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RESUMO

Ha uma clara tendéncia na industria para eliminar o flor dos pos fluxantes
usados durante o lingotamento continuo de acos, pois, embora o fllor seja
importante no comportamento de fusdo, infiltracdo e cristalizagcdo do filme de
escoria, ele evolui facilmente a partir de escérias para substéncias gasosas
prejudiciais a saude, como o acido fluoridrico. Além disso, os compostos contendo
fldor ocasionam problemas de armazenamento, de utilizagdo de residuos sdlidos e
contribui para a corrosdo dos equipamentos. Com a finalidade de retirar o flor da
formulacdo desses pods, foi desenvolvida uma formulacao isenta de fluor, para a
aplicacdo em acos baixo carbono, utilizando 6xido de boro. A fim de comparar o
comportamento do produto desenvolvido com o do produto tradicional, foram
realizados testes laboratoriais e industriais. Nos testes laboratoriais, o produto isento
de fluor apresentou menor velocidade de fusédo, temperatura de fusdo mais baixa,
menor cristalinidade e menor viscosidade que o po6 tradicional. Nos ensaios
industriais, a absorcao de alumina foi maior para o produto sem flior que também
obteve uma reducao significativa da corrosdo da valvula submersa, porém
apresentou um menor consumo de p6. Com a finalidade de corrigir 0 baixo consumo
de pé, realizou-se um ajuste na viscosidade da formulacdo desenvolvida e um novo
ensaio, no qual o consumo de po6 foi similar ao do produto tradicional. Dessa forma,
conclui-se que a formulagcdo desenvolvida e testada pode ser utilizada em

substituicdo da formulagéo tradicional.

Palavras-chave: Pés fluxantes; pds fluxantes isentos de flaor; fllor, lingotamento
continuo, absorcao de inclusodes.



ABSTRACT

There is a clear trend in the industry to eliminate fluorine from mould powders
used during continuous casting of steel, even fluorine is important in the melting
behavior, infiltration and slag film crystallization, it evolves from the slags to gases
that are harmful to health, such as hydrofluoric acid. Furthermore, the compounds
that contain fluorine can cause storage problems, use of solid residues and
contribute to the corrosion of the equipment. In order to remove fluorine from the
formulation of these powders, a fluor free formulation has been developed for use in
low carbon steels, by using boron oxide. For the purpose of to compare the behavior
of the product developed with the traditional products, industrial and laboratory tests
were performed. In the lab tests the fluor free material showed lower melting speed,
lower melting temperature, lower crystallinity, lower viscosity and higher fluidity than
the recipe with fluorine. In the industrial tests, the alumina absorption was higher for
recipe without fluorine which also obtained a significant reduction in corrosion of the
submerged valve, SEN, but presented a lower powder consumption. In order to
correct the low consumption, an adjustment of the viscosity of this recipe was made,
and a new industrial test showed that the powder consumption of the recipe without
fluorine was similar to the recipe with fluorine. Thus, it demonstrates that the recipe

without fluorine can be used in an industrial scale replacing the recipe with fluorine.

Keywords: mould powder; fluor free mould powder; fluor, continuous casting,
inclusion absorption.
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1 INTRODUCAO

Pés fluxantes sdo escérias sintéticas usadas na lubrificacdo do molde no
lingotamento continuo, melhorando o desempenho do processo e gerando uma
melhor qualidade superficial dos lingotes. Suas principais fungdes sao: lubrificagcao
do molde, controle da transferéncia de calor, isolamento térmico, protecao contra

reoxidagao e absor¢ao de inclusdes do aco.

Para atender as essas fungbes, os pds devem apresentar caracteristicas
especificas para cada tipo de aplicacdo, sendo as principais: velocidade de fusao,
viscosidade, temperatura de fusdo e cristalinidade que estdao diretamente

relacionadas a sua composi¢cao quimica.

Ainda que a composicdo quimica seja a mesma, os pos fluxantes podem
apresentar comportamentos diferentes devido a variagbes em sua constituicao
mineraldgica, podendo alterar as propriedades da escéria do po6é fluxante e
interferindo no seu desempenho durante o processo.

O elemento fltor (F) € muito usado na formulagédo dos pés fluxantes, pois ele é
importante no comportamento de fusdo, infiltracdo e cristalizacdo do filme de
escéria, porém ele apresenta algumas desvantagens, pois reage com a escoria,
produzindo substancias como fluoreto de sédio (NaF) e tetrafluoreto de silicio (SiF4)
que, ao reagirem com a agua durante o resfriamento secundario, forma &acido
fluoridrico (HF) acarretando em severa corrosdo do maquinario e risco para a saude

dos funcionarios da siderurgica. Por isto, é necessario remover o fluor dos fluxantes.

Alguns oOxidos tém sido utilizados para substituir o flior, como os Oxidos de
boro (B20s3), litio (Li2O) e sédio (Na2O). Para isso varios estudos tém sido realizados
com a finalidade de se obter um produto que tenha o mesmo desempenho,
disponibilidade e custo-beneficio do produto tradicional com fluor.
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1.1 Objetivos

O objetivo do presente trabalho € a comparacao entre uma formulacao de pé
fluxante tradicional com fluor e uma formulagédo de pd fluxante sem fluor, pela
substituicdo da fonte de Fluor pela fonte de B,O3 no processo de lingotamento em

uma usina siderurgica.
Sendo avaliadas:

e As propriedades fisicas e quimicas da formulagdo com e sem flior, por meio da
avaliacao da composicdo quimica por fluorescéncia de raios-X, velocidade de
fusdo (boat test), fluidez (ramp test), viscosidade, temperatura de fusdo e
cristalinidade;

e Andlise do comportamento do p6 fluxante com e sem flior no processo de
lingotamento em uma usina siderurgica, envolvendo a determinagédo da absorcao
de inclusbées, determinacdo da profundidade da escéria liquida, avaliacdo do

desgaste da vélvula submersa e consumo de po6 fluxante.

1.2 Justificativas

Atualmente as usinas siderurgicas vém sendo pressionadas para diminuir a
emissao de substancias nocivas, devido as crescentes exigéncias ambientais e de
saude ocupacional. O processo de lingotamento continuo de acos € uma das areas
criticas das usinas siderurgicas, pois a utilizacdo de pds fluxantes contendo fluoreto
de calcio (CaF) resulta na emissdo dos gases de fluoreto de hidrogénio (HF),
tetrafluoreto de silicio (SiF4) e fluoreto de sédio (NaF), que trazem um prejuizo
potencial a saude humana e ao meio ambiente. Além disso, os gases gerados
provocam corrosdo nos equipamentos da planta industrial, gerando custos na
manutencao e paradas do processo para troca de componentes, 0 que vem contra a
crescente pressdo na industria relacionada a reducao de custo e aumento de
produtividade. Motivado por esses fatores, o Grupo Stollberg (membro da S&B

Industrial Minerals) vem realizando estudos no desenvolvimento de péds fluxantes
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isentos de fluor contando, muitas vezes com o apoio e a parceria de universidades,
como a Universidade Federal do Rio Grande do Sul no Brasil e TU Bergakademie

Freiberg, na Alemanha.

1.3 Organizacao da dissertacao

A dissertacdo esta organizada de acordo com o0s seguintes itens:

- Revisdo Bibliografica: reune os conceitos sobre Pés Fluxantes e Poés

Fluxantes Isento de Fluor.

- Materiais e Métodos: sdo apresentados o0s materiais, equipamentos e

metodologias utilizados nesta dissertacao.

- Resultados e Discussodes: apresenta os resultados obtidos do uso do material

sem fllor na usina siderdrgica.

- Conclusées: sao apresentadas as conclusdes deste trabalho.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CC4QFjAA&url=https%3A%2F%2Ftu-freiberg.de%2F&ei=VNahVJLHHsGdNpfQgqgP&usg=AFQjCNEGiffa6WOQ_NH4YByvEsLGmk_O3w&bvm=bv.82001339,d.eXY
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CC4QFjAA&url=https%3A%2F%2Ftu-freiberg.de%2F&ei=VNahVJLHHsGdNpfQgqgP&usg=AFQjCNEGiffa6WOQ_NH4YByvEsLGmk_O3w&bvm=bv.82001339,d.eXY
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pos fluxantes

Pés fluxantes sdo misturas de minerais que em contato com o ago liquido
devem fundir e gerar uma escoria liquida, utilizada para lubrificar o molde durante o
lingotamento continuo, e assim gerar um melhor acabamento e qualidade superficial
nos acgos lingotados (MILLS, 2003). Os pos fluxantes foram desenvolvidos a partir de
pos sintéticos utilizados como antiaderentes no lingotamento convencional, devido

ao desenvolvimento de novos acgos (SILVA, 2010).

Os primeiros pés fluxantes possuiam caracteristica quimica &acida e eram
fabricados a partir de “fly-ash” (cinza volante), contendo silica (SiO.) e alumina
(AlO3) com adicao de fluxantes como o carbonato de sédio (Na>COs) e fluoreto de
célcio (CaF»), utilizados em substituicdo ao 6leo de colza, normalmente aplicado em
lingotamento continuo. Apenas eram utilizados os residuos de plantas termoelétricas
de baixa eficiéncia, os quais apresentavam um alto teor de carbono, ideais para a
producdo de pos de molde, pois foi descoberto que a quantidade de carbono
determina a velocidade com que o p6 se transforma em escoéria liquida (MILLS,
2003).

Entretanto, devido a melhoria na eficiéncia das termoelétricas e a falta de
disponibilidade dos residuos adequados, os pds fluxantes sintéticos comecaram a
ser fabricados na década de 60, junto com a técnica do jato submerso, onde o jato
proveniente do distribuidor é protegido por um tubo ceramico (valvula submersa) e
ao mesmo tempo a superficie de aco liquido formada no molde deve ser protegida
com o pé fluxante. Com esta técnica, a qualidade do veio lingotado pbde ser
melhorada e a ocorréncia de trincas longitudinais nos veios, principalmente no
lingotamento continuo de placas, foi reduzida a tal ponto que a escarfagem das
faces pode ser radicalmente diminuida e até mesmo abandonada em alguns casos
(VILELA; SOARES, 2002).

As perdas de calor com a utilizagdo de p6s fluxantes séo inferiores em relacao

a utilizacdo de dleos, 0 que permitiu que as usinas siderurgicas reduzissem o
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superaquecimento e taxas de “pouring” (vazamentos), acarretando em uma melhora
na qualidade do produto. Além disso, os pds fluxantes também tem a funcao de

lubrificar a interface entre a casca de ag¢o e o molde (MILLS, 2003).

2.1.1 Funcgodes dos pos fluxantes

O p6 fluxante é continuamente alimentado sobre a superficie do aco liquido
durante o processo de lingotamento, e devido a elevada temperatura em que o0 aco
liqguido se encontra, ocorre a fusdo do po fluxante formando uma camada liquida que
vai lubrificar a parede entre 0 molde e o aco, evitando que ocorra algum defeito ou
rompimento de veio (breakouts) (SILVA, 2010; MILLS et al., 2004).

A escolha do p6 fluxante depende de varios fatores, como, qualidade do aco,
formato do veio e parametros do lingotamento continuo. Uma pré-escolha pode ser
feita por meio de testes de amostras em laboratorio, em testes realizados em
naviculas (Ramp Test e Boat Test). Caso seja utilizado um p6 fluxante inapropriado,
podem ocorrer problemas na qualidade superficial do ago, como trincas
longitudinais, marcas de oscilacao profundas e irregulares, depressdes, retracoes,
bolhas, inclusdes de escdria, absor¢cao de carbono e no pior cenario, um rompimento
de veio (VILELA; SOARES, 2002). Juntamente com a composi¢do quimica,
mineralogia e a granulometria, outras propriedades sao relevantes para a eficacia
dos p6s fluxantes (VILELA; SOARES, 2002):

a) Espalhabilidade: importante para uma cobertura uniforme e completa da
superficie do aco liquido;

b) Comportamento de fusdo: caracterizado pelos pontos fixos do intervalo de
fuséo e taxa de fuséo;

c) Comportamento viscosidade-temperatura;

d) A saturagdo e a solubilidade para a alumina e para outros produtos de
desoxidacédo, como também para o material refratario da valvula submersa;

e) Isolamento térmico;

f) Interacdo entre todas as fases presentes (aco liquido, pele do veio formada,
molde de cobre, valvula submersa);
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g) Comportamento de cristalizagao.

