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Resumo

O fluxante para agos baixo carbono, aplicado no lingotamento continuo de placas,
apresenta como caracteristicas a temperatura de fusao entre 1.030°C e 1.070°C e a
tendéncia a cristalizacdo suprimida. Desta forma, o filme de escoéria apresenta
predominantemente a fase vitrea que facilita a transferéncia de calor na interface
molde de cobre e pele de aco em solidificagdo. Ha uma tendéncia em retirar ou
reduzir o teor de fluor nos fluxantes, com o objetivo de minimizar a erosdo da
camara de exaustdo do lingotamento continuo, além de ser um risco potencial para
a saude e seguranga e do aumento da taxa de erosao da valvula submersa. Este
trabalho apresenta os resultados de analise dos filmes de escéria do fluxante
referéncia e a sua versao isenta de fluor via microscépio eletrénico de varredura e
microscopio Optico de luz polarizada. Mais resultados como difratometria de raios-X
e analises térmicas também complementam esta analise assim como algumas
caracteristicas fisico-quimicas dos produtos em questao.

Palavras-chave: Filme de escdria; Fluxante para agos baixo carbono.

ANALYSIS OF MOULD FLUX SLAG FILM FOR LOW CARBON STEEL
Abstract
The mould flux for low carbon steels, applied in continuous casting slab machine, has
characteristic as the melting temperature between 1,030°C and 1,070°C and the tendency to
crystallization suppressed. Thus, the slag film has predominantly glassy phase which
facilitates heat transfer at the interface between cupper mold and the solidifying steel skin.
There is a tendency to remove or reduce fluoride content in mould fluxes, in order to
minimize the erosion of the exhaustion chamber and continuous casting machine structure,
besides being a potential for health and safety hazard and the increase of submerse entry
nozzle wear. This paper shows analysis made by scanning electron microscopy and
polarized light optical microscopy of slag films applied for this type of steel and the it version
fluoride free. More results like diffraction X rays and thermal analysis also complement this
analysis as well as some physical and chemical characteristics of the products concerned.
Keywords: Slag film; Mould flux for low carbon steel.
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1 INTRODUCAO

O fluxante consiste em uma mistura de matérias-primas, naturais ou sintéticas, com
adicdo de carbono, que em contato com aco liquido funde e atua conforme cada
condicdo especifica de lingotamento. O fluxante é aplicado no processo de
Lingotamento Continuo de Agos em maquinas em que o ago é transferido do
distribuidor para o molde através da utilizacdo de valvula submersa, técnica
denominada jato protegido. O fluxante € aplicado continuamente sobre o ago liquido
na regiao do molde vazado de cobre refrigerado a agua. O seu desenvolvimento
leva em consideragao o tipo de ago e parametros operacionais. De um modo geral, o
fluxante pode estar na forma de po (ou impalpavel), pré-fundido ou granulado
esférico dependendo da sua forma de fabricagédo, sendo a ultima obtida via método
Spray Dryer.

As principais fung¢des dos fluxantes sao: lubrificar e controlar a transferéncia de calor
na interface molde/pele de aco em solidificacdo, além de prevenir a reoxidagcdo do
aco, absorver inclusbes e promover o isolamento térmico sobre o ago liquido no
molde. A Figura 1 mostra a forma como o fluxante é aplicado.

Figura 1. (a) Diagrama esquematico do conjunto panela, distribuidor, molde e pele de ago em
solidificagdo, destacando o molde de lingotamento continuo. (b) Mostra as camadas que o fluxante
forma sobre o molde e na interface molde / pele de ago em solidificacdo e as respectivas fungdes
enumeradas de 1 a 5, sendo: 1 Isolamento Térmico; 2 Prevengdo da Reoxidagao; 3 Absorgcao de
Inclusbes; 4 Lubrificagdo e 5 Controle da Taxa de Transferéncia de Calor (Adaptado da Referéncia

