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Resumo

O fluxante é composto por uma mistura de materiais ndao metalicos que, em contato com o aco liquido, funde
formando escéria que age principalmente como lubrificante e controla a transferéncia de calor na interface placa/molde
durante o lingotamento continuo de acos. O fluxante sem flGor, quando comparado ao fluxante convencional, apresenta
como vantagens a reducao tanto do desgaste da maquina, quanto da valvula submersa. A sua aplicagao no lingotamento
continuo de placas tem sido um grande desafio no que se refere a sua viabilidade operacional aliado a qualidade
interna e superficial das placas. Outro diferencial do fluxante sem fllior é a redugdo de problemas ambientais, devido a
contaminagao da agua do resfriamento secundario por fluoretos. Considera-se que as propriedades dos fluxantes, como
composicao quimica, viscosidade, temperaturas de amolecimento, fusao e fluidez, velocidade de fusao etc., devem estar
adequadas a composigao quimica e as propriedades mecanicas a quente do aco, bem como aos parametros operacionais
de temperatura, velocidade de lingotamento, frequéncia de oscilagao do molde, entre outros. Este trabalho mostra uma
analise preliminar do uso do fluxante sem flGor no que se refere a viabilidade operacional, qualidade das placas produzidas
e contaminagdo da agua de refrigeracao secundaria da maquina. Também sao analisados fatores operacionais como
desgaste de SEN, consumo do fluxante, nivel de escéria no molde e o comportamento dos termopares do sistema de
deteccao de rompimento (MSD).

Palavras-chave: Fluxantes sem fltor; Propriedades fisico-quimicas; Lingotamento continuo de placas.

DEVELOPMENT OF FLUORINE-FREE MOULD FLUX
APPLIED IN LOW CARBON STEEL

Abstract

The mould flux is a mixture of non-metallic oxides that, in contact with liquid steel melts, becomes a liquid slag
which the mainly function is to lubricate and control heat transfer between mould and strand during the continuous
casting process. The mould flux without fluoride has the advantage of decreasing the wear of machine and the SEN in
comparison to common mould flux. The application in Continuous Casting of Slabs has been a great challenge in relation
to the operational viability together with internal and surface quality of slabs. Another differential is the decrease of
environmental issues on account of the contamination of secondary cooling water by the fluorides. It is considered that
properties of mould flux as chemical composition, viscosity, softening, melting flowing temperatures, fusion rate, etc,
should be suitable to the chemical composition and the mechanical properties at elevated temperatures of steel and
also the operational parameters such as casting temperature, casting speed, mould frequency, among others. This work
presents a preliminary analysis in relation to operational viability, analysis of surface quality of slabs, measurements of
fluorides content in the water of secondary cooling of machine. In addition to that, the analyses of operational features as
measurements of wear of SEN, mould flux consumption, slag pool and behavior of thermocouples of detection system
break outs (MSD) are considered.

Key words: Mould flux without fluoride; Physical chemical properties; Cristislab continuous casting.
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Desenvolvimento de fluxante isento de flior aplicado em agos baixo carbono

I INTRODUCAO

O fluxante é uma mistura de matérias primas, natu-
rais ou sintéticas, com adicdo de carbono, que em contato
com aco liquido funde e atua conforme cada condicao
especifica de lingotamento. As principais funcdes sao
lubrificar e controlar a transferéncia de calor na interface
molde/pele solidificada, além de prevenir a reoxidaciao do
aco, obsorver inclusdes e promover o isolamento térmico
sobre o aco liquido no molde. A composicao quimica do
fluxante varia conforme as condicoes requeridas. Em sua
grande maioria, a formagao predominante é de tetraedros
de SiO,, formando cadeias com viscosidade, taxa de fusao
e temperatura de cristalizacao que podem ser alteradas
por:

