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Resumo

Alteracdes na cristalizacao dos pos fluxantes durante o processo, devido variacdes
de composicdo quimica pelas reac6es metallrgicas na interface metal/escoria ou
pela incorporacdo de compostos exdgenos, afetam o fluxo de calor no molde de
lingotamento continuo. Um dos compostos importantes € o ZrO2, proveniente do
desgaste da valvula submersa. A proposta do trabalho foi investigar o efeito deste
composto, utilizando simulagéo laboratorial, na cristalizagao do p6 fluxante e no fluxo
de calor do molde. Os resultados demonstraram que quando h& o incremento do
teor de ZrO2 o fluxo de calor na regido do menisco também se eleva. Tal efeito é
critico para formacéo de defeitos, uma vez que a regidao do menisco € crucial para a
solidificag&o inicial do ago.

Palavras-chave: P¢ fluxante; Fluxo de calor; Zircénia; Lingotamento Continuo

EFFECT OF ZrO2 INCORPORATION INTO MOULD FLUX IN THE HEAT
TRANSFER OF THE CONTINUOUS CASTING MOLD

Abstract

Changes in crystallization of mould fluxes during the continuous casting process,
caused by chemical compositions variations due metallurgical reactions at metal/slag
interface or by absorption of exogenous compounds, affect the heat flux in the mould.
The ZrO: is one of this important components provided to the slag by the submerged
entry nozzle wear. The results obtained show that when the ZrO2 content increase
the heat flow in the meniscus region it also raise. This effect is important for defects
formation mechanism, since the meniscus region is crucial for initial solidification of
the steel.

Keywords: Mould powders; Heat flux; Zirconia; Continuous casting

1 Engenheiro Metalurgista, Mestre em Metalurgia Extrativa, Pesquisador Pleno, Centro de Pesquisa
e Desenvolvimento, Usinas Siderdrgicas de Minas Gerais-Usiminas, lIpatinga, Minas Gerais,
Brasil.

2 Engenheiro Metalurgista, Mestre em Metalurgia Extrativa, Gerente de Pesquisa e
Desenvolvimento de Processos, Centro de Pesquisa e Desenvolvimento, Usinas Siderargicas de
Minas Gerais-Usiminas, Ipatinga, Minas Gerais, Brasil.

3 Engenheiro Mecanico, Po6s-Graduagdo em Metalurgia, Engenheiro de Producdo Pleno, Geréncia
Técnica de Aciaria, Usinas Siderargica de Minas Gerais - Usiminas, Ipatinga, MG, Brasil.

* Contribuicédo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, S&o Paulo, SP, Brasil.




50° Aciaria, Fundicao

e Met. Nao-Ferrosos

1 INTRODUCAO

A cristalizacdo dos pos fluxantes afeta o fluxo de calor no molde de lingotamento
continuo. Esta propriedade é influenciada pela relacdo CaO/SiO: e pelo teor de flior
presentes no insumo. Entretanto, durante o lingotamento continuo dos acos,
ocorrem alteragbes da composicdo quimica da escoria do po fluxante, motivadas
pelas reacdes de equilibrio na interface metal/escoria e pela incorporacdo de
elementos exdgenos. Dentre 0s principais compostos que se alteram durante o
processo, destacam-se a Al2Os (alumina) e a ZrOz (zirconia). Estes compostos sao
particularmente relevantes por exercerem influéncia significativa na viscosidade e no
comportamento de cristalizagdo [1].

O incremento de alumina se da pela absorcéo de inclusdes durante o processo de
lingotamento e pela reacdo de oxidagdo do aluminio dissolvido no ago na interface
metal/escoria, favorecendo o aumento da viscosidade e a reducdo da cristalinidade
do filme de fluxante na interface pele/molde.

