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RESUMO

Este trabalho estuda os acos IF(Intersticial Free) estabilizados em Ti e a formacao do
revestimento Galvanneal, e faz a correlagdo do comportamento de formacéo do
defeito manchas brancas, explorando as caracteristicas tipicas da composicao
quimica do aco IF e a morfologia do defeito mancha branca em revestimentos
Galvanneal. Neste trabalho, faremos a investigacdo da formacdo das manchas
brancas e correlacionaremos com a caracteristica do substrato, com a composi¢céo
quimica do aco e com as variaveis de processo. A finalidade desse trabalho é indicar
as possiveis hipdteses de fonte geradora do problema denominado manchas brancas
no revestimento galvanneal em acos IF. Esta dissertacdo de mestrado indica que
substratos de aco IF (Intersticial Free) estabilizados em Ti sdo mais reativos do que
acos estabilizados em Ti-Nb. Esta maior reatividade do aco IF estabilizado ao Ti, pode
causar problemas como, imperfeicbes no substrato, formacdo de explosdes ou
formacao de inibicbes. Quando existem problemas na metalurgia do substrato ou com
as variaveis de processo durante a producdo destes acos, podem surgir efeitos de
capilaridade ou segregacdo de elementos quimicos a superficie, causando

desaceleracao da transformacéao ferro zinco.



ABSTRACT

This paper studies the Ti stabilized IF steels and coating formation Galvanneal, and
does the correlation of the behavior of defect formation white spots, exploring the
characteristics of the chemical composition of the IF steel and white spot defect
morphology in coating Galvanneal . In this work, we will investigate the white spots
formation and correlate with the characteristic of the substrate, with the chemical
composition of the steel and variables of the process. The proposal of this paper is to
indicate possibles hypothesis of source of the problem called white spots in the IF
steels Galvanneal coating. This dissertation indicates that IF steel substrates stabilized
in Ti are more reactive than steel stabilized in Ti-Nb. This higher reactivity of Ti
stabilized IF steel, can cause problems as imperfections in the substrate, forming
explosions or formation of inhibitions. When there are problems with the metallurgical
substrate or instability of the process during the production of these steels, effects may
arise as capillary or segregation of chemical elements on the surface, causing

deceleration of processing iron and zinc.



1. INTRODUCAO

Acos Intersticiais Free, (IF), tem sido a pedra angular da industria siderurgica para a
aplicacdo de estampagem, devido ao seu rendimento, favoraveis indices de

deformacéo plastica e elevados alongamentos total e uniforme.

A industria siderargica usa Ti, Nb e Ti-Nb para estabilizar o aco IF para uma variedade
de aplicacbes. Estes tipos sao faceis de galvanizar. Como a maior parte do substrato
é de ferrita, a preparacdo das superficies do substrato, é tal que torna-se trivial a sua
molhabilidade pelas ligas Zn-Al liquidas. No entanto, tem-se notado que o0s acos
estabilizados ao Ti ndo se comportam tdo bem quanto os estabilizados ao Nb ao
fabricar os revestimentos galvanneal. O primeiro normalmente exibe caracteristicas

pobres de integridade do revestimento, o que facilita uma transformacéo incompleta.

Estes problemas ndo sdo normalmente vistos na superficie dos revestimentos de acos
estabilizados ao Nb. No entanto, graus com Nb geralmente ndo tém as mesmas
propriedades mecanicas desejaveis (particularmente com respeito a formabilidade)
encontradas em graus contendo Ti e podem ter custos mais elevados.Portanto, o aco
estabilizado com Ti-Nb foram desenvolvidos como um compromisso entre estes dois

comportamentos.

E importante ressaltar que as diferencas entre estes dois graus no processo de
recozimento sdo notaveis, considerando o baixo nivel de elementos de liga nestes
acos e do fato de que adicdes de Ti e Nb sdo 'amarradas’', como carbonetos e nitretos

ao longo do processo.

Também € importante ressaltar que o trabalho de modelagem no desenvolvimento
quimico (ou seja, o teor de ferro) de revestimentos galvanneal em substratos de ago
IF foi realizado por alguns pesquisadores. Alguns autores também j4 examinaram a
influéncia de variaveis microestruturais e de processo para a formacdo de
revestimentos metéalicos em aco IF. No entanto, acredita-se que a origem fundamental
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das diferencas entre o comportamento destes substratos de aco encontra-se em uma
compreensao razoavel do efeito da reatividade do substrato quando da formacdo,
crescimento e colapso da camada de inibicdo no banho de galvanizacéo.

O objetivo deste projeto € avaliar o mecanismo de formag¢do de manchas brancas em
revestimentos GA através da caracterizacdo metalografica das amostras que contem
o defeito, de um método estatistico para avaliar as varidveis de processo da producgéo
e através dos testes experimentais nas linhas de producédo, para conseguir
correlacionar a formacdo das manchas brancas com a reatividade dos acos IF em
relacdo a vulnerabilidade a inibicdo da transformacdo completa do revestimento GA e
com as possiveis varidveis de processo que podem afetar a transformacao perfeita do

revestimento, indicando por fim, as possiveis hipoteses de geracao do defeito.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. INFLUENCIA DOS ELEMENTOS DE LIGA EM ACOS IF

Os elementos quimicos Ti e Nb sdo muito eficazes como microligantes em aco IF,
influenciando a microestrutura, tanto pelo efeito de arraste de elementos soluveis,
quanto pela formacdo de nitretos e carbonetos. Uma vez que a solubilidade e as
propriedades fisicas de cada um dos elementos e cada um dos compostos sao
diferentes, existem diferencas caracteristicas que fazem com que cada um destes

elementos tenha méritos especificos.

Titanio forma nitretos, e esses nitretos proporcionam o controle da dimensdo dos
graos de austenita a temperatura de aguecimento. A eliminacdo de N livre, devido a
formacao de TiN influencia na dureza; O Ti também pode ser usado para controle de
forma quando associado ao S na composigao.

Niobio é relatado por alguns autores como o elemento microligante mais eficaz para

refinamento de gréo, i.e., controlando o tamanho de grdo austenitico, durante os
11



processos de aquecimento para tratamentos térmicos como o de témpera, de
normalizagdo, ou de cementacdo. Além disso, tem um excelente resultado em
retardar a recristalizagcdo durante o processamento termomecanico, 0 que resulta no
refinamento de grdo ferritico, que ndo podem ser obtidos por qualquer processo de
tratamento térmico. Existem outros efeitos notaveis de Nb, tais como a reducéo da
temperatura de transformacédo austenita-ferrita. Como resultado, a utilizagéo

combinada de elementos de microliga € muitas vezes a solugcéo 6tima.

2.2. ESTABILIZACAO DOS ACOSIFCOMC, N, Se P.

Bhattacharya! menciona que os acos intersticiais livres s&o formados com ultra baixo
teor de carbono quando todos os intersticios, geralmente C e N, tem sido
completamente combinado com elementos de liga e caracterizados pelo baixo limite
de resisténcia e excelente conformacdo, ou seja, alto alongamento e valor de n,

mesmo quando produzidos em recozimento continuo e linhas de galvanizacgéo.

Jordan et al. ? cita no entanto, que o contorno de grdo dos acos IF é essencialmente
formado de C livre através da precipitacdo de carbonetos de Ti e de Nb entre os

graos.

O aco IF com estabilizacdo em Ti € combinado com N e S, enquanto adicdo de Nb é

feita para combinar com o carbono, como mostra as relagcdes abaixo:

» Ti=3.42N + 1.5S;
* Nb=7.74C.

As precipitacbes predominantes podem ser TIiN, TiS, TisC,S, e NbC, com o0s

montantes dependentes de cada composi¢ao. Trabalhos recentes tem mostrado que

Nb podem também estar presentes no complexo sulfato de carbono (Ti,Nb)4C,S.
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Tem-se verificado que, dependendo do nivel de Ti, um substancial montante de Nb
pode permanecer em solucdo solida. Nestes casos, o elemento Nb pode ser benéfico
para o desenvolvimento das propriedades, especialmente com o0 uso de revestimentos

galvanneal.

Osman et al. > mencionaram que adicdes de Nb s&o tipicamente feitos para estabilizar
0s elementos intersticiais. Entretanto, existem casos que o elemento Nb é desejado
para incremento das propriedades mecanicas. Adicdo de Nb nestes graus de aco
pode ser feita para atingir outras propriedades. Hook et al., apud Osman et al.?
mostraram que ha uma forte influencia do Nb para o desenvolvimento microestrutural
do revestimento galvanneal bem como melhorar a resisténcia a fragilizacdo em

trabalhos a frio.

De acordo com Osman® nestes graus de aco, a estabilizacdo intersticial
primariamente ocorre através de precipitacdo com Ti, similar a encontrada em acos
estabilizados com Ti. A sequencia de precipitacdo tradicionalmente aceita em acgos
estabilizados com Ti tem a razdo atbmica S: C: N 1:1: 1 é TiN, TiS, Ti,C,S; e TiC, com
a diminuicdo da temperatura. A quantidade de Ti requerida para estabilizar totalmente
0s acos IF foi expressa como (peso%): Ti = 3.42N + 1.5S + 4C.

Bhattacharya et al. * realizaram estudos sobre o comportamento das adicdes de Nb
sobre revestimentos galvanneal. Foi salientado que Nb também é adicionado ao aco
IF, a fim de produzir agos de alta resisténcia, onde a adicdo de Nb causa
fortalecimento do ago por refinamento de gréos e endurecimento por precipitacdo de
NbC ou Nb (CN). Um efeito de Nb, que tem sido bem estabelecido, € o seu efeito
sobre a textura cristalografica. Sabe-se que as adicoes de Nb melhoram o valor de r e

reduz o Ar comparado com os acos IF com Ti.

O outro efeito bem conhecido e interessante do Nb é a melhora do comportamento de
recozimento em acos IF. O trabalho de Tokunaga e Bhattacharya et al. * mostrou que
as propriedades de Powdering (desplacamento de zinco), dos acos IF estabilizados
em Ti-Nb é superior aos a¢os estabilizados em Ti. Além disso, trabalhos recentes por

Cheng e Bhattacharya et al. * tem mostrado que, embora sob certas condicdes, as
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taxas de recozimento com Ti e Ti-Nb sdo comparaveis, e € mais consistente nos acos

IF estabilizados com Ti-Nb do que nos agos IF com Ti.

E importante notar também que a concentracdo de Nb na superficie de uma amostra
de aco IF ao Ti-Nb recozida é cerca de trés vezes comparado a uma amostra de aco
IF ao Ti. Alguns resultados de espectrometria de emissdo Optica por descarga
luminescente (GDOES) mostraram claramente que Nb sdo segregados a superficie
tanto em concentragbes mais elevadas e a uma maior profundidade nos agos IF ao Ti-
Nb. Por meio de perfis elementares obtidos, abaixo da camada exterior de
contaminantes (C e O), a segregacao de Nb foi facilmente detectada em quantidades

significativas em acos IF ao Ti-Nb e para um grau muito menor em acos IF ao Ti.

Feliu et al *, em um estudo orientado para caracterizar os 6xidos sobre a superficie
dos revestimentos galvanneal, observou que um ligeiro aumento no numero de
precipitado branco (nitretos Ti e sulfuretos) foi visto nos acos IF estabilizados com Ti,
em comparacdo com as observadas no aco IF ao Ti-Nb. No entanto, eles
mencionaram que nao havia correlagdo entre estas precipitagbes e quaisquer

diferencas relevantes de substrato.

2.3. MICROESTRUTURA DOS ACOS IF

Cood ° menciona que os &tomos intersticiais, como C e N, possuem um efeito
importante sobre o comportamento de deformacédo de acos. De fato, descontinuidades
em acos estdo fortemente relacionados com elementos intersticiais. Hook ' cita
também que podem influenciar a formabilidade, especialmente afetando o

endurecimento dos acos, dependendo das descontinuidades geradas.
Além disso, descontinuidades podem levar a formacédo de bandas de Luders que séo

prejudiciais a estética da superficie, e podem também resultar em ruptura prematura

durante a conformag&o ou mesmo néo uniformidade depois da deformacéo eléstica.
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Portanto, a fim de resolver os efeitos prejudiciais dos elementos intersticiais, como
acima mencionado, agos IF tém sido desenvolvidos, cuja microestrutura €

praticamente livre de C e N.

Por outro lado, estes acos IF dependem predominantemente da precipitacdo no
estado solido de carbonetos, nitretos, e carbo-sulfeto, especialmente a fim de reduzir

o teor de elementos intersticiais como mostrado em discussao anterior.

Osman® comenta que adicionalmente, os teores totais de C e N s&o reduzidos a
niveis muito baixos, tipicamente menores do que 50 ppm em peso de C e menos de
60 ppm em peso de N através da utilizacdo de técnicas modernas de fabricagdo do

aco na aciaria, como 0 processo tipo circulacéo de desgaseificacdo a vacuo.

2.4. GALVANIZACAO CONTINUA E GALVANNEALING

Marden et al.? citaram que revestimentos em galvanneal s&o constituidos de uma liga
Fe-Zn, no qual tipicamente contem entre 8% e 12% de Fe. Eles sdo formados atraves
da exposicdo do revestimento a uma temperatura em torno de 500 graus, onde o
revestimento de ferro e zinco é completamente difundido, formando ligas

intermetdlicas. Isto é conseguido através da insercdo de um aquecimento e

resfriamento apds o banho de galvanizacdo em um processo continuo.

Lin ° menciona que Galvanneal é o processo que converte 0 Zn puro no revestimento
em Fe-Zn contendo compostos intermetalicos através da difusdo entre Zn e Fe do
substrato do aco, a evolucdo das fases do revestimento durante o processo de
inducdo depende fortemente da camada de liga formada em primeiro lugar entre Zn

fundido e substrato do aco.

|.1O

Baril et a constatam que chapas de aco galvanneal s&o importantes para

aplicacdes automotivas e outras aplicacdes porque elas oferecem excelente

bY

resisténcia a corrosdo, boa soldabilidade e boa conformagédo. Além disso,

revestimentos galvanneal por imersao a quente estdo se tornando muito popular entre
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os fabricantes de automoéveis por causa de seus custos de producdo moderados,
fabricacdo facil e bom desempenho em servigo. Sua capacidade de estampagem,
soldabilidade, e perfuragcdo séo excelentes. No caso de painéis dos carros, em
particular para partes expostas, a aderéncia do revestimento é de primordial

importancia conforme citacéo de Parks et al.™*

Adicionalmente, é bem conhecido que o material galvanneal oferece um namero bom
de vantagens sobre chapa galvanizada: soldabilidade, melhor aderéncia da tinta e

menor risco de colagem durante o processo de estampagem.

Normalmente, um ciclo de recozimento térmico é necesséario antes do recozimento no
forno de indugdo. Muitos estudos tém sido publicados no qual os ciclos de
recozimento com uma duracdo de varias horas foram utilizados para revelar os
mecanismos de segregacdo de pequenos teores de elementos de liga para a
superficie de aco. Estes tempos longos de recozimento sdo necessarios para obter
uma quantidade suficiente de precipitados sobre a superficie do aco a fim de
caracteriza-los por meio de técnicas convencionais. Poucos pesquisadores utilizam
ciclos de recozimento que sdo semelhantes (cerca de 1 min) aqueles vulgarmente
utilizados durante uma linha comercial de galvanizagdo conforme citagéo de Feliu et

al. 4

McDevitt et al. ** mencionaram que durante o processamento galvanneal, observou-se
que o desenvolvimento da microestrutura do revestimento pode ser dividido em pelo

menos quatro fases distintas, como segue:

» A formacgao da camada de inibicao de Fe-Al;

» Composicao da camada de inibicao;

* Formacao do composto Fe-Zn dominado por solidificacdo do revestimento por fase;

» Enriguecimento de Fe do revestimento através de interdifusdo de estado sdlido de
Fe e Zn.
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No processo de recozimento, a torre de resfriamento é transformada em um forno de
recozimento, quer por introducdo de um forno de indugdo, ou por introdu¢cao de um
forno a gas, logo ap6s o0 processo por imersao a quente e o processo das navalhas de

ar para controle do revestimento.

