢6es atmosféricas dos ensaios. Para
essa esclria, encontrou-se que em torno da temperatura de 1163°C esta j& apresenta um
percentual em estado liquido, porém nao é possivel determinacdo da temperatura liquidus, onde
apresenta apenas liquido, nesta encontrada apresenta-se em duas fases, transi¢ao para uma dnica

fase, liquido, ndo foi determinada nesse estudo.

e Diagrama TTT:

Foram usadas cercas de 37 amostras, com massa padronizada entre 5-10 mg e sem

reuso, para a construcao desse diagrama, através da metodologia explicada na secédo anterior.
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Figura 4. 1 - Diagrama TTT da escoria CS_11N. Fonte: AUTOR, 2020

Diferente das outras escorias, esta apresentou uma caracteristica de cristalizacdo mais
rapida. Apos iniciar o fenbmeno, este ocorreu de maneira irreversivel, ap6s iniciada foi seguida

quase que completamente a cristalizagdo da amostra, diferente das outras escorias.



e Diagrama CCT:
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A construcdo desse diagrama foi feita atraves do uso de no minimo 12 amostras, sendo

as medias feitas em triplicatas.
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Figura 4. 2 - Diagrama CCT da amostra CS_11N. Fonte: AUTOR, 2020

Tabela 4. 3 - Temperaturas de cristalizagdo nas taxas de resfriamento escolhida da escéria CS_11N. Fonte:

AUTOR, 2020.
Taxa de resfriamento
15°C/min | 20°C/min | 25°C/min | 30°C/min
Temperatura do inicio da 1281,00 1265,33 1276,00 1266,67
cristalizagdo CS_11N
Desvio Padrao 4,58 3,06 12,36 2,08
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Tabela 4. 4 - Processo de cristalizacdo da escoria CS_11N. Fonte: AUTOR, 2020.

Processo de cristaliza¢do da escoria CS_11N na taxa de resfriamento de

30°C/min.
a) Escoria no | b) Inicio do | ¢) Progressdo da
estado  liqguido na | fenbmeno de | cristalizacéo,
temperatura de | cristalizacéo, temperatura de 1266°C
1274°C; temperatura de 1269°C;

Como mostra nas imagens da Tabela 4.4 do processo de cristalizacdo da escoria
CS_11N ocorre com alta cinética, apenas em 3°C de diferenca ocorre relativamente grande

aumento da fracéo cristalina.

4.2.2 Andlise da amostra resfriada na taxa de 30°C/min por MEV/EDS

As imagens e medidas realizadas por MEV e EDS da escéria CS_11N cristalizada

completamente estdo apresentados no Anexo A.

Com a tentativa de determinar a composi¢do quimica do primeiro cristal formado, ap6s
a visualizacdo do primeiro cristal foi feito o resfriamento com a taxa de 5000°C/min para
obtencdo de uma estrutura amorfa junto com o primeiro cristal. O resultado deste experimento

esta apresentado na Figura 4.3:
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Figura 4. 3 - Imagem obtida por MEV e respectiva espectroscopia da escoria CS_11N resfriada na taxa de
30°C/min até a formacao do primeiro cristal e assim aplicada uma taxa de 5000°C/min;

4.3 RESULTADOS DA ESCORIA CS 9N

Foram realizados ensaios, com atmosfera nas mesmas condi¢fes dos ensaios TTT e
CCT, com aquecimento de 20°C/min para analise do inicio da fusdo desta. Como resultado foi
encontrado que a partir da temperatura em torno de 831°C a amostra j& apresenta-se no estado
liquido no termopar, porém é possivel visualizar particulas se movimentando a partir desta
temperatura, supondo-se que nesta temperatura ocorre a presenca de duas fases e isso ira ser

fundido apenas em temperaturas maiores que essa.

4.3.1 Construcdo dos diagramas TTT e CCT

o Diagrama TTT

Para a construgéo deste diagrama foi usado cerca de 33 amostras de escoria com 0 peso
padronizado entre 5-10 mg, ndo ocorreu o reuso de amostras, ou seja, cada amostra era unica

para cada ensaio.