A contaminacédo por ZrO: esté relacionada a eroséo da valvula submersa em contato
com a escoria liquida de po fluxante no molde. Conforme Mills e Déacker [1] e Jiang
et alii [2], a presenca de ZrO2 no po fluxante tende a trazer problemas operacionais,
tais como rompimento de veio. Os autores citam a influéncia da ZrO2 na cristalizagéo
dos poés fluxantes, indicando uma tendéncia a aumentar o grau de cristalizacdo
deste insumo.

Yama-Zoye et alii [3] mostram que existe uma interferéncia do teor de ZrO:z na
cristalizacdo dos pés fluxantes e na formacdo de trincas longitudinais. Conforme
Soares [4], a contaminacdo dos poés fluxantes por ZrO2 e Al2Os é pertinente e deve
ser levada em consideracdo no processo de lingotamento continuo dos a¢os. Em
seu estudo via Analise Térmica Diferencial, verificou-se a interferéncia dos
elementos na cristalizagdo dos pos fluxantes. A alumina reduz a tendéncia de
cristalizacdo e a zircbnia tende a promover a formacao de esferdlitos bem definidos,
favorecendo a cristalizacéo.

De maneira geral, a critica que se pode fazer aos estudos sobre a influéncia dos
contaminantes na cristalizacao dos pos fluxantes é a condicdo de obtencéo de filmes
cristalinos distantes das obtidas industrialmente. Assim, a proposta do presente
trabalho foi investigar o efeito dos compostos ZrO2 no pé fluxante em condicéo
préxima da industrial, utilizando o0 aparato desenvolvido para a
solidificag&o/cristalizagdo dos pos fluxantes e simultaneamente avaliar o seu efeito
no fluxo de calor no molde de lingotamento.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos

Para avaliacdo dos poés fluxantes foi utilizado um aparato laboratorial desenvolvido
por Oliveira et alii [5], que é capaz de simular a formag&o do filme de po fluxante,
além de quantificar o fluxo de calor. O aparato € composto por um amostrador
cilindrico de cobre refrigerado a agua, instrumentado com termopares e um
rotdmetro, para medida da temperatura e vazdo de entrada e saida da agua de
refrigeracdo do sistema. Montado em um forno de inducédo, pode ser utilizado para
fusdo do po fluxante. Um motor, acionado remotamente, é responsavel pela imerséo
e emersdao do amostrador no po fluxante fundido. Na Figura 1 é apresentado o
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desenho esquematico do equipamento desenvolvido e uma fotografia de aspecto do
amostrador de cobre.
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Figura 1. Desenho esquematico do equipamento desenvolvido (a). Amostrador de cobre (b) [5].

Os testes foram realizados com o p6 fluxante fundido na temperatura de 1400°C,
sendo tolerada uma variacdo de +/- 30°C. Os tempos de imerséo da lanca avaliados
iguais a 10s, 30s, e 60s. A vazao da agua de refrigeracdo do sistema foi mantida fixa
para todos os testes em 26 I/min (equivalente a 0,433 kg/s). Apos a imersdo da
lanca, o filme de pé fluxante solidificado na parede do amostrador foi coletado. As
etapas de imersdo e remoc¢ao da lanca amostradora séo ilustradas na Figura 2.

1 = 3 3 1 = P6 fluxante liquido
= P06 fluxante soélido

‘ 1 — Inicio da imersé&o da lanca
u 2 e 3 — Formacao do filme de po fluxante sélido
1 3 — Tempo de permanéncia (conforme

|_| I_l programacao)

4 — Remocéo e coleta das amostras

Figura 2. Desenho esquemético do processo de imersdo e emersdo da langa amostradora.