1),

A composigao quimica do fluxante varia conforme as condigdes requeridas. Em sua
grande maioria, a formagdo predominante é de tetraedros de SiO,, formando
cadeias com viscosidade, taxa de fusdo e temperatura de cristalizagédo que podem
ser alteradas por:

¢ Modificadores: CaO, MgO, BaO, SrO, NayO, Li,O e K,O que quebram a
cadeia de silicato;

e Fluidizantes: F°, que facilmente substitui o oxigénio bivalente resultando na
quebra da corrente Si-O e consequentemente diminuem a viscosidade da
escoria[1-3]; e

¢ Intermediarios: Al,O3 que mudam de comportamento conforme a matriz.

O fldor representa um papel importante no controle da viscosidade, temperatura de
cristalizagao e fragao cristalizada no filme de escodria, que contribuem diretamente
com a lubrificagdo. O fluor esta presente também na formagdo da Cuspidina
(3Ca0.2Si0,.CaF;,) que afeta a transferéncia de calor na interface molde/pele
solidificada. Como consequéncia do uso do fluor, ocorre a formagédo e emissao de
fluoretos, que sao significativos para o aumento da acidez da agua de refrigeragéao

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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secundaria da maquina de lingotamento, favorecendo a eroséo e desgaste do
equipamento.

Zaitsev et al.[4] realizou experimentos de laboratério e testes industriais com
fluxantes contendo fluor e constatou as emissdes de HF(g), fluoretos soluveis (ex.
NaF) e insoluveis. As Reacdes 1 a 4 descrevem a emissao de fluoretos como gas.

Na,O + CaF; => 2NaF(g) + CaO (Reacédo 1)
Al,O3 + 3CaF; => 2AlF3(g) + 3Ca0 (Reagéao 2)
H,0 + 2CaF, => 2HF(g) + 2Ca0 (Reacgao 3)
SiO; + 2CaF;, => SiF4(g) + 3Ca0 (Reagéao 4)

Sabe-se que NaF(g) e HF(g) sdo formados em temperaturas acima de 530°C e que
o SiF4(g) e AlF3(g) formam em temperaturas mais elevadas. A umidade reage com o
flor de acordo com a Reacgéo 5.

2NaF + H,0(g) => 2HF(g) +NayO (Reagéo 5)

Assim, no caso dos fluxantes convencionais para placas, € inevitavel que se controle
a formagao da fase Cuspidina na escoria para o controle da transferéncia de calor
horizontal na interface placa/molde. No desenvolvimento de fluxantes sem fluor, a
simples substituicao de F~ por outro fundente ou fluidizante nao é suficiente, por isso
€ necessario uma composi¢gao quimica que, simultaneamente, regule tanto a
viscosidade quanto a cristalizagao da escoria [5-9].

O objetivo deste trabalho € comparar e discutir as diferengas fisico-quimicas dos
produtos in natura, assim como as caracteristicas microestruturais dos filmes de
escoria, considerando o fluxante de uso industrial (Referéncia) e da sua versao
isenta de fluor (WF), aplicados no lingotamento continuo de placas em agos baixo
carbono. A coleta das amostras dos filmes de escéria ocorreu de modo simultaneo,
na interface entre o molde e a pele de aco em solidificagdo, durante sua aplicagao
no final de um sequencial de 10 corridas. As analises utilizadas para avaliar os
filmes de escéria foram Difratometria de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Microscopia Optica de Luz Polarizada (MO).

2 MATERIAIS E METODOS

Primeiramente foram analisados os fluxantes na forma in natura. Os ensaios
realizados foram analise quimica, ensaio de viscosidade em naviculas e analise
termogravimétrica (DTA). O Ensaio de Naviculas € um teste comparativo, sendo que
ambos foram inseridos em naviculas sobre um refratario e submetidos na
temperatura de 1.300°C (Figura 2a). Apos completa fusao, o refratario foi inclinado
em 45° mantendo a mesma temperatura a fim de comparar as distancias de
escorrimento (Figura 2b).

