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Resumo

A cristalizacédo dos pos fluxantes € muito importante para o processo de solidificacédo
do aco. Ele se solidifica na interface entre a placa e o molde e é responsavel pela
lubrificacdo e principalmente pela transferéncia de calor. Os filmes de pé fluxante
podem ser vitreos, cristalinos ou uma mistura de ambos, sendo a fase cristalina
predominante a cuspidina (CasSiO7F;). A formacdo de fases cristalinas € uma
questdo cinética envolvendo principalmente mecanismos de nucleagdo e
crescimento de fases. Neste trabalho visou-se avaliar a quantidade de fase cristalina
presente em um filme de poé fluxante solidificado em laboratério utilizando técnicas
de Andlise Térmica Diferencial (ATD). Estas técnicas foram comparadas com
observagdes microestruturais e difragcao de raios-X.

Palavras-chave: PO fluxante; Cristalizagcéo; Lingotamento continuo

CRYSTALLIZATION OF MOULD FLUXES FILMS IN THE CONTINUOUS CASTING
MOULD

Abstract

The mould fluxes crystallization is very important for the continuous casting process.
The melt mould fluxes will solidify when they infiltrate into the gap, formed between
the mould and the slab, and it must promote the lubrication and better heat
transference. The mould fluxes films can be totally glassy, crystalline or both. The
most common crystalline phase formed during solidification of mould powder with
additions of fluorite is cuspidine (CasSiO7F;). The formation of crystalline phases is
carried out to nucleation and growth kinetics mechanisms. The aim of this study was
to evaluate the amount of crystalline phase in solidified mould fluxes films using
laboratory apparatus. The differential thermo analysis (DTA) and X-ray diffraction
(DRX) were used to determinate the presents phases in the solidified films. The
results obtained with these two different techniques were compared with microscopic
observations.
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1 INTRODUCAO

O po fluxante € um importante insumo do lingotamento continuo. Além de
lubrificante e isolante térmico do menisco, € responsavel por absorver inclusdes que
flutuam no molde e controlar a transferéncia de calor na interface placa/molde. As
diferentes funcdes que os pos fluxantes devem exercer simultaneamente durante a
operacédo de lingotamento justificam a complexidade deste insumo.

Para melhor entendimento do comportamento dos pés fluxantes, deve-se
compreender 0 seu ciclo operacional que comeca quando ele é adicionado na
superficie do aco liquido no molde. Neste instante o pd fluxante recebe o calor
proveniente do aco liquido e inicia o seu processo de fusdo. A fusdo dos pos
fluxantes varia entre 900C e 1.250C dependendo, p rincipalmente, da sua
constituicdo mineraldgica do po e do tipo de carbono utilizado.

Depois de fundido, o pé fluxante forma a “poc¢a de escoria liquida”. Devido a
contracdo de solidificacdo da placa e aos mecanismos de oscilagdo do veio, 0 po
fluxante liquido escoa para o vazio formado na interface placa/molde. O escoamento
do po fluxante e o preenchimento desta interface dependem da viscosidade do
fluxante liguido.

Apos fluir para a interface placa/molde e entrar em contato com a placa de
cobre do molde, o p6 fluxante liquido sofre um resfriamento brusco, pois a
temperatura da face do molde é baixa (da ordem de 280C). O resfriamento brusco
faz com que a camada de pé fluxante se solidifigue rapidamente, assumindo um
aspecto vitreo. Com o passar do tempo, o aco fornece o calor necessario para a
nucleacao e o crescimento das fases cristalinas estaveis. As fases cristalinas iniciam
sua nucleacdo na camada vitrea e crescem consumindo a camada liquida. Assim, o
filme de po fluxante na interface placa/molde estara estratificado em camadas, soélida
vitrea, solida cristalina e liquida.

A transferéncia de calor no molde, durante o lingotamento, se torna bastante
complexa devido a estratificacdo do pd fluxante na interface placa/molde. Neste
caso, pode-se simplificar a interpretacdo do mecanismo de transferéncia de calor no
filme de po6 fluxante abordando o fendbmeno como uma resisténcia total ao fluxo
térmico. Esta resisténcia total é representada pelas diversas resisténcias térmicas
associadas em série, conforme Figura 1.