As principais fung¢des dos poés fluxantes no lingotamento continuo envolvem
(PINHEIRO et al., 1994; MILLS et al., 2004):

a) Lubrificagdo na interface entre a parede do molde e a casca sélida de aco;

b) Controle da transferéncia horizontal de calor entre 0 molde e a casca sélida
em formacao;

c) Isolamento térmico;

d) Protecdo do menisco do ago contra reoxidacao;

e) Absorcéao de inclusbées do acgo liquido;

A Figura 2.1 mostra uma vista transversal do molde onde é realizado o
processo de lingotamento continuo do aco, onde o pé fluxante é colocado na parte
superior (SILVA, 2010). Durante o processo de lingotamento continuo, trés camadas
distintas de p6 fluxante sdo formadas na regido do menisco. Na parte superior do
molde deve-se perceber uma camada de po fluxante in natura, que atua protegendo
0 aco contra a extracdo de calor pelo meio externo (atmosfera). A formacéo desta
camada estad intimamente ligada a forma de adicdo adotada por cada usina
siderurgica, podendo ser adigdo manual ou adigdo automatica. Devido ao calor
dissipado pelo aco em solidificagédo, logo abaixo do material in natura, o p6 fluxante
inicia-se o0 processo de sinterizagdo, sendo este ponto, o responsavel por proteger o
aco em solidificacdo contra a reoxidagcdo. Em contato com o aco liquido, o pé
fluxante, completamente fundido, forma uma escéria liquida que além de auxiliar na
retencdo de inclusdes, lubrifica a interface do aco em solidificagdo/molde de cobre,
definindo assim a taxa de transferéncia de calor durante a solidificacdo do acgo
(SOARES, 1998).

E importante manter uma camada liquida com profundidade suficiente para dar
conta de mudancas repentinas no lingotamento resultando em uma grande demanda
por escoéria liquida, caso isso ndo ocorra pode ocorrer falta de lubrificacdo
acarretando em defeitos superficiais e/ou rompimento por colamento. A espessura
deve ser no minimo de 10 mm e no maximo de 25 mm para altas velocidades de

lingotamento. A importancia da velocidade de fusdo no processo de lingotamento
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continuo reside na sua influéncia sobre a profundidade da piscina liquida (MILLS,

1995).

Borda de escdria
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superficie
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" Nivel do menisco
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3

Figura 2.1 - Diagrama esquematico da utilizagéo de pds fluxantes no processo de lingotamento

continuo.
(fonte: SILVA, 2010)

A Figura 2.2 mostra um detalhamento da valvula submersa, cuja fungcédo é

conduzir o ago liquido do distribuidor para dentro do molde, de modo a ndo causar

turbuléncia em seu interior e ndo entrar em contato com o ar, pois isso poderia

prejudicar a estabilidade operacional do lingotamento e da qualidade do produto

(R1ZZO, 2006).

Vilvula superior _
do distribuidor™~Z{
Inserto para
borbulhamento
de argbnio

Inserto para
borbulhamento
de argbnio

Vélvula gaveta:
Placa superior
Placa deslizante
Placa inferior

Tubo submerso
Pé fluxante

Figura 2.2 - Conjunto de lingotamento com a valvula submersa e o molde.

(fonte: RIZZO, 2006)
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2.1.1.1 Lubrificacao

A principal fungdo de um pé fluxante é lubrificar a regido entre o molde e o acgo,
pela diminuicdo do atrito (PENNA, 2005). A forca de atrito € um efeito mecanico
gerado na area de contato entre a casca de aco em solidificacdo e as placas de
cobre do molde, afetando a qualidade superficial dos acos e a produtividade de
lingotamento. O atrito no processo de lingotamento continuo pode ser causado pelo
movimento relativo entre a casca solidificada do ago e o filme de escéria liquida,
lubrificacdo liquida e pelo movimento relativo entre a parede do molde e o filme de
escoria solida, lubrificagdo sélida (SILVA, 2010).

A forca de atrito na lubrificacao liquida (atrito liquido) age na parte superior do
molde devido a alta temperatura e a pressao uniforme, e a forca de atrito da
lubrificagdo sélida (atrito sélido) ocorre na parte inferior do molde. E importante que
a lubrificacdo liquida ocorra por todo o veio, para que se evitem as tensdes
mecanicas na pele em solidificagcdo, o que acarretaria em trincas e rompimento de
veio, caso a escoria liquida cristalize completamente na metade inferior do molde
(MILLS; FOX, 2003).

O atrito total é dado pela soma das forgas de atrito liquida e sélida (PINHEIRO
et al., 1995). A forca de atrito liquida (F;) € dada pela Equacao 1, onde V., é a
velocidade de oscilacao do molde, V. é a velocidade de lingotamento, A € a area de
contato molde/veio, n é a viscosidade e d; é a espessura do filme de escéria. Essa
equacao considera que o gradiente de velocidade entre a parede do molde e a
superficie do veio € linear. Entretanto, o gradiente de velocidade varia com o
gradiente de pressdao estatica e com o gradiente de temperatura transversal
(PINHEIRO et al., 1995).

Fi=n(Vm -Vo)A/d; Equacédo (1)

De acordo com a Equacao 1, € esperado que a forga de atrito liquida fosse
reduzida com a diminuicdo da viscosidade da escoéria liquida, com o aumento da
espessura do filme de escoria, o qual ocorre quando a viscosidade da escoria liquida
e a velocidade de lingotamento diminuem, e a frequéncia de oscilacdo do molde
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aumenta, e com a reducao da velocidade de lingotamento e da area da superficie do
molde (PINHEIRO et al., 1995).

A forga de atrito solida (Fs) € descrita pela Equagéo (2), onde ns € o coeficiente
de atrito de escorregamento e F, a forca resultante da pressao ferrostatica, e se
assume que o coeficiente de atrito de escorregamento sélido é independente da
velocidade de lingotamento (PINHEIRO et al., Part X1V, 1995).

Fs=ns.Fr Equacdo (2)

No caso da for¢ca de atrito ser controlada pela lubrificacdo liquida, a curva
gerada por células de carga apresenta um comportamento senoidal, pois F; é funcéao
da velocidade do molde. Por outro lado, se a for¢a de atrito € controlada pela forga
de atrito sélida, a curva da forca podera assumir uma forma de onda quadrada, isto
€, Fs possui um modulo constante e muda de sinal dependendo da direcdo da
velocidade do molde. Esse comportamento esta descrito na Figura 2.3 (SILVA,
2010).
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Figura 2.3 - A forga de atrito no molde pode ser medida através do sistema mecéanico hidraulico de
oscilacédo (a) Deslocamento, velocidade, aceleracao e curvas de forga; (b) deslocamento instantaneo
e curvas de forgca em um molde de lingotamento continuo.

(fonte: SILVA, 2010)
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7

A oscilacdo do molde é uma caracteristica importante do lingotamento
continuo, principalmente para a prevengdo de rompimento de veio. Sua principal
funcdo é fazer com que o molde desloque-se para baixo mais rapido que o lingote
durante o tempo de estripagem negativa. Durante o periodo de oscilacao, que é
senoidal, se houver qualquer colamento ou aderéncia da casca sélida com o molde,
esta sera descolada e se ocorrer a ruptura da mesma, haverda tempo para um
posterior preenchimento de metal liquido e formacdao de uma nova casca sélida,
evitando um possivel rompimento. O principal defeito associado ao movimento de
oscilacao do molde é a formacdo de marcas superficiais nos lingotes (GARCIA,
2006). A Figura 2.4 apresenta o aspecto de marcas de oscilagdo em um palaca de

aco

EERERER)

Diregéo do lingotamento
-

Figura 2.4 - Aspecto de marcas de oscilagdo na face estreita de uma placa de acgo.
(fonte: TAKEUCHI; BRIMACOMBE, 1984)

As propriedades importantes para lubrificacdo s@o a viscosidade e a
temperatura de solidificacdo, que é a temperatura onde ocorre um aumento severo
da viscosidade durante o resfriamento (conhecida como Tbr = break temperature)
(MILLS; FOX, 2003). A Figura 2.5 traz uma representagdo esquematica dos fatores
que afetam a forga de atrito exercida sobre a casca.
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Figura 2.5 - Representagao esquematica dos fatores que afetam a forga de atrito exercida sobre a
casca. *Tbr = break temperature.
(fonte: SILVA, 2010)

2.1.1.2 Transferéncia de calor

A transferéncia de calor no molde é um dos fenbmenos mais importantes
durante o lingotamento continuo do ago, pois uma adequada extracao de calor
acarreta em placas com boa qualidade superficial e previne rompimentos de veio.
Porém, se a troca de calor for excessiva ou desigual pode ocasionar trincas
longitudinais, e se a troca for insuficiente pode causar abaulamento e rompimento de
veio (PINHEIRO et al., 1995).

As propriedades dos pos fluxantes (como viscosidade e temperatura de
cristalizacao), composicao quimica do ago, velocidade de lingotamento e teor de
hidrogénio no aco sao os principais parametros de controle da remoc¢ao de calor do
molde (ZASOWISKI; SOSINSKY, 1990). Na Figura 2.6, é observado que a remogao

de calor no molde decresce com o aumento da velocidade de lingotamento.
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Figura 2.6 - Extracéo de calor em fung&o da velocidade de lingotamento.
(fonte: ZASOWISKI; SOSINSKY, 1990)

A Figura 2.7 apresenta a transferéncia de calor em funcdo do teor de
hidrogénio no aco, onde maiores teores de hidrogénio acarretam em uma remocao

de calor menor.

5!31 K T T T . | T

E 30+  velocidade de lingotamento 1,30 m/min "l'
E &5+ ==
o

E 807 T
E TE-I—. ——
g 1ot B ' VY +
ﬂ 'E-&-u— _‘_‘_\_"‘ _
¥

= L -

o B0 B
“gh 55+ +
E sj4——-p——p———4—4—— = L
2 4 5 6 T 8 9 10

Hidrogénio (ppm)

Figura 2.7 - Extracédo de calor em fung&o do teor de hidrogénio.
(fonte: ZASOWISKI; SOSINSKY, 1990)

As propriedades criticas dos pés fluxantes sdo temperatura de fusao,
viscosidade e temperatura de cristalizacdo. A viscosidade e a temperatura de
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cristalizacao estdo relacionadas, pois a temperatura de cristalizacdo € obtida da
determinacao da viscosidade de um pé especifico. A temperatura de cristalizacao é
aquela cuja energia de ativagdo para fluxo viscoso tende a ser infinita, e também
onde comegam a se formar os primeiros cristais na escoéria liquida. A temperatura de
cristalizacao tem o maior impacto na taxa de transferéncia de calor, como pode ser

observado na Figura 2.8.
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Figura 2.8 - Extracao de calor em funcao da temperatura de cristalizacao do pé fluxante.
(fonte: ZASOWISKI; SOSINSKY, 1990)

Lagerberg (Lagerberg,1994) concluiu que a camada de p6 na parede do molde
age como uma resisténcia a transferéncia de calor, pois observou que quando o pé
foi adicionado na altura do menisco, a temperatura diminuiu, e ao interrompé-lo
houve um aumento na temperatura (LAGERBERG, 1994; BARCELLOS, 2007).

2.1.1.3 Isolamento térmico (fluxo de calor vertical)

O pé fluxante deve fornecer isolamento suficiente para evitar o resfriamento da
superficie do acgo, principalmente no menisco, proximo as paredes do molde, pois
um melhor isolamento térmico colabora para o aumento da temperatura na regiao do
menisco, que é uma extensao da solidificacdo da superficie curva da pele de agco em
solidificagédo, proxima a extremidade do molde (SILVA, 2010; MILLS et al., 2004).0

isolamento térmico também é importante na reducao da profundidade das marcas de



29

oscilacao, auxiliando a formacéo de marcas menos severas, mantendo o canal livre
para a infiltracao do fluxante fundido e reduzindo a formacéo de defeitos superficiais
como marcas de bolha de ar, também conhecidas como “pinholes”, e na redugao de
porosidades pela redugdo do comprimento do gancho do menisco. A reducdo da
ocorréncia de bolhas de ar ocorre devido a minimizagdo da solidificacdo do aco no
molde causada pelo aumento da temperatura do aco liquido na regido do menisco.
Esta condicdo previne o arraste de bolhas encapsuladas na placa de agco em
solidificagéo, conforme mostrado na Figura 2.9 (MILLS et al., 2004).

