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RESUMEN

Los polvos coladores son utilizados en la etapa de colada continua de aceros con la finalidad de
controlar la extraccion del calor durante la solidificacion del acero y la lubricacion del mismo
contra la pared del molde, garantizando la estabilidad del proceso. Los polvos comerciales
contienen flior (F) en su composicién quimica, sin embargo, la presencia de F produce emisiones
de gases que pueden causar (i) problemas de corrosion en planta, (ii) acidificacion del agua de los
circuitos de refrigeracion y (iii) dafios en la salud del personal. Por esto, el reemplazo del flGior por
constituyentes menos nocivos, resulta actualmente un tema de investigacion de interés industrial.
En este trabajo se fabricaron dos polvos coladores sin contenido de flior, uno con 6% en peso de
B,O; (polvo 6B) y otro con 6% de B,Os; y 4% de Li,O (polvo 6B4Li). La composicion de ambas
mezclas se disefié buscando obtener propiedades fisicoquimicas similares a las de un polvo colador
comercial, el cual contiene 10% de flior en su composicion. Las mezclas fueron fundidas a 1300 °C
y enfriadas bruscamente. Los materiales obtenidos fueron molidos y los polvos sometidos a ensayos
de analisis térmico diferencial (ATD) a diferentes velocidades de calentamiento.

Diversos métodos de andlisis no-isotérmicos se utilizaron para calcular las energias de activacion
asociadas al crecimiento de cristales. A partir de estos, una energia de activacion promedio E =
180 kJ/mol es obtenida para el polvo 6B4Li, mientras que el polvo 6B presenta una E = 270 kJ/mol.
La muestra con 4% de Li,O presenta menores temperaturas y energias de activacion de
cristalizacion, junto con una mayor constante de la velocidad de cristalizacion. Comparando estos
valores con los obtenidos para un polvo comercial (con 10% fluor), bajo similares condiciones de
calentamiento, se espera una menor velocidad de cristalizacion para estos polvos sin flGor. Esto
ultimo es confirmado por las observaciones realizadas por microscopia éptica sobre capas sélidas
vitreas tratadas entre 400 °C - 1000 °C a diferentes tiempos.

Topico 4: Materiales Ceramicos
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1. INTRODUCCION

Los polvos coladores son sistemas multicomponentes complejos formados por SiO,, CaO, Na,O,
CaF, y C, entre otros compuestos. Se utilizan en la etapa de colada continua de aceros, siendo sus
principales funciones controlar la extraccion del calor durante la solidificacion del acero y la
lubricacién del mismo contra la pared del molde [1]. Cuando el polvo colador fundido ingresa al
espacio entre el molde y la piel de acero solidificada, el mismo forma tres capas: (i) vitrea, (ii)
cristalina y (iii) liquida. La capa liquida es la primera en formarse y provee la lubricacion requerida
al acero. La capa sélida controla la transferencia térmica horizontal la cual es esencial para obtener
una buena calidad superficial del producto [2]. Dicha capa, permanece mas 0 menos intacta y
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cristaliza a lo largo del proceso de colado, alterando la transferencia de calor. El grado de
cristalizacion de un polvo colador es un factor importante para controlar la transferencia de calor
desde el acero hacia el molde, por lo que se hace imprescindible conocer su tendencia a la
cristalizacion, previo a ser utilizado en la planta industrial [3]. Los cambios en las condiciones
térmicas de los polvos utilizados en la colada continua pueden determinarse utilizando técnicas de
analisis térmico diferencial (ATD) [4].