Foram escolhidos dois po6s fluxantes utilizados no lingotamento de acos
hipoperitéticos, por se tratarem de acos mais susceptiveis a formacdo de trincas
longitudinais, portanto mais sensiveis as variagdes de fluxo de calor no molde. As
caracteristicas fisico-quimicas dos poés fluxantes sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos pés fluxantes utilizados no estudo

P6 Fluxante CaO/SiO2 Viscosidade a 1300°C Temperatura de cristalizacdo
F1 1,37 0,7 Poise 1200°C
F2 1,17 0,9 Poise 1198°C

Visou-se incrementos de ZrO2 de 1%, 2% e 3% para avaliar o efeito do composto no
fluxo de calor e na formagéo do filme. Os ensaios foram nomeados considerando o
tipo de pd fluxante utilizado, o tempo de imersdo e os teores de ZrO:2 visados.
Sendo: F1 e F2 representando os fornecedores 1 e 2; os numeros 10, 30 e 60
indicam o tempo de imerséo e os indices 0, 1, 2 e 3 representam 0s teores visados
de ZrOz2. A titulo de exemplo, 0 ensaio sem adigdo de ZrO2 com tempo de imerséo
de 30s para o fornecedor 1, seria nomeado como F1.30.0.
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2.2 Resultados

Como resultado dos testes obtém-se a variacdo da temperatura da agua de
refrigeracdo do amostrador em resposta ao fluxo de calor que se estabelece do pé
fluxante liquido para a agua. Na Figura 3 é apresentado um exemplo da variacdo da
temperatura da 4gua medida durante a execucao dos testes.
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0,0
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Figura 3. Variacdo da temperatura da agua de refrigeragdo com o tempo de ensaio.

Na Figura 3, os primeiros segundos indicam o tempo de descida do amostrador até
0 seu curso final. A partir deste momento inicia-se a contagem do tempo de imerséo,
representado pelo patamar na curva. Durante a remogédo do amostrador, a vazéo de
agua é forcada no maximo da linha para que o resfriamento ndao permita qualquer
transformacdo no filme de po fluxante gerado. Entretanto, leva-se um tempo para
gue o sistema volte a temperatura ambiente, motivo pelo qual se observa o
comportamento de queda na variagdo de temperatura apos o patamar. Os valores
da variacdo de temperatura da agua de refrigeracdo foram utilizados para o calculo
do fluxo de calor global durante o teste, conforme Equacéo (1).

q :(m CpAT)/A 1)

Na Equacao (1), m € a vazdo massica de agua (kg/s), Cp € o calor especifico da
agua (4178 J/kg K a temperatura de 300 K), AT é a variacdo da temperatura da agua
(K) e A é a area do amostrador que foi introduzida no pé fluxante liquido (m?).

Para célculo da area foram consideradas as dimens@es do amostrador e a altura de
imersdo no po fluxante liquido, obtida pela medida direta da amostra solidificada
recolhida apés o teste. Vale ressaltar que, nos momentos de imersado e remocao do
amostrador a altura varia com o tempo, sendo tais periodos desconsiderados para o
calculo do fluxo de calor global. Assim, a curva de variacdo de fluxo de calor global
foi analisada apenas para o tempo total de permanéncia do amostrador no curso
final, denominado tempo de ensaio, conforme apresentado na Figura 4 (a).
Conforme literatura [6], a abordagem utilizada para andlise de resultados se baseia
no ajuste matematico da curva de fluxo de calor versus tempo de ensaio e na
determinacdo de tempos e valores caracteristicos, conforme Figura 4. Com esta
analise é possivel dividir a curva em trés estagios de tempo: i) entre 0 e t1, quando o
fluxo de calor aumenta fortemente com o tempo de imerséo; ii) do t1 para tz, quando
h& uma reducéo perceptivel do fluxo de calor com o tempo de imersao e iii) apés o
tempo t2 quando o fluxo de calor decai mais lentamente com o tempo de imerséo.

* Contribuicédo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, S&o Paulo, SP, Brasil.




50° Aciaria, Fundicao

e Met. Nao-Ferrosos

200 200
(@) =~ (b)
&ElBO L €
! ~ = -
E 160 i ' D) 130 ' y = 228,50x011
4 ; : < ; R?=0,98
S - i i i S 180 : ”
= 120 ; i i =
- : : : (=]
5 100 | i ; < 170
= ! i .
o 8 il ; i K
3 e | 5 S 160
Q w0 4 i ; 5
= ! y ! o 150
w 20 =508 ,=177s 60s |
0 f 4+ . 140 i
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 4. Variacéo do fluxo de calor global com o tempo de ensaio (a) e variacédo do fluxo de calor
global ajustado (b).