A Figura 2.9a apresenta um isolamento térmico mais eficiente, gerando uma
espessura da pele de ago mais fina, contribuindo para a saida de possiveis bolhas
de ar geradas durante o processo de lingotamento continuo. Essas bolhas podem
ser geradas em funcao da injecao de arg6nio que é efetuada para evitar a obstrugcéao
do local de saida do ago liquido pela valvula submersa. Na Figura 2.9b, o isolamento
térmico foi menor, causando a formagéo da pele solidificada com espessura tal que
impossibilita a saida das bolhas de ar formadas, mantendo as mesmas

encapsuladas durante o processo (MILLS et al., 2004).

Superficie do aco em solidificacao

. Bolha

Pele em
solidificagcao

Aco Liquido Aco Liquido

(a) (b)

Figura 2.9 - Desenho esquematico mostrando: (a) Melhor Isolamento: quando o comprimento do
menisco é menor, a bolha continua subindo e (b) Isolamento inferior: uma bolha de gas capturada
pelo menisco.

(fonte: MILLS et al., 2004)
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A densidade do p6 fluxante € o fator que mais influencia no isolamento térmico,
além do tipo de carbono e as condigbes fisicas do fluxante (SILVA, 2010). O
isolamento térmico é dependente da natureza do pé fluxante, mas, em geral, o

isolamento térmico aumenta conforme descrito abaixo (MILLS et al., 2004):

a) quando o tamanho dos granulos é reduzido;
b) quando a espessura da camada do fluxante € aumentada (controle de
transferéncia de calor vertical);

c) com a introducédo de um agente exotérmico com CaSi (Calcio Silicio).

E importante manter também uma cobertura escura de baixa emissividade
sobre o aco liquido no molde, através da adigdo continua de fluxante original,
cobrindo a superficie vermelha gerada em funcao da queima do fluxante durante o
lingotamento, garantindo a ndo exposicdo da camada de fluxante fundido e muito
menos a exposicdo do aco liquido e reduzindo, portanto, as perdas de calor por
radiagdo. Por isso, o teor de carbono e o tamanho dos grdos influenciam a
capacidade de isolamento térmico, devido ao atraso de sinterizagdo obtido com a
adicao de carbono.

2.1.1.4 Protecao contra a reoxidacao

O pé fluxante é adicionado continuamente ao molde, formando 3 camadas:
uma camada de p6 natural (ndo reagida), uma camada sinterizada e uma camada
liquida. A camada liquida que fica acima do menisco e a presenga de particulas de
carbono nas camadas sinterizadas e de pd ndo reagido previnem a oxidacao da
superficie do aco, evitando a oxidagcado dos elementos de liga do ago, como aluminio
(Al), manganés (Mn), ferro (Fe), titdnio (Ti), formando éxido de aluminio ou alumina
(Al,O3), 6xido de manganés (MnQO,), 6xido de ferro (Fe>O3), 6xido de titanio (TiO,)
que sao inclusdes que prejudicam a capacidade mecanica e superficial do aco. A
espessura destas diferentes camadas ira afetar o grau no qual a camada de escoéria
pode proteger o aco da oxidacao (SILVA, 2010). Camadas mais grossas promovem
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uma protecdo quimica mais eficiente e com isso um aco de melhor qualidade. Isso

pode ser visualizado na Figura 2.10.

<€— P¢ natural
P6 Sinterizado S P,

<€<— Escoria Liauida

Figura 2.10 - Visualizacdo da prote¢do do aco contra a reoxidacéo.
(fonte: acervo da Stollberg do Brasil)

2.1.1.5 Absorcao de inclusoes

A grande demanda por agos de alta qualidade fizeram com que as siderurgicas
se preocupassem em obter agos cada vez mais limpos, e durante o processo de
producdo do aco, dependendo do tratamento feito, podem ocorrer variagdes nas
quantidades de éxidos, silicatos, aluminatos e sulfetos absorvidos pelo p6 fluxante, e
caso estas inclusdes fiquem presas na pele em solidificagdo, podem causar defeitos
sub-superficiais, superficiais e trincas (ZHANG, 2003; SOARES, 1998). Portanto, as
inclus6es ndo-metélicas sdo consideradas um problema significativo no lingotamento
do aco, pois podem provocar defeitos e até o sucateamento do lingote (ZHANG,
2003). A composicao, a quantidade e o tamanho das inclusdes sdo importantes, pois
influenciam as propriedades mecéanicas do aco, algumas como fadiga, usinabilidade
e resisténcia a corrosdo (FACO, 2005).

A principal inclusdo ndao-metélica no lingotamento continuo de agos acalmados

7

ao aluminio é a Al,O3 pois é a responsavel pelos piores efeitos devido as suas
caracteristicas de refratariedade (SOARES, 1998; BEZUIDENHOUT, 1999). A



32

alumina é formada durante a desoxidagao do ago pelo aluminio, mas também pode
ser formada do resultado da reagdo entre aluminio dissolvido no ago e Oxidos
reduziveis na escoéria (6xido de silicio ou silica - SiO2, éxido de ferro Il ou 6xido
ferroso - FeO e 6xido de manganés Il - MnO), ou por contato com o ar. A Equacéao
(3) mostra essa reagao quimica (BEZUIDENHOUT, 1999):

(Al)Fe + MxOx = AlZO3 + x(M)Fe Equa(;éo (3)

onde MOy = 6xido na escoria.

As inclusbes ndo metdlicas no aco sdo divididas em duas: inclusbes
enddgenas e inclusbes exdgenas, dependendo da pratica de tratamento do acgo
durante seu processo de fabricagao.

Inclus6es enddgenas sdo produtos da oxidagdo ou particulas com origem na
precipitagdo durante o resfriamento ou solidificagcdo do aco (FERREIRA, 2011;
ZHANG. THOMAS, 2003).

Nas Figuras 2.11 a e b sdo apresentadas algumas inclusées endbgenas de

alumina.

Figura 2.11 - Inclusdes enddgenas de alumina: (a) inclusdo de alumina dendritica e (b) em cachos.
(fonte: ZHANG. THOMAS, 2003)

Inclusbes exdgenas (causadas por fatores externos) surgem geralmente como
consequéncia de reacgdes quimicas incidentais (reoxidacao) e de interacdo mecanica
do aco liquido com o que esta a sua volta: aprisionamento da escéria sobrenadante

e erosido do revestimento refratario.
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Nas Figuras 2.12 a, b e ¢ sdo apresentadas algumas inclusées de alumina
tipicas em acos de estampagem profunda (ZHANG. THOMAS, 2003).

e (@)

Figura 2.12 - Inclusdes de alumina tipicas em agos de estampagem profunda: (a) Inclusao vitrea
(silicato de aluminio ou calcio alumino silicato), (b) Inclusdo opaca (silicato de aluminio ou uma
mistura de fase 6xida que é muito provavelmente de origem exégena) e (c) Cristais de alumina na
superficie de uma incluséo de escéria.

As inclusdes formadas podem se depositar sobre as paredes internas das
valvulas submersas reduzindo o fluxo de aco liquido, ou produzindo uma
desigualdade de fluxo no distribuidor para o molde, sendo necessaria a reducéo da
velocidade de lingotamento, ou até mesmo uma parada de maquina para evitar um
entupimento de vélvula, o chamado clogging (FERREIRA, 2011). Podem ainda
formar inclusbes grandes o suficiente que podem ser arrastadas no veio gerando
defeitos superficiais na placa, ou mesmo reducido de lubrificacdo levando a um
rompimento da pele solidificada. A Figura 2.13 apresenta o dano causado por
inclusdes de alumina na producéo de chapas de aco. Neste caso, o Unico destino do

produto é o sucateamento. Esses defeitos somente sdo observados apés a
laminacgao do produto semi-acabado (FACO, 2005).

Figura 2.13 - Visualizacédo do defeito na superficie da chapa causado por alumina.
(fonte: FACO, 2005)
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Para reduzir esses problemas, a alumina pode ser absorvida pelos materiais de
cobertura de distribuidor e pelos fluxantes, devido a reducédo do SiO, do fluxante

pelo Al do ago, conforme Equagéo (4):

1,58i0; + 2 Al(qeoy = Al,03+ 1,5Si Equacao (4)

A viscosidade e a temperatura de cristalizagdo do fluxante devem ser
projetadas em funcdo da absorcdo de alumina normalmente encontrada na planta
em questdao. Em funcdo da metalurgia secundaria e dos sistemas utilizados para
minimizar as reoxidagdes, valores de 3 a 15% no incremento dos teores de alumina
podem ser observados (SOARES, 1998). Os poés fluxantes devem apresentar as
seguintes propriedades (SILVA, 2010)

a) O po6 deve ser capaz de absorver tanta alumina quanto possivel durante o
lingotamento de placas;

b) Deve ser capaz de assegurar uma remogao de calor uniforme através do
molde para evitar trincas longitudinais na superficie da placa;

c) Deve ser capaz de manter suas propriedades, mesmo quando ocorrer uma
absorcao de grande quantidade de Al,O3 durante o processo de lingotamento.

A Figura 2.14 apresenta a influéncia do angulo de contato (6) na absorgéo da

alumina pela escéria

Ve YME
Metal (M) Escéria (E) \ Escéria (E)
?MI InciusAéo 0 :(E, 1Ywu '"C'”:g" 0 ;EI

Figura 2.14 - Demonstragédo da interagé@o entre metal, incluséo e escoéria do p6 fluxante.
(fonte: SILVA, 2015)

E necessario um elevado angulo de contato entre a inclusdo e o ago para que
aconteca a remogdo dessas inclusées e também que o fluxante seja capaz de
dissolvé-la. O angulo de contato (6) é o resultado da tenséao interfacial ou balango da
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energia de superficie e pode ser definido como o angulo entre a fase liquida que se
encontra entre a superficie do sélido e a tangente da superficie do liquido no ponto A
da Figura 2.14. Quando 6 > 90° o sistema nao molha a superficie. A molhabilidade
do solido pelo liquido acontece quando 8 < 90°. A completa molhabilidade ocorre
quando 6 = 0°. Portanto, quanto menor o angulo de contato entre escéria/inclusao
maior sera a molhabilidade da inclusdo pela escoéria e, por conseguinte, maior a
chance de remocdo da inclusdo do banho metélico ser incorporada pela escéria
(SILVA, 2015; ASTH, 2011):

A Figura 2.15 exibe o angulo de contato entre inclusdo de Al;O3; e escoria em
fungdo da composicao quimica de escéria no sistema ternario Al,O3-CaO-SiO, a
1600°C.

-

Cal) AlO;
. % Massa. CaC
Figura 2.15 - Angulo de contato entre inclusdo de Al,O3 e escéria em fungédo da composicao quimica
de escéria no sistema Al,O3-Ca0-SiO, a 1600°C.
(fonte: ASTH, 2011)
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A Figura 2.15 apresenta as seguintes observagdes:

a) Na regido de baixo teor de SiO; na escoria, a escoria com alto teor de 6xido
de calcio (CaO) exibe um menor angulo de contato, isto é, melhor molhabilidade

com alumina;

b) Para escérias com mesma faixa de CaO/SiO,, um aumento na Al,O3 resulta

no aumento do angulo de contato, reduzindo a molhabilidade (ASTH, 2011).

2.2 Composicao quimica dos pos fluxantes

A composicao quimica desejada do fluxante pode ser obtida pela combinacéo
de diferentes matérias-primas, onde sado avaliados o custo, disponibilidade e
problemas ambientais para atingir propriedades fisicas especificas. Como a grande
maioria das matérias-primas tem como origem as minas de extracao a céu aberto,
sua composicdo quimica pode variar significativamente de um lote para outro, e por
esse motivo sua utilizacdo é limitada normalmente a 40% na fabricagdo da mistura
dos fluxantes. Além disso, o nivel de umidade, silica livre e perda ao fogo também

devem ser minimizados.

As principais matérias-primas utilizadas na formulagdo de um po6 fluxante sao
silicatos naturais compostos de quartzo, feldspato, petalita e wollastonita, silicatos
artificiais compostos de cimento, wollastonita sintética e escéria de alto forno,
calcario, fluorita, soda e boratos (SOARES, 1998). E sua composi¢ao tipica tem
como constituintes majoritarios: CaO — SiO, — Al,O3 — Na,O — CaF». Este fluxante
esta situado dentro da area da pseudo-wollastonita (polimorfo de wollastonita de alta
temperatura) em um diagrama ternario CaO — Al,O3 — SiO,, como apresentado na
Figura 2.17, entretanto, uma visdo geral sobre os pds fluxantes comerciais indica
que, em muitos casos, (CaO + MgO + SiO, + Al,O3) compde de 70 a 95% em teor
massico de Oxidos presentes nas formulagbes de pés fluxantes (REDDY;
SANKARANARAYANAN, 2008).

