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Resumo

Neste estudo, buscou-se avaliar o comportamento de um pé fluxante isento de fltor
em relagdo ao po fluxante comercial. Para isso foram utilizados testes de
solidificacdo/cristalizacéo piloto, técnicas de analise térmica diferencial, difracdo de
raios-X e observacgdes microestruturais. Com base no fluxo de calor, calculado a
partir dos resultados dos testes de solidificacao/cristalizacao piloto, verificou-se que
o pé fluxante isento de fldor proporciona um fluxo de calor mais suave,
aproximadamente 15% inferior. Este resultado esta diretamente ligado as
caracteristicas de cristalizagdo do filme de pé fluxante solidificado. Neste caso, a
composicado quimica estudada mostrou-se uma alternativa tecnolégica viavel para
substituicdo dos pés fluxantes contendo flior no lingotamento dos acos médio
carbono, podendo, além de propiciar os beneficios relativos a remocéao do fluor,
melhorar a condicdo de extracdo de calor no processo de lingotamento continuo,
trazendo melhoria da qualidade superficial das placas produzidas.

Palavras-chave: P4 fluxante isento de flior; Lingotamento continuo.

CHARACTERIZATION OF FLUORINE-FREE MOULD FLUX TO CONTINUOUS
CASTING OF MEDIUM CARBON STEELS

Abstract

In the present paper, the behavior of a fluorine-free mould flux over a commercial
mould flux has been evaluated. For that, solidification/crystallization trials, diferential
thermal analysis technique, X-Ray Diffraction and microstructural observations were
employed. In respect to the heat flux, calculated by the solidification/crystallization
trials results, it was verified that the fluorine-free mold flux has a lower heat
extraction, approximately 15% less compared to the commercial mould flux. This
result is directly linked to the crystallization behavior of the mould flux. Therefore, the
new chemical composition evaluated is a viable alternative technology to replace the
mould fluxes containing fluorine in medium carbon steels casting, as it provides
benefits to the fluorine removal, besides improving the heat extraction in the
continuous casting process, enhancing the slab superficial quality.

Key words: Fluorine-free mould flux; Continuous casting.
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1 INTRODUCAO

Os pos fluxantes sdo insumos importantes para o processamento dos acos
via lingotamento continuo. Dentre as principais funcdes deste insumo, destaca-se o
controle da transferéncia de calor na interface placa/molde.

Quando o po6 fluxante liquido infiltra na interface placa/molde sofre um
resfriamento brusco, pois a temperatura da face quente do molde é baixa (da ordem
de 280°C). O resfriamento brusco faz com que a camada de pé fluxante se
solidifique rapidamente, assumindo um aspecto vitreo. Com o passar do tempo, o
aco fornece o calor necessario para a nucleacdo e o crescimento das fases
cristalinas estaveis. As fases cristalinas iniciam sua nucleacdo na camada vitrea e
crescem consumindo a camada liquida. De certo modo, o filme de po fluxante
formado estara estratificado em camadas: soélida vitrea, sélida cristalina e liquida.

A formacdo da camada cristalina controla a transferéncia de calor no molde,
pois a opacidade da fase cristalina inibe a transferéncia de calor por radiacdo, ou
seja, um po fluxante ao se cristalizar reduz sensivelmente o fluxo de calor da placa
para o molde. Assim, para eficiéncia do processo de lingotamento continuo, é de
fundamental importancia a compreensao dos mecanismos de transferéncia de calor
no molde, para isso é necessario entender o comportamento de formacao das fases
cristalinas dos pos fluxantes durante o processo.

Segundo Camplin e Dubrawski,’Y quando os p6s fluxantes sdo submetidos a
altas temperaturas, pode ocorrer o surgimento de varias fases cristalinas, que
consistem basicamente de Oxido-silicatos e oxi-fluorsilicatos. A cuspidina
(3Ca0.2Si0,.CaF,) € a fase cristalina mais importante em filmes de pos fluxantes
contendo flior com tendéncias a formacdo de reticulos cristalinos. Para os pdés
fluxantes comerciais, a cinética de formacdo da cuspidina € fundamental para o
controle da transferéncia de calor na interface placa molde, sendo sua formacao
fortemente dependente da presenca de fluor.