Por um lado, a temperatura do banho e do tempo de imersdao, como resultado da
velocidade de linha, sdo parametros especificos de funcionamento que podem ser
otimizados para controlar a limpeza eficiente da superficie, 0 aquecimento da tira e a
minimizacdo do crescimento da camada de liga durante o tempo de imersao.

Por outro lado, a fim de produzir um produto galvanneal otimizado € importante
controlar os parametros de processamento tais como a taxa de aquecimento,
temperatura de pico ou temperatura de encharque, e taxa de resfriamento, uma vez
gue todos esses parametros podem afetar a quantidade de liga que ira ocorrer no

revestimento antes de alcancar o rolo superior da torre.

Marder ® afirmam que o bom controle do processo requer que os efeitos da taxa de
aquecimento, temperatura de encharque e tempo, e taxa de resfriamento sobre a
cinética de reacdo de Fe-Zn sejam bem entendidos, de modo que o revestimento
otimo para as propriedades desejadas possam ser obtidas. Além das variaveis do
processamento , as variacdes na quimica do banho e da composicdo do substrato,

contribuem para a microestrutura final.

E também, além das variaveis associadas com a galvanizacdo a quente, por exemplo,
a temperatura do banho, o contetdo da liga do substrato e da composicédo do banho,
uma variavel importante do processo de recozimento é a velocidade da linha, o qual

ird controlar as variaveis dependentes do recozimento tais como:
» Taxa de aquecimento;

» Temperatura de pico ou temperatura de encharque e tempo;

* Taxa de resfriamento.
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Além disso, o vapor de agua na atmosfera de recozimento foi expresso como o valor
do ponto de orvalho. Para os acos IF, Feliu et al.* relatam que o ciclo de recozimento
consiste de uma rampa de aquecimento linear (15°C/s) até 850°C, mantendo a tira a
esta temperatura durante 40 s e, em seguida, imediatamente resfriar a uma taxa de

15°C/s até a temperatura de imersao.

2.4.1. FORMACAO DE REVESTIMENTOS GALVANNEAL

2.4.1.1. A CAMADA DE INIBICAO Fe-Al

McDevitt et al. * citam que durante o processamento galvannealed, observou-se que
o desenvolvimento da microestrutura do revestimento pode ser dividido em pelo

menos quatro fases distintas, como se segue:

» A formacgao da camada de inibicado de Fe-Al;

» Composicao da camada de inibicao;

* A solidificacéao do revestimento por fase;

 Crescimento das fases ricas em Fe através de interdifuséo de estado soélido de Fe e
Zn.

A camada de inibic&o foi observada como sendo uma estrutura em camadas de FeAl;
e Fe,Als. Outros autores encontraram a camada constituida de Fe,Als, FeAls e / ou um
ternario Fe-Al-Zn. A formacdo e dissolugdo da camada de inibicdo € uma questao
importante, uma vez que abre caminho para a transformacdo do revestimento que

segue.

Dionne et al.'® postularam que a formacdo de uma camada de inibicdo depende dos
graos de ferrita do substrato. Eles constataram que as regides associadas com 0s
limites dos graos de ferrita emergentes mostraram mais profundo ataque sem camada
rica em Al residual, enquanto que uma camada rica em Al fina foi detectada nas

superficies circundantes em que a reacdo era menos avangada.
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Resultados alcancados por McDevitt et al.!’ através da analise com microscopia
eletrOnica de varredura, mostram que a camada de inibicdo exibia duas morfologias
distintas em cada uma das regifes que abrangem aproximadamente 50 pm? de
tamanho. A primeira regido era uma camada plana continua, e a segunda regido era
altamente descontinua, onde apenas 60% do substrato foram cobertos. Além disso,
observou-se que a estrutura da camada de inibicdo nao foi fortemente influenciada

pela composicdo quimica do a¢o do substrato.

As observacdes em trés diferentes substratos de aco podem ser resumidas como se

segue:

» ApoGs 1 s de imersdo, uma camada de inibicdo de Fe-Al foi formada em todos os trés
tipos de substratos e pode consistir de Fe,Als, FeAl ou solugcédo solida de Fe-Al. Em

cima dessa camada, '1(gamal), { (zeta) ou n-Zn(eta) foi observada.

* Depois de 3 s, a microestrutura dominante era uma fina camada de inibicdo Fe,Als
coberta por 50-150 nm de espessura de camada '1(gamal), e ocasionais cristais de

( (zeta).

Jordan et al. *” salientam que além disso, a difracdo de elétrons nas amostras de
secao transversal da camada identificou rica camada em Al como uma estrutura que
consiste em Fe,Als na interface do aco e 'l (gamal) e { (zeta) ,situada entre a
camada de Fe,Als e a camada exterior de Zn. A presenca de um composto
intermetdlico 'l (gamal) e C (zeta) no topo da camada de inibicdo de Fe-Al é
bastante surpreendente. Tem sido uma crenca de que a camada de Fe-Al proibe a

formacéo de qualquer composto com Fe-Zn.

Alguns estudos relatam que Fe,Als é o principal constituinte da camada rica em Al
quando altas taxas de Al (> 0,13% em peso) sao utilizadas nos banhos. No entanto,
estudos mais recentes relataram que a camada rica em Al interfacial € composta de
duas fases intermetalicas de Fe-Al: Fe,Als e FeAl;. A subcamada em contato com a
sobreposicao de Zn é principalmente FeAl;, enquanto que a camada rica em Al nos

acos IF com Al-Ti e nos acos IF ao Ti-Nb era composta principalmente de Fe,Als. A
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relacdo entre a orientacdo preferida Fe,Als e os graos de ferrita do substrato foi
identificado como (011) Fe//(001) Fe,Als [-100]Fe//[-310] Fe,Als. Também tem sido
relatado que apenas 0,09% em peso de Al é necesséria para desacelerar a reacdo de
Fe-Zn.

Morimoto et al.'® confirmaram que a formacdo de uma camada Fe,Als interfacial
durante a galvanizacao € o resultado mais amplamente aceito de muitas experiéncias,
tendo sido relatado por diversos autores. No entanto, também ha relatos de Morimoto

18
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et al.”” que a camada interfacial € um composto ternario de Fe-Al-Zn, com misturas de

|l18

Fe,Als e FeAls, e alguns investigadores Morimoto et al.”™ observam compostos de Fe-

Zn em vez de Fe-Al na camada interfacial.

Eles também afirmaram que Fe,Als foi a fase primaria da camada interfacial e formou
uma camada continua sobre o substrato de a¢o. Os graos de Fe,Als frequentemente
podem ser reconhecidos por caracteristicas de formato triangular, nas seccdes
transversais. A segunda fase intermetélica de Fe-Al, FeAls, foi observada a situar-se
entre a camada de Fe,Als e Zn. No entanto, o FeAl; ndo estava presente em todo o
revestimento. A espessura da camada de Fe,Als e FeAl; foi confirmada a variar entre
50 e 300 nm.

Além disso, no contorno de gréo, a composicao de Zn foi quase duas vezes maior que
a massa do gréo devido ao enriguecimento de Zn no contorno de grao observado por
meio de um perfil de composicdo entre um contorno de gréo entre dois graos de

Fe,Als. Houve uma variacao do teor de Zn a partir de graos de Fe,Als.

De acordo com Lin e Meshii et al. %, a fase Fe,Als mostra alguns gridos semelhantes
de Fe-Al-Zn no composto ternario. Sobre um substrato de aco baixo carbono

(<0,010% em peso de C), observaram apenas o composto ternario Fe-Al-Zn.

No que diz respeito a competicdo seletiva entre a formacédo de Fe-Zn e compostos
intermetéalicos a camada de inibicdo, O'Dell et al. ** observaram que a fase {(zeta)
podem se formar epitaxialmente sobre os graos orientados, e um ponto de fusdo de

530°C. A nucleacdo ordenada epitaxial da fase {(zeta) sobre o substrato torna-se
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energeticamente favoravel devido a diminuicdo da barreira de energia como resultado
da acomodacéo facil sobre os grdos orientados. Assim, a formacado de compostos
intermetdlicos de Fe-Zn é energeticamente favoravel sobre a camada de inibicdo
FesAls.

A fim de preparar amostras para a caracterizacdo de camada de inibicdo, muitos
pesquisadores tém feito através da dissolucdo seletiva da sobreposicdo de Zn,
usando acido nitrico (por exemplo, 90% vol. HNO3 acordo com Baril et al.'®). O 4cido
nitrico dissolve compostos de Zn e Zn-Fe, deixando a fase de Fe-Al intacto na

superficie do substrato do ago.

McDevitt et al. *® citam que, no que diz respeito & andlise por microscopia, é
importante mencionar que as camadas de Fe-Al, que formam em revestimentos
comerciais sdo geralmente demasiado finas para serem observadas em seccgao
transversal por microscopia Optica de luz ou microscopia por varredura convencional.
Portanto, fontes de raios-X de alta intensidade ou difratbmetros com feixe com
geometrias paralelas sdo necessarias para detectar picos de difracdo da camada

intermetalica.

A microscopia eletrbnica por transmissdo permite a resolucdo espacial superior e
identificacéo inequivoca da fase usando difracdo de elétrons. A microscopia eletrénica
por varredura proporciona uma visdo mais ampla da amostra e uma imagem clara da
morfologia da camada interfacial. A difracdo por raios-X oferece a vantagem de uma
area de estudo de significancia estatistica da amostra. No entanto, os resultados
podem ser dificeis de analisar devido a complexidade das fases Fe-Al-Zn no sistema.

Com a excecdo de Lin et al. apud McDevitt et al.*®

, que utilizaram difracao de elétrons
em microscopia eletrénica por transmissdo, os investigadores tém utilizado quer
difracdo de raios-X (XRD), exclusivamente ou em combinacdo com EPMA ( Electron
Probe Micro Analysis ou Micro Andlise Eletrénica ),para identificar a camada de
inibicdo fina. McDevitt et al.®® comentaram que existe certa ambiguidade em

resultados realizados por ambos DRX ( Difracédo de raio X ) e analise EPMA por que:
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* Os padrdes de difracdo de raios X sdo muito complexos e alguns autores nao
identificam com precisao cada pico de difracéo;

* Existe ainda algum debate sobre os parametros de rede e, assim, o local correto dos
picos de difracdo para Fe,Als;

* A espessura da camada de inibicdo pode ser pequena, de tal modo que a
intensidade difratada da camada é muito fraca;

* Identificagdo EPMA (Micro Analise Eletronica) de uma fase s6 é confiavel se a
camada chegou a um estado de equilibrio. A supersaturacado de um elemento de uma

fase pode levar a identificacédo incorreta da fase.
2.4.1.2. FORMACAO DA CAMADA DE INIBICAO Fe-Al

Muitas vezes ha resultados conflitantes sobre a formacdo da camada de inibicdo
inicial. Acredita-se que muitas das observacoes feitas de inconsisténcias sdo devido a
natureza nao equilibrada do processo presente. De fato, é muito dificil de explicar a
decomposicdo desta camada, pois a inibicdo de Fe,Als € termodinamicamente na
presenca de Zn liquido. Muitas das inconsisténcias observadas sao consideradas
como sendo causadas pelas diferencas entre as condi¢cdes de ndo equilibrio e

equilibrio de acordo com Lee et al.?°

Tornou-se claro que a utilizacdo rigorosa dos argumentos de equilibrio ndo descreve o
desenvolvimento  microestrutural observada nos revestimentos galvanneal,
especialmente no inicio do processamento, onde o ambiente quimico local pode
desviar-se significativamente do equilibrio, isto é, a ocorréncia de supersaturacdo no

banho Fe-Zn conforme citacdo de Mc.Devitt et al. **

No entanto, Tang. et al. ®® mostraram que a formacdo da camada de inibicdo é um
processo de dois estagios. A primeira fase, associada com uma elevada taxa de
absorcdo de Al na interface revestimento / substrato, € controlada por nucleacao
continua de Fe,Als, seguida por uma segunda fase de difusdo controlada pelo
processo de crescimento. Além disso, ele sugeriu que a camada de inibicdo seja
formada na superficie de aco por precipitacdo a partir de Fe supersaturado e Zn
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liquido. Este mecanismo, por conseguinte, exige a co-precipitacdo de FeAl e FeAls a

partir do banho.

McDevitt et al. * estudaram os passos de formac&o e crescimento da camada de
inibicdo, e discriminacao por trés substratos diferentes de a¢o. No primeiro segundo
de imerséo a quente a maioria da microestrutura de todos os trés tipos de substratos
de acgo consistem de uma camada de Fe-Al sobre a superficie de aco cobertas por
camadas de 'l ( gamal) ou {(zeta). Além disso, a camada de inibicdo estava ausente
em cerca de 15% da superficie do aco apdés imersdo durante o primeiro segundo,
caso em que o substrato foi observado em contato direto com cristais de '1(gamal)
ou ((zeta). Além disso, Fe,Als apareceram em cerca de 85% das camadas de

inibic&o.

O'Dell et al. *° relataram que a rapida formacdo da camada de inibicéo, de cerca de 5
milissegundos, é devido a elevada afinidade do Al com Fe e também devido ao seu

pequeno raio critico.

2.4.1.3. CRESCIMENTO DA CAMADA DE INIBICAO Fe-Al

McDevitt et al. ** relataram que, depois de trés segundos, a camada de inibicéo cresce
lateralmente sobre a superficie do substrato, de modo que ele seja coberto, em pelo
menos, 95% da superficie. Neste ponto, apenas Fe,Als foi observada na camada de

inibicdo, e nenhum Al foi detectado no substrato adjacente & camada Fe,Als.

Além disso, verificou-se que a quimica do substrato tinha pouca ou nenhuma
influéncia significativa sobre o0 modo como a camada Fe,Als é desenvolvida. O ligeiro
efeito apenas observado do substrato foi a de que a fase ((zeta) apareceu mais
uniformemente distribuida sobre o substrato de aco com P adicionado do que a de
acos com Ti-Nb ou substratos de agos IF com Ti.

Morimoto et al. 8

acrescentaram que, sempre que as duas fases coexistem, Fe,Als e
FeAl3, Fe,Als foi sempre observada em contato com o substrato de aco. E provavel

que a microestrutura desenvolvida pela FeAl3 é formada em primeiro lugar sobre o
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substrato de aco, seguido por precipitacdo subsequente e o crescimento de Fe,Als.
Haveria uma forga motriz termodinamica para nuclear Fe,Als na interface da camada
entre FeAl; e o substrato Fe. Uma vez nucleadas, Fe,Als podera crescer e consumir
FeAl; como Fe difundido na camada. No final do dia, pode-se dizer que FeAls é

responsavel pela inibicdo do crescimento dos compostos Fe-Zn.

2.4.1.4. REPARTICAO DA CAMADA DE INIBICAO DE Fe Al

Dionne et al. *°

observaram que o primeiro passo da quebra da camada de inibigdo no
inicio da reagé@o de recozimento é o enriqguecimento da camada de inibicdo com Zn. O
segundo passo na quebra da camada de inibicdo é a transformacdo do Zn

enriquecido com Fe,Als em uma camada cristais de d(delta).

De acordo com Mc. Devitt et al. ** pensou-se por varios autores que 0s mecanismos
que operam na quebra da camada de inibicdo podem ser fortemente influenciados
pelo estado inicial do compostos da camada.

Marder 8

afirmou que a camada de inibicAdo € um fendmeno transitorio, em
revestimentos com galvanneal, explicado pelo equilibrio termodindmico entre a
camada Fe,Als e o liquido. Se algumas regides de interface sobreposicdo / substrato
ter pouco contetdo de Al, &omo de Zn atacam o substrato através do contorno de
grao de ferrita, que sdo caminhos de curto-circuito para difusdo atdbmica do Zn.
Quando Zn atinge o substrato, ela reage com o Fe, nucleando uma camada
intermetdlica Fe-Zn na interface camada / substrato da camada de inibicdo que rompe
a camada a parte, para o banho envolvente. Desde que a difusividade do atomo de
Zn €& demasiado elevada, difunde-se de volta para a sobreposicdo formando

explosdes, que destréi totalmente a camada de inibicdo de Fe-Al.