A composi¢do quimica tipica e seus efeitos no comportamento de um po
fluxante industrial encontram-se na Tabela 2.1 (BRANDALEZE et al., 2012).
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Tabela 2.1 - Composigao tipica de um pé fluxante (% em massa).

Elementos %
SiO, 17 - 56%
Al,O3 0-13%
B2O3 0-19%
FGzOg 0-6%
CaO 22 - 45%
MgO 0-10%
BaO 0-10%
SrO 0-5%
Na,O 0-25%
Li-O 0-5%
KO 0-2%

F 2-15%
MnO 0-5%
C 2 - 20%

(fonte: BRANDALEZE et al., 2012)

O fldor representa um papel importante no controle da viscosidade,
temperatura de cristalizacdo e fragdo cristalizada no filme de escoéria, que
contribuem diretamente com a lubrificacdo e também influencia na transferéncia de
calor na interface molde/pele de aco solidificada, pois esta presente na formacédo da
Cuspidina (3Ca0.2Si0O..CaF,), que controla a transferéncia de calor no molde. A
composi¢do quimica também influencia diretamente nas propriedades fisicas dos
poés fluxantes, dependendo da concentracdo de cada um desses elementos na
escoria (SOARES, 1998).

2.3 Viscosidade

A viscosidade (n) é uma das propriedades mais importantes dos poés fluxantes,
pois influencia na infiltracdo homogénea da escoria liquida entre o molde e o ago, no
consumo do pd, na taxa de corrosdo da valvula submersa entre outras, portanto,
atua na lubrificacao e na extragao de calor do molde (SILVA, 2010; SOARES, 1998).

A viscosidade representa a dificuldade com que uma camada liquida se
movimenta em outra. E a medida de resisténcia ao fluxo de um fluido quando este é
submetido a uma forga externa, portanto, quando uma cadeia silicio-oxigénio (Si-O)
aumenta, essa dificuldade aumenta também, por isso que altas viscosidades sao



38

associadas com um alto grau de polimerizagcdo (alto teor de componentes
formadores). Por outro lado, os pdés denominados '"vitreos", apresentam uma
pequena mudanga na curva viscosidade versus temperatura (T) durante o
resfriamento quando o material muda de liquido para super resfriamento liquido na
temperatura de transicao vitrea (Tg), conforme Figura 2.16a. Por outro lado, para os
pds cristalinos, a curva log(n) versus 1/T apresenta uma mudanca significativa na
inclinagcdo da curva na temperatura em que a cristalizacao comeca (Figura 2.16b).
Esta temperatura é chamada de “break-temperature” (temperatura onde ocorre um
aumento brusco da viscosidade e é determinada através da analise da viscosidade)
(BRANDALEZE, 2012).

A viscosidade da escéria liquida é determinada primeiramente por sua
temperatura e composi¢dao quimica e como os pos fluxantes sofrem variacdo na sua
composicdo quimica durante os processos de lingotamento continuo devido a
evaporacao de fluoretos e dlcalis e a dissolugédo de AlxOs, sua viscosidade também
varia durante o lingotamento (SHAHBAZIAN, 2001).
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(a) (b)
Figura 2.16 - Curva de resfriamento log(n) vs 1/T: (a) fluxante vitreo, (b) fluxante cristalino.
(fonte: BRANDALEZE, 2012)

Tal variagdo da viscosidade exerce efeito significante sobre as atividades
metallrgicas no molde, incluindo a infiltracdo do pdé fluxante, lubrificacdo e

transferéncia de calor (YU et al., 2004).

7

A viscosidade do p6 fluxante € normalmente citada a 1300°C porque esta
representa a temperatura média na camada de escéria liquida. Medi¢cdes de



39

viscosidade podem ser confiavelmente realizadas em torno de + 10% de incerteza,
porém erros podem ser maiores em viscosimetros que utilizam componentes de
grafite (cadinho etc.). Outra grande fonte de incerteza esta na perda de fllor durante
o enchimento do cadinho e a sequéncia de medicao, ambas as quais podem ser
significativas e dependentes dos procedimentos utilizados. E importante ressaltar
que as exigéncias de lubrificacdo podem ser expressas em termos da viscosidade
(SILVA, 2010).

2.4 Comportamento de Fusao

O comportamento de fusdo de pos fluxantes possui um impacto significativo na
estabilidade do processo de lingotamento continuo e na qualidade superficial de
lingotes (KOLBL et al., 2009).

Existem poucos dados disponiveis na literatura sobre o efeito da composicao
quimica no intervalo de fusdo de pdés fluxantes (medido via microscopio de
aquecimento). Um estudo abrangente foi o realizado por Scheel e Korte, que
investigaram a influéncia dos agentes fluxantes Na,O e CaF,, da basicidade, e do
teor de Al,O; (apud: PINHEIRO et al., Part VI, 1995). Verificou-se que as
temperaturas caracteristicas (amolecimento, fusdo e fluidez) diminuem quase que
proporcionalmente com o teor de NayO, para teor de CaF, constante, apesar do
autor ndo mencionar o intervalo dos componentes. Mantendo-se o teor de Na,O
constante e variando-se CaF, ndo foram observadas variagdes significativas nas

temperaturas de fuséo e fluidez, exceto na temperatura de amolecimento.

A Basicidade binaria em torno de 1,0 resultou nas mais baixas temperaturas
caracteristicas. Scheel e Korte explicaram em (PINHEIRO et al., Part VI, 1995) esse
comportamento pela diluigdo dos agentes fluxantes. Aumentando-se a quantidade
de Al,O3; observou-se aumento nas temperaturas caracteristicas, especialmente
para concentracoes acima de 5%. Também existem relatos na literatura (Pinheiro et
al., Part VI, 1995) de que Li»O e B>O3; reduzem dramaticamente o intervalo de fusao,
bem como a temperatura liquidus determinada através de analise térmica diferencial.

A temperatura liquidus é a temperatura na qual o pé fluxante funde e sua principal
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importancia reside no fato que ela determina a interface entre a poca liquida e a
regiao pastosa no leito de pé (MILLS et.al., 2004).

O microscopio de aquecimento (heating microscope) é um ensaio
rotineiramente aplicado na caracterizagao de poés fluxantes. No entanto, nem sempre
as informagdes obtidas com esse equipamento sdo adequadas para predizer com
confiabilidade o comportamento de p6s fluxantes durante a pratica industrial. Devido
a esse fato, vem sendo sugerida a utilizacao de outros equipamentos para substitui-
lo, tais como o microscépio de estagio de aquecimento (KOLBL; HARMUTH, 2008),
o qual pode ser aplicado para caracterizar o comportamento de fusdo e de
cristalizacao de pdés fluxantes de forma relativamente rapida para o controle de
qualidade e para futuros desenvolvimentos de pés fluxantes.

A lubrificacao do molde durante o lingotamento continuo depende da formacao
da piscina liquida, que atua como um reservatério para a infiltracdo da escoéria entre
o lingote e o molde de cobre, ela € controlada principalmente pela velocidade e
temperatura de fusdo, portanto, uma taxa de fusdo adequada do fluxante ird garantir
uma camada de escéria liquida suficiente para assegurar a continuidade do
processo, principalmente durante as condigdes instaveis, como, partida do
lingotamento, alteracbes de velocidade e trocas de distribuidor. O pd deve ser
adicionado na mesma taxa em que for consumido (SOARES, 1998).

Os componentes que mais influenciam a velocidade de fusdo do pé fluxante,
sdo: o teor e a granulometria do carbono livre e o0s teores de carbonatos na
formulagéo, quanto maior o conteddo desses elementos, menor é a taxa de fusdo do
p6é fluxante. Como os pds fluxantes sdo compostos por uma mistura de
componentes minerais com alta temperatura de fusdo e agentes fundentes como o
CaF, e NapO, as particulas de carbono retardam o contato e sinterizagdo dos
minerais e a aglomeragao das goticulas de escéria (DACKER et al., 2009).

O efeito dos carbonatos sobre as propriedades de fusdo do pd fluxante é
complexo e acontece de trés maneiras dependendo da quantidade de carbonatos e
da quantidade de carbono livre:

e A diminuicdo da velocidade de fusdo, devido ao efeito de resfriamento
das reagOes endotérmicas 5 e 6 da decomposi¢cdo do carbonato de
sodio:
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Na,C0O; - Na,0 + CO, (g) Equacgao (5)
Na,CO;+ C - Na,0 +2C (g) Equacao (6)

e Aumento da velocidade de fusdo, devido as reagoes 5 e 6 que
contribuem para a eliminag&o do carbono;

e Aumento da velocidade de fusao por causa da transferéncia de calor por
conveccao do gas através camada em pé (DACKER et al., 2009).

Conforme SOARES (SOARES, 1998), dependendo das concentracbes, com o
aumento de CaO, de Al,Os;, e da Basicidade binaria ocorre um aumento da
temperatura de fusdo e com a adicao de SiO,, NaxO, F e B,O3, a temperatura de

fusao diminui.

2.5 Pos fluxantes isentos de fluor

O uso de fluoreto de calcio (CaF») na formulagdao de pés fluxantes aplicados
em lingotamento continuo tornou-se comum por apresentar as seguintes vantagens
(SCHULZ et al., 2013):

a) Reduz a temperatura liquidus e a viscosidade em escoérias fundidas de silicato
de célcio aumentando a lubrificacdo do molde;

b) Aumenta a tendéncia a cristalizacdo das escoérias de fluxantes, acarretando
em um aumento da transferéncia de calor entre 0 aco e o molde, que
favorece a formacao de um lingote sem trincas;

c) O CaF; ndo reage com carbono, mantendo inalterados o comportamento de
fusdo do pé fluxante e o isolamento térmico do menisco do aco com o ar;

d) Nao ha tendéncia a reagdes redox com 0 ago;

e) Reduz a tenséo interfacial da escéria, promovendo a absor¢ao de inclusbes

nao-metalicas, principalmente de particulas de alumina.

Apesar das vantagens apresentadas, quando o pé fluxante com flaor é
aquecido, sdo liberados para a fase gasosa, fluoretos, principalmente na forma de
fluoreto de sdédio (NaF), tetrafluoreto de silicio (SiF4) e acido fluoridrico (HF) (KLUG
et al., 2009). A liberacao desses fluoretos no ambiente industrial provoca a corrosao
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de equipamentos da planta gerando custos adicionais com manutengao, tempo

parado de maquina.

Esses fluoretos também prejudicam a saude dos operadores e a emissao
deles pode ser considerada um dos maiores problemas ambientais durante o
lingotamento continuo de acgo, pois os fluoretos gasosos liberados na atmosfera
contribuem para a chuva acida e os fluoretos que permanecem na escoéria
descartada em aterros sao lixiviados para lengois freaticos (FOX et al., 2005). As
Equacdes 7 e 8 ilustram a formacéo de fluoretos gasosos (KLUG et al., 2009):

Naz0 + CaF; - Ca0 + 2 NaF(g) Equacdo (7)
Si02 + 2 CaF2 - 2 Ca0 + SiF4(g) Equacao (8)

As fracas ligagdes quimicas dos fluoretos gasosos (NaF(g) e SiF4(Q))
promovem reagdes com a agua de cristalizagdo das matérias-primas do po fluxante,
descritas pelas Equacdes 9 e 10, e que levam a formagéo de HF(g):

2 NaF(g) + H20(g) - Na20 + 2 HF(g) Equagao (9)
SiF4(g) + 2 H20(g) — Si02 + 4 HF(g) Equagado (10)

A Figura 2.17 apresenta a visualizagdo da valvula submersa ao natural, apés o
uso com o fluxante tradicional e com o isento de fluor. Pode ser observada uma
maior redugdo no diametro da valvula submersa quando foi usado o material com
fldor do que quando foi utilizado o material isento de fluor, evidenciando uma maior

corrosao.
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(b)
Figura 2.17 - Visualizagao da valvula submersa: a) Valvula in natura, b) Valvula utilizando o fluxante
tradicional e ¢) Valvula utilizando o fluxante sem fluor.

(fonte: DIEGO et al., 2010).