(a) (b)
Figura 2. Sequencia do Ensaio de viscosidade em naviculas_(a) Naviculas sobre refratario e (b) apos
inclinagéo de 45°.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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Durante a analise térmica as amostras in natura foram submetidas a um programa
de aquecimento e resfriamento de 10° C/min onde foram demonstradas as reagbes
exotérmicas e endotérmicas. Mudangas como fusdo e solidificacdo foram registradas
sob a forma de picos e variacdo do fluxo de calor da amostra, registrada como um
deslocamento da linha base.

Os filmes de escoria foram posteriormente analisados. A coleta das amostras
ocorreu durante a aplicagdo do produto, na mesma maquina de lingotamento
continuo e no final do sequencial de 10 corridas. De modo que a quantidade de
fluxante adicionado de cada molde foi neste momento reduzida, o nivel de ago
diminuiu e o filme de escoéria naturalmente contraiu. Assim, as amostras foram
‘pescadas” do molde com o auxilio de um vergalhdo em cada veio simultaneamente.
Os filmes de escoéria de cada produto foram caracterizados via difratometria de raios
X e microscopias eletrénica de varredura e microscopia optica.

Na técnica chamada de difratometria de raios-X, as distancias interplanares e
densidades dos atomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino séao
caracteristicas especificas e uUnicas de cada substancia cristalina, assim como o
padrdao difratométrico por ela gerado, equivalendo a uma impressado digital. A
determinacdo das fases foi feita através da consulta de um banco de dados
contendo informacdes cristalograficas basicas e algumas propriedades fisicas de
compostos cristalinos. Esta técnica é aplicada com o objetivo de determinar as fases
mineraldgicas constituintes. Esta € uma das principais técnicas de caracterizagao
microestrutural e consiste na emissao de feixes de elétrons em planos de difracao.
As amostras foram moidas em almofariz de agata até obtido 100% passante na
#200. Foi utilizado o difratbmetro Empyrian da Panalytical com o passo angular de
0,013°, tempo de leitura por passo de 100s e na faixa angular de 10 a 90°.

Na analise via Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), as amostras dos filmes
de escoria foram preparadas através do embutimento a frio com resina de cura
rapida, evitando assim tensdes externas na amostra. A operacdo de desbaste foi
conduzida com lixas de SiC comerciais de 500 a 2400 “mesh”. O polimento foi
executado com pano de polimento e suspensao de silica coloidal 0,05 uym. Foi
necessaria a metalizagao superficial com ouro, pois 0 material era isolante elétrico
sendo assim realizado via sputtering com uma camada de 20 nm, sob vacuo e por
80s. Para esta analise, o microscoépio eletronico de varredura utilizado foi o LEO-
Zeiss, modelo 1450VP. O objetivo da analise foi avaliar a topografia em imagens
ampliadas via elétrons secundarios e as diferencas de composi¢cao quimica foram
avaliadas via elétrons retroespalhados. No Microscépio Optico (MO) foram utilizadas
as mesmas amostras embutidas, porém sem a metalizacdo com ouro, no
equipamento Leica modelo-DM IRM. O objetivo foi comparar a diferenca de cores
das imagens obtidas com o MEV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Resultados de Analises dos Fluxantes In Natura

A Tabela 1 mostra a composigdo quimica dos fluxantes referéncia e WF. Foram
destacados o0s percentuais totais dos elementos considerados formadores,
modificadores, intermediarios e fluidizantes. E evidente a auséncia de Flior no
fluxante WF e a diferenga de composicao quimica entre eles.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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Tabela 1. Composigédo quimica dos fluxantes referéncia e WF
Descricéo Referéncia| WF
Formadores Si0,+B,0; 33,20 30,40
Modificadores | CaO+Na,O+Li,O 42,20 37,10
Intermediario Al,O4 3,00 7,20
Fluidizante F 7,20 0,00

A Figura 3 mostra o Ensaio de viscosidade em naviculas dos fluxantes Referéncia e
WF. E possivel observar similaridade de escorrimento em ambos. Outro fato
importante € a menor tensdo superficial do fluxante WF devido provavelmente a
diferenga na composicdo quimica. Nesta figura foram destacadas em circulos
pretos, as diferencas de molhabilidade. Deste modo ao escorrer somente o fluxante
WF se espalha pelas laterais da navicula.

