CONGRESSO
AB M NTERMACIONA . 4
57 A28 INTERMNATIONAL CONGRERS - . “L\ : -
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Resumo
As interacgOes fisico-quimicas do po6 fluxante na superficie do tarugo podem gerar
uma série de defeitos superficiais que podem comprometer sua qualidade durante o
lingotamento ou em processos posteriores, como no caso a laminacdo. Visando a
andlise do efeito do pé fluxante na carburacdo dos acos inoxidaveis, experimentos
foram realizados em dispositivo especifico desenvolvido em laboratério com
exposicdo do aco recoberto com diferentes pos fluxantes, temperaturas e tempo de
exposicao, de forma a simular a interacdo em diversas etapas do processamento,
como o proéprio lingotamento, o soaking na laminacéo e as etapas resfriamento. As
andlises foram feitas através de Microscopia Optica e Microscopia Eletrénica de
Varredura (Espectometria por Energia Dispersiva) e comparadas com as estruturas
resultantes do processo originalmente com defeito superficial. Os resultados
mostraram que o processo difusdo do carbono no metal a uma temperatura de
1300 é significativa e se torna relevante de form a a comprometer a qualidade do
material. Os pos fluxantes com maior teor de carbono livre sujeito a temperaturas
mais proximas de operacdo na interface metal/molde formaram uma quantidade
maior de eutéticos de Fe-Cr-C com camadas que podem chegar a 550 um de
profundidade na superficie do aco inoxidavel.
Palavras-chave : P¢ fluxante; Carburacado; Lingotamento continuo; A¢o inoxidavel.

CARBURIZATION ANALYSIS PROCESS OF ANALYSIS OF STAINLESS STEELS
BY MOULD POWDER IN THE CONTINUOUS CASTING PROCESS
Abstract
The physical and chemical interactions of mould powder on the surface of billet can
generate a series of defects that could compromise the quality during casting or
subsequent processes, such as lamination and heat treatment. In order to analyze
the effect of mould powder carburization stainless steel experiments were carried out
in specific device developed in order to expose the steel to different mould powders.
The billet samples were exposed to the mould powder at different temperature and
time to simulate the interaction at various stages of processing like casting, soaking
and cooling steps. The analysis was made by optical microscopy and scanning
electron microscopy (Energy Dispersive Spectrometry) and compared with the
structures resulting from original surface defect. The results showed that the carbon
diffusion process in the metal at a temperature of 1300<C is significant and becomes
relevant in order to compromise the material quality. The mould powders with higher
free carbon content subjected to temperatures closer to the usual processing
temperatures at the metal/mold interface formed a larger amount of eutectic Fe-Cr-C
layers of up to 550 um thickness on the surface of stainless steel.

Keywords: Mould powder; Carburization; Continuous casting; Stainless steel.
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As variaveis que determinam uma boa selecdo de um pé fluxante dependem
de varios fatores e do tipo de aco que sera lingotado. Na selecdo de um pé, as
variaveis como temperatura liquidus, composicdo quimica do aco, método de
desoxidacdo do aco e modo de reabsorgédo, projeto do molde e parametros de
lingotamento s&o determinantes na escolha do pé ideal.’!) Algumas variaveis podem
ser otimizadas apds a correta escolha do pd, como é o caso dos parametros de
processo de oscilacdo do molde por exemplo, que atuaria na melhoria do aspecto
superficial do produto lingotado.!) Entretanto, estas varidveis podem n&o
completamente atenuar os problemas inerentes as interagdes fisico-quimicas entre o
metal e 0 molde. Estas interacbes pd fluxante/molde podem gerar uma série de
defeitos superficiais que comprometem a qualidade durante o lingotamento ou em
processos posteriores, Como no caso a Iaminagéo.(z"‘)