Baseado nesse fato, e 0o aumento da rigidez da legislacdo ambiental em
relacdo as emissdes de poluentes e geracao de residuos pelos processos
industriais, varias pesquisas tém sido feitas para substituir o flior dos pés
fluxantes (JANKE et al., 2003; CHOI et al., 2004; CARLI et al., 2007; FOX et al. ,
2005; NAKADA; NAGATA, 2005; LI et al.,2007; WEN et al., 2011; Ql et al., 2008;
KLUG et al., 2009; KLUG et al., 2009a; KLUG et al., 2010; SILVA, 2010; SILVA et
al., 2011; KLUG, 2012; SCHULZ et al., 2013; PEREIRA et al., 2014®; PEREIRA et
al., 2014®).

Dentro desse contexto a eliminacao do flior da composicao do po6 fluxante para
o lingotamento de tarugos e placas de aco se torna essencial. Alguns 6xidos tem
sido usados para substituir o F, como o B,Og3, Li,O e NaxO, e devem reproduzir as
mesmas propriedades fisicas do p6 convencional: viscosidade a 1300°C, break
temperature e percentual de fase cristalina no filme sélido de escéria para evitar
rompimentos de veio e defeitos, como trincas longitudinais (BRANDALEZE et
al.,2012).

Uma possibilidade para diminuir a quantidade de fluorita em pds fluxantes
para tarugos (de alta viscosidade) é aumentar o teor de AloOs. No sistema pseudo-
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ternario CaO-SiO.-Al,O3; observa-se que, partindo-se da wollastonita, ao se
adicionar Al,O3 (através de bauxita por exemplo), ocorre diminuicdo na temperatura
liquidus (LEVIN et al., 1985). Em um dos trabalhos relacionados a um projeto de
pesquisa que envolveu diversas instituicbes européias (JANKE et al., 2003)
verificou-se que uma boa qualidade superficial de tarugos, de acos para molas e
para construcdo mecanica, foi obtida ao se utilizar pés fluxantes com composicéao
proxima ao eutético no pseudo-ternario CaO-SiO,-Al,O3 (1266°C). Nessas
condigdes, obteve-se solidificacdo mais vitrea. Quando a posicao do pé fluxante é
movida na dire¢cdo da precipitagdo da wollastonita, o indice de defeitos (grinding
index) piora devido a uma maior viscosidade e a uma solidificagdo mais cristalina do
po fluxante fundido.

Partindo-se da pseudowollastonita, regido do diagrama ternario (CaO + SiO» +
Al,O3) é possivel obter diminuicdo na temperatura liquidus.

A temperatura de fusdo da wollastonita pura é 1548°C. Com a adicao de
Alb,O3; a temperatura liquidus decresce até 1265°C, na regidao correspondente a
Grossularita 3Ca0.Al>03.3SiO, (SCHULZ et al., 2008).

Na Figura 2.18 tem-se o sistema pseudo-ternario CaO-SiO»-Al,O3 calculado
via FactSage, a 1300°C (KLUG et al., 2009a). Partindo-se da pseudowollastonita e
adicionando-se Al>O3, a propor¢ao de escoria liquida aumenta até 100% (a regiao de

escoria liquida é representada como “s”). No entanto, quando o % molar de Al,O3; é
maior do que ~14% (considerando-se a razdo molar CaO/SiO, = 1) ocorre a
precipitacdo das fases soélidas Anorthita e Gehlenita. Assim, a precipitagdo dessas
fases impde um limite a adicdo de Al,Os;. Evidentemente esse tipo de analise é
simplificada, pois considera somente trés componentes (CaO, SiO, e Al,O3). Pds
fluxantes produzem escérias complexas; nesse contexto, a termodinamica
computacional pode ser Util.

Janke et al. (2003) e Schulz et al. (2008) identificaram o LixO como um
potencial substituto do fluor, pois além de ser um 6timo fundente, ele diminui
fortemente a temperatura de fusdo e a viscosidade, também é mais estavel
termodinamicamente que outras opgdes como Na>O ou B;Os, e faz com que a
escéria tenha maior poder de absorcdo de inclusbes nao-metalicas. Ao mesmo
tempo que 6xido de litio diminui bastante a viscosidade também diminui bastante as
temperaturas caracteristicas, mas diminui as temperaturas mais do que deveria. E a

literatura ndo explica qual seria o problema de ter temperaturas mais baixas que as



45

originais, o que influenciaria a performance dos pos fluxantes durante o lingotamento
continuo em relagdo a capacidade de lubrificacdo e condicionamento da

solidificag&do do aco.

Ca0 - Si0, - ALO,
1300°C

sio,

1 — escoria liquida + pseudowollastonita
2 — escdria liquida + anortita

3 — escdria liquida + anortita + guelenita
4 — escoria liquida + guelenita

S — escéria liquida (slag em inglés)

%

(pseudowollastonita)

09 0s 07 0s 0s 04 03 02 01
Ca0 Al,0,

Fracao Molar

Figura 2.18 - Sistema CaO-SiO,-Al,O; calculado através do aplicativo FactSage a 1300°C.
(fonte: KLUG et al., 2009a).

De acordo com Schulz et al. (2008), Na O seria um substituto adequado para o
F, pois assim como o LizO, provoca a diminuicdo da viscosidade e temperatura
liquidus e ainda promove a absorcdo de inclusdes, porém, ndo tanto quanto Li>O.
Entretanto, para essa substituicdo, o teor de Na,O nao pode ser acima de 20%,
devido a precipitacdo da fase sélida nefelina (Na0.Al,03.2Si02) e nos pés fluxantes
muitas vezes o teor de Na,O ja é maior do que 10%. De acordo com SHU et al.
(2013), B2Os é um potencial substituto do fluor, pois apresenta as seguintes

propriedades:

a) E um bom fundente, porque apresenta uma baixa temperatura de fusio;
b) Reduz a temperatura de solidificacao (break temperature = temperatura onde
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ocorre um aumento brusco da viscosidade e € determinada através da analise
da viscosidade) dos poés fluxantes sem fllor;

¢) Diminui a temperatura de fusdo das escérias;

d) Diminui a habilidade de cristalizagdo das escérias, portanto, a fragéo cristalina
sera reduzida;

e) B»Oj3; é considerado um 6xido formador de rede nas escorias.

Pés fluxantes isentos de fluor foram examinados no sistema CaO-SiO,-Al,Os-
Na,O-B,O; medindo o0s parametros: viscosidade, condutividade térmica,
comportamento de cristalizacdo comparando com o p6é de referéncia usado em
lingotamento continuo com alta velocidade (CHOI et al., 2004). Neste trabalho B,O3
foi adicionado substituindo o Fluor e a viscosidade foi controlada alterando-se a taxa
da basicidade (CaO/SiO,). A condutividade térmica foi medida pelo método Hot-Disk
Method Thermal Analyzer, analise térmica pelo método do disco quente, (TDA-501).
Este método utiliza um sensor em forma de disco fino para medir a condutividade
térmica (W/mK). O comportamento de cristalizagdo foi estudado pela técnica: Single
Hot Thermocouple Technique (SHTT), técnica de um Unico termopar quente, da
seguinte maneira: as amostras de vidro foram aquecidas por 200 segundos e
fundidas a 1400 °C durante 30 segundos; em seguida, as amostras foram
temperadas por 2 segundos e medidas as temperaturas de testes (900 °C, 1000 °C
e 1100 °C) durante 1000 segundos. A hora de inicio da cristalizacao foi definida

como 0 momento em que a primeira fase cristalina foi observada na amostra.

Na Tabela 2.2 sdo apresentadas a composicado de um pé fluxante comercial
com F utilizado para o aco peritético e de um pé fluxante isento de F que foi
considerado como tendo propriedades semelhantes. Os pontos de inicio criticos
para o material sem F dos experimentos SHTT foram 10 segundos a 900°C, 4
segundos a 1000°C, 3 segundos a 1100°C; e para o material com F, foram: 12
segundos a 900°C, 5 segundos a 1000°C, e 3 segundos a 1100°C. De acordo com o
padrdao de DRX (difracao de raio-X) para a amostra isenta de fluor tratado a 1150°C
durante 1 hora, os cristais CaB,SiO; e CaAl4B5[SiO4]s foram identificados
(PEREIRA et al., 2014®)
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Tabela 2.2 - Composigao dos pos fluxantes (%omassa) estudada em CHOI et al ., 2004

CaO/Sio, Al,O; MgO Na,O B,O; F
P6 com F 1,30 3,52 3,67 8,88 - 10,18
P6 isento de F 1,70 2,45 1,53 8,47 31,02 -

(fonte: PEREIRA et al., 2014 ©)

Em outro estudo, feito por WANG (2011) duas escérias foram comparadas:
uma de pé fluxante com F e outra de p6 fluxante isento de F, suas composicoes
estdo na Tabela 2.3. Ambas apresentaram comportamento semelhante em relagéo a
temperatura de fusdo, viscosidade a 1300 °C e temperatura de cristalizagédo. A fase
mineral cristalizada da escéria do material sem F foi principalmente Na>Ca,SizOg
(PEREIRA et al., 2014®)).

Tabela 2.3 - Composigao dos pos fluxantes (%omassa) estudada em WANG, 2011

Cal/

sSio CaO S|02 A|203 Mgo MnO F BZO3 Li20+Nago
2

P6 com F 1,40 43,40 30,50 2,50 0,80 - 10,40 12,40
P6isentode F 0,80 31,20 36,80 3,00 2,00 8,00 - 2,00 16,00

(fonte: PEREIRA et al., 2014")

Em outro trabalho, realizado por SHU et al., (2012 e 2013) o comportamento de
cristalizacao das escorias isentas de F no sistema Al,O3-MgO-CaO-SiO,-Na>O-B,0s-
TiO, foram investigadas usando a técnica de um unico termopar quente (SHTT),
analise térmica diferencial (ATD), e a técnica de difracdo de raio-X, a composicao
das escérias € mostrada na Tabela 2.4. Verificou-se que a temperatura de transicao
vitrea de escorias diminui quando se aumenta o teor de B>Os;. Em amostras
cristalizadas foi detectado Perovskita, Guelenita e Wollastonita. Os diagramas
tempo-temperatura-transformacéo (TTT) para varios escorias foram construidas
utilizando a técnica SHTT, foi relatado que B>O3 pode aumentar significativamente o
tempo de incubacao para a cristalizagdo de escoérias, o que significa que B-O3; pode
diminuir a capacidade de cristalizacdo por escérias (PEREIRA et al., 2014 ®),
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Tabela 2.4 - Escorias de material isento de fllor (Y%omassa) estudadas em SHU et al., 2012 e 2013

Sample Ca0/SiO, Al,0;, MgO Na,O TiO, B,O;
1 1 7 2 10 5 0
2 1 7 2 10 5 5
3 1 7 2 10 5 10
4 1 7 2 10 10 5
5 1 7 2 10 5 3
6 1 7 2 10 3 5

(fonte: PEREIRA et al., 2014 °¢®)),

B>O3; € geralmente aceito como um formador de rede de 6xido nas escorias, e
um bom formador de escéria vitrea. Em um estudo sobre a mesma estrutura do
sistema acima foi demonstrado que redes complexas baseadas em [BO3] unidades
triangulares e [BO4] unidades tetraédricas poderiam se formar em estrutura de
escérias com B,Oz;. Em escoérias de borosilicato, rede de borato pode também se
incorporar em rede de silicato para aumentar a complexidade da estrutura da rede.
O aumento da complexidade da estrutura de rede ajuda a melhorar a capacidade de
formacao de vidro de escoéria fundida e a fraca capacidade de cristalizacdo de
escéria (WANG Z. et al., 2013 e WANG Q. et al., 2013).