O fldor pode ser incorporado ao po fluxante pela adicdo de diferentes
minerais. As principais fontes sdo: fluoreto de sodio (NaF), criolita (NazAlFs) ou
fluorita (CaF,). Estes minerais podem reagir formando compostos gasosos que, na
regido de resfriamento secundario, formardo acidos, prejudiciais a saude e ao meio
ambiente, além de causarem o0 desgaste prematuro dos equipamentos de
lingotamento continuo. Como exemplo, Fonseca e Guluzzio® citam a formacdo do
tetrafluoreto de silicio (SiF;) que em contato com a umidade forma o &acido
fluoridrico (HF) e depois o acido hexafluorosilicico (H,SiFg), um acido bastante forte.

Neste contexto, muitos estudos tém sido conduzidos no sentido de
desenvolver e aplicar poés fluxantes isentos de fldor, visando evitar os efeitos nocivos
das emissdes de fluoretos. Contudo, é necessaria a utilizacdo de outros compostos
que confiram ao pé fluxante as caracteristicas proporcionadas pelo fluor,
principalmente com relagcdo ao comportamento de cristalizacao.

O presente trabalho propde a investigagdo de um po fluxante para
lingotamento de acos com médio teor de carbono, contendo 6xido de boro (B,O3) em
substituicdo ao flaor. A formulacdo proposta foi avaliada em escala piloto e sua
performance, com relacdo a extracdo de calor, comparada com um pé fluxante
convencional contendo fluor.

O principal objetivo é entender a dindmica da formacdo dos filmes de po
fluxante solidificados a partir do insumo sem a presenca do flior, buscando o
conhecimento das fases cristalinas formadas, das condi¢cdes de cristalizacdo e a
relacdo destes parametros com o processo de extracao de calor.
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2 METODOLOGIA

Para obtencdo dos filmes de po6 fluxante solidificados e, consequente
avaliacdo das fases cristalinas formadas em cada um dos filmes solidificados,
utilizou-se um aparato laboratorial desenvolvido por Oliveira et al.®) O aparato é
composto por um amostrador cilindrico de cobre, refrigerado a agua, que € imerso
no po6 fluxante previamente fundido em um forno de inducdo para a obtencdo do
filme de po fluxante solidificado.

Para medir a vazéo e a diferenca de temperatura da agua de refrigeracédo do
sistema, equipou-se o0 aparato com um rotametro e termopares. A Figura 1
apresenta o desenho esquematico do equipamento utilizado.
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Figura 1. Desenho esquematico do equipamento desenvolvido (a) e desenho do amostrador (b).‘3)
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Para a realizacao dos experimentos utilizou-se dois pos fluxantes, sendo um
po fluxante comercial e outro isento de flior, ambos destinados ao lingotamento
continuo dos acos médio teor de carbono (MC). A Tabela 1 apresenta a composicao
qguimica dos pos fluxantes estudados.

Tabela 1. Composicdo quimica dos pés fluxantes

P6 fluxante CaO/S|02 F B,O; A|203 Na,O
P-MC 12 8.0 - 55 85
P-MCWF 1,2 - 3,5 5,5 10,5

Na Tabela 1, a sigla P-MC representa o po fluxante comercial utilizado para o
lingotamento de acos médio teor de carbono e a sigla P-MCWF indica um po
fluxante para mesma aplicacdo, contudo isento de fltor.

Para a realizacdo dos testes o forno de inducédo foi carregado com o po
fluxante de interesse e aquecido até a completa fusdo da carga. A temperatura do
po fluxante liquido foi controlada em 1.400°C com uma tolerancia de +\- 35°C. Para
a medicao da temperatura foi utilizado um termopar tipo S PtRh.