Rtotal = Rcu/sol + Rgl + Rn:ris + Rqu
Rota = Rl * (d/k)gl + (d / k)cris + (d/k)liq

Figura 1 — Representacdo esquematica da regido de interface placa/molde.(l)

Na equagao apresentada na Figura 1, a resisténcia da interface entre o molde
e a camada de fluxante é representada por Rcu/sol, as letras d e k sdo as espessura
e a condutividade térmica das camadas vitrea (gl), cristalina (cris) e liquida (liq).

De uma maneira geral, a formacdo da camada cristalina controla a
transferéncia de calor no molde. Devido a opacidade da fase cristalina, ela inibe a

393



ANAIS
41 minar iria |
419 Steelmaking Seminar - Intérnational

LS BUBIAN
PEMLIALNDEIL,

73 & 76 che maio de 2010 - Resende/ R A B M uEESEIEY

transferéncia de calor por radiacdo. Assim, um po6 fluxante ao se cristalizar reduz
sensivelmente o fluxo de calor da placa para o molde.

E de fundamental importancia a compreensdo dos mecanismos de
transferéncia de calor no molde, e para isso € necessario entender o grau de
cristalizacdo dos pos fluxantes durante o processo. Para medir o grau de
cristalizacdo de um filme de po fluxante solidificado, podem ser utilizados diferentes
meétodos, tais como: a medida da capacidade térmica, da entalpia de cristalizacéo,
do coeficiente de expansdo térmico e/ou a observacdo direta da microestrutura
utilizando microscopia 6tica ou eletrnica.®

Neste contexto, o objetivo deste estudo é utilizar os resultados de Analise
Térmica Diferencial (ATD) para avaliar o grau de cristalizacdo de filmes de escorias
de po fluxante solidificados em comparacdo com resultados de difracdo de raios-X e
microscopia otica.

2 ASPECTOS TEORICOS

O modelo cinético desenvolvido por Kolmogorov, Jhonson, Mehl e Avrami®
descreve como a extensao da transformagédo de um dado material ocorre em funcao
do tempo e da temperatura. A cinética de cristalizacdo pode ser interpretada a partir
de modelos de nucleacédo e crescimento de fases utilizando o modelo proposto por
estes pesquisadores. A equacdo 1 descreve a dependéncia da fragcéo cristalizada f
com o tempo.

f=Ye = 1-exg- k"] (1)

Na equacdo 1, t representa o tempo, n o coeficiente de Avrami e k € uma
constante dependente da temperatura. Esta equacdo € valida quando se trata de
uma nucleacdo homogénea (ou heterogénea distribuida de forma aleatdria) na
matriz, com taxa de nucleacdo e velocidade de crescimento constante em
tratamento de cristalizac&o isotérmico®!,

No caso de filmes de pds fluxantes solidificados, pode-se considerar que ha
um tratamento isotérmico de cristalizagdo, pois o filme vitreo ir4 receber calor da
placa, para que o processo de transformacéo ocorra com o tempo. Sabendo-se que
as amostras de po fluxante ndo sdo 100% vitreas ou cristalinas é importante se
conhecer a temperatura em que iniciara a transformacdo de fase e qual a relacao
entre as quantidades de fase cristalina em relacdo a fase vitrea. Logo, a condicédo
real da amostra vai depender da fracao transformada f em funcéo do tempo.

Para avaliar a quantidade de fase cristalina pode se utilizar o pico exotérmico
que ocorre durante o aquecimento de uma amostra na andlise térmica diferencial
(ATD). Segundo Ray e Day” o pico exotérmico que ocorre durante a ATD deve-se
ao calor envolvido durante a nucleagdo e o crescimento de fases cristalinas na
matriz vitrea e pode-se interpretar o pico maximo da ATD como sendo proporcional
ao numero total de nucleos presentes na fase vitrea, conforme equacéao 2.

(N)P:5(Nq+Ni+Nh)Vg (2)

Na equagéo 2, Ny é a quantidade de nucleos remanescentes no resfriamento
Ni, quantidade de nucleos formados durante um tratamento isotérmico prévio, Nj
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quantidade de nucleos formados durante o tratamento nao isotérmico na ATD e 0
uma constante de proporcionalidade.