Da mesma forma, McDevitt et al. * observaram que a quimica do substrato tinha
pouco ou nenhum efeito sobre a formagcdo da camada de inibicdo, mas fortemente
afetam o colapso da camada de Fe-Al, onde a camada de inibicdo sobrevive
significativamente mais no substrato de aco com P agregado. Nao houve evidéncia de
que a camada de inibicAo desapareceu devido ao mecanismo de quebra de
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crescimento dos compostos Fe-Zn pelas explosdes entre a camada e o substrato de

aco, em amostras de galvanneal a 500°C.

Portanto, também foi relatado que a ruptura da camada de inibicdo ndo ocorreu via
mecanismo de explosdo, em vez disso, foi eliminado por dissolugdo no substrato e,
possivelmente, por um consumo da fase '(gama). Relatou-se que a camada de
inibicdo Fe,Als comecou a desaparecer apdés a remocdo do banho de zinco e
aquecimento a 500°C. A camada foi quase completamente dissolvida nos substratos
de aco IF estabilizados em Ti-Nb e estabilizados em Ti, quando o tempo da amostra
atingiu 500°C.

A partir de trés observacbes importantes sobre colapso da camada de inibicéo,
McDevitt et al. ** prop6s sua teoria:

A espessura da camada de inibicdo diminuiu com o tempo de processamento;

A composicao da camada de inibicdo mudou;

A composicao do substrato inicialmente em contacto com a camada de inibigao

mudou.

Assim, presumiu-se que existe evidéncia direta de que a camada de inibicdo é
dissolvida pelo menos em parte pela difuséo de Al para o substrato de ago, de acordo

com as seguintes instrugoes:

A espessura da camada de inibicdo diminuiu com o tempo de processamento. A
concentracdo de Al no substrato perto da interface revestimento / substrato foi
observada a aumentar quando a camada de inibicdo tinha desaparecido, e a
concentracdo de Zn na camada de inibicho aumentou com o tempo de
processamento. Estas observacfes suportam um mecanismo de dissolucdo, onde a
camada de inibicdo é dissolvida pelo Al difuso no substrato / camada de inibicdo da
camada de interface.

Al deve difundir-se no substrato, como o potencial quimico de Al em Fe € mais baixo
do que em Fe,Als até que a concentragcdo do Al no Fe exceda 17% em peso. No
entanto, devido a espessura do substrato em relacdo a da camada Fe,Als, ndo deve
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ter suficientemente Al disponivel para o substrato para atingir a concentracdo de
equilibrio. Haver4 sempre um gradiente de concentracdo de Al no substrato de tal
modo que Al pode difundir para longe da camada de inibicdo Fe,Als, e a camada

Fe,Als continuara a dissolver.

No enriguecimento de Zn no Fe,Als com o esgotamento de Al ndo é inesperado que o
sistema procure uma condi¢do de equilibrio. A combinacdo de esgotamento de Al e
enriguecimento de Zn conduz ao desaparecimento da camada de inibicdo pela
dissolucdo para o substrato de aco e possivelmente o consumo simultdneo da

camada de inibicao pela atual fase I'.

Finalmente, em substratos sem adicdo de P, uma maior concentracdo de Al foi
observada nos contornos de gréo do substrato de Fe. Esta observacéo indica que no
contorno de grao, possivelmente, a difuséo interfacial, o que é significativamente mais
rapida do que a difusdo em massa, estdo em funcionamento, no caso vertente da

difusdo de Al no substrato.

Morimoto et al. *® também indicaram que n&o é provavel que o contorno de grdo do
substrato desempenham um papel importante na degradacdo da camada de inibicao,
uma vez que ndo ha provas de que o contorno de grdo no substrato de aco foi local
de formacdo melhorada da camada de inibicdo, nem o contorno de grédo de um lugar
para o local de ruptura da camada de inibicdo. Contorno de grdo do substrato ndo
mostrou penetracao de Al ou Zn, indicando que a sua difusdo para o substrato de aco

também ndo é um fator importante provavel para o colapso da camada de inibi¢éo.

Na verdade, o perfil da composicdo na direcdo normal a interface indica que a difuséo
em massa de Zn na camada de inibicdo ndo pode ser um mecanismo de difusdo
grande, porque a concentracéo de Zn ficou inalterada com a distancia no grao Fe,Als.
Em contraste, o perfil do contorno de grao através do Fe,Als indica que a difusédo de
Zn no contorno de grao através da camada de inibicdo pode ser grande na

composicao desta camada.

26



Pelo contrario, Jordan et al. 2

observaram que o efeito do tamanho de grdo do
substrato sobre a formacéo da fase Fe-Zn e crescimento suporta 0 mecanismo que a
camada de inibicdo Fe-Al é atacada primeira por Zn liquido em locais
correspondentes ao contorno de grao do substrato de aco.

Finalmente, Guttman et al.>*

propde um mecanismo de difusdo assistida para explicar
0 colapso da inibicdo e a localizacdo da explosao. Com efeito, a difuséo de Zn para o
substrato de aco através da camada Fe,Als pode ser o mecanismo que explica a
destruicdo da barreira de difusdo, que € chamada camada de inibicdo. Os curtos

circuitos de difusdo através de Fe,Als podem ser o contorno de grao da camada.

2.4.1.5. EFEITO DOS PARAMETROS OPERACIONAIS NA
CAMADA DE INIBICAO

McDermid et al. %

relataram que o banho eficaz Al controla a formacéo da camada de
n- Fes,AlsZnx na superficie de aco / revestimento de tal modo que, com teor de Al
menor no banho, a camada é fina e ocorre rapidamente, o que facilita a operacédo de
recozimento. Por outro lado, a propor¢cdo de Al elevada no banho, promove a
formacdo de uma camada mais espessa de inibicdo e com isso a quebra da camada

de inibicdo € impedida e resulta num revestimento metélico puro.

Marder ® relatou que aumentando o teor de Al ou diminuindo a temperatura do banho
aumenta a estabilidade da camada de inibicdo de Fe-Al. A estabilidade da camada
interfacial Fe,Als € reforcada por niveis elevados de Al (> 0,15% em peso de Al)
inibindo a formacao de fase Fe-Zn, em curto prazo, enquanto que as reacdes Fe-Zn

sao reforcadas, por baixos niveis de banho de aluminio (<0,15% de Al).

Muitos investigadores acreditam que existe um limite do nivel de Al no banho em
torno de 0,14%, em peso, abaixo do qual nenhuma camada de inibicdo de Fe-Al deve

formar. No entanto, Pelayo et al. *°

apresentaram resultados que mostram,
conclusivamente, que uma camada interfacial Fe-Al se forma mais rapido com baixo

teor de banho Al (0,14% em peso de Al total), com o tempo de imersdo de curta
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duracédo (3 s) e as condicbes de imersdo a quente comercial de recozimento. Além
disso, observou-se que, tal como o tempo de imersao no banho de zinco aumenta, a

cobertura do substrato pela camada rica em Al aumenta.

Além disso,de acordo com McDevitt et al. ** a superficie da camada interfacial Fe-Al
era geralmente plana e compacta. Em contraste, a morfologia da superficie da
camada de inibicdo formada em um banho com 0,20% de Al foi acentuadamente
faceada. Algumas das diferencas em morfologia e microestrutura dos graos da
camada de inibicdo de revestimentos produzidos com 0,14% de Al e 0,20% de Al em
banhos pode ser um resultado de FeAl; estar presente na superficie em uma
condicdo de processamento e Fe,Als estarem presente na superficie em outras
condicbes de processamento. A diferenca na morfologia da superficie pode tambéem
resultar de diferentes mecanismos de crescimento da camada de Fe-Al no alto e no
baixo teor de Al do banho de Zn sob certas condi¢des de processamento.

Morimoto et al. ®

observaram que, em experiéncias de imersdo longas, o
fornecimento de Al para a interface € praticamente ilimitada e controlada apenas pela
velocidade a que Al pode difundir-se no interior do banho de zinco fundido. Na
producdo comercial, a quantidade de Al é limitada, pela taxa de aluminio no banho e
pela velocidade que a chapa fica imersa. Esta diferenca pode ter um efeito importante
no crescimento e a subsequente dissolu¢cdo da camada interfacial.

Baril et al. 1°

indicaram que o conteddo de Al na camada de inibicdo geralmente
aumenta com o tempo de imersédo e aumenta com o teor de Al no banho. E também,
tempos de imersédo prolongados também levam a um aumento do Fe no revestimento,
devido a reacdes de Fe-Zn em algumas areas, ao passo que a camada rica em Al

cresce em outras areas.

Por outro lado, quando o nivel de Al no banho é inferior a 0,12%, a relacdo Fe / Al
esta fortemente relacionada com o tempo de imersdo, 0 que sugere gque a taxa de
reacdo de Fe-Al € menor do que a que ocorre durante a formacdao intermetalica de Fe-
Zn. Assim, para este teor de Al relativamente baixo (0,12%), as reag0es de Fe-Zn e a

formacdo de uma camada rica em Al ocorrem ao mesmo tempo.
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Acrescentaram que um importante efeito de solidificagdo rapida e aumento da
metaestabilidade € uma extensdo dos limites de solubilidade solida.
Consequientemente, mais excesso de Zn pode estar presentes na Fe,Als, e o teor de
Zn da camada rica em Al deve estar entre a fase ZnFeAl; e a fase Fe,Als. Pela sua
forma, os cristais de Fe,Als ttm uma textura cristalografica forte. Difracdo de raios X
usando Optica de feixe paralelo mostrou uma reflexdo forte. Esta reflexdo tinha sido
relacionada com planos paralelos a superficie do substrato. Aléem disso, esta textura
cristalografica da camada rica em Al esta relacionada com o teor de Al do banho. A
camada interfacial estudada foi essencialmente constituida por Fe,Als com planos
paralelos a superficie do substrato.

Considerando os resultados relatados do efeito de tamanho do grdo do substrato
sobre a camada de inibicdo, Jordan et al. > observaram que o tamanho do gréo do
substrato € um fator mais importante em banhos contendo Al do que nos banhos Al-
Zn com 0% de Al, em que a camada de inibicdo Fe,Als ndo se forma, anulando
qualquer tempo de incubacéo necessario para nucleacéo e o crescimento da fase Fe-
Zn.

Faderl et al. * relataram que o aumento da diferenca de temperatura entre a entrada

da tira e da temperatura do banho de Zn aumentou o teor de Al da camada interfacial.

2.4.1.6. EFEITO DA COMPOSICAO QUIMICA DO
SUBSTRATO SOBRE A CAMADA DE INIBICAO

A fim de determinar como as composi¢des de substrato diferentes influenciam o inicio
da reacdo de galvanneal, os tratamentos com recozimento interrompidos sao
realizados para induzir a ruptura parcial da camada de inibicdo conforme mencionou

Dionne et al. °

Morimoto et al.** observaram que o tamanho dos gréos da camada interfacial sobre a
amostra do substrato IF foi significativamente maior (0.5 um) nas dimensdes laterais

do que na amostra com P, Mn agregado (0,2 um), mas ambas as amostras
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apresentaram a mesma morfologia faceada. Além disso, o tamanho de grao foi a
Unica diferenca observada entre as duas amostras. A composi¢do, espessura, e as

fases constituintes da camada interfacial eram as mesmas para ambos os substratos.

No entanto, a diferenca no tamanho de grdo entre Fe,Als formada sobre os dois
substratos sugere que a segregacdo de P e Mn sobre a superficie do substrato
diminuem a velocidade de nucleacdo da camada interfacial e atrasa a formacgao e
crescimento da camada de inibicdo. Este resultado pode estar relacionado com a
observacéo de que a velocidade da reacdo € mais lenta em galvanneal com adi¢éo de
P.

Realmente, Lin et al.® apud Jordan et al %

propuseram um mecanismo alternativo, por
meio da segregacdo de P na superficie do aco, durante o recozimento e
recristalizacdo, a camada de estabilizacdo e inibicAo desacelera a taxa de

crescimento de fase Fe-Zn durante a galvanizagéo.

No entanto, Jordan et al. * observaram que, em num banho de 0,20% de Al-Zn, a
cinética da camada de liga total e crescimento da fase Fe-Zn individual ndo foram
influenciados pela implantacdo de ions de P. O crescimento total da camada, bem
como o crescimento individual da camada seguiu 0os mesmos relacionamentos de
tempo de crescimento em ambos 0s acos com P e sem ions de P implantados nas
superficies. Cobertura da interface aco / revestimento pela camada de liga total de Fe-
Zn foi completa em ambas as superficies, o que indica que a implantacdo de ions de
P néo inibiu o ataque total de Zn da superficie do aco. Em resumo, concluiu-se que a
implantacédo de ions de P n&o afetou a composi¢cdo da camada de reacdo Fe-Zn-Al.
No entanto, a espessura total da camada de Fe,Als (Zn) foi encontrada ser um pouco
maior em todos os tempos de reacdo para a superficie que ndo tinha o P implantado.

Da mesma forma, em um banho com 0,20% de Al-Zn, a cinética de crescimento de
Fe,Als (Zn) mostrou uma taxa de crescimento linear (n = 1), para ambas as
superficies, independentemente da segregacdo de P na superficie. Apareceu para
eles que o tamanho de grdo do substrato e o seu efeito sobre o tamanho de gréo da
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camada de inibicdo de Fe-Al-Zn sdo 0s mecanismos reacionais dominantes, em
comparacao com a quimica de superficie (com segregacdo de P na superficie).

Lee et al. %°

estudaram a influéncia de adi¢coes de Ni sobre a camada de inibi¢gdo. Eles
observaram que, na auséncia da adicdo de Ni, Al se concentra principalmente na
parte entre a interface de Zn do revestimento e o aco de base. Como resultado, uma
camada densa de inibicdo de Fe-Al se forma na interface e presumivelmente atua
como uma barreira de difusdo. Em contraste, a concentracdo de Al na interface foi
notavelmente reduzida pela adicdo de Ni 0,15%, e a distribuicdo através da interface
de Al é quase a mesma que a de Ni. Isto significa que Ni interage fortemente com Al
na interface. Portanto, parece que a camada de inibicdo de Fe,Als decompde
termicamente e uma nova fase de compostos intermetalicos Al-Ni se forma na
camada de revestimento. Estes compostos presumivelmente aceleram a reacdo da
liga Fe-Zn.

Finalmente, Dionne et al. °

realizaram mapeamento de Mn e Ti em secoes
transversais. Eles revelaram numerosos oxidos de superficie localizados no interior da
camada de inibicdo. Os Oxidos de superficie ndo afetaram a espessura da camada de
composicao de fases vizinhas de inibicdo e a fase Fe,Als ndo foi ligada com ou Mn ou

Ti.

2.4.1.7. EFEITO DE ELEMENTOS DE LIGA NOS ACOS IF
SOBRE A CAMADA DE INIBICAO

Bhattacharya et al. ! observaram que o Nb segregado para a superficie pode afetar o
processo galvanneal de duas maneiras. Podem afetar a difusdo de Fe na camada de
Zn durante o processo galvanneal, ou pode afetar a formacédo da camada de inibicdo
gue, por sua vez, influencia o processo galvanneal. Em qualquer caso, o estudo
mostrou que segregacdo de Nb para a superficie, adicionado a segregacdo de
contorno de grao, explica o comportamento galvanneal de agos IF estabilizado com

Ti-Nb e € marcadamente diferente do aco IF estabilizado ao Ti.
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Da mesma forma, Osman et al. ®informaram que a quebra da camada de inibicdo de
acos estabilizados com Ti ocorreu de forma aleatéria, mas a quebra em agos
estabilizados com Ti-Nb foi mais uniforme.

No entanto, Miyasaka et al. %

consideraram que C, Ti e Nb ndo afetam a quantidade e
a estrutura da camada de inibicdo Fe-Al-Zn, mas a influéncia de Ti e Nb foram
superior na reducdo do Ce , cuja formula geral € Ce = C - (Ti - N.48/14) / 4 - Nb.
12/93 - e presumivelmente segregacdo de C no contorno de grdo de ferrita, e a
mudanca resultante na difusédo de alimentacéo através do contorno de gréao, e sobre a

estabilidade e prote¢cdo da camada de inibicdo Fe-Al-Zn.

Meshii et al. ** suportaram a teoria de que, uma vez que o crescimento da fase & néo
ocorre até que a camada Fe,Als tenha se decomposto, suspeita-se que o crescimento
nao uniforme pode contribuir, em parte, para a dissolu¢do nao uniforme da camada de
inibicdo sobre substratos de acos IF a Ti e Ti-Nb. Este tipo de comportamento é
esperado porque os limites dos graos de substrato agem como locais para a melhoria
da dissolucdo do Al do Fe,Als no ago do substrato que deve resultar numa mais

rapida dissolucéo da camada Fe,Als no contorno de grao do substrato.