* anféteros: AL, O, e B,O,, que mudam de compor-

tamento conforme a matriz;
* modificadores: CaO, MgO, BaO, SrO, Na,O,
Li,O e K,O, que quebram a cadeia de silicato; e

* fluidizantes: F, que facilmente substitui o oxigénio
bivalente resultando na quebra da corrente Si-O
e, consequentemente, diminuem a viscosidade
da escéria.(

O flior desempenha um papel importante no
controle da viscosidade, temperatura de cristalizacao e
fracao cristalizada no filme de escéria, que contribuem
diretamente com a lubrificagdo. O flior é responsavel
também pela formagéo da cuspidina (3Ca0.25i02.CaF,),
que atua no controle da transferéncia de calor na inter-
face molde/pele solidificada. Como consequéncia do uso
do fldor, ocorrem a formacao e a emissao de fluoretos,
que sao significativos para o aumento da acidez da agua
de refrigeracao secundaria da maquina de lingotamento,
favorecendo a erosao e desgaste do equipamento.

Zaitsev et al.®) realizaram experimentos de labo-
ratério e testes industriais com fluxantes contendo fltor.
Constataram emissdes de HF  fluoretos soliveis (ex.
NaF) e insoltveis. As reacdes | a 4 descrevem a emissao
de fluoretos como gas.

Na,O + CaF, — 2NaF(g) + Cal........cco.... Reacao |
AIZO3 + 3CaF, — 2AIF3® + 3Ca0............ Reacao 2
H,O + 2CaF, — 2HF(g) + 2Ca0,.............. Reacio 3
SiO, + 2CaF, — SiF4(g) + 3Ca0.....cccceueuue. Reacao 4

Sabe-se que NaF(g)e HF(g) sao formados em tempe-
raturas acima de 530°C e que o SiF,,, e AIF,  formam em
temperaturas mais elevadas.

A umidade reage com flior de acordo com a
Reacao 5:

2NaF + H,O  — 2HF  + Na,O............. Reacao 5

Emissdes de criolita (Na,AlF,) sio aproximada-
mente 100 vezes maiores do que CaFZ. Geralmente, é
adicionado Mg(OH,), ou aplicado no spray da 4gua de
refrigeracdo para compensar o aumento da acidez da
4dgua. No Brasil, atualmente, é adicionado Na(OH),.®

Existem registros de testes industriais com fluxantes
sem fllor no lingotamento continuo de tarugos e blocos,
sendo até possivel encontra-los disponiveis para venda no
mercado atual, mas o desenvolvimento de fluxante sem
flor para placas ainda nao esta consolidado.

Sabe-se que a viscosidade é um parametro impor-
tante no desenvolvimento de fluxantes para lingotamento
continuo de blocos. Em relagio ao Lingotamento Continuo
de Placas, além da viscosidade, a transferéncia de calor da
escéria também deve ser considerada como um parametro
importante no controle de defeitos superficiais. Assim, é
inevitavel que se controle a cristalizacao da fase cuspidina na
escoria para o controle da transferéncia de calor horizontal
na interface placa/molde. A simples substituicao de F por
B,O, nao ¢ suficiente, por isso é necesséria a elaboragao
de uma composicao quimica que, simultaneamente, regule
tanto a viscosidade quanto a cristalizacio da escéria.©®

Este trabalho mostra os resultados iniciais do acom-
panhamento do uso do fluxante sem flGor no lingotamento
continuo de placas. Sao analisados, entre outros fatores, a
viabilidade operacional, a qualidade das placas produzidas
e a contaminagdo da agua de refrigeracao secundaria da
maquina e a alteracao de sua acidez. Também ¢é conside-
rado o desgaste de SEN, consumo do fluxante, nivel de
escéria no molde e o comportamento dos termopares do
sistema de deteccao de rompimento (MSD).