Pode-se representar o volume total da amostra V com sendo a soma dos
volumes das fases vitreas Vg e das fases cristalinas V¢, conforme representado na
equacgao 3.

Vg =V -V, (3)

Substituindo-se a equagdo 3 na equagdo 1 chega-se na expressao
apresentada na equacéo 4.

V, =V exp]- kt"] (4)

Assim, pode-se utilizar a equacdo da cinética de transformacéo para avaliar a
variacdo da fracdo de amostra vitrea em funcdo do tempo e, assumindo um volume
total unitario, uma quantidade de nucleos totais igual N; (N; = Ng+N;i+Np) pode-se
utilizar as equacdes 2 e 4 para expressar a relacao apresentada na equacao 5.

g

Vv, = (J;)p = N, exp- kt"] ()

Assim, pode-se afirmar que o pico exotérmico da ATD apresenta uma
dependéncia exponencial com relacdo ao tempo.

O coeficiente k inclui a taxa de nucleacédo | e a velocidade de crescimento U,
ou o numero de ndcleos iniciais No e U. O coeficiente de Avrami n depende dos
mecanismos de nucleacdo e crescimento e o seu conhecimento pode auxiliar no
entendimento dos mecanismos de transformacdo de fases a uma dada
temperatura.®

Considerando uma amostra totalmente vitrea, ou seja, 0 nimero de nucleos
remanescentes do resfriamento igual a zero (Ng=N;= 0) tem-se que a equacao
tenderdq a ser médxima quando se alcancar a temperatura de transformacgéo, pois |
sera maximo nesta temperatura. No caso contrario, uma amostra totalmente
cristalina, o pico da ATD tendera a zero, pois as taxas de nucleacado tenderdo a zero.

Se a fragdo transformada é proporcional ao pico da andlise térmica
diferencial, pode-se tomar como referéncia uma amostra totalmente vitrea e a partir
dela avaliar a quantidade de fases cristalinas presentes em outros filmes
solidificados através da equacéo 6.

G G
(o7)s

Na equagao 6 os termos (OT)% e (OT);&Ste sdo a intensidade do pico na ATD

para uma amostra totalmente vitreas e a intensidade do pico para a amostra em
estudo. Para o caso de estudos em vidros, ja foi mostrado que o tratamento nao

%V, = x 100 6)
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isotérmico a taxas de aquecimentos da ordem de 20 K/min € suficiente para inibir a
formacéo de nlcleos durante a ATD® (N}, aproximadamente igual a zero).

3 METODOLOGIA
O estudo foi realizado em dois po6s fluxantes comerciais destinados ao
lingotamento dos acos ultrabaixo teor de carbono e médio teor de carbono

(peritético). A composi¢do quimica dos pos fluxantes é apresentada na tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica dos pés fluxantes.

P6 fluxante SiO, CaO F Na,O MgO Al,O4
UBC 36,5 37,0 8,0 4,0 - 45
MC 34,5 39,0 8,5 45 2,0 4,0

Os dois tipos de po fluxante foram escolhidos, pois sdo indicados para agos
com condicdo de processamento distinto. No caso de acos UBC é necessaria uma
alta taxa de extracdo de calor e acos peritéticos sdo lingotados com extracao de
calor moderadas.

Para obtencdo dos filmes solidificados de pé fluxante, em condicdes
semelhantes as obtidas industrialmente, utilizou-se um equipamento desenvolvido
por Oliveira et al.®” no qual se promove a fusdo da carga de pé fluxante em um
forno de inducédo e se solidifica o filme utilizando uma lanca de cobre refrigerada a
agua. A figura 3 apresenta o desenho esquematico do equipamento desenvolvido.