ApoOs a obtencdo da temperatura visada, a lanca de cobre foi posicionada no
topo de forno e imersa no poé fluxante liquido em tempos de imersdo de
10 segundos, 20 segundos, 30 segundos, 40 segundos, 50 segundos e
60 segundos. Os tempos de imersdo foram contados a partir do curso final do
amostrador, que dura aproximadamente 20 segundos. A vazdo de agua de
refrigeracao foi fixada em 26 I/min para todos os testes.

Cada po fluxante foi solidificado nos tempos de imersao propostos com o
intuito de simular o tempo de residéncia do filme solidificado na interface
placa/molde, representando, assim, as regides do topo até a saida do molde. As
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amostras obtidas foram avaliadas utilizando técnicas de difracdo de raios-X, anélise
térmicas diferencial e foram observadas via microscopia otica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme composi¢des quimicas, apresentadas na Tabela 1, o po fluxante
comercial apresenta teor de flior de 8,0%. No pé fluxante P-MCWF o flaor foi
substituido por 6xido de boro (3,5%). Comparando os p6s fluxantes verifica-se que a
basicidade (CaO/SiO,) foi mantida e houve um incremento de 2% no teor de Na,O.
Os demais compostos nao apresentam variacoes significativas.

A Figura 2 apresenta os espectros de DRX do p6 fluxante isento de flaor.

| MC sem fltor
File: Raw - Step: 0.020°-WL:1.54056 - Generator kV: 40kV
| 00-027-1064 (D) - CaSiO3 -Wollastonite - 1A - Triclinic - Primitive
"% 7 00-037-0451(D) - Na2CO3 - Natrite - Monoclinic - WL: 1.54056
00-005-0586 (*) - CaCO3 - Calcita, syn - Rhombo.H. axes - Primitive - WL: 1.54056
w W
& w
£ * N n/
5 i
ol b ’Ju\n WA M ﬂ |
f S g V)
100 I J W |MM \s '\"/\"k !'m d\
e ‘ ‘ e A
10
1 e | MLt 1
4 10 20 30 40 50 B0 70

2-Theta-Scale
Figura 2. Espectro de difracao de raios-X do p6 fluxante sem fldor in natura.

O espectro de difracdo de raios-X, apresentado na Figura 2, mostra que nao
existe a presenca de fases contendo flior na elaboragédo do p6 fluxante P-MCWF.
As fases encontradas sao: volastonita (CaSiO3), natrite (Na,CO3) e calcita (CaCOs).

Os pos fluxantes foram fundidos e solidificados utilizando o sistema
mencionado anteriormente. A Figura 3 apresenta a variacdo da temperatura da agua
de refrigeracdo do amostrador de cobre, medidas durante a execugéo dos testes.

——=— 10s —— 20s

5,0 5,0
g 45 T4s
@ 40 Aot ® 40
02 3,5 %_ % 3,5
I
g 30 ﬂ \ ST g 30
4 ., K3 e
E s \ D Eos Vf X ~-r
- Q N N
@ 2.0 \ N\ \ \ 3 o0 \ §
s \ \ Y .. 34 \ vy oy
o 15 \ SN 015 g \ \ . N
» \, - ., 7 N ..
S, A NN i \ N YoM
£ 10 \ SN 81,0 \ NS
S L3 AN AN RN 805 4 N
> 0,5 SN PAS > Y - :J N o Nod
00 #4 D ~ S 00 B
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Tempo (segundos) Tempo (segundos)
(a) Médio carbono (b) Médio carbono sem fltor

Figura 3. Variagdo da temperatura da agua de refrigeracdo do amostrador, (a) médio carbono e (b)
médio carbono sem fldor.
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Na Figura 3, os primeiros 20 segundos indicam o tempo de decida do
amostrador até atingir o seu curso final. A partir deste momento inicia-se a contagem
do tempo de imerséo, representado pelo patamar de variacdo de temperaturas.

Com base nos valores da variacdo da temperatura da agua de refrigeracédo
medidas nos testes de solidificacdo do po fluxante, calculou-se a extracdo de calor,
conforme a equagéo (1).