2 MATERIAL E METODOS

A Carboox disponibilizou dois fluxantes, denomi-
nados como ‘A’ e “B”, ambos sem fllor para teste nas
maquinas de lingotamento continuo de placas de dois
veios na Arcelor Mittal Tubarao. O pé sem fltor foi testado
sempre em um veio das maquinas de lingotamento n° |
(MLC#1) e n® 2 (MLC#?2), e o p6 de referéncia, denomi-
nado de “Ref”, foi usado no outro veio da maquina.

As Tabelas | a 4 apresentam os dados de anilise
quimica e propriedades fisico-quimicas dos fluxantes
citados.

O fluxante “A” foi testado em |5 corridas de trés
sequenciais de distribuidor na MCL# 1 e o fluxante “B” foi
testado em 12 corridas de quatro sequenciais de distri-
buidor 4 na MCL#2. Durante os testes, o fluxante “Ref”
era utilizado no outro veio como referéncia na compa-
racao de resultados de desempenho.

Para verificacdo da escéria liquida foram coletados
também dados da espessura de escéria do fluxante liquido,
conforme mostra o diagrama esquematico da Figura |.

O consumo dos fluxantes, que é a medida indireta
de lubrificacao do molde é calculado pela Equacao |:
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Tabela |. Dados de andlise quimica dos fluxantes “A’ e “B”

Fluxante SiO, CaO ALO, Na,O LiO B,O, MgO C... Ca0O/SioO,
A 28,5 26,5 3,0 15,0 - 35 4,5 55 0,93
“B” 30,0 25,5 3,5 14,5 0,2 4,0 4,5 5,0 0,85
Tabela 2. Dados de andlise quimica do fluxante referéncia “Ref”
Fluxante Sio, CaO ALO, Na O Li,O B.,O. MgO C. .. CaO/Sio,
“Ref” 33,5 31,0 3,0 10,0 - - 2,3 4,5 0,94

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas dos fluxantes ‘A’ e “B”

Temperatura de fusao

Temperatura de cristalizacao

Viscosidade calculadaa Densidade aparente

Fluxante calculada (°C) calculada (°C) 1.300°C (P) (g/em?)
w 1.103 1.107 1,7 0.4
“B” 1.099 1.088 23 05

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas do fluxante referéncia “Ref”

Temperatura de fusao

Temperatura de cristalizacao

Viscosidade calculada Densidade aparente

Fluxante calculada (°C) calculada (°C) 1.300°C (P) (g/em?)
“Ref” 1.050 1142 12 0,6
Q.= q Q) Aluminio Cobre Aco Aluminio Cobre Ao
T (w.e7.6)] I I I
onde:

* Q, = consumo especifico;

* g = quantidade de fluxante utilizada (kg);

* w = largura do molde (m);

* t = espessura do molde (m); e

* | = comprimento da placa lingotada (m).

A avaliagdo do desgaste das valvulas submersas
(SEN) foi realizada levando-se em consideracdo o
diametro externo da valvula (¢) antes e apds o intervalo
de e lingotamento (Figura 2).

Pela Equagdo 2 pode-se realizar o célculo do
desgaste de SEN:

Desgaste SEN = M )

t

onde:

* o, = diametro inicial;

° 0, = diametro final; e

* t = tempo de lingotamento total.

O pH da agua de refrigeracio secundaria da
maquina também foi alvo de avaliagdo. A amostragem da
agua foi realizada de forma distinta nas maquinas | e 2. Na
MCL #1 a coleta da agua foi realizada somente no veio 2
(durante o uso do Fluxante “A’) através de um coletor
previamente instalado no segmento zero (Figura 3). No
veio | (uso do pé de referéncia) nao foi possivel a coleta
de agua, pois o dispositivo nao estava disponivel.