. _—\gua de 1150 mm
9 refrigeragiio
, Termopares : 1
Sistema de o 3
exaustio Motor elétrico Entrada
_ _ Saida de |g] de.cgua
N\ 100 mm * Flange agua )
. Langa | ]|
refrigerada |
il | : Dutos internos para refrigeracdo da lanca ][_]
Forno de indugio Regiao de H_| u
-— contado com i
o ago liquido
| | (a) _ | _ (b) o
Figura 3 - Diagrama esquematico do equipamento desenvolvido por Oliveira et al.;™"” (a) vista do
forno de inducéo e do sistema de refrigeracao; e (b) vista da lanca de cobre refrigerada a agua.
Os tempos de imersédo da lanca foram de 10 s, 20 s, 30s,40s, 50s e

60 segundos e a temperatura da carga liquida foi mantida em 1.400C. Com o0s
tempos propostos, tentou-se simular o tempo de residéncia do p6 fluxante na
interface placa molde. Assim, considerando um molde de 900 mm de comprimento e
uma velocidade de 0,9 m/min, cada 10 segundos representam uma regido de
150 mm no molde.

As amostras obtidas foram preparadas e observadas utilizando microscopios
Oticos, analisadas utilizando difracdo de raios-X (DRX) e via analise térmica
diferencial (ATD). Na ATD a amostra foi aquecida até uma temperatura de 1.300C
com uma taxa de 20C/min.

Para obtencdo da amostra totalmente vitrea, as amostras de po6 fluxante
foram descarbonetadas, a uma temperatura de 700C, durante aproximadamente
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5 horas. As amostras descarbonetadas foram fundidas, em cadinhos de alumina
zirconia, a uma temperatura de 1.300C durante 15 minutos e resfriadas
rapidamente entre duas placas de aco inox.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente avaliou-se um filme de escdéria amostrado na area operacional
utilizando as técnicas de DRX e microscopia o6tica, para verificar as fases cristalinas
formadas durante o processo de solidificacdo industrial. O filme solidificado € de um
pé fluxante utilizado no lingotamento continuo de um aco peritético obtido apds o
final de lingotamento. A Figura 4 apresenta microestrutura e o espectro de DRX para
a amostra industrial.

(2) | (b)
Figura 4 — Micrografia (a) e espectro de difracdo de raios-X (b) para o filme de pé fluxante retirado
diretamente na area operacional — pé para aco médio carbono peritético.

O espectro mostrado na Figura 4 (b) indica que a fase cristalina no filme de po
fluxante é a cuspidina (CaSiO;F,), conforme previsto na literatura. De acordo com a
Figura 4 (a) a fase cristalina apresenta-se em camadas distintas ao longo do filme,
sendo: uma regido de cristais finos, indicada pelo numero 1, e outra regido
predominantemente dendritica, indicado pelo nimero 2. O aspecto microestrutural
observado na Figura 4 (a) esta de acordo com o mecanismo proposto por Li et al.?
indicando a existéncia de uma nucleacdo inicial na superficie vitrea com um
crescimento dendritico, no sentido da extracdo de calor, a partir do liquido com uma
posterior cristalizacdo da matriz inicialmente vitrea.

Este mecanismo explica bem a morfologia observada em um filme de escoria,
mas nada pode ser inferido a respeito da regido do molde em que a cristalizagao
iniciou e nem como ocorre a evolucéo das fases cristalinas ao longo do processo.

Neste sentido, o uso do aparato laboratorial para amostrar os filmes de pds
fluxantes pode auxiliar no entendimento do comportamento do po fluxante nas
diversas posi¢cdes do molde, mostrando a evolucdo dos filmes em cada regido. A
figura 5 mostra a seqiiéncia de filmes amostrados durante a imersao do amostrador
de cobre nos tempos de 10 a 60 segundos para os p6s UBC e MC peritético.

397



AMAIS
41° Seminario de Aciaria Internacional
41 Sreelmaking Seminar - International

23 a 26 che raio de 2010 - Resende/ RJ

P6 para agos UBC

Y
30 segundos 40 segundos 50 segundos

Po para acos MC - peritético

L K7 LR \

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

Figura 5 — Amostras de filme de p6 fluxante solidificados em laboratério.

Considerando as micrografias apresentadas na Figura 5, observam-se
estruturas diferentes entre os dois tipos de p6 fluxante. No caso do p6 fluxante MC
peritético as fases cristalinas podem ser observadas (regides escuras) a partir dos
20 segundos de imersdo do amostrador. O p6 fluxante UBC apresenta regides de
fase cristalina a partir de 30 segundos e elas aparecem dispersas na matriz vitrea,
ndo ha a formagédo de camadas homogéneas de fases cristalizadas como nos filmes
de p6 MC peritético.