2.5.1 Mercado Mundial de Po6s Fluxantes Isento de Fluor

Atualmente ha atividades de desenvolvimento de pos fluxantes isento de F pelo
mundo todo, como: na Alemanha, Brasil, Coréia do Sul e Estados Unidos. As
empresas que utilizaram o pé fluxante isento de F em seu sistema produtivo

constataram as seguintes vantagens:

e Reducéo da corroséo da valvula submersa em 50%

e Comportamento de fusdo no molde inalterado

e Sem ocorréncia de trincas

e Qualidade superficial semelhante ou superior ao obtido com o pé

fluxante com flGor

Como desafio para a maior participacdo no mercado, o pé fluxante isento de F
necessita obter um custo similar ao p6 fluxante tradicional, pois atualmente possui
um custo em média 10% superior. Foi realizado um estudo toxicoldgico e
ecotoxicolégico pela empresa brasileira Intertox, comparando F e B>O3 que relatou
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que do ponto de vista toxicolégico, a substituicdo de F por B.O3 é aconselhavel, uma
vez que B,O3; tem baixa toxicidade. O principal efeito adverso causado por ele é a
toxicidade para a reproducédo e para o feto, no entanto, o efeito € observado quando
a exposicdo ao composto ocorre por via oral. No ambiente de trabalho, em tese, a
exposi¢ao pela pele e por inalagéao € esperado e, por causa disso, além das medidas
preventivas relativas as instalacbes e aos equipamentos de protecao individual
(EPIs), os funcionarios devem ser orientados sobre as condi¢des de manuseio
apropriadas e sobre o uso adequado dos EPIs, evitando, assim, uma possivel
exposicdo ao composto. Em relacdo aos riscos para o ambiente, F e o BxOj3
apresentam potencial para causar efeitos nocivos nos organismos aquaticos e, por
causa disso, as medidas para a disposicdo adequada dos produtos devera ser a
mesma (INTERTOX, 2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

Foram comparados dois pds fluxantes, um contendo flior e outro equivalente
isento de fltor, tendo o0 BoO3 como substituto do flior. Os produtos sao identificados
como “amostra A” para o produto tradicional com fltor, e como “amostra B” para o
material isento de flior. Ambas as formulagdes sdo produzidas pela Stollberg do
Brasil na forma de produtos granulados. A Figura 3.1 apresenta o aspecto visual dos
pds fluxantes, determinado pelo microscépio dptico TS-230:

Figura 3.1 - Aspecto visual do pé fluxante
(fonte: acervo da Stollberg do Brasil)

Alguns parametros importantes foram definidos para a realizagdo dos testes,

como: tipo de acgo, corrida, velocidade de lingotamento e secao da placa.

Aco baixo carbono: sdo acos com carbono na faixa entre 0,02<%C<0,08 e sao

geralmente aplicados em estampagem profunda, estrutura em geral, além de
eletrodomésticos e embalagens (FACO, 2005). Para cada tipo de aco é necessario
uma formulacao de pd fluxante. O aco lingotado no teste foi 0 aco baixo carbono
cuja composicao pode ser encontrada na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 - Composicio quimica do ago (% em massa)
%

C Mn Si P S
0,05 0,25 0,02 0,02 0,03
0,08 0,40 max. max. max.

(fonte: prépria autora)
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7

Corrida: é a producado continua de aco e estd vinculada ao conjunto de

variaveis de processo operacional.

Sequencial: numeros de corridas lingotadas sem interrupcdo em um
distribuidor.

Velocidade de Lingotamento: velocidade com a qual o aco é lingotado.

Secéao da placa: os principais produtos do lingotamento continuo sao placas,

blocos e tarugos, conforme demonstrado na Figura 3.2. Sendo a selecao do molde
determinada pelo produto final desejado. A sec¢ao da placa lingotada no teste foi de
1300 x 250 mm.

RN

PLACA

SEMPRE OBLONGO
NORMALMENTE 2 A9 POLEGADAS DE ESPESSURA
NORMALMENTE 24 A 60 POLEGADAS DE LARGURA

BLOCO

QUADRADO OU LEVEMENTE OBLONGO
NORMALMENTE EM UMA FAIXA DE 6"X6" A 12"X12"

ﬁ
TARUGO

NORMALMENTE QUADRADO
NORMALMENTE EM UMA FAIXA DE 2"X2" A 5"X5"

Figura 3.2 - Secbes transversais e dimensdes tipicas dos produtos lingotados.
(fonte: SILVA, 2010)

O teste foi realizado no dia 07/08/2013 e durou aproximadamente 560 minutos
sendo realizado em 12 corridas de um sequencial com 2.999 toneladas de aco. A
velocidade média de lingotamento da placa de ago baixo carbono foi em torno de

1,15 m/min (max = 1,5 m/min).

Para fins de comparacado entre as formulacbes foram realizados testes de
caracterizacao fisica e quimica e analises do comportamento durante a aplicacao
das formulagdes em um processo industrial. As etapas realizadas no presente

trabalho sé&o apresentadas na Figura 3.3.
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Pé fluxante com flaor Pé fluxante isento de fllor
Amostra A Amostra B

Caracterizacao Fisicas e Quimicas

e Composicdo quimica (Fluorescéncia de Raios-X)
e Velocidade de Fuséo (Boat Test)

e Fluidez (Ramp Test)

e Viscosidade

e Temperatura de Fuséo

(® Cristalinidade

TN

Andlise de Comportamento no Lingotamento

e Determinagdo da absorcéo de inclusées (*)

e Determinagdo da profundidade da escéria liquida
e Desgaste da valwila submersa

e Determinagdo do consumo de po

e

Figura 3.3 - Fluxograma da metodologia empregada.
((*) - caracterizagéo realizada somente na formulagéo de p6 fluxante sem fllor).

A caracterizacao fisica e quimica foi realizada pelos laboratérios do Grupo
Stollberg:

e Stollberg do Brasil: composicao quimica, velocidade de fuséao, fluidez e

temperatura de fusao;

e Stollberg da Alemanha: viscosidade;

e Stollberg dos Estados Unidos: analise de cristalinidade.

A analise do comportamento dos produtos no lingotamento foi realizada em

uma industria siderudrgica integrada brasileira.
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3.1 Caracterizacées fisicas e quimicas

A caracterizagao das formulacdes de p6 fluxante com flior (amostra A) e sem
fldor (amostra B) foi realizada por meio das analises descritas a seguir.

3.1.1 Determinacao da composicao quimica

A composicao quimica das escorias foi determinada pela técnica Fluorescéncia
de Raios-X, onde a amostra € aquecida no forno, no interior de um cadinho de
platina contendo 0,75 g +/- 0,0009 g de amostra e 6 g +/- 0,0009 g de fundente
tetraborato de litio (Li-B4O), a uma temperatura de 750°C £ 15°C para que ocorra a
descarbonetacado. Esse tempo de descarbonetacdo varia conforme a porcentagem
de carbono na amostra, produtos com maiores teores de carbono, necessitam de
mais tempo de descarbonetagédo. Depois, a amostra é fundida em um equipamento
de fusdo, marca Vulcan, modelo VAA 2, formando uma pastilha vitrea analisada pelo
equipamento de fluorescéncia de raios-X marca Philips, modelo Axios 4KW. O
resultado é normalizado em porcentagem de elementos 6éxidos (STOLLBERG,

2013). A Figura 3.4 apresenta o equipamento de fluorescéncia de Raios-X.

Figura 3.4 - Analise de fluorescéncia de raios-X pelo espectrometro de Raios-X Axios 4KW (Philips).
(fonte: laboratério da Stollberg do Brasil)
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A Figura 3.5 apresenta uma amostra de pé fluxante sendo fundida na maquina
de fusdo Vulcan.

Figura 3.5 - Amostra de p6 fluxante sendo fundida na méaquina de fusdo Vulcan VAA2.
(fonte: laboratério da Stollberg do Brasil)

3.1.2 Boat test

Um bom desempenho do pé fluxante requer uma adigdo segura do p6 fluxante
em torno de toda superficie do molde durante o lingotamento continuo. A
profundidade da camada liquida € um balanco entre a taxa de fusdo e o consumo do
p6 fluxante. E também importante que todo o banho seja coberto com uma camada
suficiente de escéria liquida de 10-25 mm de espessura. Se alguma parte da
superficie do aco nao estiver coberta com escéria o suficiente, o aco ira solidificar, o
que significa alta friccdo e baixa refrigeracao levando a um aumento do risco de
rompimentos de veio e defeitos superficiais. O trabalho para atingir a espessura
ideal de escoéria é feito principalmente por tentativa e erro, por isso foi desenvolvido
um método laboratorial, o teste de navicula Boat Test, em que a taxa de fusdo pode
ser testada em um cenario mais controlado e mais barato do que os ensaios de
plantas industriais (DACKER et al., 2009; MILLS, 1995).

Boat Test € um teste que avalia a taxa de fusdo dos pés fluxantes, baseado na
inspecao visual e na experiéncia do analista, comparando a amostra em teste com
uma amostra padrdo pré-definida, utilizando-se da relagdo inversamente
proporcional entre o tempo necessario para a amostra fundir. Para este teste é

usado uma navicula de porcelana, com as dimensdes externas iguais a 13 mm de
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largura por 85 mm de comprimento por 10 mm de altura preenchida com 1 g de pé
fluxante e aquecida a uma temperatura de aproximadamente 150°C acima da
temperatura de fusdo em diferentes tempos: 1, 2 e 3 minutos, até a fusdo completa
do produto. A analise é feita comparando-se visualmente a fusdo da escoéria
(fluxante liquido) da amostra com a obtida pelo padréo. A avaliagdo do resultado
dependera do comportamento de fusao desejavel para a aplicagao final, quanto mais
vitrea estiver uma amostra (menor presenga de po) significa que ela estd mais
fundida e caso a outra amostra, no mesmo tempo, ainda apresente pé, significa que
a sua velocidade de fusao € menor que a amostra que ja esta vitrea (KLUG et al. ,
2012; STOLLBERG, 2014). O teste pode ser visto na Figura 3.6.

C
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Figura 3.6 - Foto do Boat Test antes de ir ao forno.
(fonte: acervo da Stollberg do Brasil)

3.1.3 Ramp test

E um teste normalizado pela industria de p6s fluxantes, que avalia a fluidez dos
pés fluxantes, baseado na inspegao visual e na experiéncia do analista, comparando
a amostra em teste com uma amostra padrao pré-definida. O Ramp Test possibilita

fazer uma analise qualitativa comparativa entre a fluidez de varios pos fluxantes.

Para este teste € usado uma navicula de porcelana, com as dimensdes
externas iguais a 13 mm de largura por 85 mm de comprimento por 10 mm de altura,
inclinada a um angulo fixo (15°%) preenchida com 0,5 g de pé-fluxante na sua parte
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superior € aquecida a uma temperatura de aproximadamente 150°C acima da
temperatura de fusdo em diferentes tempos: 1, 2 e 3 minutos, até a fusdo completa
do produto. As amostras sédo visualmente inspecionadas comparativamente. Nesse
teste compara-se, visualmente, a extensédo do rastro formado pela escéria (fluxante
liquido) na navicula da amostra com a obtida pelo padrdao (KLUG et al., 2012;
STOLLBERG, 2014). O teste pode ser visto na Figura 3.7.

igura 3.7 3 Fbto do Ramp Test antes de ir ao forno.
(fonte: acervo da Stollberg do Brasil)

3.1.4 Viscosidade

As medicdes das viscosidades das escérias sado realizadas entre 1100°C e
1500°C em um viscosimetro rotacional, marca TA Instruments, modelo VIS 403,
apresentado na Figura 3.8, com capacidade de analise até 1700°C e controle de
atmosfera. Entre 100 e 200 gramas de p6 sao colocadas em um cadinho de
ceramica e entdo em um forno a atmosfera oxidante a ar atmosférico a
aproximadamente 700 °C para descarbonetacdo. Apds resfriamento, o material é
colocado em um cadinho de platina para fusdo a 1350 °C por 40 minutos em
atmosfera a ar. Apos resfriamento, entre 60 e 100 gramas de amostra de escoéria
sao moidas, e destas, 28 gramas sdo colocadas em um cadinho de platina e levadas
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ao viscosimetro a uma taxa de resfriamento de 10°C. Os resultados das medicdes
viscosimétricas sdo plotados em um grafico de viscosidade (Pa.s) versus
temperatura (°C) (S&B, 2014).

Figura 3.8 - Viscosimetro rotacional, marca TA Instruments, modelo VIS 403.
(fonte: TA INSTRUMENTS, 2015)

3.1.5 Temperatura de fusao

A temperatura de fusdo da amostra é determinada em um microscopio de
estagio de aquecimento, marca Hesse Instruments, modelo EM201-15 com forno
HT16, apresentado na Figura 3.9, onde (1) € uma fonte de luz, (2) forno e (3)
camera fotografica digital. A amostra € aquecida em atmosfera oxidante (ar
atmosférico), com taxa de aquecimento de 10°C / min até a temperatura méaxima de
1600°C entdo o forno entra na etapa de resfriamento automaticamente até a
temperatura selecionada (DEUTSCHES INSTITUTE FUR NORMUNG, 1998).
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Figura 3.9 - Microscopio de estagio de aquecimento:(1) € uma fonte de luz, (2) forno e (3) camera
fotografica digital.
(fonte: acervo da Stollberg do Brasil)

A Figura 3.10 apresenta o0 momento da determinacao da temperatura de fusao,

caracterizada pela queda da area pela metade.