El fluor (F) es un elemento muy importante en la composicién quimica, porque a traves de éste se
controla la viscosidad, la temperatura de cristalizacion y la fraccion de cristalizacion del polvo
fundido, tales propiedades estan directamente relacionadas con la lubricacion y la transferencia de
calor en el molde. Sin embargo, la presencia de fltor produce (i) emisiones de gases como HF, SiF,,
NaF, (ii) probables problemas de corrosién en planta, (iii) acidificacion del agua de los circuitos de
refrigeracion y (iv) dafios en la salud del personal. Es por eso que el reemplazo del F, por
constituyentes menos nocivos, es un tema de investigacion importante durante estos Gltimos afios.
Existen antecedentes de trabajos [5-8], algunos a escala laboratorio y otros complementados con
pruebas industriales, en los cuales se lograron reflejar las propiedades fisicas y el comportamiento
en la cristalizacion de polvos comerciales. En la mayoria de los casos se reemplaz6 el F por
diferentes adiciones de B,0s, Na,O, TiO, y Li,O. Por ejemplo, Mills y colaboradores [5] estudiaron
al B,Os y el Na,O como alternativas para sustituir el F en un polvo colador para palanquillas,
evaluando los efectos de los mismos sobre la viscosidad, temperatura de cristalizacion y
cristalinidad. El nuevo polvo disefiado con 1,5% de B,O; fue probado exitosamente en planta.
Resultados similares fueron obtenidos por Carli y colaboradores [6]. En otro trabajo, Wen y
colaboradores [7] desarrollaron polvos libres de F para aceros peritécticos mediante combinaciones
de B,Os; Na,O, TiO, y Li,O, logrando la viscosidad adecuada sin resignar el control de la
transferencia térmica. En otro caso, Bezerra y colaboradores [8] disefiaron un polvo colador libre de
F, de alta basicidad, obteniendo valores de viscosidad, conductividad térmica y comportamiento de
cristalizacion adecuado, con adiciones de B,0; del orden del 30%.

En este trabajo se realiza un estudio de la cinética de cristalizacién de dos polvos libres de fldor,
fabricados en el laboratorio, donde el F se reemplazé por diferentes porcentajes de boro y litio. Para
esto se realizaron ensayos de ATD a diferentes velocidades de calentamiento que permitieron
calcular las energias de activacion asociadas al crecimiento de cristales mediante métodos de
analisis no-isotérmicos. De acuerdo con estos modelos, las composiciones fabricadas resultaron con
una velocidad de cristalizacién menor a la del polvo comercial con fluor.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para el presente estudio se disefiaron dos polvos coladores con composiciones libre de fltor con el
objetivo de obtener condiciones fisicoquimicas similares a las de un polvo colador comercial (PC),
cuya composicién quimica contiene 10 % de flGor (ver Tabla 1).

Las materias primas utilizadas fueron: carbonato de calcio (CaCQO3), carbonato de sodio (Na,COs),
dolomita (CaMg(COs),), feldespato sodico (NaAlSisOg) y wollastonita (CaSiOs). El boro (B) y el
litio (Li) fueron incorporados a través de boérax anhidro (Na,B,O;) y carbonato de litio (Li,CO3),
respectivamente.

Tabla 1. Composicion del polvo comercial y los polvos fabricados (% en peso).
polvo Si0O, CaO MgO AlLO; NaO F K;O Fe,0O3 LiO ByOs
PC 36,2 308 21 51 12,7 104 07 1,6 - -
6B 357 313 21 52 20,0 - - 59
6B4Li 34,3 30,1 2,0 4,7 19,0 - 3,9 59




IBEROMET XI
X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE

En las composiciones disefiadas (Tabla 1) se reemplazo6 el 10% de fldor por la incorporacién de un
6% de B,Os3 y un incremento en el contenido de Na,O (muestra 6B), mientras que en una segunda
muestra, ademas del 6% de B,0s, se incorpord un 4% de Li,O (muestra 6B4Li). En ambas
composiciones, se mantuvo la relacion CaO/SiO, = 0,88.

Las materias primas, con la correspondiente composicion, fueron mezcladas/molidas en un molino
de bolas durante dos horas. Luego, estas mezclas, fueron tratados 2h a 800°C para eliminar el
material carbonoso (decarburizacién). Se tomaron 10 g de cada polvo decarburizado y se lo fundio a
1300°C en un crisol de grafito. EI material fundido se mantuvo a esta temperatura durante 15
minutos y luego fue enfriado bruscamente derraméandolo sobre una placa inclinada de acero
inoxidable. Las capas sélidas asi obtenidas fueron molidas a polvo, en mortero de agata, para
realizarles los ensayos de ATD-TG en un equipo DTG-60H (Shimadzu), a diferentes velocidades de
calentamiento: 5, 10 y 15 °C/min, en atmosfera de aire. Algunas capas solidas fueron tratadas
térmicamente entre 600-1000 °C para luego ser observadas por microscopia optica.