48

TTT-CS 9N
1250
1200 N
e o o
~ 1150 o0 o
8 e o o
© 1100 )
2 eoe
g 1050 o0
= oo
F 1000 e
]
9%0 @
900
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00
Tempo (s)

Figura 4. 4 - Diagrama TTT da escoria CS_9N. Fonte: AUTOR, 2020.

Nesta construcdo foi possivel a analise da morfologia ao longo das temperaturas. Foi
analisado mudanca de morfologia ao longo das temperaturas, porém neste trabalho nao foi feita

a determinacdo da temperatura em que ocorre a mudanga.
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Tabela 4. 5 - Resultado da faixa de temperatura e morfologia encontrada da escéria CS_9N. Fonte: AUTOR,
2020.

Faixa de temperatura Imagem do experimento
#1200°C — 1100°C: morfologia dendritica,
como mostra na imagem que foi feita na
temperatura de 1150°C;

#1075°C — 1025°C: morfologia equiaxial
juntamente com colunar, partindo do
termopar, como mostra na imagem que foi

feita na temperatura de 1075°C;

o <= 1000°C: morfologia equiaxial
muito pequena em relacdo as outras
temperaturas, cloud like, como mostra na
imagem que foi feita na temperatura de
1000°C;

e Diagrama CCT

Os ensaios para construcdo desse diagrama foi seguido conforme as defini¢des iniciais
para o diagrama TTT, foi usado no minimo 12 amostras de escoOrias padronizadas e sem

repeticéo.
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Figura 4. 5 - Diagrama CCT da escoria CS_9N. Fonte: AUTOR, 2020.

Tabela 4. 6 - Temperaturas de cristalizagdo nas taxas de resfriamento escolhida da escoria CS_9N. Fonte:
AUTOR, 2020.

Taxa de resfriamento
15°C/min| 20°C/min 25°C/min | 30°C/min

Temperatura do inicioda | 1171,00 | 112067 | 111567 | 1102,33
cristalizagdo CS_9N
Desvio Padrao 25,12 5,03 8,08 3,51
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Tabela 4. 7 - Processo de cristalizacao da escéria CS_9N. Fonte: AUTOR, 2020.

Processo de cristalizagdo da escoria CS_9N na taxa de resfriamento de

25°C/min.
a) Escoria no | b) Inicio do | c) Progressdo da
estado liquido | fenbmeno de | cristalizacéo,
natemperatura | cristalizagdo, temperatura de 1093°C.

de 1161°C; temperatura de 1115°C;

4.3.2 Andlise da amostra resfriada na taxa de 30°C/min por MEV/EDS

Os resultados finais estédo apresentados no Anexo A. O resultado gerado da tentativa

do primeiro cristal formado esta apresentado na Figura 4.6:
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Figura 4. 6 - Imagem obtida por MEV e respectiva espectroscopia da escoria CS_11N resfriada na taxa de
30°C/min até a formac@o do primeiro cristal e assim aplicada uma taxa de 5000°C/min;

4.4 RESULTADOS DA ESCORIA CS 7N

Através do ensaio de aguecimento na taxa de 20°C/min, foi encontrado que a partir da

temperatura de 843°C ja apresenta percentual da amostra em estado liquido, porém também foi
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notado presenca de pequenos solidos neste liquido, permanecendo em duas fases nesta
temperatura, apenas em temperaturas mais altas foi notado a inexisténcia destes, porém a
temperatura liquidus ndo foi determinada neste trabalho.

4.4.1 Construcdo dos diagramas TTT e CCT

e Diagrama TTT

Para construcdo deste diagrama foi utilizado em torno de 33 amostras e cada uma foi
utilizada apenas uma vez.
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Figura 4. 7 - Diagrama TTT da escoria CS_7N. Fonte: AUTOR, 2020.



As Morfologias visualizadas nesta escoria estdo mostradas na Tabela 4.8:

Tabela 4. 8 - Resultado da faixa de temperatura e morfologia encontrada da escéria CS_7N. Fonte: AUTOR,
2020.