Figura 3.10 - Determinagéo da temperatura de fuséo.
(fonte: acervo da Stollberg do Brasil)

Aproximadamente 0,05 grama de amostra € triturado em um almofariz com um
pistilo, sendo entdo adicionadas 3 gotas de alcool etilico e levada a estufa a 110 °C
por 5 minutos. Apds seca, a amostra € preparada pela compactagéao do pé em uma
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matriz cilindrica de 3 mm de altura e 3 mm de didmetro. Com o aquecimento da
amostra acima da temperatura de fusédo, observa-se o perfil da amostra mostrado na
Figura 3.11, onde inicialmente ha a temperatura de amolecimento (A), depois a
temperatura de fusao (B), e por fim o ponto de fluidez (C) (DEUTSCHES INSTITUTE
FUR NORMUNG, 1998).
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Figura 3.11 - Perfil da amostra com a evolugdo da temperatura: (A) temperatura de amolecimento
(B), temperatura de fuséo (C) temperatura de fluidez.
(fonte: DEUTSCHES INSTITUTE FUR NORMUNG, 1998)

b

Em relacdo a repetibilidade (mesmo analista, mesmo equipamento), 0s
resultados sdo considerados aceitaveis se as temperaturas nao diferirem mais que
30°C. Em relacdo a reprodutibilidade (diferentes operadores, diferentes
equipamentos) os resultados devem ser considerados aceitaveis se as temperaturas
n&o diferirem mais que 50°C (DEUTSCHES INSTITUTE FUR NORMUNG, 1998).
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3.1.6 Analise da cristalinidade

Escorias ricas em SiO, podem ser facilmente vitrificadas, por outro lado,
escorias basicas, ricas em CaO sao dificeis de vitrificar. Pos fluxantes ficam entre
esses dois extremos (KLUG et al. , 2012). Li et al. estudou um teste para prever o
percentual de cristalinidade encontrado em filmes de escdria formados entre o veio
de aco e o molde. O filme de escéria pode estar presente por um tempo
consideravel, portanto, alguma cristalizagdo desenvolvida no filme de escoéria pode
originar-se como consequéncia de um recozimento do gradiente de temperatura: a
face quente do filme escoéria (contra a casca de aco) sera em torno 1150°C, mas ha
alguma controvérsia sobre a temperatura da camada de escoria ho molde variando
de 300°C para 600°C, embora a temperatura na face quente do molde de cobre é
estimada entre 260 e 110°C. Para a analise, tem sido recomendado um tempo de
espera de 20 minutos a 610°C em cadinho de aco inoxidavel (apés descarbonetacao
e aquecimento a 1300°C durante 20 min) para coincidir com a cristalinidade
encontrada em camadas de escéria coletadas do molde (Li, et al., 2007).

No presente trabalho, a temperatura de recozimento utilizada foi maior em
relacdo ao trabalho publicado por Li, et al. (2007), que foi entre 750°C - 900°C, pois
tanto amostra A quanto a amostra B apresentaram baixa tendéncia a cristalizar. Na
andlise de cristalinidade realizada, a amostra descarbonetada foi colocada em um
cadinho de platina e aquecida a 1300° C durante 20 minutos. O material fundido foi
entdo vertido em um molde de platina, sendo em seguida aquecido até a
temperatura desejada (750°C - 900 °C), por um periodo de 20 minutos para o
recozimento. As amostras foram cortadas, examinadas com um microscépio 6ptico e

fotografadas.

3.2 Analise do comportamento no lingotamento

A seguir sao apresentados os procedimentos utilizados para a analise do
comportamento das formulagbes dos pds fluxantes no processo de lingotamento

continuo de aco em uma industria siderurgica integrada brasileira.
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3.2.1 Determinacao da absorcao de inclusoes

A composicdo quimica das amostras das escérias coletadas durante o
lingotamento foi determinada pela técnica de Fluorescéncia de Raios-X, realizada

utilizando um equipamento da marca Philips, modelo Axios 4KW.

3.2.2 Determinacao da espessura da escoria liquida

A espessura da escéria liquida foi determinada por um teste de imersao, que
consiste na utilizacdo de dois tipos de arames com comprimentos iguais, um deles
constituido de agco e o outro de cobre, imersos na superficie do molde de
lingotamento continuo. A temperatura da escéria liquida em contato com o aco de
lingotamento € de aproximadamente 1350°C, suficiente para fundir o cobre puro
(1080°C), mas nao suficiente para fundir o arame de ago baixo carbono (1400°C).
Portanto, a diferenca entre o comprimento dos arames ap6s a imersao representa a
espessura da camada liquida (L1-L2). O comprimento total do arame de acgo
representa a espessura da camada compreendendo o pé fluxante in natura,
sinterizado e liquido, partindo do pressuposto que o arame sera fundido ao entrar em
contato com o aco liquido (SOARES, 1998).

A Figura 3.12 ilustra a configuracdo dos arames antes e depois do teste de
imersao. O arame de aco funde no ponto de contato com o menisco de aco fundido,
e o fio de cobre funde no ponto de contato com a camada de escoéria liquida, sendo
que a diferenca entre estes dois pontos representa a espessura da camada de
escoéria liquida.



Camada sinterizada ——

Camada liquida —

Fio de Ago

~

Po in natura —

Fio de Cobre

[ |

L2

_]' L1-L2
11

Figura 3.12 - Método para determinacéo da profundidade de escoria liquida.

(fonte: PEREIRA et al., 2014®° ®)
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Para possibilitar a imersao dos arames foi desenvolvido pela Stollberg do Brasil

390mm

Stollberg.
(fonte: acervo da Stollberg do Brasil)

apresentado um desenho esquematico do medidor padrao Stollberg.

Figura 3.13 - Desenho esquematico do medidor de espessura de escéria de po fluxante padrao

um medidor que consiste em uma haste de aluminio retratil que permite a fixagao
dos dois arames em sua extremidade, garantindo assim a seguranca do operador
durante as medicdes. O tempo de imersao € dependente da espessura dos arames
utilizados, normalmente, este tempo varia préximo a 5 segundos. Na Figura 3.13 é
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3.2.3 Determinacao do consumo especifico do pé

O consumo especifico do po fluxante € uma importante variavel do processo de
lingotamento continuo, pois determina a taxa de pé fluxante consumida no processo,
bem como os custos do p6 usado. Os fatores que mais influenciam o consumo de pé
sao: velocidade de lingotamento, viscosidade, amplitude, frequéncia de oscilagao, e
temperatura de solidificagao (SARASWAT, 2004). O consumo dos fluxantes, que é a
medida indireta de lubrificacdo do molde € calculado pelas Equacdes (11) e (12):

f=U+e)*2 Equacgio (11)
massa .
C=tilm Equacgdo (12)

Onde:

¢ = consumo especifico (Kg/m?);

f = 4rea (somatério da area das paredes do molde) (m?)
lm = comprimento do molde (m)

| = largura do molde (m)/1000

e = espessura do molde (m)

A medicao do consumo do po foi feita durante o lingotamento, pela quantidade
de pé fluxante utilizada pela area de acgo lingotada durante o sequencial de 12
corridas.

3.2.4 Desgaste da valvula submersa (SEN):

O objetivo dessa medida é avaliar a redugao do didmetro externo da valvula
causada pelo desgaste da utilizacao dos pés fluxantes com e sem fluor. Essa
avaliagdo deve ser feita primeiramente medindo-se o diametro antes e apds um
intervalo de tempo de lingotamento. A Figura 3.14 mostra o esquema da valvula
submersa utilizada confeccionada em material ceramico.
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Figura 3.14 - Esquema da véalvula submersa utilizada (escala em centimetros).
(fonte: siderdrgica integrada nacional)

A comparagdo foi realizada em dois veios que correspondem a linha de

producgéo por onde passa o0 aco em solidificagéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao da composicao quimica dos poés fluxantes

Baseado em um p6 fluxante convencional com fldor, amostra A, foi
desenvolvida uma formulagao sem fluor, amostra B. O fluor foi substituido pelo B,Os,
e sua composi¢ao quimica foi ajustada para garantir um comportamento similar ao
pé fluxante convencional com fluor, em um processo industrial de lingotamento
continuo de ago. A composicao quimica das amostras A e B sdo apresentadas na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Composigao quimica da amostra A e da amostra B

Componentes Amostra A Amostra B
(% em massa) (% em massa)

SiO, 37,80 33,60
CaO 35,10 31,10
MgO 5,20 5,80
Al,O4 2,90 1,80
Na,O 4,60 7,90
F 7,00 0,00
CO, 4,80 8,50
Carbono livre 1,90 2,50
B.Os 0,00 5,60

A basicidade binaria foi mantida na formulacdo sem fllor, e para obter
viscosidade similar em relacao a formulagado com fluor, a porcentagem em massa de
outros componentes foi ajustada. De acordo com a literatura (SOARES, 1998), o
flor € um dos elementos que reduzem a viscosidade da formulagdo. Assim, para
que a amostra B apresentasse uma viscosidade similar a amostra A, além da
substituicdo do F pelo B>Os, foram reduzidas as quantidades de SiO, e Al.O3; (que
aumentam a viscosidade) e aumentado o teor de Na>O (que reduz a viscosidade).
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4.2 Boat Test

A Figura 4.1 apresenta o resultado do Boat Test para as amostras A e B,

realizado na temperatura de 1330°C, nos tempos de 1, 2 e 3 minutos.

A B A B

Figura 4.1 - Fotografia do boat test das amostras A e B nos tempos 1, 2 e 3 minutos

A partir dos resultados mostrados na Figura 4.1, a taxa de fusdo da amostra B

€ menor em relagcdo a amostra A, uma vez que:

e No tempo de 1 minuto, o processo de fusdo tem inicio para as duas
amostras;

e No tempo de 2 minutos, a amostra A ja estd quase toda fundida,
enquanto que a amostra B ainda esta no inicio da fusao;

e Em 3 minutos, a amostra A fundiu completamente enquanto que a

amostra B ainda apresenta alguns resquicios de material sem fundir.

A menor taxa de fusdo da amostra B em relagdo a amostra A se deve aos
teores de carbono livre e CO, do que a presenca ou auséncia do F. Conforme
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descrito na Tabela 4.1, a amostra B apresenta valores de carbono livre e CO,
superiores em relacdo a amostra A. De acordo com DACKER (DACKER, 2009),
quanto maior a quantidade de carbono e CO,, menor é a taxa de fusdao do pé
fluxante, pois as particulas de carbono retardam o contato e sinterizagdo dos
minerais, € a aglomeracao das goticulas de escéria.

4.3 Viscosidade

A Figura 4.2 apresenta a curva de viscosidade em fungdo da temperatura
durante o resfriamento, no intervalo de 1400 a 1100°C, das amostras A e B.
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Figura 4.2 - Curvas de viscosidade da amostra A e da amostra B durante o resfriamento.

A Figura 4.2 mostra que a curva de viscosidade em fungdo da temperatura foi
similar para ambas amostras, sendo que a amostra B possui uma viscosidade 3,8%
inferior, em média, em relacdo a amostra A. Como a viscosidade é uma das
propriedades mais importantes dos pos fluxantes, uma vez que atua na lubrificagcao
e extracao de calor do molde, esse perfil semelhante assegura um comportamento
similar para as duas amostras no molde.
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4.4 Ramp Test

A Figura 4.3 apresenta o resultado do Ramp Test para as amostras A e B,

realizado na temperatura de 1330 °C, nos tempos de 1, 2 e 3 minutos.

A B A B A B
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|

! g 22 3’

Figura 4.3 - Fotografia do ramp test com as amostras A e B nos tempos 1, 2 e 3 minutos.

Na Figura 4.3, pode-se observar que no tempo de 1 minuto, as amostras A e
B possuem um deslocamento similar do material fundido. Nos tempos de 2 e 3
minutos, observa-se uma diferenca entre as distancias percorridas pelos materiais
fundidos, mostrando que a amostra B percorre uma distancia maior que a amostra
A, ou seja, B apresenta uma maior fluidez que A. De acordo com a Figura 4.2, na
temperatura de 1300°C, que é a temperatura média na camada de escoria liquida, a
viscosidade da amostra A foi igual a 0,343 Pa.s e da amostra B igual a 0,330 Pa.s.
Como descrito na Tabela 4.1, a amostra B apresenta maior quantidade de Na>O
(7,9%) em relacdo a amostra A (4,6%). Esse comportamento da redugdo da
viscosidade com aumento da quantidade de Na,O foi também observado por Schulz
(2008).