3. ANALISIS TEORICO

El estudio de la cinética de cristalizacion, tal como la de un vidrio, puede describirse empiricamente
por la ley de Johnson y Mehl (JM) [9] y Avrami (A) [10,11]. La ecuacion JMA correspondiente a la
cinética de cristalizacion, bajo condiciones isotérmicas, se expresa a través de la ec. (1):

x=1-exp —(kt)" (1)
Donde x es la fraccién de volumen cristalizada tras un tiempo t, n es una cantidad adimensional
Ilamada exponente de Avrami y k es la constante de velocidad de reaccidn, cuya dependencia con la
temperatura se expresa generalmente por medio de una expresion de tipo Arrhenius:

k =v.exp [— F:ET} (2

Donde v es el factor de frecuencia, E es la energia de activacion de cristalizacion, R la constante
universal de los gases y T la temperatura isotérmica.
Para un tratamiento no isotérmico, la temperatura cambia linealmente con el tiempo de acuerdo a:
T=Ty+ Bt (3)

Donde T, es la temperatura de inicio de la medicion, y T es la temperatura luego de un tiempo de
ensayo t. En esta expresion S es la velocidad de calentamiento. Por lo tanto k ya no es mas una
constante sino que varia con el tiempo:

k=v.exp —E/R(T, + A1) 4)

De esta manera, teniendo en cuenta la dependencia de k con el tiempo, se obtiene:

X = 1—exp{— U k(t).dt]n }
’ (5)

A la temperatura de maxima velocidad de cristalizacion Ty, el valor de dx/dt alcanza su maximo:
dx/dt* = 0. Derivando dos veces la ec. (5) e igualandola a cero, se puede obtener una expresion que
relaciona los pardmetros de la cinética de cristalizacion a la temperatura Ty y la velocidad g

In[%] =- REM - In(%j+ Inv 6

Para el célculo de la energia de activacion de cristalizacion (E) se utilizaron varios modelos. El
método més utilizado, desarrollado por Kissinger, esta basado en la determinacion de la temperatura
del méaximo del pico exotérmico asociado con la cristalizacion para muestras calentadas a diferentes
velocidades [12]. EI método de Kissinger se obtiene a partir del modelo JMA, cuya expresion final
relaciona la velocidad de calentamiento (8) y la temperatura del maximo del pico exotérmico (Tp)
por medio de la expresion:
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In[%]z— RI':}P —In[gjﬂnv -

Asi, la grafica de In (8 / Tp?) vs. 1/Tp representa una linea recta con una pendiente — E/R y una
ordenada al origen In (R.v/ E).
Por otro lado, de acuerdo al método sugerido por Augis y Bennet [13]:

In{_l_ ﬂT ]z—%ﬂnv
P o P (8)

Donde Tp y To son las temperaturas de pico y la de comienzo de medicion de ATD (T, = 300 K),
respectivamente. La energia de activacion E puede obtenerse a partir de la gréficade In [8/ (Tp—To)]
vs 1/Tp, medida a diferentes velocidades de calentamiento, la cual deberia ser una linea recta de
pendiente —E/R y ordenada al origen In v.

Otro método no isotérmico ampliamente utilizado es el debido a Ozawa [14] que se basa en la
siguiente ecuacion:

- E
ng =- +C
RT, 9)

Donde C es una constante. Por este método, solamente puede determinarse la energia de activacion
E mediante la grafica de In g versus 1/Tp.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se presentan las curvas de ATD de ambas muestras, realizadas a diferentes
velocidades. En estas figuras se observa la presencia de un pico exotérmico que es asociado a una
reaccion de cristalizacion del material. Para similares velocidades de calentamiento, el pico
principal de cristalizacion en el polvo con 4% Li,O, se presenta a una temperatura entre 60 a 70 °C
menor a la del polvo 6B.
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Figura 1. Curvas de ATD registradas a diferentes velocidades: (a) polvo 6B y (b) polvo 6BA4Li.

A partir de estos datos se extraen los valores de T, correspondientes al pico exotérmico detectado en
cada corrida. Para ambas muestras, el valor de T, se traslada a mayores temperaturas a medida que
se incrementa la velocidad de calentamiento.

Con estos valores de T, se aplican los metodos mencionados en la seccion 3. En la figura 2 se
muestran los ajustes, realizados por minimos cuadrados, para el caso del método de Kissinger, que
permite obtener la energia de activacion y el factor de frecuencia, a partir de la pendiente de la
curva y de la ordenada al origen, respectivamente.
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Figura 2. Ajustes lineales, aplicando el método de Kissinger, para obtener los valores de E y v de los polvos.

Los valores de la energia de activacion (E) y del factor de frecuencia (v), obtenidos por los tres
métodos, se presentan en la tabla 2. Como se puede observar, existe una buena correlacion entre los
valores obtenidos por los distintos métodos empleados. El coeficiente de correlacion (R?), en todos
los ajustes, es superior al 0,9999 para la muestra 6B y del 0,9947 para la muestra 6B4Li, lo cual
implica un excelente ajuste lineal de los valores hallados experimentalmente mediante ATD.