No primeiro estagio (entre 0 e ti1), o calor do fluxante fundido é extraido pela langa
causando um incremento na temperatura da agua de refrigeragdo. Neste momento,
a espessura da camada do filme de p6 fluxante é muito pequena. Com o passar do
tempo, o fluxo de calor atinge um valor maximo. A partir deste momento o filme de
p6 fluxante continua crescendo formando uma interface com a lanca de cobre e o
fluxo de calor comecga a decair. Assim o fluxo de calor maximo, representado por ti,
indica a capacidade da escoria liquida em transferir calor. Do tempo t1 para o t2 a
espessura e a cristalinidade do filme de pé fluxante aumentam com o tempo,
causando o aumento da resisténcia térmica, levando ao decaimento do fluxo de
calor. Este intervalo de tempo representa a formacao da resisténcia de interface e da
resisténcia do filme de escoéria. O intervalo de tempo entre t1 e t2 € normalmente
chamado de tempo caracteristico t.

ApoOs o tempo tz2, o fluxo de calor decresce com o incremento do tempo. Neste
estagio, a espessura da camada de filme sélido continua aumentando, mas tem um
menor efeito no fluxo de calor [6].

O tempo t2 é definido como o ponto de transicdo entre a queda acentuada do fluxo
de calor para uma queda mais lenta. Para calcular este ponto pode-se utilizar o
método derivado das técnicas de visco-temperatura.

Entdo, para obter o tempo caracteristico (t = t2 — t1) € necessario ajustar os dados
experimentais da curva de fluxo de calor global versus tempo de ensaio, a partir do
seu valor maximo (t1), como exemplificado na Figura 4 (b), na forma da Equacéao (2).

q=At®" (2

Na Equacédo (2) q € o fluxo de calor global, A e B sdo constantes e t € o tempo de
imersédo do amostrador de cobre no pé fluxante liquido.
Os dados exemplificados na Figura 4 (b) mostram-se bem ajustados a Equacao (2)
proposta, com coeficiente de correlacdo (R?) de 0,98. Na Tabela 2 sdo mostrados os
valores das constantes A e B para todas as condicbes ensaiadas e 0s respectivos
coeficientes de correlacéo, R?.
Considerando os valores ajustados, foi possivel definir matematicamente o valor do
tempo caracteristico t2. Para isto foi necessario derivar a Equacéo (2) e igualar a -1
(tangente de 45°) obtendo as Equacoes (3) e (4).

q =-ABtE"Y (3

t, = exp[IN(AB)/(B+1)]  (4)
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Tabela 2. Coeficientes referentes aos ajustes das curvas de fluxo de calor com o tempo de imerséo,
conforme equacdo (2)

P6 fluxante F1 P6 fluxante F2
Teste A B R? Teste A B R?
F1.10.0 2241 0,11 0,97 F2.10.0 267,5 0,12 0,99
F1.30.0 236,5 0,09 0,97 F2.30.0 230,8 0,10 0,99
F1.60.0 228,5 0,10 0,98 F2.60.0 2594 0,14 0,99
F1.10.1 243,1 0,11 0,97 F2.10.1 238,9 0,07 0,96
F1.30.1 224.,8 0,08 0,97 F2.30.1 263,4 0,11 0,99
F1.60.1 231,5 0,09 0,97 F2.60.1 265,1 0,10 0,98
F1.10.2 241,3 0,07 0,93 F2.10.2 223,9 0,11 0,91
F1.30.2 228,5 0,06 0,95 F2.30.2 233,3 0,09 0,96
F1.60.2 255,5 0,11 0,97 F2.60.2 255,7 0,10 0,92
F1.10.3 243,6 0,09 0,95 F2.10.3 2424 0,06 0,91
F1.30.3 241,6 0,09 0,98 F2.30.3 252,3 0,07 0,98
F1.60.3 251,3 0,09 0,97 F2.60.3 277,2 0,13 0,95