Esse resultado é favoravel ao processo de lingotamento continuo de acgos

baixo carbono, que por ndo ser um ago critico, com pouca ocorréncia de trincas e
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por questdes de produtividade ha um grande interesse em ter uma maior velocidade

de lingotamento, e para isso precisa de um po fluxante com menor viscosidade.

4.5 Temperatura de fusao

A Tabela 4.2 apresenta as temperaturas de amolecimento, de fusdo e de
fluidez das amostras A e B.

Tabela 4.2 - Temperaturas de amolecimento, fuséo e fluidez das amostras A e B.
Temperatura °C

Amostras  Amolecimento  Fusdo Fluidez
A 1174 1191 1202
B 1051 1069 1084

De acordo com os dados apresentado na Tabela 4.2, os valores das
temperaturas de amolecimento, fusdo e fluidez s&o inferiores na amostra B em
relacdo a amostra A, em média em torno de 120°C. Como descrito na Tabela 4.1, a
amostra B possui uma formulagdo contendo 5,6% em massa de B>O3 enquanto que
a amostra A ndo contém B>Os; O comportamento de reducdo da temperatura de
fusdo pela presenca de B,O;foi relatado pela literatura (LI, 2007).

Apesar da amostra B apresentar menores valores de temperaturas de
amolecimento, fusédo e fluidez, seu comportamento no lingotamento de placas de
aco carbono continuo foi similar a amostra A. O desempenho similar durante o
lingotamento continuo entre as formulagdes das amostras A e B é atribuida ao fato
da amostra B apresentar uma menor taxa de fusdo, como apresentado no item 4.2
(Boat Test).

4.6 Cristalinidade

As Figuras 4.4 e 4.5 apresentam as fotografias de cristalizacdo das amostras
A e B, respectivamente, obtidas nas temperaturas de 750°C, 800°C, 850°C e 900°C.
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850°C 900°C
Figura 4.4 - Cristalizacdo da amostra A.

850°C 900°C

Figura 4.5 - Cristalizacdo da amostra B.

Pela comparacao das Figuras 4.4 e 4.5, a amostra B apresenta uma espessura
de camada cristalina inferior em relacdo a amostra A, como indicado pelas setas e
retas horizontais nas temperaturas de 850°C e 900°C. O composto responsavel por
esse efeito & o B>O3, pois de acordo com SCHULZ (SCHULZ, 2008), o B.O3; é um
oxido formador de rede nas escorias, incorporado na rede de silicato, 0 que aumenta
a complexidade da estrutura de rede. Esse aumento ajuda a aumentar a fase vitrea
da escoria fundida, o que reduz a formagao da fase cristalina.

Por apresentar uma espessura inferior da camada cristalina, a amostra B
possui uma maior transferéncia de calor em relagdo a amostra A. Esse efeito é
positivo no lingotamento de agos baixo carbono, uma vez que no lingotamento com
velocidades altas é desejavel nao ocorrer problemas de falta de lubrificacdo, como
colamento (sticker).
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4.7 Determinacao da absorcao de inclusoes

Durante o lingotamento, foram coletadas 12 amostras de escéria da amostra B,
e submetidas a analise de fluorescéncia de raios-X, sendo uma amostra por corrida,
onde foi possivel observar a evolugéo no teor de alumina ao longo do sequencial. A
Tabela 4.3 apresenta a porcentagem em massa do composto Al.O3; de todas as

amostras retiradas durante o lingotamento.

Tabela 4.3 - Composi¢cao quimica das amostras de escérias da amostra B.

Analise de AI203°/0

Corridas / Escéria

Granulado 1 5 3 2 5 6 7 8 9 10 11 12

Amostra B 1,92 648 566 591 6,73 649 6,39 535 538 552 58 6,14 6,14

A partir dos dados descritos na Tabela 4.3, a amostra B absorveu uma média
de 4,0% de Al;Og3, ou seja, absorveu mais que a formulagdo tradicional com flior que
€ de aproximadamente 3% e também dentro do especificado pela literatura, de 3 a
15% de absorcao de alumina (SOARES, 1998). Uma absor¢do muito maior de AloO3
pela formulagdo da amostra B provocaria um aumento na viscosidade da escoéria

liguida e consequentemente, na reducao da lubrificacdo entre o molde e o ago.

A maior absorcdo de alumina pela amostra B era esperada, pois, de acordo
com SILVA (2010), po6s fluxantes com menores teores de Al,Os; sdo capazes de
absorver maiores quantidades de inclusées, pois apresentam uma escoéria menos
saturada. E de acordo com Tabela 4.1 o teor de Al,O3; da amostra B € menor que da
amostra A.

4.8 Determinacao da espessura da camada de escoria liquida

Como pode ser observado pela Tabela 4.4, as amostras A e B apresentaram o
mesmo intervalo de valores obtidos de espessura da camada de escéria liquida e
dentro da faixa de especificacdo relatada como ideal por DACKER (DACKER, 2009)
e MILLS (MILLS, 1995). E muito importante que a superficie do aco seja coberta
com uma camada suficiente dessa escéria liquida, pois se alguma parte da
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superficie ndo estiver coberta com escoria o suficiente, o aco ira solidificar, levando

a um aumento do risco de rompimentos de veio e defeitos superficiais.

Tabela 4.4 - Profundidade da piscina liguida e consumo de p6 fluxante para as amostras A e B.

Parametro Amostra A Amostra B

Espessura da camada de

NS 15-20 15-20
escoria liquida (mm)

4.9 Determinacao do desgaste da valvula submersa (SEN)

A Figura 4.6 apresenta uma fotografia de duas valvulas submersas utilizadas
no lingotamento continuo de ago (esquematizada na Figura 3.14), apés 560 minutos
de lingotamento.

Amostra B Amostra A

Figura 4.6 - Fotos comparativas entre as valvulas submersas usadas.

A regido de maior desgaste, equivalente a Figura 3.14 no terco inferior com

comprimento vertical de 180 mm, em ambas as valvulas, esta associada ao contato
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direto com a escoria liquida, devido a presenca dos fluoretos gerados, descritos nas
Equacdes 9 e 10. Pode-se constatar que a erosdo da valvula submersa com a

formulagéao isenta de fluor foi inferior quando comparada a formulagao com fluor.

A Tabela 4.5 apresenta a comparacao de dois veios, 0 Hcom a amostraAe o
G com a amostra B. O tubo submerso onde foi utilizado o pé fluxante com
formulacdo contendo fluor, a taxa de desgaste foi de 0,092 mm/min com um
potencial de 793 minutos de lingotamento, ou seja, resultado inferior em 16% se
comparado com o pé fluxante com formulagdo sem fldor (0,078 mm/min), com um

potencial de 934 minutos de lingotamento.

Tabela 4.5 - Comparativo de desgaste da valvula submersa.

Informagoes Formulagdo
Amostra A Amostra B
Veio H G
Desgaste total (mm) 103,05 87,51
Taxa de desgaste médio (mm/min) 0,092 0,078
Potencial do tubo/ set point médio (mm) 793,0 934,0

4.10 Consumo de P6 Fluxante

Os testes apresentaram um consumo de pé de 0,32 kg/m? para a amostra B e
0,40 kg/m? para a amostra A. O valor de consumo de pé para a Amostra B foi
considerado baixo e teve que ser aumentado, pois o baixo consumo pode afetar a
lubrificacdo do molde. O ajuste foi realizado por meio da reducdo de

aproximadamente 15% na viscosidade do produto isento de fluor.

Foi enviado um novo lote e realizado um novo teste em um sequencial de 11
corridas tendo o valor do consumo aumentado para 0,37 kg/m? considerado um
bom resultado e garantindo assim uma maior infiltragdo da camada liquida.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho visou comparar o comportamento entre um pé fluxante tradicional
com fldor (amostra A) e um pd fluxante isento de fluor (amostra B), durante o
lingotamento continuo de um aco Baixo Carbono. Com isso, foi possivel concluir

que:

e A amostra B apresentou taxa de fusdo, viscosidade, temperatura de
fusédo e cristalinidade menores e uma maior fluidez quando comparada
com a amostra A, o que resulta em uma melhor lubrificagdo e maior

transferéncia de calor;

e Na aplicacdo industrial, a amostra B apresentou espessura da camada
liquida e consumo de pé fluxante similares, uma maior absor¢cdo de
Al,O3 e menor desgaste da valvula submersa quando comparada com a
amostra A, o que resulta em um ag¢o mais limpo, com diminuicao da

corrosao do maquinario, um dos objetivos da substituicao do fluor.

Garantir uma boa lubrificacao durante o lingotamento dos agos baixo carbono é
o principal parametro para assegurar uma boa qualidade do lingote de aco. A
primeira pele de aco, solidificada no molde, & fragil e se faltar lubrificagdo pode
ocasionar uma problema de agarramento, e em casos mais graves um rompimento
de veio, 0 que acarretaria em um alto custo a ser pago pela aciaria. Portanto, isso
significa que, principalmente, para esse tipo de aco, o pé fluxante deve apresentar

qualidades para uma boa lubrificacéo.

A partir dos resultados apresentados, o produto isento de fluor atendeu as
expectativas e mostrou ser um substituto adequado ao material tradicional, isto &,
formulacdes contendo flior (amostra A). A causa principal foi que a viscosidade, o
principal parametro para se garantir uma boa lubrificagéo foi um pouco menor para a
formulacédo sem flor (amostra B), garantindo uma camada liquida infiltrada entre o

molde e a pele do aco.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar mais testes comparando a amostra B com a amostra A sendo
aplicadas em dois veios simultaneamente e depois trocando os veios, buscando

obter os seguintes dados:

e Analise do pH da agua de refrigeracao do molde;
e Amostra da camada liquida das duas formulagoes;
e Inspecgéao das placas com fotos das marcas de oscilagao;

e Informagédo dos graficos de taxas de transferéncia de calor dos dois
veios.

- Estudar uma formulagao para outros tipos de a¢o, como por exemplo, para 0s
Acos Peritéticos, que sdo os acos onde o controle de extracao de calor tem uma alta
incidéncia sobre a qualidade superficial do lingote. Essa extracdo é controlada pela
precipitacdo da Cuspidina, um composto cristalino complexo a base de silicio, célcio,
flaor e oxigénio (3Ca0.2Si0,.CaFy).
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7 PRODUCAO TECNICO-CIENTIFICA GERADA DURANTE O MESTRADO

Artigo completo em periédico:

e KLUG, JEFERSON L., SILVA, DANIEL R., FREITAS, SUZANA L., PEREIRA,
MARCIA M. S. M., HECK, NESTOR C., VILELA, ANTONIO C. F., JUNG,
DETLEF. Fluorine-Free Mould Powders for Billet Casting - Technological
Parameters and Industrial Tests. Steel Research International. , v.83, p.791 - 799,
2012.

Participacido em evenios, sendo publicados os sequintes trabalhos completos em

anais de congressos:

e PEREIRA, M. M. S. M., NOHARA, E. L., FREITAS, S. L., FERREIRA, G. T.,
MOREIRA, W. C., LIMA, M. T. D., JUNG, D.POS FLUXANTES ISENTOS DE
FLUOR PARA LINGOTAMENTO DE PLACAS - TESTES INDUSTRIAIS In: 45°
Seminario de Aciaria - Internacional, 2014, Porto Alegre. Anais do 45° Seminario
de Aciaria - Internacional. S&o Paulo: Associacdo Brasileira de Metalurgia,
Materiais e Mineracao, 2014. Referéncias adicionais : Brasil/Portugués. Meio de
divulgacéo: Meio digital. Home page: [http://www.abmbrasil.com.br/anais];

e PEREIRA, M. M. S. M., NOHARA, E. L., FREITAS, S. L., FERREIRA, G. T.,
FERREIRA, M.F, KLUG, J., D., JUNG, D. F-FREE MOULD POWDERS FOR LOW
CARBON STEEL SLAB CASTING - TECHNOLOGICAL PARAMETERS AND
INDUSTRIAL TRIALS, In: 20a Conferencia del Acero 1IAS | 20th IAS Steel
Conference IAS, 2014, Rosario, Santa Fe, Argentina.
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