A correta composicao quimica do p6 determina as propriedades fisicas que
dardo a forma ideal de lubrificagéo, transferéncia de calor e capacidade de absor¢ao
de d6xidos.”. As principais propriedades fisicas sdo a taxa de fus&o, a viscosidade e
a temperatura de recristalizacdo para um determinado tipo de aco.** A taxa de
fusdo é dependente da matéria-prima do fluxante, sendo o carbono o elemento
quimico determinante e o principal responsavel pela diminuicdo da taxa de fusédo do
pd, que pode ter diferentes fontes como negro de fumo, coque e grafite.® O
controle da taxa de fusdo do pé se faz necessaria para manter a mesma quantidade
de fase de escoria em funcédo da taxa de consumo do po inerente ao processo de
extracdo do metal @. Além de influenciar na taxa de fusdo do pé fluxante, o carbono
tem a funcdo de formar uma atmosfera redutora de CO na parte superior do molde
para proteger o metal da oxidac&o.®

O teor de carbono € um importante fator, especialmente nos casos de agos
de baixo teor de carbono que podem, em sua interagdo, propiciar um processo de
carburacéo superficial. Lindenberg® realizou testes laboratoriais com diferentes pés
em condigbes diferenciadas no processo e constatou uma atividade do carbono
maior nos instantes iniciais do processo, quando estd se formando a primeira
camada de escoéria durante o regime ndo estacionario. Observou-se um consideravel
efeito carburante, ressulfurante e reoxidante na primeira casca formada durante o
lingotamento. Portanto, sob determinadas condi¢cdes é necessario implementar um
po de diferenciado com correta composicéo quimica, como é o caso do po de partida
ou adotar descarte ou condicionamento dessa parte no material.

Este trabalho analisa o comportamento de diferentes pos fluxantes, através
de simulacbes fisicas e seu efeito na microestrutura do material resultante, com
diferentes teores de carbono livre. Visando a analise do efeito do p6é na carburacéo,
experimentos foram realizados em dispositivo especifico desenvolvido em
laboratério com exposi¢édo do aco inoxidavel recoberto com diferentes pos fluxantes,
temperaturas e tempo de exposicdo, de forma a simular a interacdo do p6é em
diversas etapas do processamento como o proprio lingotamento, o soaking na
laminacédo e as etapas resfriamento.

2 CARACTERIZACAO DOS DEFEITOS SUPERFICIAIS
No material bruto de fusdo produzido na rota de lingotamento continuo, 0s

defeitos sdo detectados normalmente através de uma andlise visual baseada nas
disposicbes das marcas de oscilacdes, presencas de porosidades, depressdes ou,
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através de uma analise mais precisa, com preparacdo de amostras para analise
metalografica, observando-se com mais detalhes, como por exemplo, a
profundidade das marcas de oscilacbes e a morfologia da casca solidificada
(Figura 1)\ com presenca ou ndo de po6 aprisionado.
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Figura 1. Micrografia mostrando a superficie de um aco baixo carbono com as estruturas de
solidificagdo resultantes da formagdo da casca durante o lingotamento continuo com a estrutura
decorrente de formac¢&o do gancho e depressédo da marca de oscilagéo.(7)

Andlises mais detalhadas podem ser feitas com microscopia eletrénica, onde
se pode observar um pequeno filme de pdé fluxante incrustado na superficie com
distingéo das fases e composi¢fes quimicas. A Figura 2 mostra um filme de escoria
incrustada na parede do molde no final do processo de lingotamento continuo, onde
se podem observar as diversas fases formadas através de EDS.® Nos tarugos de
lingotamento continuo, estas camadas aderidas de p6 sao retiradas em grande parte
pelos sprays d’agua do resfriamento secundario, podendo-se verificar a sua
presenca apenas por deteccéo dos elementos quimicos.

b e

Figura 2. Filme de p6 fluxante incrustado na superficie do molde com as respectivas fases. 1-
Ca,Si,0x, primeira casca de escéria solidificada. 2- Camada rica em Ca. 3- Ca,Si, Ox com Na,

Fluorita e Al presentes. 4- Camada rica em Al. 5- Camada de NaF.®

- A o~ - ~
I
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Independentemente de uma superficie aparentemente normal com marcas de
oscilagbes bem definidas e espacadas dentro dos padrbes de qualidade
estabelecidos, como mostra a Figura 3, o material passa por processos posteriores,
como tratamento térmico e laminacéo, que pode evidenciar um defeito que estava
oculto, comprometendo dessa forma a qualidade final do produto. A Figura 4 mostra
um defeito superficial longitudinal de um produto laminado advindo do processo de
lingotamento continuo. Aparentemente, observando-se a superficie do material,
julga-se que o problema é inerente a formacdo de peles duplas e perfuragbes
(bleedings) durante o processo de lingotamento ou ma formacdo das cascas nos
estagios iniciais do processo de solidificacdo que posteriormente foram abertos e
alongados com a laminacéao.