(mc,AT) (1)
a A

Na equacdo (1), m é a vazao massica de agua (kg/s), Cp é o calor especifico
da 4gua (4178 J/kg K a temperatura de 300 K), AT € a variagdo da temperatura da
agua (K) e A é a area do amostrador que foi introduzida no metal liquido (m?).

A figura 4 apresenta a variacao da extracdo de calor em funcédo do tempo de
imersdo do amostrador para os pos fluxantes com e sem fldor. Para ilustrar a
variacdo do fluxo de calor durante o teste escolheu-se o teste de solidificagcdo com
tempo de imerséo de 60 segundos.

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Tempo (segundos)
Figura 4. Variacdo da extracao de calor em funcéo do tempos de imerséo de 60 segundos.

Conforme Figura 4, o pé fluxante isento de flior apresenta extracdo de calor
inferior a do p6 fluxante comercial. Outra observacédo que pode ser feita nas curvas
desta figura € que ha uma extracdo de calor mais acentuada, nos primeiros
momentos do testes, ocorrendo uma reducéo e estabilidade com o passar do tempo.

Para melhor interpretacdo e comparacdo dos pés fluxantes, a partir dos
valores de fluxo de calor, foi obtido o valor maximo e calculado o fluxo de calor
médio durante o teste. Tanto os valores do fluxo de calor maximo e médio para os
pos fluxantes testados sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores calculados para o fluxo de calor

P6 Fluxante ___ Extragéo de calor (kW/m?) _
Maximo Médio
(1) P-MC 1161 928
(2) P-MCWF 893 789
Diferenca (1) — (2) 268 139
Diferenca percentual 23% 15%

A Tabela 2 mostra que, com relacdo a variacdo da extracdo de calor entre o
pico méximo e o patamar, o po6 fluxante P-MCWF apresenta uma reducéo do fluxo
de calor média de 15% em relacdo ao po fluxante comercial e o fluxo de calor
maximo é reduzido em 23%. O po fluxante isento de flior também apresenta uma
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variacdo menor entre o valor maximo e médio calculado para o fluxo de calor. Estas
informagbes mostram que este insumo leva a um fluxo de calor mais suave e
uniforme ao longo do molde, o que é desejavel para o lingotamento dos acos médio
carbono peritéticos.

Com o intuito de avaliar as interferéncias externas ao fluxo de calor e explicar
0 motivo das diferencas observadas para os dois insumos, é necessario avaliar
individualmente as variaveis que afetam o fluxo de calor.

Inicialmente é necessério avaliar a interferéncia da temperatura do p6 fluxante
liguido no resultado da variacdo de temperatura da agua de refrigeracdo do
amostrador. Neste sentido, a Figura 5 apresenta as temperaturas dos poés fluxantes
liquidos medidas antes da realizacéo de cada teste de imersao, e a variagdo maxima
da temperatura da agua de refrigeracdo durante cada teste.
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Figura 5. Variagdo da temperatura do po fluxante liquido durante os testes (a) e variagdo maxima da
temperatura da agua de refrigeragéo (b).

A Figura 5 (a) mostra que a temperatura inicial ndo interferiu na variagao de
temperatura do pé fluxante liquido no fluxo de calor. As temperaturas dos pos
fluxantes liquidos variam em torno de 1.400°C com o desvio proposto de 35°C,
refletindo em uma estabilidade nos picos maximos de temperatura da agua de
refrigeracdo, conforme Figura 5 (b). Neste caso, entende-se que o efeito da variagao
do fluxo de calor esta relacionado com as condi¢des de solidificacdo de cada po,
sendo importante observar a espessura solidificada do filme e as caracteristicas de
cristalizacdo de cada um deles.

A Figura 6 apresenta as espessuras dos filmes de pé fluxante amostrados
durante cada teste de solidificacao.
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Figura 6. Variacdo da espessura do filme de pé fluxante solidificado em funcdo do tempo de imerséo
do amostrador.
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Como observado na Figura 6, o p6 fluxante MC isento de flior apresenta filme
solidificado com espessura ligeiramente superior a do p6 fluxante comercial, a
diferenca de espessura média € da ordem de 0,8 mm.