Dionne et al.’® relataram que a fase principal na camada de inibicdo foi Fe,Als
contendo 7-11% de Zn, para um aco IF estabilizado em Ti e 5-14% de Zn, para um
aco IF estabilizado com Ti-Nb. Além disso, para o aco IF com Ti, uma fase de Fe-Al-
Zn com 40-50% de Al e até 30% em Zn foi observada, sugerindo que a difusdo
significativa de Zn tenha ocorrido durante a galvanizacdo e / ou durante a pos-

galvanizacéo e resfriamento.

Pelayo et al.™ estudaram a camada de inibicdo em trés diferentes substratos de aco.
Eles realizaram andlise de microscopia eletrdnica por varredura e convincentemente
mostraram que, camadas interfaciais ricas em Al estavam presentes em substratos de
aco IF com Ti, Ti-Nb, e Ti adicionado com P apés a imersdo em um banho com 0,14%
Al e uma imersao por 3 s.Além disso, a camada de Fe-Al interfacial em todos os trés
tipos de substratos (Ti, Ti-Nb e acos IF com P adicionado) foi identificada por meio de
difracdo de elétrons como sendo composta principalmente por Fe,Als. Além disso, a
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camada de Fe,Als tinha uma espessura nominal de 30 nm com o substrato de IF Ti-
Nb e 10-20 nm nos substratos IF Ti e com adicdo de P. Observaram também que o
substrato de IF Ti exibiram inibicdo da camada mais continuo dos trés substratos com
90-95% de cobertura do substrato. O substrato de IF Ti-Nb mostrou uma camada de
Fe-Al compacta que cobre cerca de 80% da superficie do substrato. Finalmente,
concluiu-se que os seus resultados mostraram uma camada de inibicdo onde FesAls é
a fase dominante. Amostras galvanizadas a quente foram compostas principalmente
de Fe,Als, mas quantidades menores de FeAl; estavam também presentes na
camada. Além disso, nas fases iniciais do desenvolvimento, a camada de inibicdo
sobre substratos IF a Ti e Ti-Nb passou por uma transicdo a partir de uma solucdo
sélida de Fe-Al ou de fases ordenadas para a fase Fe,Als.

2.4.2. CRESCIMENTO DE COMPOSTOS INTERMETALICOS

Fe-Zn.

Mcdevitt et al.

ressaltam que uma compreensao razoavel do processo galvanneal e
da microestrutura final sdo fortemente dependentes da nucleacdo e cinética de
compostos intermetalicos Fe-Zn formadas entre a camada de Zn e o substrato de aco.
De fato, € a formacado e crescimento das camadas compostas Fe-Zn que finalmente

controla as propriedades do revestimento galvanneal.

Tabela 1 mostra o consenso entre a maior parte dos autores em relacdo a algumas

caracteristicas das fases intermetalicas Fe-Zn:

Tabela 1.Caracteristicas dos compostos metdlicos Fe  -Zn

Fase intermetalica Fe (%) Simbolo Cristal Morfologia
( (Zeta) 5.7-6.3 FeZnis Monoclinico |Pilar
0 (Delta) 7-11.5 FeZnjo HCP Colunar
01 (Delta 1) 7.5-12 FezZn, HCP Poligonal
I (Gamma) 23.5-28 FesZnjo BCC Colunar
N (Gammal) 17-19.5 FesZny; FCC -

Olhando a composicao quimica usual dos compostos intermetalicos de Fe-Zn, Perrot

et al. >t introduzem os dados da tabela 2.
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Tabela 2. Faixa de quimica usual de compostos inter

metélicos Fe-Zn.

Fase intermetalica wit% Al wt% Fe wt% Zn Fe/Al taxa
n-Fe2Al5Znx 37-46 31-37 18-25 0.7-0.9
o-Fezn7 1.5-3.5 2.2-95 |87-93 1.55-5.30
(-FezZn13 0.7-1.0 5.8-6.1 |93.2 |-

De acordo com Marder 8, a fase zeta (¢) é formada a partir da reacéo periférica entre
a fase delta (0) e liquida de Zn a 530 + / - 10°C. A fase delta (d) € formada a partir de
outra reacao periférica, gama (I) e liquido, a 665 OC. As fases gamal (I' 1) forma
como resultado de uma reacao entre a fase gama (I") e fase delta (8) a 550 + / - 10°C.
As fases gama (I') formam como um resultado da reagdo periférica em 782°C entre

ferrita e Zn liquido.

Além disso, elas classificam a microestrutura da secao transversal dos revestimentos

galvanneal como se segue:

Tipo 0: Revestimentos sub ligados contem predominantemente fase (;

Tipo 1: Revestimento de liga 6timo, com menos de 1 um de camada interfacial e uma
sobreposicao contendo fase o intercalada com uma pequena quantidade de fase (.
Tipo 2: Revestimento superligado com uma camada I' > 1 ym e uma sobreposi¢cdo
contendo uma fase & com rachaduras perpendiculares no plano basal a interface

revestimento / substrato e uma camada de topo de fase (.

Além disso, as quantidades relativas de fases ¢, 0 e Fe,Als dependem da:
* A reatividade do substrato do ago;

* A temperatura do banho;

* O tempo de imerséo.

8

Marder ° relatou que a nucleagdo sequencial de fases Fe-Zn ocorre no inicio de

interface com camada de fase (, seguido por camada de fase 9§, e depois de algum
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tempo de incubacdo, a camada de fase ' d e I' sdo as fases frageis em

revestimentos Fe-Zn, enquanto a fase { é a mais ductil.

Se o material fundido de Zn é supersaturado com Fe, e ndo ha suficiente nucleacéo
de cristais novos, numerosos cristais minusculos ¢ podem formar-se a massa fundida,
que sao separados uns dos outros pela solidificacéo da fase n Zn. Isso significa que a
morfologia da fase { é uma funcéo da supersaturacéo de Fe no banho. ®

Baril et al.*°

afirmaram que os cristais de { (FeZn13) sao preferencialmente formados
ordenados em (111) Fe - a, enquanto que a precipitacdo intermetalica de Fe-Zn é
formada em (001) Fe - a e (101) Fe - a.

9

Lin et al. ® relataram que a fase & é a fase mais importante nos revestimentos

comerciais galvanneal com o teor de Fe na faixa de 10 a 12% de Fe.

Também se observou uma estrutura de duas camadas, uma que consiste na fase o
com uma pequena fracdo da fase ( ,dispersa sobre a superficie e as fases I' e outros
compostos pelas fases o e I'l, foram observadas na amostra de aco IF com P
adicionadas no substrato. Por outro lado, uma estrutura de trés camadas, que
consiste na , 'l + &, e as fases I foram observadas na amostra de substrato de aco
IF.

Referindo-se a especulacdo em estudos anteriores de difracdo, foi relatado
erroneamente de que uma fase 'l que ndo é susceptivel de se formar em acos
galvanizados comerciais por causa de seu curto tempo de processamento.
Finalmente, também foi relatado que a existéncia de uma fase 'l num processo de
revestimento galvanneal comercial foi entdo verificada. A morfologia dos graos da
fase 'l era um tanto irregular em comparacao com a da fase I', sempre que exibiram

uma microestrutura bem definida de graos colunares.

Lin et al. ® mostram que a fase I', que tras uma estrutura de gréo colunar, possui uma

largura colunar média de 0.25 um, o que é uma pequena fracdo do tamanho de grao
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meédio de substrato de aco. Isto sugere que nao existe relacdo de orientacdo Unica

entre a fase I' e a ferrita.

Finalmente, entre as técnicas de microscopia utilizadas para identificar os compostos
intermetalicos de Fe-Zn, a microanalise por sonda de elétrons (EPMA) tem sido
utilizada para identificar as fases reveladas. O analisador EPMA, cuja melhor
resolucao espacial € estimada de cerca de 1 um, € muitas vezes pouco confiavel na
identificacdo de uma fase cujo tamanho € menor do que a resolucdo espacial do
analisador (por exemplo, fase ' com espessura menor do que 1 um). A técnica de
difracdo de raios-X € frequentemente utilizada para identificar as fases em
revestimentos galvanneal, mas ela ndo pode ser usada para determinar a sua
distribuicdo nem detectar uma fase com uma fracao de volume pequeno (~2%).

® mencionam que o problema de identificacdo de fase é especialmente

Lin et al.
pronunciado para o0 estado da arte de alta tecnologia de acos galvanneal

revestimentos processados, uma vez que espessuras do revestimento s&o
drasticamente reduzidas em comparacdo com as que sao produzidas durante as

fases iniciais de desenvolvimento do processamento técnico do galvanneal.
2.4.2.1. CINETICA DOS COMPOSTOS INTERMETALICOS

Marder ® relatou que o periodo de incubagéo (isto é, o tempo para o Fe-Zn formar as
fases) aumenta com o aumento no teor de Al no banho e redugéo da temperatura. Ye
Miyasaka et al. ?* descreveram o tempo de incubacdo, como o tempo entre a hora de
inicio do aquecimento e do rapido aumento da emitancia. Assim, a emitancia esta
fortemente relacionada com o tempo em que existe uma alteracdo da superficie de
revestimento do zinco liquido nas fases cristalinas sdlidas Zn-Fe, tais como as fases (

e ol.

Estudando a cinética de compostos intermetalicos Fe-Zn identifica-se um problema
complexo, porque vérias reacbes de interface estdo ocorrendo ao mesmo tempo,
incluindo o molhamento do substrato sélido por Zn liquido, a dissolucdo do aco pelo

Zn, a solidificacdo isotérmica dos compostos intermetalicos de Fe-Al-Zn,
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transformacdes de fase de estado solido difusionais, e solidificacdo da liga de Zn

liquido.

No entanto, o pesquisador anterior prop6s um modelo de sequéncia de tempo para a

formacao do revestimento galvanneal, como se segue:

to: O aco desenvolve uma camada de Fe-Al interfacial durante a galvanizacdo a
quente, que, dependendo do teor de Al no banho de Zn, inibe a formacdo de fases
Fe-Zn. A eficacia da camada de inibicdo depende do teor de Al no banho de zinco,

assim como o tempo de imerséo e temperatura do banho.

t;: camada de inibicdo Fe-Al decompfe se durante o tratamento térmico fazendo a
nucleacdo e crescimento de fase & na interface revestimento / superficie. Formagéo
da explosdo pode também ocorrer com um crescimento acelerado de fases Fe-Zn.
Recozimento simulado de um revestimento galvanizado em um microscopio de
varredura eletronica, mostra a formacéo de explosdes na interface. A taxa de ataque
do Zn dependera da adi¢do de liga no substrato, bem como o perfil de temperatura no

processo de recozimento.

to: Como o recozimento continua, o crescimento por difusdo de fase & numa
morfologia de crescimento colunar ocorre. Previamente a fase ¢ nucleada transforma
para a fase 8. Adicional & fase { pode nuclear devido a supersaturacdo de Fe no
liguido de fase n ou mediante resfriamento. Uma camada interfacial ' € formada na

interface revestimento / aco.

t3: Esgotamento de Zn ocorre com a exposicdo mais longa da temperatura resultante
do consumo completo de fase n na superficie do revestimento. Aumento da
concentracdo de Fe no revestimento como fase & continua para formar, empurrando a
fase ( para a superficie e mantendo constante 1 um de espessura fase I'. Isso levou
muitos a contar com uma medida da concentracdo de Fe (cerca de 10%) como

requisito para o revestimento ideal galvanneal (microestrutura tipo 1 galvanneal).
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t4; com tempos mais longos da temperatura, o crescimento difusional da fase o
continua no sentido da superficie do revestimento de consumir a fase ¢, mantendo ao

mesmo tempo uma espessura constante 1 um na fase I'.

ts: Uma vez que a fase 9 atinge a superficie que serve como o lado rico de Zn na fase
o por difusédo de Fe-Zn/aco, permitindo a continuacdo do crescimento da fase I' a
custa da fase 0. Isto corre ao longo de planos paralelos de fase d ao substrato do

revestimento/aco (microestrutura tipo 2 galvanneal).

Jordan et al. ? relataram que o crescimento total da camada de liga Fe-Zn para dois
tamanhos de gréao diferentes de um substrato de aco ultra baixo carbono mostrou o
mesmo comportamento ao longo dos tempos de reacéo estudado. Eles utilizaram a lei
de poténcia e equacdo Y = K.t" para estimar a taxa de crescimento de cada composto
intermetalico Fe-Zn. Através da aplicacdo de uma funcéo logaritmica em ambos os
lados da equacédo, com log Y = log K + n.log (t), uma representacdo grafica do valor
de log da espessura total da camada de liga (Y) em funcdo do valor de log do tempo
de imersao no banho (t) pode ser usado com os dados de uma linha determinada cuja

inclinacdo é definida como "n", o valor do tempo de crescimento da taxa constante. A
taxa de crescimento constante do tempo é uma indicacdo do tipo da cinética do
controle do crescimento. Um valor n de 0,5 € indicativo de crescimento controlado por
difusdo parabdlica, enquanto que um valor n de 1,0 € representativo de cinéticas

lineares em que o crescimento é controlado na interface.

Para um banho de 0,20% de Al-Zn, os dados indicaram um relacionamento de t1/3,
indicativo de difusdo do contorno de grao e de difusdo ao longo do contorno de gréao
durante o crescimento de graos. O crescimento da camada I' seguiu uma relagao t1/4,
indicativo de cinética de difusdo de crescimento do contorno de graos ao longo dos
limites dos graos em crescimento. Os valores de n para determinada camada I' ficam
dentro da faixa de 0,10 a 0,50. No que diz respeito ao crescimento da camada 9o,
relatou-se que o intervalo de n encontra-se entre 0,49-0,65. No que diz respeito a fase
¢, a faixa n foi relatada entre 0,16 e 0,36. O transporte de Zn ao longo dos limites

colunares da fase { pode ser responsaveis pela observada cinética t1/3.
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Observou-se que a fase ¢ formou na interface aco / revestimento em primeiro lugar,
seguido no tempo por formacdo da ultima fase & entre a fase ¢ da interface aco /
revestimento e, uma camada de fase I' formada entre a fase o e a interface aco /

revestimento.

No que diz respeito ao crescimento da camada (, € mais provavel que néo tenha sido
significativamente afetada pelo tamanho de gréo do substrato como das camadas I' e
0+, 0S quais estdo mais intimamente associados com a interface do substrato de acgo /
revestimento. Por outro lado, a fase { é afetada pelo rapido crescimento da camada &
adjacente, e 0 seu consumo aparente da camada de fase { também afeta a relacéo

de tempo de crescimento para determinar a fase (-.

Jordan et al. ¥’

acrescentaram que a morfologia da interface de liquido Zn/( / era néo
plana, que podera indicar que a cinética desta reacéo de crescimento sdo governados
mais pela transformacao de solidificacéo do liquido ao solido, ao contrario da cinética

de difusdo de estado soélido.

Por outro lado, para um banho de 0,20% de Al no banho de Zn, a presenca de Al no
banho de zinco provoca a formacdo de uma camada de inibicdo Fe,Als (Zn). De
acordo com Ghuman apud Goldstein apud Jordan et al. %, fases Fe-Zn sdo capazes
de crescer em banhos ZnAl, enquanto, ao mesmo tempo, Fe,Als (Zn) é formado em
primeiro lugar na interface aco / revestimento, seguido pela formacdo de I' na
interface aco / revestimento. O limite de fase & mais afastada da interface aco /
revestimento estava em contacto com o liquido de Zn durante a imersao no banho e,

uma vez solidificada, o liquido Zn formou sélido de fase n-.

Horstmann apud Marder ® relatam que existe um movimento geral para o interior da
gama (I + '1) no sentido da camada de fase Fe, enquanto que a camada de fase C é
deslocada para o material fundido Zn. A camada de fase d expande em ambas as
direcbes, mas em geral para o Zn derretido. Assim, tal como a camada de fases I +
"1 cresce para o Fe, que também €& consumido pela camada de fase de crescimento

o-. Da mesma forma, a camada de fase d expande para dentro da camada de fase
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crescente ( que estda a avancar para o0 material fundido Zn. Todas estas

transformacdes sado regidas pela difusdo de Zn para o substrato Fe.