Material ndo reagido
Camada sinterizada
Camada liquida

Figura |. Diagrama Esquematico do teste para determinacao da
espessura de escéria liquida.®

Vilvula utilizando
fluxante modificado

Valvula utilizando o
fluzante tradicional

Valvula in natura

Figura 2. Exemplo de medicdo de desgaste de SEN.('%
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A sistemética de coleta das amostras da agua de 3 RESULTADOS E DISCUSSOES
refrigeracao na MCL#2, foi realizada em ambos os veios,

com o fluxante “B” e o “Ref”. O local da coleta é mostrado Os resultados de espessura de escéria liquida,
consumo do fluxante, pH da agua de refrigeracao da

maquina e didametro da SEN, que foram coletados durante
o acompanhamento, estao apresentados nas Tabelas 5 a 8

na Figura 4.
Destaca-se o grau de dificuldade de coleta dessas
amostras, pois, para que tivesse representatividade, o

- . - . e Figura 5.
ponto de captacdo deveria estar na posicao superior da
maquina mais proximo possivel do molde, para evitar
diluicado da agua ‘contaminada’ com o pé. As amostras Resultados de anilise de pH
foram enviadas para analise de pH imediatamente apés a Z‘Z‘ 925 903
coleta. Os resultados obtidos com o uso do pé sem fldor 90 3
foram comparados com a 4gua coletada na ‘torre de agua T 2,2 8.54 8,62
de spray’, agua que abastece o sistema de resfriamento 84
secundario e que é considerada como referéncia inicial 8,2
de pH, representando as propriedades da 4gua antes do 8.0 4 ' ' ' '
contato com o fluxante. A coleta de amostra na Torre de la 2 3a 4a
. . . . . . Corrid

Spray foi realizada 5 minutos apds a retirada nos veios, orridas

o i —— pH
com o objetivo de comparar a variacao de pH antes e
depois da contaminacio por fluoretos. Figura 5. Resultados de andlise de pH coletados na MCL # 1 veio 2.

uanto a qualidade, sdo analisados resultados de
Q q ’ Tabela 5. Dados coletados durante acompanhamento

qualidade de placas e bobinas produzidas com os referidos

5s. | d id 3 ltados d foliaca Espessura média Con-
pos, levando em consideracao os resultados de esfoliagao Fluxante = pessur: oy SUM© pH
das bobinas e alguns defeitos classicos de placas. e escoriatimm)  (kg/t)
N 13,565 0,32 8,90 = 0,16
“B” 19,0 + 6,5 0,32 8,40

Tabela 6. Dados coletados durante o acompanhamento

Coletor de agua

veiol MCL #1 Fluxante Espessura média

de escoria (mm)
“Ref” 12,5+ 6,5 0,402 0,50 8,13*
* Resultados comparados com a andlise de pH de 8,59 realizada na
Torre Spray.

Consumo (kg/t) pH

Tabela 7. Desgaste de SEN apés o uso dos fluxante “A’ e “Ref”

Taxa de desgaste Taxa de desgaste de

Fluxante de fluxante “A” fluxante “Ref” (mm/h)
Figura 3. Coletor de agua do veio | da MCL #1. (mm/h) ux
Medicao | 2,57 £ 0,26 3,21 +£0,58
- Medicéo 2 2,05 = 0,26 2,05 = 0,58
Placa lingotada
|
Regido abaixo da Tabela 8. Desgaste de SEN ap6s o uso dos fluxante “B” e “Ref”
placa onde foi Taxa de desgaste de Taxa de desgaste de
coletada amostra Fluxante fluxante “B” fluxante “Ref”
(mm/min) (mm/min)
Medicao | 2,63 2,85

Tabela 9. Resultados de esfoliacao em bobinas

Fluxante Quantidade de bobinas Percentual (%)
‘A’ e “B” 280 6,7
“Ref” 258 10,5
Total Geral 538 8,5

Figura 4. Coleta de 4gua na MCL #2 nos veios 3 e 4.
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Tabela 10. Resultados de escarfagem, corte e alarme de colamento