Fluxante referéncia

Fluxante WF

Figura 3. Ensaio de viscosidade em navicula dos fluxantes referéncia e WF.

Os resultados de Andlise Termodiferencial (DTA) no aquecimento dos fluxantes
referéncia e WF sao apresentados na Figura 4. Os graficos mostram similaridade em
relagdo aos picos exotérmicos no intervalo de temperatura entre 400°C a 500°C
devido a decomposi¢ao do carbono livre seguido da decomposi¢céo dos carbonatos,
principalmente carbonato de sddio em ambos, evidenciado pelo posterior pico
endotérmico. Outro pico endotérmico esta presente no intervalo de 750°C a 800°C
que mostra provavelmente o inicio da formacao de fase liquida. As etapas seguintes
que sao de amolecimento, fusdo e fluidez em ambos que também mostraram
similaridade.

sk = 85075 ¢

a = 2 006 X 1 wac
Ongst = 431 79 °C

Puask = 553.08 T
Aren = A T xane
Ot =£1872°C

Pask = 31886 °C

2 Il ._ 1y 0o
Temperatuan ) Temgersture (')

(a) (b)
Figura 4. Resultados de Andlise Termodiferencial no aquecimento em (a) fluxante Referéncia e (b)
fluxante WF.

A Figura 5 mostra a Analise Termodiferencial (DTA) durante o resfriamento. Pode-se
observar que apenas o fluxante Referéncia apresentou um pico exotérmico em torno

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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de 900°C, caracteristico de Cristalizagcdo. Ja o fluxante WF nao apresentou esta
caracteristica.

o 200 0 o e a0 1000 w 1200 =0 1383
Farparaturn (Y

-
Temgersture ()

(a) Fluxante Referéncia (b) Fluxante WF

Figura 5. Resultados de Analise Termodiferencial no resfriamento em (a) fluxante Referéncia e (b)
fluxante WF.

3.2 Resultados de Analises dos Filmes de Escoéria

O resultado das analises de fases por difratometria de raios-X dos fluxantes
referéncia e WF estdo apresentados na Figura 6. Foi possivel identificar
preferencialmente a fase Cuspidina (3Ca0.2SiO,.CaF;) na amostra do filme de
escoria do fluxante referéncia, ndo sendo verificado outras fases presentes. Ja na
amostra do filme de escoéria do fluxante WF, ndo foi possivel realizar a identificacao
de fases devido ao elevado teor de fase amorfa, ou seja, quase auséncia de fase
cristalina. Em relacédo a transferéncia de calor na interface entre o molde de cobre
refrigerado a agua e placa de agco em solidificacéo, a presenga da fase Cuspidina no
filme de escéria do fluxante referéncia ira provavelmente dificultar a transferéncia de
calor, agindo como uma barreira através da difracao da radiagdo. Ja a auséncia de
cristais observada no filme de escéria do fluxante WF, ira permitir uma maior
conducao térmica tanto por radiagdo quanto por condugao.

Cans
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] R \;; ‘
| | \\w A
AN \
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Figura 6. DRX dos fluxantes Referéncia (grafico da esquerda) mostrando picos preferencialmente da
fase Cuspidina e WF (grafico da direita), mostrando auséncia de fase amorfa.