O caélculo do tempo caracteristico indica o instante para a formacéo da interface na
regido do menisco. Se este tempo depende exclusivamente das caracteristicas do
po6 fluxante, ele pode ser usado para representar a capacidade de cristalizacdo deste
insumo na regido do menisco. Do ponto de vista do processo, a formagéo de trincas
longitudinais normalmente ocorre na regido do menisco. Assim, o estudo do
comportamento do pé fluxante nesta regido é extremamente importante. Como o
fluxo de calor no menisco possui um comportamento bastante semelhante ao
formato da curva experimental, € razoavel que o valor calculado no intervalo de
tempo caracteristico (g;) seja considerado uma representacdo do processo
industrial, podendo ser calculado conforme a Equacéo (5).

q= oAt (5)

Como os dados sado discretos é possivel obter o valor de (g;) de forma grafica
conforme Equacéo (6).

5 = 2y = I*Gueq**Gp
qd - Zt1 qn - to-ty (6)

Outra informacédo relevante € o fluxo de calor médio, que significa a capacidade do
filme de pd fluxante transferir calor ao longo de todo o molde. Neste sentido, a
Equacéo (6) foi modificada e avaliada de t1 até o tempo total de imerséo (tiotal),
conforme Equacéo (7).

1 tiotal = 1A+ Atorg (7)

9 tiotalts 1 n tiotal-t1

Todos os testes realizados foram avaliados com relacao as equacdes propostas. As
Tabelas 3 e 4 apresentam os resultados para cada teste e cada tipo de po6 fluxante.

Tabela 3. Valores de fluxo de calor e tempos obtidos pelo ajuste das curvas de fluxo de calor para o
poé fluxante F1

Teor visado méximo q
de 210, u(s) k() tFLu(s) (184W/m2) (1043\7/m2) (104\7V/m2)
0 57%06 17,606 11,9409 190+ 9 106+11 _ 143+24
1% 6,706  168+21 102%2,1 105+ 3 2026 101+22
2% 61 150+43 99+34 206 + 4 210+ 11 200+ 19
3% 70 16,54+ 04 95404 207 + 3 219+8 207 +23
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Tabela 4. Valores de fluxo de calor e tempos obtidos pelo ajuste das curvas de fluxo de calor para o
po fluxante F2

Teor visado maximo q
de Zr0; t(s) 2 (3) =t dwim)  (0WimY)  (0Wim?)
0 74:15  212:34 138+21 _ 196+ 14 187+5 189 +40
1% 606+0 18435 123:35  213+4 203t4 20626
2% 606101 183+19 123+14 _ 105+8 204+7 _ 188+9
3% 64t12  17.4+58 110251  214+6 218+ 10 208+29

Conforme Tabelas 3 e 4, o tempo t1 varia pouco. Na verdade, este tempo é um
reflexo da condicéo de testes e relaciona-se pouco com as caracteristicas dos pos
fluxantes em estudo. Entretanto, o valor para o fluxo de calor associado ao tempo t1
(gmaximo) varia em relacéo ao tipo de po fluxante, assim como os demais valores de
fluxo de calor calculado. O fluxo de calor médio € o que apresenta a maior
variabilidade, tendo em vista que ele depende fortemente do tempo total de imersao.
Desta forma, o efeito da adigdo da ZrO: foi avaliado do ponto de vista dos fluxos de
calor na regido do menisco e também com relacdo ao fluxo de calor maximo,
conforme apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Variacéo do fluxo de calor maximo (a) e no menisco (b) com o incremento do teor de ZrOa.