} DL IP Alarme de colamento
pé Quant. Prod. n° ocorr. (%) n° ocorr. (%) n° ocorr. (%)
‘A’ e “B” 248 4 1,7 3 1,1 7 2,7
“Ref” 220 I 0,2 I 0,5 I 0,4
Total geral 467 5 | 4 0,8 7 1,6

A espessura de escéria medida nas corridas acom-
panhadas ficou entre 10 mm e 20 mm, dentro do padrao
de referéncia. O consumo médio de 0,32 kg/t é conside-
rado menor que o padrao, apesar de nio terem ocorrido
registros anormais de colamento de aco no molde. No
geral, os termopares do sistema de deteccao de rompi-
mento (MSD) nao apresentaram anormalidades durante
o uso dos fluxantes “A’ e “B”, mas foi observada que o
fluxante “A” teve comportamento dos termopares supe-
rior e inferior mais préximo.

O valor de pH correspondente a 8,9 refere-se a
média dos resultados obtidos na MLC#1| veio 2, onde
foi usado o fluxante “A’. Foi coletada basicamente uma
amostra por corrida durante um sequencial de 4 corridas
(Figura 5).

Os resultados da Figura 5 mostram uma tendéncia
de aumento do pH durante o uso do fluxante sem flGor,
reduzindo a acidez da agua de refrigeracao da maquina e
uma possivel degradacao da mesma.

Os valores de pH correspondentes a 8,40 e 8,13
referem-se as amostras coletadas em ambos os veios da
MCL #2. Neste caso, foi realizada somente uma medicao
em cada veio, ambos na 5% corrida (tltima corrida de um
sequencial) e foi comparado também com a amostra de
agua coletada na Torre Spray, que apresentou pH de 8,59.
Areducao de pH da 4gua da Torre de Spray para a maquina
foi de 2,2% no veio com o fluxante sem fldor “B” e de
5,4% no veio com o fluxante referéncia “Ref”. Pode-se
concluir que a reducao de pH é menor durante o uso do
fluxante sem fltor, contribuindo para a reducao da acidez
da 4gua e consequente reducao de desgaste da maquina.

Os resultados de medicao da taxa de desgaste da
SEN apés uso com os fluxantes “A’ e “B”, sao mostrados,
respectivamente, nas Tabelas 7 e 8.

REFERENCIAS

Verifica-se que, apos o uso dos fluxantes ‘A’ e “B”,
o diametro (f) da SEN é maior ou igual comparado com o
fluxante “Ref”, mostrando uma menor taxa de desgaste.

Quanto a qualidade do produto, os resultados
referentes a ocorréncia (n°® de bobinas) de esfoliacio em
bobinas (Tabela 9), mostram que os fluxantes sem fltor
apresentam desempenho ligeiramente melhor que o
fluxante padrao, porém a andlise de significancia (teste
Q2 e Z) mostra resultados estatisticamente similares.

O mesmo ocorre para os resultados de escarfagem
e corte por incrustacao de pé (IP) e duplo lingotamento
(DL), além da ocorréncia de alarmes de colamento,
onde o pé sem fllor apresenta desempenho e resultados
estatisticamente similares (teste Q2 e Z) ao pé padrao
(Tabela 10).

4 CONCLUSOES

Em funcao dos resultados obtidos, verifica-se que:

* A andlise de pH da agua de refrigeracdo das

MLC #1 e MLC #2 evidencia uma tendéncia de

aumento levando a uma reducao da acidez na

agua de refrigeracdo da maquina apds o contato

com o fluxante;

Os resultados de medicao de espessura de

escéria encontram-se dentro do padrao de refe-

réncia;

Os fluxantes “A’ e “B” apresentam menor taxa de

desgaste de SEN em relacdo ao fluxante “Ref”;

* Nao ha diferenca significativa de resultados de
qualidade do produto, placas e bobinas; e

* Os testes continuarao a ser realizados a fim de
coletar mais dados e analisar a viabilidade do uso
do fluxante sem flGor nas condi¢bes propostas.
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