Para melhor entendimento das condi¢cdes de formacdo dos filmes de poé
fluxante solidificados, eles foram avaliados utilizando difracdo de raios-X e analise
térmica diferencial. Com a difragéo de raios-X buscou-se verificar qual fase cristalina
se formou durante o processo e a analise térmica diferencial fornecera informacoes
referentes as temperaturas em que as fases se formaram.

Os resultados dos testes de analise térmica diferencial e de difracdo de raios-
X para os filmes amostrados sé@o apresentados na Figura 6. A Figura 6 (a) apresenta
0S picos isotérmicos durante o aquecimento da amostra e a Figura 6 (b) a evolugéo
dos picos nas raias de contagem da fase cuspidina.
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Figura 6 — Resultados da andlise térmica diferencial (a) e (c) e espectro de difracdo de raios-X (b) e
(d) para os filmes de pé fluxante solidificados em laboratério.

Conforme Figura 6 (b e d), observa-se que com aumento do tempo de
imersdo os picos da difracdo de raios-X se tornam mais evidentes. Neste caso
entende-se que a medida que o tempo evolui as fases cristalinas sédo formadas.

Com relacdo ao pico da analise térmica diferencial (Figura 6 a e c), o
comportamento € inverso, a intensidade do pico da andlise térmica diferencial
diminui com a evolucdo da quantidade de fase cristalina presente na amostra. Este
fato mostra que existe uma relacdo entre o pico da andlise térmica com a quantidade
de fases cristalinas presentes no filme solidificado.

A Figura 7 apresenta a relacdo entre o pico maximo da andlise térmica
diferencial, (r)¢, com o tempo de teste para os dois tipos de poé fluxante em estudo.

70 y = 62,857€00%1x y = 20,367e0.016x

| R? = 0,9559 ] R?=0,9619
50 @ 30 |
! .
50 4 25 4 2
1 ! ~-2
o 401 = a 20 .
30 ] 15 ] %
20 4 _ 10 | *
1 L . 1
°q ° 51
0+ . : . . 0+ . . . .
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (segundos) Tempo (segundos)
(a) (b)

Figura 7 — Variacdo da intensidade méaxima do pico da analise térmica com o tempo de amostragem:
(a) po para acos MC — peritético e (b) pé para acos UBC
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Com base em proposicdes da literatura, expostas anteriormente, pode-se
inferir que o pico maximo da analise térmica esta relacionado diretamente com 0s
fendmenos de nucleacéo e crescimento seguindo a relagéo apresentada na equacgéo
(5). Conforme Figura 7, a variacdo da intensidade do pico da analise térmica em
funcdo do tempo de amostragem segue uma relacdo exponencial, como previsto
teoricamente.

De posse deste resultado, utilizou-se a equacéo (6), para avaliar a quantidade
relativa de fases presentes no filme de po fluxante solidificado. Os resultados séao
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Quantidades relativas de fase cristalina para os filmes de p6 fluxante solidificados em
laboratorio

e Fracdo de fases cristalinas (%)

Tempo de solidificagédo MC — peritético UBC
10s 31,78 3,11
20s 42,88 17,81
30s 49,41 27,52
40s 73,68 47,59
50s 75,08 -
60s 86,68 59,48

Conforme resultados apresentados na Tabela 2 o pé fluxante aplicado a acos
peritéticos apresenta maior quantidade relativa de fases cristalinas no filme
solidificado do que o pé fluxante utilizado para aplicacdo em acos UBC. Assim,
entende-se que o po fluxante aplicado no lingotamento de acgos peritéticos tem uma
maior tendéncia a se cristalizar e que esta cristalizagdo ocorre nas regides
superiores do molde.

A tendéncia a formacédo de fases cristalinas nos poés fluxantes esta associada
principalmente as condi¢des de resfriamento e a composi¢ao quimica. Neste estudo,
as condi¢cles de resfriamento foram as mais proximas possiveis a que o filme de po
fluxante é exposto no molde de lingotamento continuo. Como as condi¢bes de
resfriamento foram mantidas constantes para os dois p0s fluxantes entende-se que
a composicdo quimica tenha efeito significativo nas diferencas de cristalizacao
destes insumos.