Figura 3. Superficie de um aco inoxidavel produzido no lingotamento continuo. Seg&o 145x145 mm?.,

Figura 4. Defeito superficial em superficie laminada a partir de um tarugo bruto de fusdo. Material:
AlSI 316.

Na andlise metalografica da regido revela uma microtrinca com uma
profundidade de aproximadamente de 0,5 mm com presenca de carbonetos
eutéticos de Cromo, como mostram as Figuras 5 e 6. A analise composicional por
WDS, mostra a presenca de Cr, indicando tratar-se de carbonetos eutéticos do
sistema Fé-Cr (Figura 7).
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500 pm
Figura 5. Micrografia da superficie laminada. Aumento 50x.

“Z00pm
Figura 6. Micrografia da superficie laminada. Aumento 100x.

Neste processo de formacdo de eutético de cromo, o mecanismo se da por
transferéncia de massa do composto rico em carbono para a regido com pouco
carbono. Os gradientes de concentracao elevados de carbono entre a camada de
contato do pé fluxante e a superficie do metal, em conjunto com o tempo de
exposicdo e temperaturas elevadas, propiciam a maior difusdo para casca
solidificada.

Os pos fluxante normalmente tem uma composi¢cdo com cerca de 70% de CaO
e SiO, de 0 a 6% de MgO, de 2 a 6% de Al,O3, de 2 a 10% de NaO + K;O, O a
10% de F com variacdes de 6xidos de Titanio, Zircdnio, Litio, Boro e Manganés.® O
aco AISI316 contém um teor maximo de 0,03% de carbono, enquanto que o pé
fluxante varia em percentuais de carbono livre de 2% até 20% de carbono,® com
excecdo dos pds de partida que podem ter teores proximos a zero. A Tabela 1
mostra a faixa de composicdo quimica de um po fluxante e a Tabela 2, a
composicao tipica do aco inoxidavel austenitico AISI316.

Tabela 1. Faixas de composi¢do quimica tipica do p6 fluxante (% em massa)(l)

Si0, CaO AlLO; Na,0 K,0 F, B,O;  Li,0 Ca0/Sio, C

17-56 22-45 0-13 2-25 0-6 2-15 0-19 0-5 0,65-1,67 2-20
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Tabela 2. Composicdo quimica tipica do aco inoxidavel austenitico (% em massa)(m)
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C Mn Cr Ni Mo

0,03 max 1,8 max 18 12,0 2,2

Observando-se por microscopio Optico uma superficie de um tarugo de ago
inoxidavel 316 aparentemente sem defeitos, nota-se uma pelicula de material
aderido na superficie na regido da marca de oscilacdo, assemelhando-se a
formacao de oxidos (Figura 7). Nota-se na regido abaulada da marca de oscilacao a
presenca de pequenas reentrancias com material aderido a superficie.

A Figura 8 mostra a imagem composicional da regido indicada da Figura 7
analisada por MEV (Microscopia Eletronica de Varredura), onde se observa fases
distintas na regido da pelicula aderida. Observa-se que existem precipitados
intragranular na matriz logo abaixo da camada de éxidos aderido ao metal base.

Figura 7 . Superficie da regido da marca de oscilacdo. Aumento 500x .

Ponto 2

Ponto 1

20pm

Aumento 1000x

Figura 8. Imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura — MEV mostrando regido de contato do
p6é com a superficie aderida. Pontos 1 e 2: Regides distintas com analise composicional.
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A analise composicional através de Raio X — EDS de pontos distintos (pontos
le 2 da Figura 8) é mostrada nas Figuras 9 e 10.
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Figura 9. Analise por Raio X — EDS no ponto 1.

Com base na analise do ponto 1 (Figura 8) observa-se a presenca de silicio,
calcio e sodio, que séo elementos presentes nos compostos SiO, CaO e Na,O
gue compdem a pelicula aderida a superficie. No Ponto 2 (Figura 8), regiao
aparentemente com fase distinta do ponto 1, apresenta também os elementos como
sédio, calcio e silicio com picos mais elevados.
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Figura 10. Analise por Raio X — EDS no ponto 2 (Figura 8).