Pela Figura 5 (a), constata-se que existe uma baixa correlagéo entre o valor do fluxo
de calor maximo com o incremento do teor de ZrO2. Mesmo assim, entende-se que 0
incremento do teor de ZrO2 provocou aumento na extracdo de calor. E possivel
constatar também que a adi¢cdo de ZrO: afeta de forma mais intensa o pé fluxante
F1, refletindo na maior inclinacdo da reta ajustada para este insumo. Diferente disso,
o fluxo de calor na regido do menisco apresenta uma elevada correlacdo com o
incremento de ZrO2, como visto na Figura 5 (b). Além disso, ambos os pos fluxantes
apresentam semelhanca na intensidade de resposta ao incremento de ZrOgz,
marcado pela inclinacdo das curvas ajustadas. Observa-se também que,
independente do valor de ZrO2, o po6 fluxante F1 apresenta um valor de fluxo de
calor no menisco mais elevado.

2.2.1 Analise e interpretacéo dos resultados com base na estrutura do filme

Foram realizadas diversas medidas de espessura ao longo do perimetro da amostra
na metade da sua altura. Na Figura 6 € apresentada a variacdo de espessura com 0
tempo de ensaio e o efeito do teor de ZrOz na espessura final do filme solidificado.
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Figura 6. Espessura do filme solidificado com o tempo de ensaio (a) e efeito do teor de ZrOz na
espessura final do filme de p6 fluxante solidificado apés 60 segundos de imersao (b).

Nota-se que a espessura do filme de pé fluxante aumenta com o incremento do
tempo de imersdo. De fato este comportamento € esperado tendo em vista 0s
processos de nucleacao e crescimento que ocorrem com a evolucéo da extracdo de
calor. Entretanto, verifica-se que o filme de po6 fluxante referente ao p6 F1 tem uma
maior espessura ao final de 60 s de imersdo. Esta evolucdo esta provavelmente
relacionada as suas caracteristicas de cristaliza¢ao, pois o insumo possui basicidade
mais elevada em relacdo ao F2. Conforme Figura 6 (b), a adicdo de ZrO: causa
alteragdes na espessura final do filme solidificado. Nota-se um pequeno incremento
da espessura com o aumento do teor de ZrOz, entretanto com pequena correlacao.
A tendéncia do filme de po fluxante F1 ser mais espesso se mantém.

Outro aspecto relacionado a espessura do filme solidificado € a sua interferéncia na
extracdo de calor. Assim, na Figura 7 é apresentada a relacdo entre a espessura
solidificada com o fluxo de calor médio.

- 300 eF1 AF2 --Linear(F1) —Linear (F2)
‘£ 280
= 20
>
= 240
2 220 y =-28,80x + 301,43
o =035 , %
£ 200 S . o
- A A L
S 180
3
o 160
T [ ]
o 140
X y =-31,45x + 315,36
2 120 R2=0,01

100 | i

3,2 3,4 36 38 4,0 42 4.4

Espessura média do filme sélido (mm)
Figura 7. Efeito da espessura solidificada na extracdo de calor.

Como a extracdo de calor é inversamente proporcional a resisténcia exercida pelo
pé fluxante, a expectativa era que, com o incremento da espessura, a extracdo de
calor fosse reduzida. Entretanto, como visto na Figura 7, tal caracteristica ndo é
evidente, dada a baixa correlacdo observada para os dados.

Os filmes obtidos foram analisados utilizando técnicas de difragdo de raios X (DRX)
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para determinacdo e avaliacdo da intensidade das fases cristalinas presentes. Os
resultados mostram que a fase presente nos filmes de po6 fluxante é,
predominantemente, a cuspidina (3Ca0.2SiO2.CaFz) em matriz amorfa. Sé&o
observados tracos das fases CaOCOs e CaAlz(OH)12. A medida que o tempo de
teste aumenta percebe-se incremento na cristalinidade relativa do flme amostrado,
tomando como base o pico principal da fase cristalina. Na Figura 8 é apresentado o
espectro de DRX e a evolucao da cristalinidade dos filmes de po fluxante.
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Figura 8. Espectro de DRX (a) e evolucéo da cristalinidade dos filmes (b).