Faixa de temperatura Imagem do experimento
©1200°C — 1175°C: Nesta faixa de

temperatura foi encontrada uma morfologia

dendritica. Imagem ao lado feita na
temperatura de 1200°C;

©1150°C — 1000°C: Nesta apresentou uma
morfologia colunar juntamente com cristais
equiaxiais ao longo do liquido. Imagem
feita na temperatura de 1050°C;

@<= 1000°C: Temperaturas menores que
esta apresentou uma morfologia de cristais
muito pequenas e densa, cloud-like.

Imagem feita na temperatura de 975°C.




e Diagrama CCT

Foi utilizado em torno de 12 amostras para construgéo deste.
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Figura 4. 8 - Diagrama CCT da escoria CS_7N. Fonte: AUTOR, 2020.

Tabela 4. 9 - Temperaturas de cristalizagdo nas taxas de resfriamento escolhida da escoria CS_7N. Fonte:
AUTOR, 2020.

Taxa de resfriamento
15°C/min 20°C/min 25°C/min 30°C/min

Temperatura do inicio de 1113,00 1063,67 1108,00 1051,67
cristalizagdo CS_7N

Desvio Padrdo 15,72 11,15 7,81 473
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Tabela 4. 10 - Processo de cristalizagdo da escéria CS_7N. Fonte: AUTOR, 2020.

Processo de cristalizacéo da escoria CS_7N na taxa de 30°C/min

a) Escéria no | b) Inicio da| c) Progressao da | d) Final da
estado liquido na | cristalizacdo na | consideragao e | cristalizacdo na
temperatura de | temperatura de 1078°C; | determinagédo da | temperatura de 952°C.
1127°C; temperatura, 1054°C;

4.4.2 Anédlise da amostra resfriada na taxa de 30°C/min por MEV/EDS

Os resultados finais da escoria CS_7N estdo apresentados no Anexo A. O resultado do
primeiro cristal esta apresentado na Figura 4.9:
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Figura 4. 9 - Imagem obtida por MEV e respectiva espectroscopia da escdria CS_7N resfriada na taxa de
30°C/min até a formacéo do primeiro cristal e assim aplicada uma taxa de 5000°C/min;
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5. DISCUSSAO

As trés escorias apresentaram comportamento e condi¢des favoraveis para a realizacao
dos ensaios objetivados deste trabalho, exceto pela escéria CS_11N que devido a sua alta
cinética impossibilitou a caracterizacdo da morfologia dos cristais. Dessa maneira, pode-se
perceber que com o aumento do percentual de Na>O nas escorias sem fluor ira apresentar
influéncia no tempo de incubacéo, havendo grande influéncia com maiores teores, assim como

também na temperatura de cristalizagdo, maior tendéncia para ocorréncia do fenémeno.

Durante a performance dos experimentos, pode-se perceber o movimento de particulas
no liquido que podem ser originadas de impurezas e também de bolhas, estas possuem origem
desconhecida. Esse movimento ocorre devido a baixa viscosidade, assim como também o efeito
Marangoni. Este efeito gera um fluxo de liquido causado pela instabilidade da tensdo
superficial, esta instabilidade pode ocorrer devido a variacdo da composi¢do quimica ou
também por gradientes de temperatura ao longo da amostra (SVENSSON et al., 2006). Na
técnica utilizada, este efeito é causado devido ao gradiente de temperatura, causando assim

correntes de conveccao nas amostras de escorias utilizadas.

Foi observado que a escoria CS_11N apresentou 0s menores tempo de incubacéo,
sendo em algumas temperaturas ocorrendo instantaneamente, e também as maiores
temperaturas de cristalizacdo, devido a esse comportamento foi feito o estudo desta em
temperaturas maiores (a partir de 1300°C), ja que o fendmeno ocorreu antes mesmo de chegar
na temperatura objetivada e assim impossibilitou a analise da morfologia dos cristais formados.
Jaaescoria CS_9N apresentou tempos de incubacédo intermediarios entre as escorias estudadas,
sendo o menor tempo de 9,67 segundos. Por fim, foi observado que a escéria CS_7N apresentou

0s maiores tempos de incubacdo, sendo 0 menor entre estes de 76,67 segundos.
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Figura 5. 1 - Diagrama TTT com todas as escérias (CS_11N, CS_9N e CS_7N). Fonte: AUTOR, 2020.