Além da espessura solidificada, o grau de cristalizacao do filme de po6 fluxante
interfere na extracdo de calor. Como as fases cristalinas sdo opacas, a transferéncia
de calor por radiacdo tende a ser eliminada apods a cristalizacdo do filme de poé
fluxante.

Para avaliar as caracteristicas microestruturais os filmes solidificados foram
preparados e observados via microscopia 6tica, com ataque. A Figura 7 apresenta
as micrografias dos filmes de p6 fluxante solidificados.

10 segundos 20 segundos 30 segundos 40 segundos 50 segundos 60 segundos

20 segundos 30 segundos 40 segundos

Figura 7. Micrografia dos filmes de pé fluxante solidificados nos testes piloto — pds fluxantes para
acos médio carbono isento de fltor (a) e comercial (b).

Comparando o po6 fluxante comercial com a proposta isenta de fluor é
possivel identificar comportamentos distintos. Os filmes obtidos a partir da
solidificagdo do pé fluxante P-MCWF apresenta formacdo de fases cristalinas
imediatamente nos primeiros 10 segundos de imersdo, ou seja, ele tende a se
cristalizar mais cedo do que o p6 fluxante comercial.

Para avaliar a cristalizacdo, a combinacdo de técnicas de analise térmica
diferencial e difracdo de raios-X sdo essenciais, pois permitem a compreensdo das
reais condi¢des dos filmes de pé fluxante.

A Figura 8 apresenta os resultados de analise térmica diferencial (ATD) para
amostras nos tempos de imersao de 10 segundos para os pos fluxantes comerciais
e isentos de fluor.
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Figura 8. Resultados da analise térmica diferencial para amostra obtida aos 10 segundos.

Na Figura 8, a variacdo de intensidade dos picos da analise térmica
diferencial esta relacionada diretamente com o grau de cristalizacdo das amostras.
Os picos exotérmicos estdo associados a liberacdo de energia que ocorre devido a
nucleacdo da fase cristalina, pois se trata da transicdo de uma fase vitrea
(metaestavel) para uma fase cristalina (estavel). Como o pico da analise térmica esta
associada a nucleacéo e o crescimento destas fases cristalinas, é de se esperar um
maximo quando as amostras apresentam caracteristicas vitreas. As diferencas de
temperatura indicam diferengas entre as fases formadas.

Na Figura 8, observa-se também apenas um pico exotérmico para 0 po
fluxante comercial e a presenca de dois picos para o po fluxante isento de flGor. Este
fato indica que, para o po6 fluxante isento de flior existe a formacéo de pelo menos
duas fases principais durante a formacao do filme de pé fluxante na interface placa
molde. Neste caso, ndo é possivel afirmar se a fase secundaria formada € uma fase
independente ou uma decomposicéo da primeira fase formada.

A Figura 9 apresenta os espectros de difracdo de raios-X para os filmes de
poés fluxantes obtidos nos testes de solidificagdo para os insumos P-MCWF e P-MC.

A Figura 9 mostra que as fases cristalinas, caracterizadas pelos picos dos
espectros, aumentam de quantidade com o tempo de imersdo do amostrador, ou
seja, com o aumento do tempo de solidificacdo ocorre o processo de cristalizacao.
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Figura 9. Espectro de difracao de raios-X das amostras do filme de po fluxante solidificados.

A fase cristalina predominante nos filmes de pé fluxante comercial € a
cuspidina (3Ca0.2Si0O,.CaF,). Para o po fluxante isento de fldor as fases nao foram
identificadas com clareza. Supbe-se a presenca da fase contendo boro
(Cai11Si4B,03,) e outra ndo identificada, ambas com forte distor¢gdo na rede cristalina.
Estes resultados estdo de acordo como o observado na analise térmica diferencial.