Mesmo havendo um incremento na intensidade do pico da fase cristalina principal
(cristalinidade relativa) verifica-se que ela ja é encontrada nos primeiros estagios de
solidificagcdo do filme. Tal caracteristica foi observada para ambos os insumos
avaliados. Isto mostra a grande tendéncia de cristalizacdo que estes pés fluxantes
possuem. De forma comparativa, no tempo de 10s o p6 F1 apresenta-se menos
cristalino em relacdo a F2, o que tende a explicar o maior fluxo de calor no menisco
observado para este insumo. Para o tempo de ensaio de 60s o po6 fluxante F2
apresenta menor cristalinidade, o que tende a explicar as menores espessuras finais
obtidas para este insumo.

Com relacdo ao incremento de ZrO2, ndo foi possivel identificar via DRX nenhuma
fase contendo este composto. Também ndo se percebeu alteragdo na cristalinidade
dos filmes obtidos nos testes, conforme pode ser visto na Figura 9.
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Figura 9. Efeito do teor de ZrO2 na cristalinidade relativa nos tempos de ensaio 10 s (a) e 60 s (b).

Tal fato reflete nos resultados de cristalinidade relativa apresentados na Figura 9.
Todavia, a tendéncia do po fluxante F1 se apresentar menos cristalino nos instantes
iniciais e mais cristalino nos tempos finais se mantem com o incremento do teor de
ZrO2. Vale ressaltar que, os dados da Figura 9 sdo qualitativos, sendo necessaria
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uma verificacdo mais robusta por métodos quantitativos para sua comprovacao.

Com o intuito de avancar no entendimento da estrutura do filme de pé fluxante
obtido, as amostras foram encaminhadas para andlise via microscopia eletrdnica de
varredura. Na Figura 10 € mostrado um exemplo de filme de p6 fluxante e o espectro
de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) associado a algumas regides.

Ampliacao da regiao 1
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Figura 10. Imagens do filme de pé fluxante solidificado obtidas via microscépio eletrénico de
varredura e espetros de EDS.

Conforme visualizado na Figura 10, a regidao de contato com o molde apresenta
aspecto vitreo, mesmo com grandes aumentos nao € possivel observar o contorno
de qualquer tipo de estrutura. A regido mais proxima da escoria liquida apresenta
uma morfologia dendritica, indicando ocorréncia de nucleacdo e crescimento de
fases cristalinas. A analise de EDS nas dendritas indicam a presenca dos elementos
Ca, Si, F e O, com pequenos tracos de Mg, indicando que a estrutura cristalina
formada é a cuspidina. O espectro de EDS na regido vitrea mostra que os elementos
presentes sdo todos aqueles que constituem o po fluxante, ou seja, ndo ha distingéao
indicando a presenca de fases.

A presenca do elemento Zr ndo foi identificada nos filmes de po fluxante em
condicdo normal, sem adigdo deste elemento. Nos demais foi observado tanto no
cristal, quanto na regido Vvitrea. Entretanto ndo foi observado na regido
interdendritica. Na Figura 11 sdo apresentados exemplos de EDS das regides
mencionadas.
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Figura 11. Espectros de EDS de diferentes regides no filme solidificado com e sem adic&o ZrO:x.

Os espectros apresentados na Figura 11 sdo comuns as diferentes condi¢cdes de
ensaios e para ambos os insumos. A diferenca observada, além da presenca do pico
de Zr é o surgimento de picos dos elementos Na e Al. Estes picos podem sugerir a
presenca das fases Gehlenita (2Ca0.Al203.SiO2) e/ou Nefelina (NaAlSiO4), também
observadas em pos fluxantes, ou NasCasZr2(Nb,Mn,Ti,Fe,Mg,Al)2(Si207)a03Fs e
Na2CaaZr(Nb,Ti)(Si207)2(0O,F)s sorossilicatos do grupo da cuspidina ricos em Zr.
Entretanto, estas fases ndo foram identificadas via DRX, provavelmente por se
encontrarem em quantidades pequenas para identificacdo no difratograma. Com
relacdo a regido vitrea, ndo ha alteragcbes de composi¢cdo. Tal fato leva ao
entendimento que o Zr encontra-se preferencialmente na regido cristalina.