Tang apud Marder ® sugeriram que a composicdo 6tima de Al para o galvanneal é a
transicéo das fases o (ou IN) para a fase Fe,AlsZnx (n) tornando-se um composto de
equilibrio no banho. O contetdo de Al marginalmente maior do que este nivel significa
que a formacdo da fase Fe2Al5 na interface € praticamente impossivel devido a

severa competicao das fases ( e d.

A partir de experiéncias realizadas por McDevitt et al.'* declarou-se que a fase
formou no banho e desapareceu no inicio do recozimento a 500°C. Durante o
processo galvanneal, observou-se que a maior parte do revestimento solidifica por
formacao de fase 6 a partir do liquido. A fase 'l formou no banho e cresceu durante o
processo galvanneal até que todo o Zn fundido fosse solidificado. A fase I' nucleado
pela dissolucdo da camada de inibicdo como uma camada 'l entrou em contato

direto com o substrato de ago.

A fase ( geralmente cresceu em colonias de grdos compartilhando uma orientagéo
preferencial nos substratos de aco IF Ti-Nb e Ti. O namero de cristais { sobre a
superficie dos revestimentos sobre todos os substratos diminuiu substancialmente
apos a 3 s de imersdo. Concorrentemente com o desaparecimento de ¢, a presenca

de uma camada fina e descontinua de fase & foi observada.

A medida que a fase & cresce consumindo o Fe supersaturado do liquido Zn, a
microestrutura da camada era uma mistura descontinua dos cristais 0 e circundante
do Zn liguido nestas observacgdes, o liquido Zn solidificou apés témpera como a fase
n. Constatou-se que a fase o propagou pela formacao continua de graos pequenos a
partir do liquido diretamente na frente da solidificacdo que avancava. Mesmo quando
os graos O tinham formado sobre a superficie do revestimento, o liquido Zn
permaneceu preso entre graos dentro da camada 8. O processo de galvanneal apos
este ponto resultou na transformacao de tais regides de liquido aprisionado na fase o

resultando assim numa camada & totalmente compactada apds 45 s no tratamento
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galvanneal. No aco IF Ti-Nb e Ti, esta camada d cresceu em espessura com a raiz

cubica do tempo de galvanneal.

Apés o periodo inicial de crescimento ndo uniforme, a frente de solidificagéo equilibrou
e o crescimento 0 progrediu invariavelmente em todos os trés tipos de substratos. No
entanto, como grdos da fase & formaram e cresceram, canais de Zn fundido
permaneceu entre os graos solidificados. Estes canais de liquido provavelmente agem
como vias para o transporte rapido de massa de Fe para avancada solidificacdo. A
frente de solidificacdo 6 progrediu com o tempo galvanneal a uma taxa de crescimento
proporcional & espessura t *°. Esta taxa é mais lenta do que a interface controlada (e

t) ou crescimento de difusdo controlada (e t *3).

Eles finalmente concluiram afirmando que a solidificacdo do revestimento a 500°C
progride através da formacgéo direta de & a partir do liquido, em vez de um passo
intermediario de formagdo ( seguido de transformacdo de ¢ na & como é

frequentemente observado em estado sdlido de difusdo Fe-Zn.

Quanto maior o teor de Fe, a fase I' € 0 Unico composto intermetalico de Fe-Zn que
pode existir em equilibrio com Fe e esta previsto para formar entre Fe e '1, mas a sua
formacdo tem de ser controlada pela cinética de nucleacdo. Por outro lado, uma

interface de '1/Fe é uma microestrutura termodinamica equilibrada a 500°C. *3

2.4.2.2. EFEITO DOS PARAMETROS OPERACIONAIS
EM COMPOSTOS INTERMETALICOS Fe-Zn

Vérios parametros de producdo tém uma forte influéncia sobre as reacfes de Fe-Zn

durante o processo de galvanneal, como segue:

* Quimica do substrato;

* Pré-tratamentos do aco (tais como solubiliza¢éo);
» Composic¢ao do banho Zn;

* A temperatura do banho;

* O tempo de imersao;
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« Temperatura de galvanneal,

* Tempo de recozimento time.

Al é adicionado ao banho de zinco para melhorar a resisténcia a corrosdo que permita
a formacdo de uma camada de Zn puro para protecdo galvanica inibindo a formacéao
de fases Fe-Zn ou através da introdugcdo de microestruturas multifasicos na cobertura

do revestimento.

No entanto, o controle de Al no banho de Zn € complicado pelo fato de que Al existe
em duas formas no banho. Alguns &tomos de Al sé@o dissolvidos na fase liquida Zn e o
restante de Al estdo presente nas particulas intermetalicas aprisionadas no banho. E
o Al em solucéo liquida, comumente referido como Al "ativo" ou "eficaz", que pode
exercer a funcdo de reacdo da inibicdo Fe-Zn durante a galvanizacdo. Al eficaz é
também fortemente dependente da quantidade de Fe dissolvido no banho, uma vez
que Fe supersaturado pode combinar-se com Zn e Al para formar Al contendo (, d e

Fe,AlsZnx (), reduzindo ainda mais a quantidade de Al no liquido Zn. 8

Baril et al. '° acrescentaram que a adicdo de Al no banho de galvanizacéo reduz
significativamente a taxa de reacdes Fe-Zn durante o banho de imerséo e 0 processo
de galvanneal. Este fenbmeno € chamado de inibicdo e oferece uma maneira de
galvanizar continuamente e produzem um revestimento de Unica fase Zn.

Perrot et al. %*

indicaram que Al foi adicionado aos banhos de galvaniza¢cdo por muitos
anos. Além disso, melhora o brilho do revestimento, reduz a taxa de oxidacdo do
banho de zinco e produz camadas ducteis para suprimir o crescimento de fases Fe-Zn
quebradicas. No entanto, as interacdes Fe-Zn, na presenca de Al se tornam
imprevisiveis devido a natureza altamente exotérmica dos compostos intermetalicos
tais como Fe,Als e FeAls, que ocorrem como fases transitérias durante o processo de

galvanizagéo.

Portanto, Al adicionado ao banho é eficaz em inibir a formacdo de fase { no banho

durante o periodo de aquecimento e também de suprimir o crescimento de fase TI.
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Morimoto et al. ** também confirmaram que a fracdo de volume de cristais Z diminuiu
com o aumento do conteudo de Al no banho.

Jordan et al.’

, combinando os resultados da maior parte dos investigadores,
confirmaram que 0,20% Al em banhos Zn atrasam a formacéo de fases Fe-Zn para os
tempos de imerséao superior a 300 s. Com efeito, as adicdes de 0,20% de Al no banho

causou uma condicao de crescimento ndo planar do limite de fase d/C.

Além disso, compararam os revestimentos que foram produzidos com teores de Al
diferentes em banho de Zn. Era evidente que a Al no banho reduz 'n' para
crescimento da camada Tl e o&-.

Pelayo et al. apud McDevit et al. *°

indicaram que uma maior temperatura de entrada
da chapa pode ter um efeito significativo sobre as reacdes iniciais de banho, pois
tanto a taxa de reacdo quimica e difusividade dependem exponencialmente da

temperatura.

No que diz respeito ao tempo de imersdo, McDevit et al. * informaram que n&o houve
diferenca significativa nas morfologias entre camada de compostos Fe-Zn em

amostras imersas com 1s contra aguelas imersas com 3 s.

Baril et al. '° verificaram que o contedo de Fe no revestimento aumenta com a
diminui¢&do do contetdo de Al no banho ou com o tempo de imersdo aumentada. Para
teores de Al baixos no banho (<0,12%), o efeito do tempo de imersdo € mais
importante. Em tais banhos de baixo teor de Al, é amplamente relatado de que o
crescimento de compostos intermetalicos Fe-Zn € rapido, mesmo durante a
galvanizacgéo. Isto foi confirmado pela observacédo de grandes cristais metalogréaficos

intermetéalicos em secc¢des transversais do revestimento.

Shindo et al. * descobriram que, ao aumentar a temperatura de recozimento
galvanneal e suprimindo o tempo de encharque, a taxa de crescimento da camada I'-

01 foi aumentada. Isto leva a um aumento rapido do efeito de desplacamento de
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zinco. . Ti e Nb, entre outros elementos, sdo conhecidos pelo desencadeamento deste
comportamento.

Meshii et al. *°

observaram a influéncia do tempo de recozimento sobre as
propriedades mecanicas. Enquanto a solidificacdo avancava houve pouco aumento
no teor de Fe da fase & na solidificacdo. O uso deste comportamento pode ser
importante na producdo em que as propriedades mecanicas de revestimento podem
ser otimizada através da producdo de um revestimento de baixo teor de Fe em d. Ao
controlar o tempo de recozimento galvanneal, um revestimento é com um teor de ferro
baixo pode ser alcangado.

16 estudaram o efeito da taxa de resfriamento sobre as fases

Dionne et al.
intermetalicas Fe-Zn. Eles observaram que a taxa de resfriamento apos a
galvanizagcdo poderia também afetar a formacdo de fase. Uma taxa de resfriamento
lenta pode prover tempo para a difusédo de Zn nas fases ja precipitadas sobre a tira, o
que poderia explicar a fase ternaria Fe-Al-Zn no aco IF estabilizado em Ti. Por outro
lado, as taxas de resfriamento rapido podem promover a solidificacdo de fases,ricas

em cristais de Al, observados no aco IF estabilizado com Ti-Nb.

Bhattacharya et al. !, ao contrario de muitos autores, salientaram a importancia da
realizacdo de experimentos em temperaturas de trabalho, ao invés de outros
parametros. Eles explicaram que, uma vez que a segregacdo de superficie de
elementos tenso-ativos € dependente da temperatura, € importante para analise de
desempenho das amostras, analisar as amostras temperadas a partir da temperatura
em que o aco entra no banho e ndo em amostras a temperatura ambiente. Por
conseguinte, apenas a segregacdo na temperatura real do aco durante o

processamento produziria resultados verdadeiros.

Finalmente, o estudo da influéncia de parametros operacionais em sistema ternario
Fe-Zn-Al a 450°C, e Perrot et al. ?* concluiram que, em geral, os diagramas Fe-Zn-Al
obtidos ap6s longo tempo de reacdo sdo caracterizados por menos regides extensas
de fase Unica. Por exemplo, a solubilidade do Zn em Fe,Als e FeAl; diminui quando o

tempo de reacdo aumenta. Como o produto do tempo de reacdo, 0 sistema se

44



aproxima de um estado de equilibrio: a solubilidade do Zn em FeAl; e Fe,Als, 0 Al em
d e (, e 0 Fe no liquido estdo a diminuir enquanto que o Zn em ferrita é crescente. Por
outro lado, ndo é certo que o equilibrio entre as fases sélidos estejam bem
estabelecidos, mesmo depois de 1000 h, devido a baixa temperatura (450°C).

2.4.2.3. EFEITO DA COMPOSICAO QUIMICA NA REATIVIDADE
DO SUBSTRATO E COMPOSTOS INTERMETALICOS Fe-Zn

Marder ® mencionou na literatura que a limpeza do contorno de gréo do substrato é a
caracteristica estrutural dominante do substrato de aco que controla a cinética de

formacao de fases Fe-Zn da liga contendo Al no banho de Zn

Osman apud Garcia ® mostram que o controle de elementos intersticiais comecam com
técnicas na aciaria e fundicdo, que sao principalmente concebidos para minimizar a
quantidade de N e C no aco. Posteriormente, a estabilizacdo do N e C através de
reacOes de precipitacdo sera determinada pelo processamento termomecanico no

laminador de tiras a quente e durante o recozimento.

C foi encontrado claramente para retardar as taxas de crescimento das camadas 6 e
(-, e tem pequeno efeito sobre crescimento das camadas I'. Além disso, a presenca
de C no substrato de aco retarda a liga entre o Fe e Zn, enquanto que P no aco
favorece a formacdo da fase 'l durante a fase I' por segregacdo de superficie no

substrato de aco.

Lin et al. ° realizaram analise de Microscopia eletronica, que demonstrou claramente
que as ligas sdo mais progressivas no revestimento em aco IF do que em aco com
muito baixo carbono, indicando que o C em substrato de acos retardam a reacao de
liga entre Fe e Zn. Esta tendéncia da observacdo é consistente com os relatorios
iniciais, indicando que o C tende a separar o0 contorno de grao de ferrita durante o
resfriamento apds o tratamento térmico e impede a interdifusdo de Zn e Fe, atraves

de fronteiras de gréo de ferrita.

45



Lin et al.” também mencionaram que foi especulado que P tem o mesmo efeito de C
em desacelerar a liga entre Fe e Zn, apesar dos fatos, que tém efeitos opostos sobre
a fratura intergranular e que, um é intersticial e o outro é substitucional.

Maschek et al. 2°

confirmaram esta direcdo. Eles observaram que, uma vez que as
temperaturas de algumas reacdes de recozimento estdo abaixo da temperatura de
fusdo do Zn (419 °C), o crescimento intermetalico observado de Zn-Fe nas interfaces
tem que ser uma reacdo no estado solido. Portanto, assume-se que o efeito de
retardamento de P baseia-se na dificuldade para P de se difundir através de sdlidos
em baixas temperaturas. Marder ® acrescentou que P segregado para o contorno de

grao retardam a formacéao de fases Fe-Zn.

Lin et al. ® observaram que a presenca de P influencia a natureza da camada de
inibicdo e a sua longevidade. No revestimento do aco IF com P adicionado, um
composto de Fe-Al (em vez de um composto de Fe-Al-Zn em IF e agos ELC) se

forma, e tende a mostrar uma maior estabilidade.

Além disso, sugere-se que a superficie é mais forte, em vez do contorno de grédo de
fronteira, segregacéo de P e ferrita tem um efeito importante sobre a evolugcéo de fase
do revestimento durante o processo galvanneal.

Efetivamente, Maschek et al. 2°

mencionaram que é compartilhada entre a maior parte
dos autores que P inibe a difusdo de Zn nos contornos de grao do substrato de aco e,
portanto, impede a fragilizacdo do substrato do aco.

Jordan et al. %’

confirmaram os trabalhos dos autores acima, indicando que o
elemento P segregado para os limites dos graos de ferrita ou a superficie do aco pode

retardar a difusdo de Zn e reduz a fragilizacdo do Zn

Constataram que P segregado nos limites dos graos de ferrita em acos LC (0,02 a
0,06% em peso de C) contendo pelo menos 0,04% em peso de P, blogueiam a
difusdo de Zn ao longo dos limites de grdos e baixa a atividade termodinamica.

ropuseram que o enriquecimento de P nos limites de grédo impediu a interdifusédo Fe e
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Zn, diminuindo assim a quantidade de Fe nos revestimentos em Zn de galvanizacao
de aco refosforado. Portanto, P na base de agco atua como um inibidor de crescimento
de liga Fe-Zn principalmente devido a segregacédo de P no contorno de grao.

No que diz respeito a influéncia da composicdo quimica sobre compostos
intermetéalicos Fe-Zn Shindo, et al. % relataram que alguns elementos, tais como Mn,
Se, Cu, Ca e Ti afetam o crescimento do cristal 81, quando eles precipitam como
sulfetos na superficie. Além disso, Ti também foi aumentado para prever o seu efeito
sobre o revestimento. Outros elementos tais como Nb e B afetaram a forma do cristal
de liga Zn-Fe e é também relatada a reducdo do crescimento de cristais de I'. Os seus
resultados sugerem que os elementos de liga adicionados ao aco afetam a camada I'-

01, desenvolvida entre o aco do substrato e camada de liga 1.

A fim de aumentar a reacdo entre o Zn fundido e o substrato de aco, a adicdo de Ni
no Zn liquido foi considerada nas praticas. A adicdo de Ni ao Zn fundido tem sido feito
na linha de galvanizacao para retardar o crescimento da fase (. Este processo tornou-

se conhecido industrialmente como Technigalva.