Com base nestes resultados de andlise térmica e difracdo de raios-X,
entende-se que a remocao do fldor proporcionou um mecanismo mais complexo de
cristalizacdo que deve ser melhor estudado para amplo conhecimento. Entretanto,
tal fato ndo inviabiliza a utilizacdo, pois existe um comportamento peridédico de
formacdo de fases, que mesmo sem seus mecanismos definitivamente explicados
cumprem seu papel no controle da extracao de calor.

De maneira qualitativa, € possivel avaliar a evolucéo das fases cristalinas nas
amostras com o tempo, tomando com base os picos das fases no espectro de
difracdo de raios-X e assim, interpretar o grau de cristalinidade de cada um dos
filmes solidificados. Neste caso, a proporcao foi feita de maneira relativa,
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considerando como 100% a intensidade do pico referente a amostra obtida aos 60
segundos. A Figura 10 apresenta a variagdo da proporcao relativa das fases
cristalinas com o tempo de imersédo do amostrador.
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Figura 10. Variagéo relativa da proporcao de fases presentes nos filmes de p6 fluxante solidificado.

Percentual relativo de fases cristalinas (%)

Conforme Figura 10, o po fluxante P-MCWF forma fases cristalinas com
proporcao significativa aos 10 segundos de imerséo (aproximadamente 30%). Neste
caso, pode-se afirmar que os filmes de pé fluxante obtidos a partir do p6 fluxante
isento de flior apresenta maior grau de cristalinidade que o p6 fluxante comercial.
Este resultado esta de acordo com as observacdes microestruturais.

O fato do p6 fluxante isento de flior apresentar espessura solidificada mais
elevada e maior grau de cristalinidade ir4 implicar em uma maior resisténcia ao fluxo
térmico levando a uma menor extracdo de calor. Considerando aspectos do
processo, a reducdo da extracdo de calor € recomendada para o lingotamento de
acos médio carbono peritéticos, pois a utilizacao de altas taxas de extracédo de calor
no lingotamento continuo desses acos, além de causar variacdes na espessura
solidificada da pele, aumenta a tensdo mecéanica devido ao incremento na
intensidade de contracdo do aco. Conforme Oliveira et al., ambos os resultados
podem ter como consequéncia o favorecimento da ocorréncia de trincas superficiais
prejudicando a qualidade do produto lingotado.

Com base nestes resultados, entende-se que a composicdo quimica estudada
€ uma alternativa tecnoldgica viavel para substituicdo dos pos fluxantes contendo
fldor para o lingotamento continuo dos acos médio carbono peritético. A composicéo
testada, além de propiciar os benéficios da remocdo do flior, pode minimizar a
condicdo de extracdo de calor no processo de lingotamento continuo, trazendo
melhoria da qualidade superficial das placas produzidas.

4 CONCLUSOES

Neste estudo, utilizou-se testes de solidificacao/cristalizacado piloto para
avaliar o comportamento de um po fluxante isento de flGor em relacdo ao po6 fluxante
comercial. Os testes foram realizados para a obtencdo de filmes de po fluxante
solidificado em condi¢cbes similares as obtidas no processo industrial. Aléem das
medidas de fluxo de calor, as amostras foram caracterizadas utilizando técnicas de
difracédo de raios-X, analise térmica diferencial e microscopia otica.
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Com o resultados dos testes e ensaios laboratoriais realizados, verificou-se
que os poés fluxantes isentos de fllor apresentam um mecanismo de cristalizacao
mais complexo que o observado para os poés fluxantes comerciais, 0 que deve ser
melhor investigado.

Entretanto, de maneira geral, a comparacdo entre os pos fluxantes mostrou
que o insumo que ndo contem flor promove a um fluxo de calor mais estavel e
aproximadamente 15% inferior ao do po fluxante comercial.

Esta observacdo, mostra que existe um grande potencial de utilizacdo da
composicao isenta de fluor estudada para o lingotamento de acos médio carbono em
substituicdo ao po6 fluxante comercial. A composi¢ao testada, além de propiciar 0s
benéficos da remocao do fldor, pode minimizar a condicdo de extracdo de calor no
processo de lingotamento continuo, trazendo melhoria da qualidade superficial das
placas produzidas.
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