Segundo Peterson (2017) e Li (2012), a morfologia dos cristais ao longo do diagrama
TTT pode variar, entre morfologias dendritica, equiaxial, colunar e também pode-se analisar
uma morfologia de cristais muito pequenos e alta densidade destes, conhecida por cloud-like.
Devido a alta cinética de cristalizagdo da escoria CS_11N a determinacdo da morfologia desta
ficou impossibilitada com os aparatos usadas nesse trabalho, ja para as escorias CS 9N e
CS_7N, Tabelas 4.5 e 4.8, foram feitas a determinacdo da morfologia e de maneira geral, foram

conforme o descrito pela literatura.

Foram encontradas as seguintes morfologias: dendritica, equiaxial, colunar e cloud-
like. Ocorreu uma pequena variacdo em relagdo as temperaturas estipuladas para cada tipo de
morfologia, assim como também variacdo entre as faixas de temperatura entre as escorias
CS_9N e CS_7N.

Como por exemplo na escéria CS_7N que a partir da temperatura de 1150°C
apresentou uma estrutura mista de colunar com equiaxial, ja a escoria CS_9N apresentou uma
estrutura dendritica ao longo das temperaturas de 1200°C até 1100°C. Diferente da escoria
CS_7N, a escoria CS_9N apresentou morfologia colunar e equiaxial a partir da temperatura de
1075°C e a partir de 1000°C ambas apresentaram morfologia cloud-like, cristais muito
pequenos e em grande densidade ao longo da amostra. Essa variacdo pode ter ocorrido devido
a pequena variagdo de massa de 5mg, assim como também o tipo de nucleagdo que ocorreu no

ensaio, que esta ndo pode ser determinada neste, porém sabe-se que ocorre uma maior tendéncia
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de ocorrer nucleagédo heterogénea a partir do termopar, ocorrendo assim uma maior facilidade
e gerando variacBes. Além disso, foi analisado que cristais formados na escoria CS_9N

possuem uma maior dimensdo em relacdo ao CS_7N, o que pode ser explicado pelo maior
percentual de NazO.

Sabe-se que o 6xido de sédio tem propriedades que reduzem a viscosidade da escoria,
assim pode-se perceber que quanto maior o percentual de 6xido de sédio espera-se menor
viscosidade e assim uma maior mobilidade atdmica e difusdo, ocorrendo assim maior tendéncia

de cristalizagdo com o aumento do percentual deste.

Segundo a literatura, quanto maior a taxa de resfriamento menor sera a temperatura de
cristalizacdo e isso € explicado devido a concorréncia dos fenbmenos de nucleacdo e
crescimento de cristal. Quanto maior a taxa de resfriamento, mais tempo sera necessario para
ocorrer a nucleacgdo. As escorias de modo geral apresentaram este comportamento, exceto pelas
amostras CS_11N e CS_7N, nas respectivas taxas de 25°C/min e 30°C/min para a primeira

escoria, e taxa de 25°C/min para a segunda escoria.
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Figura 5. 2- Diagrama CCT com todas as escorias (CS_11N, CS_9N e CS_7N). Fonte: AUTOR, 2020.
Uma teoria para este comportamento inesperado pode ser explicado pela variagéo da
massa da amostra. Apesar das amostras estarem todas padronizadas entre 5 -10 mg essa pequena

variacdo de 5 mg pode gerar essa oscilacdo nos resultados, como foi notado. Além disso, essa
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técnica impossibilita a andlise do tipo de nucleacdo que ocorre. Dessa maneira esse
comportamento pode ser explicado por essa limitacdo, visto que pode ocorrer nucleagédo
heterogénea - a partir do termopar, pequenas particulas ndo fundidas e bolhas -, tanto quanto
homogénea, que ocorreu apenas quando houve formacdo da morfologia cloud-like, devido a

forga motriz termodinadmica muito elevada.