No que diz respeito as técnicas de microscopia mais utilizadas para medir a
segregacao, a técnica de espectroscopia de fotoelétrons raios-X (XPS) também esta
provando ser uma ferramenta eficiente e convincente para o estudo dos fenbmenos
de segregacdo que ocorrem em superficies de aco durante os processos de
recozimento. Uma vantagem desta técnica é que ela fornece informagdo sobre o
estado quimico dos elementos presentes, embora apresente a limitagcdo da sua baixa

resolucao lateral.

No entanto, Feliu et al. #, realizaram experimentos através da andlise de XPS, e
relataram problemas relacionados a contaminacdo da amostra, quando em contato
com a atmosfera de laboratorio. Eles relataram que, em temperatura ambiente, a
superficie de qualquer amostra, em contato com a atmosfera, seja qual for a sua
composicdo, se torna instantaneamente revestida com uma fina pelicula de grupos

CC / CH (com uma espessura inferior a 3 nm).
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Angeli et al. # a fim de obter informacdes mais analiticas sobre o enriquecimento de
superficie, perfis detalhados com espectrometria de emisséo 6ptica, tém sido muitas
vezes feitos. Devido a elevada taxa de erosdo deste método, causada pelo
bombardeamento i6nico da superficie da amostra, € possivel ter uma boa ideia sobre
a distribuicdo de produtos quimicos a partir da camada superior para a massa dentro
de poucos segundos. Neste caso, a desvantagem de baixa resolucéo lateral (zona
analisada: diametro de mm) é mais do que compensado por uma sensibilidade
extremamente elevada do sistema. Por isso, € util na microscopia de emissao Optica,
detectar enriquecimentos de superficie sob diferentes parametros de recozimento

(também B e P), e ndo a diferir entre a composi¢cao quimica de vérias particulas.

2.4.2.4. EFEITO DOS ELEMENTOS DE LIGA NO ACO
NOS COMPOSTOS INTERMETALICOS DOS ACOS IF

Marden et al.®. mencionam que os acos Intersticiais livres (IF) foram constatados ter
um comportamento mais reativo em relacdo a outras ligas de aco durante o processo
de revestimento de Zn.

Ti acrescentado a acos normalmente produzem um limpo contorno de grdo no

substrato e rea¢des mais rapidas.

Lin et al. ? comentaram que é bem conhecido que C, Si e P em aco restringem a
reacao de liga entre Fe e Zn, enquanto que Ti e Nb promovem a reagao entre Fe e
Zn. Uma explicacdo popular do mecanismo para explicar o efeito do retardamento
pelos elementos de liga € que eles segregam para o contorno de grao e limitam a

difusdo de curto-circuito de atomos de Zn em ferrita.

Da mesma forma, e McDevitt et al. *° relataram que adicées de P e C no substrato s&o
pensadas para reduzir a taxa de evolucdo da microestrutura dos revestimentos
galvanneal, enquanto que a adicdo de Ti € suspeita de desestabilizar ou aumentar a

taxa de desenvolvimento da microestrutura do revestimento.
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Miyasaka et al. % observaram que um aumento nos valores de Ti e Nb diminuiram
significativamente o tempo de incubacéo, por outro lado um aumento nos valores de C
e P aumentou o tempo de incubacdo. Uma vez que o montante da estrutura
cristalografica da camada de barreira de Fe-Al-Zn né&o foi influenciada pelos
elementos acima referidos, os efeitos dos elementos de liga no comportamento do
recozimento galvanneal foram atribuidos a sua influéncia sobre a difusdo do Fe no

contorno de grao de ferrita.

Miyasara et al. ¥ mencionaram que a adicdo de Ti ou Nb encurtou o tempo de
incubacdo para recozimento galvanneal notavelmente, embora a mudanca no tempo
de incubacdo com a quantidade unitaria de Ti ou Nb tenha sido maior com a adi¢éo
de Ti do que com Nb. A diminuicdo do tempo de incubacao através de um aumento de
0,01% Ti foi de cerca de 1.1s, que através de um aumento de 0,01% de Nb foi de
cerca de 0,5 s. No entanto, se tiver em conta que a massa atdbmica do Nb é 1,9 vezes
mais do que a de Ti, estes resultados indicaram que o Nb mostra influéncia tanto

quanto Ti fez quando os seus conteudos foram expressos em percentagem atémica

De acordo com Hisamatsu et al. ', Ti adicionado ao aco ira ligar a 50-70C inferior a
um aco baixo carbono, sendo ambos galvanizados em banho com Al a 0,13% a
470<C.

Mercer et al. ® descobriram que acos estabilizados com Ti eram mais reativos que
acos acalmados a Aluminio. Maki mostrou que a espessura da fase I' foi maior em
acos acalmados em Al para cada temperatura de recozimento estudado, utilizando um
banho de 0,11% em peso de Al. Além disso, agco com Ti inibiu a formacado de uma
microestrutura de tipo 1 com 0,10% de Al no banho de galvanizacdo, mas acelerou a
formacdo de tipo 1, com um banho de 0,15% de Al, especialmente em altas
temperaturas recozimento. Da mesma forma, IF com Ti-Nb galvanizado em 0,14% de

Al no banho acelera a formacéo da liga.

Pelayo apud Mcdevitt.®> procurando algumas diferencas entre o comportamento do Ti
e Nb sobre os compostos intermetalicos de Fe-Zn, salientaram que os cristais { no

substrato IF-Ti e 0os acos com P agregado cresceram sem orientacdo preferencial
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perceptivel, ao passo que no substrato IF Ti-Nb os cristais de { cresceram em
colénias de aproximadamente 20-30 pm?, onde todos os cristais no interior da coldnia

tinha a mesma orientacao.

Por um lado, o tamanho das colbnias de { sobre o substrato de IF Ti-Nb era
aproximadamente as mesmas que o tamanho do gréo do substrato, 0 que sugere que
a fase de crescimento ( € influenciada pela orientacdo dos grédos no substrato. Isto
implica intimo contato entre a fase { e o substrato, ou que todas as fases entre o
substrato e a fase  tenha uma relacdo de orientagdo com os graos de substrato. Por
outro lado, sobre o substrato de aco IF Ti, a cobertura da superficie com { foi bastante
variavel, com um ndmero igual de regides grandes (centenas pm?) de cerca de 80%

de cobertura e as regides de tamanho similar com 40% de cobertura.

Osman et al. 3 relataram que a formacéo inicial da fase Z (mais perto do revestimento)
para os acos estabilizados com Ti ocorreu sem uma orientacao preferencial, ao passo
que para o0 aco estabilizado com Ti-Nb cresceram numa direcéo e tinha um tamanho
"colénia" que era semelhante ao tamanho de grdo do substrato. Verificou-se que a
nucleacdo da fase { com acos estabilizados com Ti-Nb preferencialmente ocorreram
acima de a-Fe, resultando em menor consumo de Fe e uma taxa de crescimento mais
lenta para o rica em Fe (fase intermediaria) e a fase I'. Apds o inicio da formacao da
liga, a presenca de Nb no contorno de grdo pode também servir para diminuir a
difusdo intergranular de Fe, auxiliando assim a produgdo de uma estrutura de liga
mais uniforme com uma reduzida da camada I.

Meshii et al.

observaram que, uma vez que a inibicdo de Fe-Al dissolvido e a maior
parte da fase { desapareceu, a segunda etapa de formacao 9, o crescimento da fase &
pelo consumo do Zn liquido, podia comecar. Inicialmente, o crescimento da camada &
foi ndo uniforme nos substratos IF com Ti-Nb e com Ti, mas ocorreu de forma mais

uniforme sobre o substrato com P agregado.

Nos acos com substratos IF com Ti-Nb e Ti, a propagacdo da fase d comecou

imediatamente apos atingir 500°C, porque a camada de inibicdo ja dissolvida para
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este ponto no processamento. O inicio da propagac¢éo 6 ocorreu mais cedo no aco IF
com Ti-Nb e Ti do que sobre o substrato com P agregado, mas a quimica do substrato
teve pouco efeito sobre a taxa de crescimento da fase d ou a taxa de enriquecimento
Fe apds a camada de inibicdo ter se dissolvido. Inicialmente, o crescimento da fase o
no substrato IF Ti-Nb e IF-Ti foi ndo uniforme. No entanto, este aumento ndo uniforme

da fase d néo era caracteristica de uma estrutura com caracteristica de explosao.

"1 cresceu durante o recozimento galvanneal, e sobre substratos de IF-Ti e Ti-Nb a
fase I' nucleados e crescidos durante o revestimento foi solidificando. O aumento no
teor de Fe média do revestimento é devido a todos esses motivos. Crescimento da
fase 'l continuou até que o fornecimento de Zn liquido estivesse esgotado. Nesse
ponto, nos substratos de aco IF com Ti-Nb e IF com Ti, o crescimento de uma fase 'l
cessou e [ cresceu consumindo a fase 'l. Estes resultados indicam que a
quantidade de liquido restante Zn pode desempenham um papel importante no curso

das reacdes galvanneal.

A fase I nucleou entre a fase 'l e o substrato de aco pouco depois do ponto de
processamento em que a camada de inibicdo dissolvida e da fase 'l interfaceada
diretamente. No substrato de IF com Ti-Nb e IF-Ti, a formacé&o I' ocorreu dentro de 3 s
a 500°C, e até mesmo alguns graos I' foram observados apés 0 s a 500°C. Sobre os
substratos de aco com P agregado, a formacédo da fase I' foi suprimida, mesmo
depois da camada de inibicdo desaparecer, sugerindo que o P afeta a nucleacdo da

fase I na interface 1/Fe r1/Fe.

Marder ® acrescentou que adicées de Ti e Ti-Nb, que aumentam a reatividade do
contorno de gréo, resultou em cinética de crescimento mais rapida das fases I' e d de
um aco ULC, para uma série de acos IF em revestimentos de Zn contendo uma
camada de inibicdo Fe2AI5 (Zn-0.20 % de Al banho).
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2.4.2.5. EFEITO DE OXIDOS DE SUPERFICIE NOS
COMPOSTOS INTERMETALICOS Fe-Zn

Mn € o elemento de liga que € encontrada na maior parte da superficie do aco de
recozimento. De acordo com a literatura, parece bastante usual encontrar uma
pelicula continua e delgada de 6xido de Fe sobre a superficie de aco, enquanto que
0s Oxidos de Si e Mn podem ser distribuidos sob a forma de uma ilha.

O enriquecimento de superficie forte em Mn poderia ser explicado, em geral, como,
devido a segregacdo de equilibrio e / ou oxidacao seletiva externa. Oxidacao seletiva
dos elementos da liga reativos parece ser um fenbmeno comum no recozimento de

aco e tratamentos sob vapor contendo atmosferas protetoras.

O aumento de FeO deve ser causado por uma maior afinidade de Mn para O, o que
poderia reduzir o 6xido de Fe na camada fina presente na superficie exterior do aco.
De acordo com a ideia de oxidacdo Mn pelos 6xidos de Fe formado no processo de

recozimento, Vanden Eynd et al.”*

, trabalhando numa atmosfera nao redutora (N
seco), revelou que a reducao destes O0xidos ndo veio de reacdes entre a atmosfera do
recozimento e a superficie do ago, mas a partir da troca de O entre éxidos de Fe e os
elementos de liga que segregam na superficie (Mn e Si).

Alguns autores apud Feliu et al. *

encontraram uma relacdo entre a inibicdo do
crescimento de compostos intermetalicos Fe-Zn e a fracdo da superficie do substrato

de aco coberta por Mn 6xidos, como resultado do processo de recozimento.

O aumento de FeO deve ser causado por uma maior afinidade de Mn para O, o que
poderia reduzir o 6xido de Fe na camada fina presente na superficie exterior do acgo.
De acordo com a idéia de oxidacdo de Mn pelos Oxidos de Fe formado no processo

de recozimento, Vanden Eyndet et al.”*

, trabalhando numa atmosfera ndo redutora (N
seco), revelaram que a reducdo destes Oxidos ndo veio das reacdes entre o
recozimento e a superficie do ago, mas a partir da troca de O entre éxidos de Fe e os

elementos de liga que segregam na superficie (Mn e Si).
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Alguns autores apud Feliu et al.* encontraram uma relacdo entre a inibicdo do
crescimento de Fe-Zn dos compostos intermetalicos e a fracdo da superficie do
substrato de ago coberta por Mn 6xidos, como resultado do processo de recozimento.

A literatura menciona uma tendéncia para a formacéao de camadas exteriores de MnO
durante o processo de recozimento de aco IF, mesmo em uma atmosfera redutora.
Feliu et al. * relataram que, em acos recozidos IF (0,6% em peso de Mn), o elemento
que exibiu a maior tendéncia para a segregacao foi Mn, que atingiu contetdo sobre a
superficie de cerca de 25%. Quanto mais baixo for o teor de C no aco IF em
comparacao com o acgo de baixo carbono aumenta a tendéncia para a difusédo de Mn
durante o processo de recozimento, em concordancia com as observagoes de Zhang

e Bensinger.

Além disso, sabe-se bem que os elementos de liga metalica segregam para a
superficie de aco IF de modo a precipitar sob a forma de Oxidos e hidroxidos
metalicos, como resultado do processo de recozimento. Esta segregacao parece inibir

a nucleacdo e crescimento de fases intermetélicas Fe-Zn. %

E também, os teores de Si nos agcos sdo mais baixos do que o contetdo de outros
elementos de liga, tais como P, Cr, Al, Ni, etc., Que ndo sdo detectados por XPS, na
superficie externa dos acos recozidos. Este fato esta de acordo com a grande
tendéncia de Si para precipitar sobre a superficie do aco sob a forma de Fe,SiO4
durante alguns ciclos de recozimento. *

Feliu apud Perez-Ravenga et al. %°

observaram e estudaram a contaminacao da
superficie do ago, que sofre a operacdo de recozimento e persiste mesmo apos o
processo galvanneal. E como se tivesse deslocado a contaminagdo durante o
tratamento da superficie do aco recozido a superficie exterior do revestimento

galvanneal (fases da liga Fe-Zn), que tinham crescido em tal superficie.

No caso do revestimento galvanneal, o crescimento da liga Fe-Zn empurraria a
contaminacdo em direcdo a superficie exterior do revestimento, enquanto que no

revestimento galvanizado permaneceria na liga Fe-Zn / interface de Zn, e, assim,
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impossibilitado a deteccao. Este fenbmeno € um tanto semelhante a outros processos
descritos na literatura, por exemplo, que em banhos Zn (Al), a camada inibidora
FeoAlsé empurrada para dentro do material fundido durante a formagdo do

revestimento galvanizado.

2.4.3. EFEITO DOS ELEMENTOS DE LIGA NA ESTRUTURA DO
REVESTIMENTO GALVANNEAL NOS ACOS IF.

Com o aumento da utilizacdo de revestimentos por imersdo a quente, galvanizados,
acos IF se tornaram viaveis comercialmente uma vez que esses graus de aco nao

exigem um pré ou pés-tratamento para prevenir o envelhecimento.

Hoje, acos IF por imersdo a quente revestido com galvanneal através de linhas de
galvanizagdo continua predominantemente contem uma combinacdo de Ti e Nb para

a estabilizagao.

Osman apud Garcia et al.® relataram que, as adicdes de Nb também s&o benéficas
para a reducdo da aparéncia da superficie, do efeito conhecido como efeito madeira.
O uso de Nb para estabilizacao intersticial, portanto, reduz o teor de Ti, reduzindo
assim a tendéncia para este tipo de efeito de aparéncia superficial.

3.PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. TECNICAS DE ANALISE DE AMOSTRAGEM

Amostras de acos IF foram analisadas usando as seguintes analises técnicas de
imagem e guimicas: Microscopia eletrbnica, espectroscopia de energia dispersiva e
Espectroscopia de emissao Optica.
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As amostras com manchas no revestimento foram analisadas por dois pontos de
vista. Com o0 objetivo de estabelecer comparacdo entre as caracteristicas negras e
brancas das manchas, imagens por microscopia eletronica por varredura foram
usadas e eletroscopia por energia dispersiva, em um Philips SEM 515 Scanning
Electron Microscope, anexado ao Link Analytical Pentafet Energy Dispersive

Spectroscope micro analyzer.

A microscopia eletronica também foi usada como uma ferramenta de analise de
imagem em amostras com manchas brancas com revestimento galvanneal, e
complementada ao analisador de espectroscopia por energia dispersiva para as
medi¢cbes quimicas. Um novo conjunto de perfis foi executado no espectometro por
emissdo Optica, com o objetivo de identificar as fases intermetalicas de Fe-Zn,
determinar a camada I' e também obter as concentragdes de Ti e Nb através do perfil

de revestimento galvanneal, na camada superficial e no substrato.