Tabla 2. Parametros de los picos de cristalizacion.

Método Polvo 6B Polvo 6B4Li
E (kJ.mol™) v(s?) E (kJ.mol™) v(s?h
Kissinger 265,4 1,5 x 10 1715 3,8x10°
Augis y Bennet 269,5 1,1 x 10" 175,0 3,9 x 10®
Ozawa 281,0 - 186,1 -

Para ambos polvos el método de Ozawa es el que proporciona el mayor valor de energia de
activacién, en tanto que los modelos propuestos por Kissinger y Augis-Bennet arrojan valores de E
similares. Considerando los tres modelos, para el polvo 6B se obtuvo una energia de activacién
promedio Epom = 272 ki/mol y para el polvo 6B4Li la Ep,om = 178 ki/mol. Evidenciando asi, la
necesidad de una menor energia para producir la cristalizacién del polvo con 4% Li,O.

En cuanto al factor de frecuencia, el modelo de Kissinger presenta valores de v ~ 10* s™ para el
polvo 6B y de v ~ 10° s para el 6B4Li, mientras que por el modelo de Augis y Bennet se
obtuvieron valores de v con un orden de magnitud menor, para ambos polvos.

Con los valores de la energia de activacion y el factor de frecuencia, la ec. (2) nos permite
determinar el valor de la constante de velocidad de reaccion (k) a distintas velocidades de
calentamiento. Como el método de Ozawa no brinda la posibilidad de conocer el valor de v,
trabajaremos de aqui en adelante con los valores obtenidos por los otros dos métodos.

De la ec. 2 se observa, que la velocidad de reaccion aumenta si aumenta el valor de v o0 se
disminuye el valor de E. Asi, si bien la energia de activacion del polvo con 4% Li,O es menor,
presenta valores de factor de frecuencia de 5 ordenes de magnitud menor al polvo 6B. Esto no
permite conocer, a primera vista, cual de las dos composiciones presentara una mayor velocidad de
cristalizacion. Con este objetivo, se calcula el valor de k (ec. 2) haciendo uso de las temperaturas T,
obtenidas a las diferentes velocidades de calentamiento.

En la tabla 3, se presentan los valores de k calculados a partir de los valores de E y v obtenidos por
los métodos de Kissinger y Augis-Bennet. Para ambas composiciones, a medida que aumenta
velocidad de calentamiento, se observa que la velocidad de reaccién se incrementa
proporcionalmente.
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Tabla 3. Constante de velocidad de cristalizacion (k) de ambos polvos.

: Kes (s K ggari (57
B (°Clmin) Kissinger Augis-Bennet Kissinger Augis-Bennet
5 0,186 0,008 0,141 0,009
10 0,357 0,016 0,258 0,016
15 0,525 0,023 0,391 0,025

Los valores de k son levemente superiores para el polvo 6B4L.i, si se considera el modelo de Augis-
Bennet. En el caso de considerarse los valores determinados por el modelo de Kissinger, la
tendencia se invierte y los valores de k del polvo 6B son superiores. Sin embargo, para una misma
muestra, existe una notable diferencia en los valores de k obtenidos utilizando los valores de uno u
otro método. Incorporando los valores k en la ec. 1, y asumiendo n = 1, se puede conocer el tiempo
gue se necesita para completar una reaccion, es decir x = 1. En la figura 3.a, se presenta la fraccion
de volumen cristalizada (x) en funcion del tiempo (en segundos) para completar el pico exotérmico
del polvo 6B (a 5°C/min). En esta gréfica puede observarse la notable diferencia en el tiempo
necesario para completar la cristalizacion, al utilizarse los valores de k obtenidos por ambos
métodos. De acuerdo a los valores del modelo de Kissinger, el tiempo para completar la reaccion de
cristalizacion es de unos 40 segundos, mientras que si consideramos los valores extraidos por
Augis-Bennet, este tiempo es de unos 500 segundos.

La fig. 3.b presenta el pico de cristalizacion de la muestra 6B, realizado a 5°C/min, graficado en
funcion del tiempo. Como puede observarse de esta gréfica, el tiempo que tarda en completarse
dicha reaccién es de = 500 segundos, en completo acuerdo con el tiempo para alcanzar x = 1,
calculado a partir de los datos de Augis-Bennet.