Segundo o estudo feito por SHU et al. (2020), onde apresentou um estudo do
comportamento de cristalizacdo de escorias com composi¢cdo quimica similares, Tabela 4.1,
(Amostral — CS_11N; Amostra 2 — CS_9N; Amostra 3 — CS_9N) a desse estudo.

SHU et al., em seu estudo englobou a sequéncia de cristalizacdo dos cristais das
escorias e observou-se 3 cristais para a amostra 1 (CaxSiOs, CaTiOs e NaAlSiOs), para a
amostra 2 e 3 teve a presenca dos mesmos cristais que a amostra 1, por DRX. Também foi
confirmado que o primeiro cristal precipitou em forma de dendrita, porém sabe-se que outros
cristais podem se formar em formas variadas. Devido a falta de disponibilidade para o uso de
DRX, foram feitas as analises por EDS encontrando assim a composi¢do quimica das estruturas

das amostras em estudo.

Foram feitas analises de duas amostras por cada escoria de MEV/EDS, sendo uma da
cristalizacéo total e outra foi feito o tratamento térmico apds o surgimento do primeiro cristal,
resfriamento da escdria rapidamente (5000°C/min), o objetivo da determinacdo da composicéo
quimica deste.

A andlise da cristalizacdo total até 800°C da escoria CS_11N, Figura A.1, mostrou que
houve a formacéo de cristais com estrutura variada, como por exemplo estruturas lamelares. A
analise por EDS mostrou que algumas estruturas apresentam composi¢do quimica diferentes,
na analise feita observou-se que o ponto 1 houve um maior teor de SiO2 e CaO, ja o teor de
TiO2 é considerado muito baixo. Porém no ponto 2, cristal com uma morfologia diferente
mostrou teores similares de SiO2 e CaO entre eles e um aumento do teor de TiO2, sabendo que
este componente é principal para a precipitacdo de perovskita. Devido a alta cinética de
cristalizacdo da escoria CS_11N, a visualizagdo da dendrita foi mais dificil, Figura 4.3, porém
apos o primeiro cristal foi feita o rapido resfriamento e sua medida mostrou grande quantidade

para os oxidos de SiO., CaO e Na.O.

A analise total da escoria CS_9N, Figura A.2, foi observado dendritas bem definidas

ao longo da mostro, como mostra no ponto 2. No ponto 1 foi observado altos teores de SiOz e
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CaO e relativamente altos teores de Na20 e Al2O3, ja no ponto 2 o ponto sob a dendrita, mostrou
teor superior de CaO em relacdo ao SiO> e baixos teores de TiO2, no ponto 3 houve maiores
teores de SiO2 e CaO, juntamente com teores de Na2O e Al>Os relativamente, 0 maior teor de
TiO2 em relagdo aos pontos. Com esta escoria foi possivel a visualizagdo de dendritas, Figura
4.6, assim como a medida de sua composi¢do quimica, encontrando-se quantidades altas de
SiO2 e CaO, fazendo paralelo com o trabalho de Shu (2020), que encontrou o primeiro cristal
desta escoria sendo CaxSiOy4, era esse 0 esperado. Juntamente com o ponto 2 da cristalizagdo
total e a analise do primeiro cristal, & esperado a presenca do mesmo cristal que foi encontrado

no trabalho de Shu, porém ndo ha como confirmar sem o uso da técnica DRX.

Por ultimo, a analise feita da escoria CS_7N, Figura A.3, novamente mostrou altos
teores de SiO; e CaO, tanto na regido 1, quanto no ponto 2, e assim notado que no ponto
especifico houve um maior percentual de TiOz e consideraveis teores de MgO e Al>Os3 0 que
ja o componente MgO, néo foi observado teores similares as outras escérias. Nesta, similar a
escoria CS_11N, ndo possivel a visualizacdo de dendritas na escéria CS_7N, Figura 4.9, a
medida do primeiro cristal foi feita em particulas com morfologias variadas e encontrou grandes
quantidades de SiO; e CaO.