Os filmes de po fluxante tém uma tendéncia a formar vidros, pois sao ricos em
silica. A adi¢cédo de CaO, MgO e CaF; tende a favorecer a nucleagéo e o crescimento
de fases cristalinas reduzindo a tendéncia vitrea dos filmes de p6 fluxante. Este fato
é apresentado na Figura 8.
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Figure(18)8 — Aumento da fracéo cristalina de filmes de pé fluxante com o a adicdo de CaO, MgO e
CaF..

Neste estudo, entende-se que a variacdo no comportamento de cristalizacéo
dos poés fluxantes se deve a diferengca de composicdo entre eles. Conforme
composicao quimica apresentada na Tabela 1, o p6 fluxante MC peritético apresenta
maior teor de CaO e MgO em comparacao a composi¢ao do p6é UBC.

A partir das medicdes realizadas neste estudo pode-se esquematizar o perfil
da evolucgéo do filme solidificado de pé fluxante ao longo do molde de lingotamento
continuo conforme Figura 9.
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Figura 9 — Evolucdo das fases cristalinas de p6 fluxante ao longo do molde de lingotamento continuo
para os pos fluxantes aplicados ao lingotamento de agos peritéticos (a) e ultrabaixo carbono (b).

A Figura 9 representa um desenho esquemético do corte da interface formada
entre a placa e o molde. Conforme Fgura 9 (a) o po fluxante utilizado para o
lingotamento de agos peritéticos inicia a sua cristalizacdo nas primeiras regides do
molde. A formacédo das fases cristalinas ocorre na interface entre a matriz vitrea e o
liguido formando uma pequena camada. Esta formacdo de fases, mesmo que
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bastante fina, inibi a extracdo de calor por radiacdo favorecendo uma remocéo de
calor mais suave.

A formacdao de fases cristalinas nas regides superiores do molde garante que
nao haja uma variacdo brusca da extracdo de calor a medida que o processo de
solidificacdo ocorre, reduzindo o risco do surgimento de tensdes de origem térmica
na pele em solidificacéo.

Ao contrario, as fases cristalinas irdo se formar abaixo de 300 mm no molde
para o po fluxante utilizado no lingotamento de acos UBC, conforme Figura 9 (b).
Uma regido continua de fases cristalinas s6 se forma abaixo de 600 mm. Neste
caso, a extragdo de calor ndo tem o seu termo de radiacao interrompido até regifes
bastante inferiores no molde, propiciando uma extracdo de calor mais intensa.

Nos dois casos, 0s comportamentos estdo de acordo com o objetivo a que
sao indicados os pos fluxantes. Para o lingotamento de acos UBC € importante que
haja uma extragdo de calor intensa, pois, como estes agos possuem maior
ductilidade, deve-se aumentar a espessura solidificada por meio de uma maior
extracao de calor. Por outro lado, 0os agos peritéticos sdo mais sensiveis a formacao
de defeitos superficiais, devendo ser evitadas variacdes bruscas na extracdo de
calor e uma remoc¢do mais suave do calor. Dai a necessidade do p6 se cristalizar
nas regides superiores do molde.

5 CONCLUSOES

A cristalizacdo dos pos fluxantes na interface placa/molde € um fenbmeno
muito importante para a compreensao dos mecanismos de transferéncia de calor no
molde de lingotamento continuo. Entretanto, devido as caracteristicas desta
interface, é praticamente impossivel se obter uma visualizacdo deste
comportamento em escala industrial.

Neste contexto, utilizando técnicas laboratoriais, aliadas a metodologias
descritas na literatura, foi possivel propor uma sistematica para se promover o
conhecimento do comportamento de cristalizacdo dos pos fluxantes de maneira a se
representar diferentes regidées do molde de lingotamento.

Com base nos resultados de analise térmica diferencial, em comparagdo com
resultados de microscopia Otica e de difracdo de raios-X, foi possivel avaliar a
evolugcdo do percentual de fases cristalinas com o tempo. A quantidade de fases
cristalinas em funcéo do tempo pode ser utilizada em modelos de transferéncia de
calor e solidificacdo, deixando-0s mais representativos do processo.
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