Os pos fluxantes normalmente séo constituidos por SiO, CaO e Nay,O e
outros 6xidos minerais. O sodio € o elemento que nao € adicionado no refino do aco
e, portanto ele é um elemento que se comporta como um tracador. No po fluxante
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para o lingotamento continuo, o sodio atua nas propriedades termofisicas diminuindo
a temperatura de cristalizacdo e a viscosidade, que por consequéncia atua no
aumento da condutividade térmica e na diminuicdo de seu consumo.

Normalmente, encontrando-se sédio em uma analise, deduz-se que é
procedente do po fluxante. A Figura 11 mostra o WDS (Wavelength Dispersive X-ray
Spectroscopy) da superficie do tarugo do aco AISI316 produzido por lingotamento
continuo onde se encontra o elemento Sodio em abundancia na superficie do tarugo
produzido por lingotamento continuo.
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Figura 11. Analise por WDS do Na na superficie do tarugo do Aco AISI316. Aumento 1.000x.
3 MATERIAIS E METODOS

Com base nas interagBes fisico-quimicas entre o pd fluxante e o metal,
desenvolveu-se um dispositivo experimental visando simular fisicamente as
condicdes das quais 0 pd se expde em contato com o aco AlSI316. Diferentes pds
fluxantes foram testados para analise da interacdo pd/metal base e o seu efeito na
microestrutura do material. Diferentes teores de C livre, temperaturas e tempo de
exposicdo foram empregados.. Para estas simulacdes, desenvolveu-se um
dispositivo especifico capaz de suportar temperaturas elevadas em diferentes
tempos de exposicdo. Posteriormente, as amostras sem ataque foram analisadas
através de Microscopia Optica e comparadas com as estruturas resultantes do
processo originalmente com defeito superficial.

O dispositivo para realizagdo do teste € composto por uma base e tampa
soldada do mesmo material lingotado, que no caso é o aco AlISI316. A base possui
uma cavidade com diametro de 10 mm e com uma profundidade de 10 mm
(Figura 12). A cavidade da amostra é totalmente preenchida com o po a ser testado
e, selada utilizando-se o processo de soldagem. Dessa forma o poé fica aprisionado
sem que haja volatilizacdo e ou interacdo com a atmosfera dos componentes do po
sendo testado.
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Tarugo Aco
inoxidavel

Figura 12. Dispositivo para teste de carburacéo.

Para simulacdo das condi¢cdes de processamento, definiu-se 0s seguintes
tempos de exposicéo dos dispositivos com pos fluxantes:
* aquecimento a 1.220C por 1,5h, visando simular o soaking de laminacéo;
e aguecimento a 1300C por 0,5h e 1.220C por 1,5h v isando simular o
resfriamento do tarugo das altas temperaturas do LC e posterior laminacéao;
Os pos fluxantes que foram testados apresentam diferentes composicdes
quimicas e aplicacdes diferenciadas com faixas de carbono livre, CO, e carbono
total, conforme mostra a Tabela 3, designados por A, B, C,D, E, Fe G.

Tabela 3. Faixa de composi¢éo dos poés fluxantes utilizados (% em massa)

P6 Fluxante C Livre CO, C total

A 3,5-5 50-6,5 6,0-7,0
B 1,70 5,30 2,0-3.0
C 3.0 5,70 1.8

D 18.4-204 6.7-8.1 *

E 55-65 3,0-45 65-75
F 15-3,0 15-3,0 25-35
G 05-15 * 20-35

* Dados ndo fornecidos pelo fabricante.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O PO Fluxante A € o po que foi utilizado na producdo dos tarugos que
apresenta indicios de soédio residual em sua superficie, ou seja, p6 usado no
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processo de lingotamento continuo que gerou defeitos superficiais como o da
Figura 4. O ensaio realizado com o pé em temperatura de 1.220 por 1,5h (simulando
0 soaking da laminacdo) apresentou uma formacdo de eutéticos em uma camada
superficial de aproximadamente 0,15 mm de profundidade. A Figura 13 mostra a
alteracdo na estrutura do material com formacéo de carbonetos de cromo apds a
difusdo do carbono. Dentre os pos testados, o tipo A apresenta uma composiGao
considerada intermediaria de carbono livre (3,5% a 5%).