A Figura 7 mostra os resultados de MEYV via elétrons secundarios (SE) e Microscopia
Optica (MO). A microscopia realizada via SE tem o objetivo de analisar a topografia
da amostra. As Figuras 7a, 7c, 7e e 7g, mostram as sec¢des dos filmes de escoria do
molde a placa, destacado em circulo preto as respectivas regides do filme préoximo
ao molde que apresentou maior desordem. Assim, de um modo geral, tanto no MEV
quanto no MO é possivel observar a presenga de poros em cinza claro no MEV e em

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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vermelho e amarelo no MO nas proximidades do molde. Ja o restante das amostras
de ambos se mostrou homogénea principalmente do centro até a face da placa, no
MEV devido ao mesmo tom de cinza e no MO devido_a grande parte apresenta a cor
verde mais homogénea. Em ambas as técnicas foram possiveis observar coeréncia
nos resultados.

Nas Figuras 7b e 7f de maior ampliagéo apresentam, em ambos as amostras, bolhas
em uma regido desordenada mais préximo ao molde. No filme de escéria do fluxante
referéncia as bolhas sdo maiores e em menor numero, ja no caso do fluxante WF
s&o microbolhas e em maior numero. Além disso, existe uma regido homogénea
entre o interior do filme até o lado da placa, em ambos os filmes. Estas observagoes
sao coerentes com a diferenga de temperatura existente entre 0 molde de cobre de
200°C e a placa, com aproximadamente 1400°C. Considerando que maiores
temperaturas contribuem com a mobilidade atdmica, condicdo que favorece
termodinamicamente a formagao de uma regido mais homogénea do lado da placa e
quanto mais brusca o resfriamento, o material tende a apresentar regides mais
desordenadas similar ao que ocorreu do lado do molde.

E possivel correlacionar as imagens obtidas com a tensdo superficial observada no
ensaio de viscosidade em naviculas, pois a maior tensao superficial colabora com o
aprisionamento de bolhas que tendem a se coalescer aumentando de tamanho que
foi o caso do filme de escéria do fluxante referéncia.

e
(a) MEV - SE do filme de

LS 1

(b) MEV - SE dofilme de o\ \ o filme de (d) MO do filme de

escoria fluxante Referéncia , eRSe(;::?nﬂciu:agtri liacgo escoria do fluxante escoéria do fluxante
ampliagéo de 130x, WD de 3k WD’ 13 pllag Referéncia , 500micro, Referéncia , 200micro,
11mm, 30KV. 8 oKX, mm,

30KV, ampliagéo de 50x. ampliagédo de 100x.

[

(e) MEV - SE do filme de (f) MEV - SE do filme de  (g) MO do filme de (h) MO do filme de
escoria do fluxante WF, escoria do fluxante WF, escoria do fluxante WF, escoria do fluxante WF,
ampliagéo de 130x, WD ampliagédo de 3kx, WD 500micro, ampliagéo de 200micro, ampliagédo de
11mm, 30KV. 13mm, 30KV. 50x. 100x.

Figura 7. Imagens do filme de escdria do fluxante Referéncia: (a) e (b) MEV - SE e em (c) e (d) MO.
Imagens do filme de escdria do fluxante WF: Figuras (e) e (f) MEV - SE e em (g) e (h) MO.

A Figura 8 mostra a andlise do MEV via elétrons retroespalhados (BSD) com o
objetivo de mostrar as diferengas de composigéo quimica elementar. As Fguras 8a e
8b sao do filme de escéria do fluxante referéncia e 8c e 8d do fluxante WF. Quanto
mais clara a regido na imagem maior o peso atdmico do elemento que constitui a
amostra e o contrario, quanto mais escura a imagem, mostra regides de menor peso
atébmico. E importante ressaltar que a presenca de bolhas, indicados com circulo
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preto, ja foram identificada nas analises anteriores via elétrons secundarios e ainda
assim estdo presentes nas imagens da via BSD. Observa-se na Figura 8a que o
fluxante referéncia apresenta uma composi¢do homogénea, fato coerente com o
respectivo resultado de DRX, que mostrou a presenga da fase Cuspidina. Enquanto
que o fluxante WF apresenta imagens com maior homogeneidade composicional,
novamente coerente com seu DRX, que apresentou alto teor de fase amorfa. As
letras de a até | nas Figuras 8a e 8c, correspondem da regido da placa até o molde e
foram indicadas ao longo de cada amostra para a realizagdo das pontuais via WDS.