Um Jobin-Yvon/Horiba Quantum 1Q V2. 22 Glow-Discharge Optical Emission
Spectroscope foi usado para obter os perfis quimicos dos elementos de liga das

amostras recebidas.

3.2. CARACTERIZACAO METALOGRAFICA

Acos IF foram usados para fazer as caracterizagbes metalograficas e 0s ensaios

experimentais na linha de galvanizacao.

No ensaio 1 foram utilizadas 10 amostras de ago IF com o defeito mancha branca.
Pode-se ver na tabela 3 a composi¢céo quimica do aco IF amostrado.

Tabela 3 . Composicao quimica do aco amostrado (x10  -3%)

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Cu Nb Ti Vv B

1,2 8 98 14 4 7 <2 5 38 10 <1 50 2 <0.3

Aco de ultra baixo carbono IF .
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O objetivo foi fazer a anélise do defeito manchas brancas na direcéo de laminacdo em

ambos os lados e diferentes posi¢des através da largura.

Os métodos utilizados para fazer as analises foram o exame visual, a analise do
revestimento com a observacdo por microscopia de varredura, a analise sem
revestimento por microscopia Optica, microscopia eletrbnica de varredura e
espectrometria de energia dispersiva de raios X, a observacédo de secdo, a analise da

falta de revestimento e a analise com espectrometria de emissao optica.

3.3 METODO DAS REDES BAYESIANAS

Muitas plantas industriais ainda estdo usando ferramentas simples e populares, tais
como aplicativos de planilha para analisar problemas complexos e multi-variaveis.
Consumo excessivo de tempo para resolver problemas, perda de produtividade, com
resultados duvidosos e restricdes dimensionais podem ser declarados como
limitagBes tipicas dessas ferramentas. ArcelorMittal VEGA implantou internamente
uma nova abordagem para realizar uma andlise de defeito, a fim de eliminar os
inconvenientes acima referidos. A vantagens do uso de ferramentas de interacdo de
dados em vez de ferramentas de analise simples atualmente utilizados em plantas

industriais, como Excel e outros sao:

- Excel ndo é realmente apropriado porque s6 pode fazer uma analise simples, as
variaveis de plotagem em uma ou duas dimensfes e fazer regressao linear e néao
muito mais. E muito dificil de identificar em Excel correlagcdo entre as variaveis de
processo e de medicao de defeitos. A principal razdo para isto € que os defeitos tém,

em geral, o comportamento néo linear de dimensao maior do que dois.

- Além disso, é preferivel utilizar os modelos de probabilidade, porque geralmente,
toda a informacao relevante ndo esta disponivel numa base de dados. No entanto,
pode-se calcular a probabilidade de ocorréncia de um defeito de um determinado

ponto. Excel ndo é capaz de levar em conta esse comportamento probabilistico.

- Economia de tempo: exige apenas alguns minutos para extrair os principais padroes

em vez de horas ou dias. A metodologia para a realizacdo de uma analise de crise por
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defeito assenta nos seguintes pilares: identificacdo do problema, a caracterizacdo do

defeito, de processo e de coleta de dados, modelagem de produto (construir

Bayesiana modelo de rede), avaliacdo do modelo e testes de hipbéteses e, em

seguida, testes industriais e, finalmente, solucdo implantacédo e controle de processos.

A analise dos dados € realizada utilizando o software comercial Bayesialab - software

de interacdo de dados com base em modelagem de rede bayesiana. Como mostra a

figura 1. abaixo:

| Identificacao do problema

| Formacéo de equipe

| Caracterizacéo do defeito

| Compartilhamento e coleta de dados

| Construcao de diagramas

Coleta de dados

| ANALISE por redes bayesianas

Confront de resultados com a equipe e

construcao de digramas

Teste de hipoteses

| Blogueio e controle do processo

Figura 1. Modelagem da rede
bayesiana.

A chave principal do sucesso da analise baseia-se na construcdo de banco de dados.

Uma breve descricdo dos principais passos para coletar e construir o banco de dados

€ apresentado abaixo.

Coletar dados do processo:

* Identificar um periodo estavel por amostragem de dados.

» Verificar se o problema surge com frequéncia suficiente.

» Selecionar uma frequéncia de medicdo de acordo com o modo de falha

da resposta.

 Coletar todos o0s parametros

mapeamento.

listados durante o processo de

- Lidar progressivamente com informacdes locais (a partir do processo de informacao

linhas a montante).
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- Analisar dados e visualizar cada distribuicdo de variavel e olhar para os valores
extremos.

-Identificar os casos com menor valor de probabilidade com a rede Bayesiana (isto é
feito nas etapas posteriores).

- Um pré-requisito para encontrar variaveis influentes é ter os dados com defeito e
dados sem defeito (se ndo, uma variagdo na densidade de defeitos deverdo ser
observado nos dados).

A rede bayesiana € um modelo gréafico probabilistico através do qual se pode adquirir,
aproveitar e explorar o conhecimento. Ela combina o rigor do poderoso e estavel
formalismo matemaético, a eficadcia de uma representacédo distribuida do conhecimento
e da capacidade de leitura de regra baseados em modelos. Ela € usada para
representar o conhecimento de um sistema ou para descobrir esse conhecimento por
meio da analise de dados (de aprendizagem). Através da rede pode-se diagnosticar e

simular, analisar dados, tomar decisdes e fazer sistemas de controle.

Uma rede Bayesiana, ou modelo dirigido aciclico grafico, € um modelo probabilistico
grafico que representa um conjunto de variaveis aleatérias e suas dependéncias
condicionais através de um gréfico aciclico dirigido (DAG). Modelos gréaficos
probabilisticos sdo graficos em que o0s nos representam variaveis aleatorias e 0s
arcos (falta de) representam hipoteses de independéncia condicional. Por isso, eles

fornecem uma representacao compacta de distribuicbes de probabilidades conjuntas.

A figura 2 ilustra uma simples rede. Extremidades representam dependéncias
condicionais; n6s que ndo estdo ligados representam variaveis que Sao
condicionalmente independentes uns dos outros. Cada n6 esta associado a uma
funcdo de probabilidade que recebe como entrada um conjunto particular de valores

para as variaveis do n6 pai e da a probabilidade da variavel representada pelo no.
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Figura 2. Exemplo de andlise de defeito.

Qualguer modelo probabilistico completo de um dominio deve, explicita ou
implicitamente, representar a distribuicdo de probabilidade conjunta, a probabilidade
de cada evento possivel, tal como definido pela combinacdo dos valores de todas as

variaveis de acordo com a regra da cadeia [3]:
P %) = |'2| PO %)

Se *idenota algum valor da variavel X e P& denota um conjunto de valores para os

pais de X , em seguida P(xi|pa1. ) denota esta distribuicdo condicional.

P(x...x,) = [P/ pa)
Na rede da figura 1, n0s temos:

P(%, X, X, Xy, X5) = P(% )P (%, % JP (] )P (%, %, %, )P (x5 %,)
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3.3.1 Diferenca entre predicéo e controle

Lembramos alguns pontos que parece ser importante para esta problematica, a

diferenca entre predicdo e controle, e ilustrar com um exemplo simples.

Na predicdo, a interpretacdo é baseada sem nenhuma mudangca no universo
observado. Um indicador € construido com um conjunto de observacgdes e predicao
sobre uma nova observagdo é calculada, sem alterar o processo que foi gerado no
conjunto de dados anterior. Neste contexto, o conhecimento da probabilidade das

observacdes é suficiente para inferir uma previséao.

No controle, a situacédo é mais dificil, pois nés tentamos encontrar algumas a¢ées no
sistema que vai atingir um determinado objetivo. Neste contexto, estamos enfrentando
0 problema da constru¢do de um modelo causal de dados. Se a causa real nao é
medida na base de dados, € ainda possivel obter regras que parecem ter uma boa
eficiéncia. Para realcar a diferenca, n0s apresentamos um exemplo simples com um

modelo com trés variaveis:

-C tem dois estados de C1 e C2, que € o parametro responsavel pelo defeito que nao
pode ser observada.

-P tem dois estados de P1 e P2, de um parametro observado, que é dependente do
parametro C.

-D representa o defeito com defeito ou estados OK. A probabilidade marginal do
Defeito estado é de 12,4% e Ok é 87,6%.

Usa-se uma notacéo de rede Bayesiana para representar este modelo:

P

P1  79.4
P2  20.6

/'

\ D

Deffect 12.4
OK 87.6

Ci 20.0
C2 80.0

Figura 3. Distribuicdo de cada pardmetro no bancod e dados.

60



Cl 0.25
C2 99.7

D

Deffect  15.0
OK 85.0

Figura 4. Banco de dados com P=P1.

Cl 96.1
C2 3.88

Deffect  2.50
OK 97.5

Figura 5. Banco de dados com P=P2,

No modo de predicéo, se observar P = P1 (Fig. 3), o risco de defeito é de 15% e, de
outra forma, se P = P2 (Fig. 4) o risco de defeito € de 2,5%.
Com uma base de dados obtidos a partir deste modelo, o0 modelo baseado em regras
produzira a regra: se P = P2, entdo a pureza é de 97,5%, com uma cobertura de
20,6%.

Em um modo de controle, se impdem P para estar no valor P2, que ndo é de todo
garantido que a taxa ira diminuir a uma taxa de 2,5%. Com efeito, neste modelo, é C,
o que tem um efeito fisico em P, e ndo o oposto, figura 6: Rede Bayesiana -

caracterizacao defeito.

Este pequeno exemplo mostra que ndo € possivel garantir uma relacdo com o

algoritmo baseado em regras causais entre 0s parametros do processo e variaveis
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defeitos. No caso real, a causa é a consequéncia dos efeitos conjugados muitos e

este problema é aumentado pelo nimero de variaveis a ter em conta.

Para nosso conhecimento, uma maneira de inferir relacdo causal é adotar, por
exemplo, a teoria proposta por J. Pearl *. Nesta teoria, gréficos dirigidos (Rede
Bayesiana) sdo construidos com alguns algoritmos baseados em independéncia
condicional entre as variaveis. Neste contexto, € entdo possivel propor uma familia de

graficos com possiveis relagdes causais.

3.3.2 ABORDAGEM DE MODELAGEM

Uma propriedade muito Gtil de REDES BAYESIANAS é a sua capacidade de aprender
a partir de observacdes. Aprendizagem de redes bayesianas pode ser dividida em
dois tipos: a aprendizagem estrutura e a aprendizagem parametro. Com a
aprendizagem parametro, a estrutura da rede € dada e apenas os parametros da
tabela de probabilidade condicionais sao aprendidos. Com a aprendizagem estrutura,

a estrutura em si da rede é aprendida.

Aprendizagem Estrutura: algoritmos automaticos permitem que o perito descubra
rapidamente toda a relagdo direta probabilistica nos dados com uma visdo global,
gracas a representacdo grafica do modelo de rede bayesiana. Os parametros sao
posicionados de acordo com a for¢ca de relacionamento probabilistico (Fig. 5). A
aprendizagem da estrutura de rede estd de acordo com o fluxo de processo, bem
como relagdo de parametros como destacado através das diferentes cores internas,
nos (técnica de agrupamento) - parametros HDG localizados na caixa vermelha

amarrada e parametros TCM vinculado na caixa azul. Conforme figura 6. a seguir.
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Figura 6. Relacdes probabilisticas das redes
Bayesianas.

O parametro defeito esta localizado na area ao redor de variaveis TCM, dando ao

perito uma primeira visao da relacao global,como exemplo.

Aprendizado supervisionado para modelagem defeito pode se concentrar inteiramente
na caracterizagcdo da variavel-alvo, por exemplo, ocorréncias de defeitos, com o
objetivo de identificar o conjunto suficiente de varidveis que podem explicar o defeito e
as relacdes probabilisticos (cobertor de Markov). O cobertor de Markov tem uma
propriedade muito interessante. Ela é composta dos pais, as criangas e 0s co-pais. Se
0os valores dos nos sdo conhecidos, o né de destino torna-se completamente

independente de todas as outras variaveis.

Adicionalmente, o modelo criado pode ser util para a classificacdo automatica de

defeitos e de apoio em linha de tomada de decisao.

Distribuicbes de probabilidades de cada parametro sdo mostradas na figura 7.
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AST
Apontamento PONB Mean: 1.404 Dev: 0.210
. Walue: 1.404
91.21% NAQ 745% ==1.017
8.79% Si 17.07% ==1.376
75.45% =1.376
Plan LO
Mean: -5.439 Dev: 6.728
Value: -5.439 Equipe LAM
11.99% ==-12.979
3552% ==-5734 2097% A
ITNM% ==1227 15.07% B
1537% =1.227 40.45% C
L J| 23.52% D

CWC3
Mean: -25.355 Dev: 20.422
Walue: -25.355

32.42% ==-36.886
35.66% ==-19.597
20.96% ==2.778
10.96% =2.778

Figura 7. Distribuic6es de probabilidade.

3.3.3 INTERFERENCIAS E RESOLUCAO DOS PROBLEMAS

Uma rede Bayesiana € um modelo completo para as variaveis e seus
relacionamentos, ela pode ser usada para responder a consultas probabilisticas sobre
eles. Por exemplo, a rede pode ser usada para descobrir o conhecimento atualizado
do estado de um subconjunto de variaveis quando as outras variaveis (as variaveis

provas) sao observados.

Inferéncia dindmica pode assim ser realizada. Inferéncia € o processo de calculo da
probabilidade de uma ou mais varidveis "X" dado alguma evidéncia de "E". A
evidéncia € expressa como uma observacdo do estado de algumas variaveis na BN.
Em suma: P (X | e) precisa ser calculado [4].

Por causa da propagacdo da nova informacéo (defeito = sim) a distribuicdo de
probabilidades para cada n6 tem sido atualizada, permitindo que o perito possa

avaliar as distribuicdes de probabilidade novas (Fig. 8).

AST AST
Apontamento PONB Mean: 1.404 Dev: 0.210 Aportamento PONB Mean: 1.306 Dev: 0.152
. Value: 1.404 . “alue: 1.306 (-0.098)
91.21% NAD 7A48% ==1.017 0.00% | MAC 4.96% ==1.017
8.79% SiM 17.07% ==1.376 100.00% 1 5IM 64.06% ==1.376
7545% =1.376 30.98% =1376
Plan LO 3 Plan LO
Mean: -5.438 Dev: 6728 Mean: 0.783 Dev: 8.221
Walue: -5.439 Equipe LAM Value: 0.783 (+6.222) Equipe LAM
11.99% ==-12.979 0.00% ==-12979
33.52% ==-5.734 2087% A 21.74% ==-3.734 16.62% A
ITNM% ==1.227 15.07% B 15.22% ==1.227 13.40% B
15.3T% =1.227 40.45% C 63.04% =1.227 10.87% C
L J| 2352% D L J| 59.10% [v]
cve3 - y cves
Mean: -25.355 Dev: 20.422 Mean: -3100 Dev: 23.514
“alue: -25.355 Yalue: -3.100 (+22.255)
32.42% ==-36.886 T57% ==-36 886
35.66% ==-189.597 18.18% ==-19.397
20.96% ==2778 2532% ==2778
10.96% =2.778 45.92% =2778

Figura 8. Interferéncia Dindmica
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3.4 TESTES EXPERIMENTAIS

Alguns testes experimentais foram feitos na planta da Arcelormittal Vega nas linhas de
decapagem, laminacdo e galvanizacdo em relacdo a alteracdes de parametros de
processo e também andlises de variaveis que foram indicadas possiveis hipéteses

causadoras do problema.

O resultado dessas analises serédo abordadas no capitulo 4.

3.4.1 ANALISE DO LOTE DE FABRICACAO

Foi levantada a necessidade de verificar se as bobinas que deram o defeito na
Arcelormittal Vega (AMV) pertenciam ha lotes especificos de producdo na
Arcelormittal Tubardo (AMT), com o objetivo de identificar se houve alguma campanha
com um volume maior de defeito.

A acdo realizada foi a analise de todos os lotes produzidos na AMT no ano de 2009 e
comparando o percentual de ocorréncia do defeito para cada lote.