Figura 13 . P6 Fluxante A. Temperatura de exposicdo: 1220C e m 1,5h. Aumento 100x. Sem ataque.

Realizando-se o0 ensaio com o po tipo A em uma situacdo mais severa com
temperatura de 1300C por 0,5h e 1200CT por 1,5h (s imulagdo com a pelicula
aderida a partir lingotamento continuo desde a formacdo da casca), tem-se uma
profundidade de penetracdo da carburacdo com formacdo de eutético com uma
profundidade maior que 0,5 mm. A Figura 14 mostra a microestrutura do aco
AISI316 apds o ensaio. A Figura 15 mostra a microestrutura do tarugo com o defeito
detectado em que se usou o mesmo po fluxante, onde se pode observar a formacao
de eutéticos de Fe-C-Cr juntamente com a trinca.

‘ 500 pm
Figura 14 . P6 Fluxante A. Temperatura de exposi¢do: 1220C (0,5h) mais 1.300C(1,5h). Aumento
50x. Sem ataque.
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Figura 15. Microestrutura dos tarugos com o uso do P& Fluxante A. Aumento 50x. Presenca de
eutéticos. Sem ataque.

O ensaio com um p6é com faixa de carbono livre mais baixo (1,70%) como o tipo B,
indicou auséncia de carbonetacao visivel, como mostra a Figura 16. O ensaio com 0
po tipo C realizado em condicdes mais severas, com carbono livre mais elevado,
apresenta uma carburagdo um pouco maior, mas nao tdo proeminente como a do
tipo A, que tem um teor de carbono livre proximo, Figura 17. Isto mostra que o teor
de C livre € importante, mas n&o é o fator determinante no processo de Carburacao.

Figura 16 . PO Fluxante B. Temperatura de exposi¢do: 1220C (0,5h) mais 1.300C(1,5h). Aumento
100x. Sem ataque.

Figura 17 . P6 Fluxante C. Temperatura de exposi¢cao: 1220C (0,5h) mais 1.300C(1,5h). Aumento
100x. Sem ataque.
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As microestruturas dos ensaios realizados com os pés fluxantes tipo D, E, F
estdo nas Figuras 18, 19 e 20 apresentam intenso processo de carburacdo. Ja o po
fluxante tipo G, proposto como solugdo para nao ocorrer a carburagédo na produgéo
dos acos inoxidaveis austeniticos, mostrou auséncia total de carburacédo (Figura 21).

50x. Sem ataque.

500 ym

Figura 19. P6 Fluxante E. Temperatura de exposicdo: 1.220C (0,5h) mais 1.300C(1,5h). Aumento
50x. Sem ataque.

Figura 20. P6 Fluxante F. Temperatura de exposi¢do: 1.220C (0,5h) mais 1.300C(1,5h). Aumento
50x. Sem ataque.
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500 pm

Figura 21. P6 Fluxante G. Temperatura de exposi¢ao: 1220C (0,5h) mais 1.300C(1,5h). Aumento
50x. Sem ataque.

Observando-se o processo de carburacdo do po tipo D, vé-se que apresenta uma
camada maior que 2 mm de carburacg&o. E justificado, porque contém alto teor de
carbono livre, sendo um po indicado para acos com alto teor de carbono. Quanto ao
po tipo E, a camada carburada é maior que 0,5 mm, ndo sendo indicado também
para acos com baixo teor de carbono. Analisando-se o po tipo F, observa-se que a
camada carburada é pequena e tem um percentual de carbono livre menor que o
tipo C que carburou bem menos. Independentemente do teor de C livre, 0 processo
de carburacdo depende entre outros fatores da composi¢cdo quimica global do po,
que deixa o carbono livre mais ou menos ativado para determinadas temperaturas,
assim como também depende das propriedades fisicas resultantes desta
composicdo. Determinadas propriedades, como por exemplo, a molhabilidade e
viscosidade alteram a interacao fisico-quimica entre o p6 e a superficie do material.
A estrutura da matéria-prima também influencia na taxa de refusdo.® assim como
pode também influenciar no processo de carburagdo, seja o pd grosseiro ou
refinado, advindo de negro de fumo, coque ou grafite. O processo de fusdo de um po
fluxante, ndo é garantia de oxidagéo total do carbono, podendo n&o ocorrer a fuséo
de compostos decorrente do tipo de matéria-prima. Outros fatores como as
turbuléncias no metal liquido ou aprisionamento de aglomerados por motivos de ma
formacéo de casca'® sdo causas comuns do pd nao fundir e, consequentemente néo
ocorrer oxidacado do carbono. Dentro desta complexidade de varidveis, um ensaio
fisico antes da escolha definitiva de um po fluxante para uso na producéo pode ser
decisvo para garantir uma qualidade superficial aceitavel do produto.