(a) MEV - BSD do filme de escoria do (b) MEV - BSD do filme de escéria do
fluxante Referéncia , ampliagao 130x, fluxante Referéncia , ampliagdo 3kx, WD
WD 11mm, 30KV. 13mm, 30KV.

(c) MEV - BSD do filme de escéria do (d) MEV - BSD do filme de escdria do

fluxante WF, ampliagao de 130x, WD fluxante WF, ampliagao de 3kx, WD

11mm, 30KV 16mm, 30KV
Figura 8. Imagens de MEV realizados via elétrons retroespalhados (BSD). Nas Figuras (a) e (c) as
letras ao longo do filme de escéria indicam as analises pontuais elementares. Resultados do filme de
escéria do fluxante referéncia: Figuras (a) e (b) e do fluxante WF: Figuras (c) e (d).

Os graficos da Figura 9a a 9j mostram as tendéncias de composigbes quimicas
elementares via WDS. Dos graficos citados, o teor de Aluminio apresentou diferenca
significativa entre os fluxantes, coerente com os valores de composigao quimica dos
produtos in natura, que no fluxante referéncia era de 3,0% e no WF de 7,2%. Pode-
se associar o maior teor de aluminio presente nos filmes de escoéria, provavelmente,
a absorgao de inclusdes durante a sua aplicagao.
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Figura 9. Graficos de (a) até (j) ilustrando as andlises pontuais via WDS dos fluxantes Referéncia
lado esquerdo e WF lado direito, mostrando as linhas de tendéncia em cada caso. Os pontos da
esquerda para a direita equivalem as analises elementares das sec¢des dos filmes de escérias da

placa ao molde.

4 CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos foi possivel concluir que:

¢ No ensaio de viscosidade em naviculas ambos os fluxantes

in natura

apresentaram escorrimento similar, sendo o fluxante WF visualmente com
menor tensao superficial provavelmente devido a diferencas na composicao

quimica;
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e Apesar de valores diferentes de analise quimica, ambos os fluxantes in natura
apresentaram picos endotérmicos e exotérmicos similares no DTA-
aquecimento;

e No DTA-resfriamento a versado in natura do fluxante WF ndo mostrou a
ocorréncia de reagobes, diferente do fluxante referéncia que apresentou pico
exotérmico caracteristico de formacgdo de cristais a 900°C. Coerente com o
DRX do filme de escéria do fluxante WF que apresentou elevado teor de fase
amorfa e com o fluxante referéncia que apresentou a fase Cuspidina;

e As analises via MEV - SE e MO dos filmes de escoria foram coerentes. Sendo
que no filme de escodria do fluxante referéncia foi verificada a presenca de
bolhas grandes e em menor numero. Ja no fluxante WF, foram observadas
microbolhas e em numero significativo. Esse fato foi relacionado com a
diferengca na tensdo superficial observado no ensaio de viscosidade em
naviculas, que no fluxante WF foi visualmente menor que no fluxante
referéncia;

e Na anadlise via MEV (SE) e MO, em ambos os filmes de escoéria, foram
encontrados proximo ao molde a presenga de uma regido desordenada e
préxima a placa uma regido mais homogénea. Este fato foi coerente com as
imagens via MEV (BSD) que mostraram praticamente o mesmo tom de cinza
do centro dos filmes até o lado da placa;

e Apesar das analises microestruturais e dos resultados de DRX dos fluxantes
analisados apresentarem algumas diferencgas, foi possivel utilizar o fluxante
isento de fluor em um sequencial em 10 corridas, provavelmente porque o
desempenho esta associado a um conjunto de caracteristicas e ndo somente
a diferencga delas individualmente.
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