Devido a limitacdo dessa técnica, que a medida apesar de ser em um ponto especifico
pode reagir com a area abaixo deste, ha uma consideravel variacdo nessas medidas. Assim nao

ha como afirmar quais cristais foram formados.

O estudo de Shu et al. foi feito atravées da técnica de Differential Scanning Calorimetry
(DSC), técnica com funcionamento diferente ao SHTT. Esse estudo foi baseado pelo método
isoconversional diferencial de Friedman e com objetivos similares ao deste trabalho. Neste
trabalho realizado foi encontrada as energias de ativagdo do processo de cristalizagdo das
escorias, assim como também as temperaturas de cristalizacdo nas mesmas taxas de

resfriamento.

Analisando a Figura 5.3, pode-se perceber que a energia de ativacao das escorias reduz
(valor negativo) com o percentual de Na.O, o que confirma os resultados deste trabalho. A
amostra 1 apresentada, apresenta a menor energia de ativacdo das escorias estudadas, o que
confirma o comportamento desta durante o resfriamento. A cristalizacdo da escoria CS_11N
ocorreu em temperaturas superiores em relagdo as outras, 0 que mostra uma menor energia para

ocorrer o fenbmeno.
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Figura 5. 3-Energia de ativacdo (Ea) do cristal Ca2SiO4 em funcdo cristalizagdo cristalinidade relativa. Fonte:

SHU et al, 2020.

Apesar de ocorrer divergéncia nas temperaturas de cristalizacdo, a sequéncia de
cristalizacdo das escorias confere com o trabalho de Shu et al. (2020). Essa variacdo pode ser

explicada pela variacdo das composicdes quimicas, ja que sdo similares e ndo iguais, assim

como também a técnica utilizada.
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6. CONCLUSOES

Com o aumento do NaO em escorias sem fllor, o tempo incubacdo para ocorrer a
cristalizacdo, reduz, na ordem de segundos;

Também é notado a maior tendéncia de cristalizacdo e maiores temperaturas de
cristalizacdo, em taxas constantes de resfriamento;

A ordem da cinética de cristalizacdo, tanto em experimentos isotérmicos como nédo
isotérmicos, foi: CS_11N > CS 9N > CS_7N;

A escéria CS_9N apresentou morfologias: dendriticas (1200°C — 1100°C), equiaxial
juntamente com colunar (1075°C — 1025°C) e cloud-like (a partir de 1000°C);

A escéria CS_7N apresentou morfologias: dendriticas (1200°C — 1175°C), equiaxial
juntamente com colunar (1150°C — 1000°C) e cloud-like (a partir de 1000°C);

Em experimentos ndo isotérmicos a maior temperatura de cristalizacdo encontrada foi
pelaescdriaCS_11N, 1281°C nataxa de 15°C/min, e a menor temperatura foi pela escoria
CS_9N, 1051°C na taxa de 30°C/min;

A escéria CS_11N apresentou maior cinética e maiores temperaturas de cristalizagdo,
sendo esta a mais recomendada para 0 uso e maiores investigagoes;

Os resultados obtidos pela técnica SHTT se apresentam de acordo com o que é esperado
pela literatura;

Atécnica SHTT pode ser usada para comparar e determinar propriedades de pos fluxantes

sem flUor.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizacdo da técnica de DRX anteriormente a técnica de SHTT, para confirmacgdo da
estrutura completamente vitrea;

Determinacdo da fase cristalina dos primeiros e ultimos cristais formados por DRX;
Estudo de viscosidade, tenséo superficial e densidade das escorias;

Realizacdo de ensaios SHTT com pressdo atmosférica para estudo da influéncia de

atmosfera.
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Figura A. 1 - Resultados de MEV e respectivas espectroscopias da escoria CS_11N resultado do ensaio CCT
com taxa de 30°C/min;
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Figura A. 2 - Resultados de MEV e respectivas espectroscopias da escria CS_9N resultado do ensaio CCT com

taxa de 30°C/min;
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Figura A. 3 - Resultados de MEV e respectivas espectroscopias da escoria CS_7N resultado do ensaio CCT com
taxa de 30°C/min;