5 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que o processo de difusdo do C no metal a uma
temperatura de 1.300C, em que se simula as condi¢d es de interagcdo pdé/metal
durante o processo de lingotamento juntamente com as condi¢fes térmicas com
temperatura de soaking no processo de laminacdo, é significativa e se torna
relevante de forma a comprometer a qualidade do material. Com base na
caracterizacao dos defeitos em conjunto com as simulacdes fisicas conclui-se:

* o0s defeitos foram causados por trincas de laminacdo causadas pela
carburacéao superficial dos tarugos;

» o0s testes feitos em laboratdrio simularam as condi¢cdes carburantes, tendo
sido detectadas a carburacdo em pds com alto teor de carbono;

3228



CONGRESSO
ABM NTERNACICNA i
555 AR INTERMATIONAL CONGRESS - K\ -

* 0 p6 com baixo teor de carbono indicado para o processo de lingotamento
dos acos inoxidaveis, apresentou niveis de carburagéo insignificantes que
nao comprometem a qualidade superficial do tarugo; e

* 0 ensaio desenvolvido para a andlise do processo de carburacdo do poé
fluxante mostrou-se eficaz na analise e na escolha do p06 para acos
inoxidaveis austeniticos.

ANAIS
PROCEEDINGS

o

REFERENCIAS

1 BRANION, R.V. Mold Fluxes for continuous casting, Mold Powders for Continuous
Casting and Bottom Pour Teeming, p. 3-14, 1987.

2 LINDENBERG, H.; LOH, J. Interactions between continuous casting powders and high-
alloyed steels — Operational results and laboratory tests, Mold Powders for Continuous
Casting and Bottom Pour Teeming, p. 53-57, 1987.

3 MILLS, K. C.; FOX, A.B. The role of mould fluxes in continuous casting — So simple yet
so complex. IS1J International, v. 43, n.10, p.1479-1486, 2003.

4 KWON, O.D. et al. Optimization of mold oscillation pattern for the improvement of surface
quality and lubrication in slab continuous casting, Steelmaking Conference Proceedings,
1991.

5 MILLS, K. C.; FOX, A.B.; LI, Z.; THACKRAY, R.P. Performance and properties of mould
fluxes. Ironmaking and Steelmaking, v.32, n.1, P.26-34, 2005.

6 BEZERRA, M.C.; VALADARES, C.A.G; CAPOCCHI, J.D.T. Estudo do efeito do carbono
na aplicacdo de fluxantes para lingotamento continuo de agos, Tecnologia em Metalurgia
e Materiais, v.5, n.2, p.65-71,2008.

7 JOYDEEP, S.; THOMAS, B.G.; SHIN, H.; KIM, S. Mechanism of hook formation in
ultralow-carbon steel based on microscopy analysis and thermal-stress modeling. Iron &
Steel Technology, p-83-95, 2007.

8 HOOLI, P.O. Mould flux film between mould and steel shell, Ironmaking and Steelmaking,
v.29, n.4, p.293- 296, 2002.

9 WANATABE, K.; TSUTSUMI, K.; SUZUKI, M.; NAKADA, M.; SHIOMI, T. Effect of
properties of mold powder entrapped into molten steel in a continuous casting process,
IS1J International, v.49, p.1161-1166, 2009.

10 Catalogo Villares Metals. Tabela técnica — Agos Inoxidaveis.

3229

|SSN 1516-392