Para las otras velocidades de calentamiento ensayadas y la muestra 6B4L.i, se presenta huevamente
un acuerdo entre los tiempos de la reaccion, obtenidos a través de los valores de Augis-Bennet y los
obtenidos de la gréafica del pico de ATD vs tiempo. Los tiempos obtenidos utilizando los valores del
modelo de Kissinger, son mucho menores a los medidos en los ensayos de ATD.
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Figura 3. Tiempo de cristalizacién del pico correspondiente al polvo 6B a 5 °C/min: (a) calculados a partir de
los valores de k y (b) a partir del ensayo de ATD.

De acuerdo a este analisis, los valores de v obtenidos a partir del modelo de Augis-Bennet (tabla 3),
resultan ser los méas confiables. Los mismos predicen una mayor velocidad de cristalizacion en el
polvo con adicion de litio.

Finalmente, se realiza un estudio comparativo de la velocidad de cristalizacion de ambas
composiciones con la correspondiente a la del polvo colador comercial (PC), que contiene un 10 %
flGor. Para esto se tiene en cuenta los resultados y andlisis anteriores, por lo tanto, se seleccionan
solamente los resultados obtenidos por el modelo de Augis-Bennet. De acuerdo con este método,
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para el polvo PC se obtuvo una energia de activacion E = 292,2 kJ/mol y una v = 5,25 x 10" s
Considerando las temperaturas de pico obtenidas para las diferentes velocidades de calentamiento,
se calculan las constantes de velocidad de cristalizacion, resultando: kec (5 °C/min) = 0,009 s™ , Kec
(10 °C/min) = 0,017 s™ y kpc (15 °C/min) = 0,026 s™. De acuerdo a estos resultados, si bien el polvo
colador comercial (con fllor) presenta una mayor energia de activacion, los valores de k del PC
resultan ser superiores a los calculados para los polvos coladores disefiados sin fllor. Esto es debido
al elevado valor del factor de frecuencia v (~ 10" s™). Este parametro esta vinculado a la frecuencia
en que ocurre la reaccion de cristalizacion, mientras que E representa la barrera de energia al
cambio quimico. Ambos parametros gobiernan la velocidad de avance de la interfaz de reaccion.

El estudio estructural fue realizado, mediante microscopia éptica, sobre muestras tratadas a las
temperaturas de pico (B = 10 °C/min): 680°C para la muestra 6B y 610 °C para la muestra 6B4L.i.
En la muestra 6B (Fig. 4a) se observa gran cantidad de ndcleos de tamafio pequefio, en cambio, la
muestra 6B4L.i presenta nucleos mas desarrollados verificando su mayor velocidad de cristalizacion
(Fig.4b). Cabe mencionar que el polvo PC, tratado a 600 °C (Fig. 4c), presenta una mayor cantidad
de nucleos respecto a las muestras 6B y 6B4L.i, en acuerdo con su elevado valor de v. Ademas, la
observacion de la muestra PC tratada a 710 °C (Fig. 4.d) denota un desarrollo de los cristales en
cuanto al tamafio, no alcanzado en el resto de las muestras (6B y 6B4L.i), corroborando asi su mayor
velocidad de cristalizacion.

3 g A
- - . e
Figura 4. Cristales en las

s =

-680 °C, (b) 6B4Li-610 °C, (c) PC-600 °C y (d) PC-710 °C.

T F.
muestras: (a) 6B

Estas observaciones permiten confirmar que la caracteristica de los cristales es consistente con la
velocidad de cristalizacion y el factor de frecuencia, determinados para cada muestra.
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5. CONCLUSIONES

Se aplicaron diversos modelos sobre curvas de ATD, que permitieron calcular valores de la energia
de activacion, asociada a la cristalizacién de polvos coladores libres de fluor, fabricados a escala de
laboratorio, y compararlos con la obtenida para un polvo colador comercial con fltor. El polvo con
6% B,0s y 4% Li,O presentd el pico de cristalizacion a menor temperatura, junto con una menor
energia de activacion y una mayor velocidad de cristalizacion. Esto se corrobora con la observacién
de cristales méas desarrollados respecto a la muestra con 6% B,0;. En cambio, esta ultima presentd
valores del factor de frecuencia mayores a la muestra con 4% Li,0O, lo que se traduce en una mayor
cantidad de cristales observados a la temperatura de cristalizacion. El polvo comercial, cuyo factor
de frecuencia fue el mas elevado, presentd una gran cantidad de ndcleos mas pequefios. Ademas,
este polvo presentd una mayor velocidad de cristalizacion respecto a los polvos libres de fltor.
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