2.3 Discusséao dos Resultados

Para acos hipoperitéticos alteracbes de extracdo de calor ao longo do molde de
lingotamento € fator critico para a formagéo de trincas longitudinais. Os resultados
do presente estudo demonstram que, com relagcdo a transferéncia de calor, quando
h& o incremento do teor de ZrO2 o fluxo de calor na regido do menisco se eleva.
Como o ZrO2 provém do desgaste da valvula submersa (SEN), as regides proximas
a ela tendem a sofrer maiores incrementos no fluxo de calor, o que potencializa
variagfes ao longo do perimetro do molde e a tendéncia ao surgimento de defeitos.
Os resultados obtidos neste trabalho contradizem ao que se propde na literatura.
Mills e Décker [1] indicam que as adicdes de ZrO:2 reduzem o fluxo de calor
horizontal. Pereira et alii [7] concluem, a partir de testes industriais, que a adicao de
ZrO2 em pos fluxantes reduz a taxa de transferéncia de calor horizontal no molde
durante o lingotamento continuo. Todavia, a diferenca marcante € que o aparato
utilizado nos testes do presente estudo permite avaliar de forma isolada o efeito do
po fluxante. Em avaliagfes industriais, como apresentado pelos autores citados, 0s
efeitos dos diversos parametros ndo podem ser avaliados isoladamente. Além disso,
0 método proposto permite diferenciar o fluxo de calor em regides especificas, como
a regido do menisco, importante para a solidificacao inicial do ago no molde.
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Do ponto de vista da morfologia, ndo se percebeu o efeito direto do incremento de
ZrO2 na cristalinidade dos filmes de pé fluxante para os teores praticados no
presente estudo. Vale ressaltar que, os pés fluxantes utilizados possuem elevada
tendéncia de cristalizacdo, exigéncia para lingotamento de acos hipoperitéticos. No
entanto, as analises via microscopia eletrbnica de varredura mostraram que o
elemento Zr encontra-se preferencialmente na regido cristalizada, o que corrobora
com a hipotese de nucleacdo heterogénea da cuspidina em particulas de ZrO:
proposto na literatura [1,4]. Além disso, sabe-se que o ZrO: tende a aumentar a
temperatura de cristalizagdo e, assim, criar filmes de escéria mais espessos. Apesar
das temperaturas de cristalizacdo nado terem sido avaliadas no presente estudo, a
espessura do filme obtido nos testes se mostra ligeiramente influenciada pelo
incremento do teor de ZrOa.

3 CONCLUSAO

Os resultados do presente estudo demonstram que quando h& o incremento do teor
de ZrO2 o fluxo de calor na regido do menisco também se eleva. Assim, o
incremento do teor deste elemento deve ser considerado critico para o controle do
fluxo de calor no molde de lingotamento continuo, principalmente no que diz respeito
aos mecanismos de formacao de trincas longitudinais.

Do ponto de vista da morfologia, ndo se percebeu o efeito direto do incremento de
ZrO2 na cristalinidade dos filmes de poé fluxante para os teores praticados no
presente estudo. Vale ressaltar que os pos fluxantes utilizados possuem elevada
tendéncia de cristalizacdo, exigéncia para lingotamento de acos hipoperitéticos.

O efeito da ZrO2 no fluxo de calor na regido do menisco ndo esti totalmente
elucidado do ponto de vista da estrutura do filme solidificado. Assim, um
aprofundamento deve ser realizado levando em conta as interferéncias do composto
na condutividade/difusividade térmica dos filmes de po fluxante.
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