Considerando que o defeito ocorreu no inicio de 2009 com picos em jun/2010 e
reducgé&o no fim de 2010 com eliminagao total em abril de 2011.

3.4.2 ANALISE DO TEOR DE FOSFORO DAS BOBINAS

A QUENTE E LAMINADAS A FRIO

Devido a presenca do elemento fosforo no substrato na regido do defeito, houve a
suspeita de que esse elemento poderia estar presente em quantidades maiores nas
bobinas que apresentaram o Problema de Mancha Branca (PMAB).

A acdo realizada foi o levantamento do teor de fosforo na composicdo quimica das

BQ’s nas bobinas que apresentaram o defeito.
65



3.43 ANALISE E CORRELACAO DO DEFEITO COM O
PROCESSO DA DECAPAGEM

Existia a hipétese de uma semelhanca do Problema de Mancha Branca (PMAB) com
defeitos encontrados na Decapagem. Foi levantada a necessidade de verificar se nas
bobinas que deram o defeito na linha de galvanizacdo teriam sido visualizados
defeitos na inspecéo da decapagem que pudessem ser semelhantes e causadores do
PMAB. Defeitos como esfoliagéo, marca de cilindro, arranhéo.

A acao realizada foi a analise dos defeitos encontrados nas bobinas com o PMAB,

com os defeitos encontrados na saida da decapagem.

3.4.4 TESTES COM A EMULSAO DO LAMINADOR

Foi discutida a possivel origem do elemento (fosforo) tracador do defeito.

Levantamos a hipétese que a emulsédo do laminador poderia ser a origem, e que se a
concentracdo do tanque estivesse com uma variagdo muito alta de fésforo, essa
poderia liberar mais ou menos elemento para a chapa durante a laminacao.

A acdo realizada foi o levantamento da concentracdo da emulsdo no tanque Q1 do
laminador durante o processamento das bobinas galvanneal (GA) nas campanhas de

agosto, setembro e outubro de 2010.

3.4.5 TESTES COM A PLANICIDADE DA BOBINA LAMINADA

A FRIO.

Foi discutida a possibilidade de o defeito ter correlacdo com a planicidade do material.
As ondulacdes no material poderiam estar sendo geradas por alguma falha no
sistema de refrigeracdo seletiva da 42 cadeira do laminador.

A acao realizada foi & comparacdo com a carta de planicidade do laminador com a
cartografia do sistema de inspecdo automatico, sobrepondo os defeitos PMAB nessa

carta.
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3.4.6 TESTES COM O OLEO DE LAMINACAO

Durante o periodo entre agosto/09 a outubro/09 foi testado um novo Oleo de
laminacéo. Foi levantada a hipétese de que esse 6leo poderia estar relacionado ao
defeito.

A acéo realizada foi 0 acompanhamento do defeito antes, apés e durante os testes.
Devido & presenca do elemento fosforo no substrato na regido do defeito, houve a
suspeita de que esse elemento poderia estar presente no 6leo em uma grande

quantidade e vindo a ser fixado no substrato durante o processo de laminacao.

A acdo realizada foi a analise quimica em alguns lotes do 6leo para
Determinar a quantidade do elemento fésforo presente e também retirada uma

amostra de emulsao.

3.4.7 TESTES COM O DESENGRAXE

O tanque de limpeza alcalina € um equipamento da linha de Galvanizacao que auxilia
na realizacdo de limpeza da chapa de processo, retirando as impurezas ferrosas
através do processo de eletrolise. Para que este processo ocorra corretamente é
necesséario que entre eletrodos (chapas de aco condutor de corrente elétrica) e a
solucéo alcalina, circule uma corrente elétrica, ora com carga positiva e ora com carga
negativa e para isso € muito importante que todo o circuito elétrico, principalmente os
eletrodos estejam em perfeita condicao fisica e que a solucdo alcalina esteja dentro

dos padrdes especificados.

3.4.8 EFICIENCIA DE LIMPEZA ENTRE OS

DOIS DESENGRAXANTES

Durante as campanhas de julho e agosto/2009 foi feito um teste com um
desengraxante a base de soddio (Ridoline 422E). Uma possivel origem do defeito

poderia ser uma falta no poder de limpeza do desengraxante em teste.
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A acao realizada foi fazer uma andlise laboratorial em duas amostras de Full Hard e
fazer a decapagem com os dois tipos de desengraxantes, o desengraxante do teste
(Ridoline) e o atual VR6390 a base de hidréxido de potassio.

3.4.9 TESTES COM O ELETRODO DO DESENGRAXE

Durante o més de fevereiro/09 houve queda do eletrodo devido a rompimento de
bobina no tanque eletrolitico. Durante o periodo entre fevereiro a outubro/09 foi
utilizado um eletrodo nacional e trabalhado com densidade de corrente reduzida até o

més de setembro/09.

A acéo foi realizada em outubro/09, retornando com o eletrodo importado e com 0s

parametros de densidade de corrente normais.

A sec¢do de limpeza eletrolitica na CGL Vega 1 esta equipada com eletrodos feitos de
placas de aco ASTM A 283. O primeiro conjunto de eletrodos durou cerca de 7-8
anos. Mas os eletrodos instalados recentemente falharam apds apenas 10 meses de
operacdo. Amostras dos eletrodos quebrados foram submetidas a investigacao para

determinar as causas da falha prematura.

Os eletrodos séo feitos de 15 mm de espessura com placas de aco ASTM 283 (Si /
Mn). O quadro de ebonite (50 mm na parte superior e inferior e 92 mm nas laterais)
protege as extremidades dos eletrodos. Os eletrodos sao imersos em solu¢cado de KOH
20-30%, com PH de 11 a 13. A temperatura de operacgdao tipica é de 80<C. A corrente
elétrica € mantida na faixa de 3.000 a 5.000 amperes. A polaridade é trocada a cada

30 min.

A inspecdo visual das pecas do eletrodo revelou que o material se deteriorou devido a
corrosdo e os maiores danos foram nos cantos do eletrodo, onde encontramos as
bordas do quadro ebonite com o aco. Analises posteriores revelaram que o

mecanismo foi de corrosao uniforme.
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3.4.10 TESTES COM A LIMPEZA DOS TANQUES

DO DESENGRAXE

Durante o periodo de uso do desengraxante € gerado no fundo dos tanques uma
borra contendo fino de ferro, 6leo e outros elementos. Essa borra € acumulada
durante os trés meses de uso da solucdo e depois € descartada, feito a limpeza dos
tanques e colocado solugcéo nova.

A acdo realizada foi fazer uma andlise laboratorial das borras encontradas nos

tanques de desengraxe apds 3 meses de uso.

Durante o periodo de analise inicial do defeito também tivemos davida se a eficiéncia
do desengraxe néo poderia ser uma fonte do defeito. Nesse momento foi decidido um
aumento na frequéncia de troca dos banhos do desengraxe. O periodo normal usado
€ a cada 3 meses e foi alterado para mensal. Além da troca também é feita a limpeza

dos tanques.

3.4.11 TESTES COM EFICIENCIA DOS BICOS

Em relacdo aos chuveiros do Desengraxe, foram realizadas inspecdes e verificados
alguns chuveiros desalinhados.

A acéo foi realizada em agosto/09 com o alinhamento e aumento da frequéncia de
limpeza dos bicos.

Foi avaliada a especificacdo técnica dos bicos com o fornecedor Spray System™ e
verificado que os mesmo nao eram adequados.

A acéo foi realizada em outubro/10 com a troca gradativa dos bicos de asperséo do

tanque de escovacao 1, com prazo final em abril/11.

3.4.12 TESTES COM A TEMPERATURA DO FORNO

DE INDUCAO

A partir do més de abril/09 reduzimos os valores de temperatura de transformacéao e
encharque para os materiais, visando melhorar a qualidade do revestimento

principalmente reduzindo a perda de massa e desplacamento do material.

69



A acao realizada em setembro/09 foi a de retornar com os valores de temperatura
praticados anteriores ao més de abril/09.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO VISUAL.

Andlise Visual: O defeito € observado em ambas as faces, como linhas brancas de um
lado e como linhas escuras (menos fortes), no lado oposto. Apos a remocgao do
revestimento, notamos na base de linhas brancas, a presenca de linhas brilhantes no
material de base com uma colorac&o dourada, dependendo do angulo de

observagédo.Nada especifico foi observado no material de base do lado oposto.

Figura 9. Amostra 1 face exposta Figura 10. Amostra 1 face ndo exposta

Figura 11. Amostra 2 face exposta Figura 12. Amostra 2 face ndo exposta
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4.2 ANALISE MICROSCOPICA DE VARREDURA DA ZONA

COM REVESTIMENTO

A observacdo por microscopia de varredura mostra que fora da regidao do defeito,

temos uma morfologia que é tipica do revestimento galvanneal. A analise por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) destacou a presenca de zinco + ferro +

Al, e vestigios de Si e C em manchas brancas, onde temos a observacdo da

morfologia destacada claramente sob a liga. EDS permitiu observar tragos de Si e

picos de ferro mais importantes do que em area sem o defeito, o que provavelmente

significa uma espessura de revestimento baixo.As figuras abaixo mostram a diferenca

do MEV ( microscopia eletrénica por varredura ) para as regidoes com e sem o defeito:

IAc:V Spot Magn Det WD F——— i
150KV 6.0 50x SE_10.3 ARCELORMITTAL MAIZIERES

Figura 14. Area com mancha banca

Defeito mancha B

— 7

Figura 17. Amostra com defeito 1

= AccV  SpotMagn  Det WD
150KV 6.0 50x  SE 104 ARCELORMITTAL M

Figura 13. Divisdo do defeito

e

Figura 16.Amostra com defeito 2
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Figura 23. Area com a mancha branca 2 Figura 22. Amostra com a mancha branca 2 x
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4.3 ANALISE POR ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DE
DISPERSIVA DA ZONA COM REVESTIMENTO

Full scale counts: 15361 1 REVETU ZONE SAINE
Zn
15000 +
Element Net Net Counts
Line Counts Error
10000 +
CK 810 +/- 54
OK 1479 +/- 113
5000 - AI K 877 +/' 89
Fe K 4473 +/- 192
Fe L 7n
0 2 T - T T T T T = 'Te T /\ T =l T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Figura 24 . EDS fora do defeito com revestimento.

Full scale counts: 13265 1 REVETU BANDE
14000 Zn
12000 Element Net Net Counts
10000 - Line Counts Error
8000
OK 1413 +/- 121
6000
Al K 1141 +/- 57
4000 .
SiK 454 +/- 62
2000 |
Fe Fe 7n
0 g T s T T T T T /L"'Ti T /\ T o T
1 2 3 4 5 ] 7 8 9 10

keV

Figura 25. EDS no defeito com revestimento
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4.4 ANALISE DO MATERIAL NAO REVESTIDO

4.4.1 ANALISE POR MICROSCOPIA OPTICA

No nivel de defeitos, observamos linhas douradas e brancas onde 0 ago parece ser
mais liso do que em area fora do defeito e com rugosidade mais visivel. Nenhum
defeito mecéanico, como agresséao é notado.

......................

Figura 27. Microscopia Optica
fora do defeito.1x53

aoe
............

Figura 28. Microscopia Optica
na mancha branca.1x53

Seees
ceas
------
cees
.

Figura 29. Microscopia Optica
na faixa dourada.1x53

Figura 26. M.Optica -sem
revestimento.1x54
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Figura 30. Microscopia Optica - Fora do
defeito. ‘

X200
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Figura 32. Microscopia 6ptica- na faixa dourada.
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4.4.2 ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA

DE VARREDURA

Detecta-se também, linhas com a coloragdo dourada, com caracteristicas diferentes
das linhas brancas. Linhas brancas e douradas ndo podem ser diferenciadas, mas
observagdes opticas sdo confirmadas com padréo liso no defeito, portanto, com uma

rugosidade mais sensivel. Na area fora do defeito, um aspecto "granulado" é

observado, lembrando uma liga.

‘Figura 33. MEV- Depois da remocédo do
revestimento.

Detalhe fora do defeito
= « Granulado » aspecto

Lembrando Liga.
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Figura 36. MEV- Regido do defeito 1. Figura 35. MEV- Regido do defeito 2.



4.4.3 ANALISE POR ESPECTROMETRIA DE

ENERGIA DISPERSIVA

Anélise EDS:

Na area fora do defeito, somente tracos de Fe + C sdo notados.

No defeito, a presenca de elementos Si, Al, P e O sdo também realcados
sistematicamente.
Full scale counts: 5167 1 NU (ZONE SAINE
Fe
5000
4000
Fe
3000
2000+
1000 -
Fe
c
o T T T T T T T T
[ 1 2 3 4 5 -] 7 8
keV
Figura 37. EDS- Fora do defeito.
Full scale counts: 4736 1 NU BANDE BLANCHE 2
Full scale counts: 4871 1 NU BANDE BLANCHE
5000+ Fe
5000 - Fe
4000
4000 -
Fe
Fe 30004
3000
2000 20009
10004 O 10004 O
i Fe i Fe
. ‘ AISI‘? ‘ ‘ ‘ . , c ase cr mn
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 3 3 4 £ & 7 8 5 10
keV KkeV
Figura 39. EDS- Na mancha branca 1. Figura 38. EDS- Na mancha branca 2.
Full scale counts: 4767 1 NU BANDE DOREE 2
Full scale counts: 5066 1 NU BANDE DOREE
5000 - Fe
Fe
5000 -
4000 -
4000
Fe
Fe 3000 4
3000
2000
2000 -
1000] © 1000 9
AISip Fe aSp Fe
0 T T T T T T T T T T 0 T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV keV

Figura 41. EDS- Na faixa dourada 1.

Figura 40. EDS- Na faixa dourada 2 .



4.4.4 ANALISE POR CORTE DE SECAO

A analise da secao transversal mostra que:

A menor espessura do revestimento em linha branca é confirmada e em algumas
posicdes, de fato ha mais de revestimento. Uma espessura extra € observada na
borda do defeito, mas é sim um continuo aumento da espessura do revestimento até
o valor nominal ( 10 pm).

Vista Global

Vista Global I Detalhe domeiodatira

Detalhe do defeito de borda

Figura 42. Corte da secéao.
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4.5 ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA

DE VARREDURA DA FALTA DE REVESTIMENTO

A analise da falta de revestimento mostra que:

Apds analises anteriores com as observacbes de areas sem revestimento em
manchas brancas, as observacfes tém sido levadas em consideragdo: ao nivel de
cristais e, em parte, "granulacdo” na mancha, a presenca de zinco tem sido observada
e confirmada por andlises de EDS.

Apenas poucas zonas (alguns mm) parecem corresponder ao material nu. O zinco é,

portanto, principalmente coberto, mesmo com as espessuras mais baixas (<1 um).

Figura 43. MEV — Zonas granuladas, lisas, claras e escuras.
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4.6. ANALISE DA FA

LTA DE REVESTIMENTO

ESPECTROMETRIA DE DISPERSAO
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Figura 44. EDS- Zonas granuladas, lisas,cla
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A analise por espectroscopia de emisséao 6ptica por descarga luminescente (GDOES)

mostra que:

Os perfis ndo séo propriamente repetiveis, especialmente na area do defeito. Na area

fora do defeito (lado oposto), o revestimento galvanneal parece correto enquanto que

nas linhas brancas, menos zinco e aluminio sdo notados.

Nestas &reas de defeito, as analises de espectrometria de emissdo Optica por

descarga luminescente mostram a presenca de silicio, em nivel da superficie, mas

também um enriquecimento significativo de fésforo em direcéo a superficie.

80



Através de analises de espectroscopia de emisséo Optica por descarga luminescente
(GDOES) néo conseguiu-se encontrar na interface (aco / revestimento), niveis dos

outros elementos (Al-O-C-Cr-Mn e Mg), que foram realgcadas através de analises EDS
na area do defeito.

Para uma concluséo final, esta caracterizacdo deve ser conduzida em amostras

depois da remocdo do zinco. No entanto, este revestimento parece estar correto no
lado sem linhas brancas.

Em contrapartida, na area do defeito, o revestimento ndo € bom porque s6 1/3rd de
sinal de zinco é medido. Isto pode ser explicado por uma liga anormal e / ou por uma

espessura do zinco reduzida. Pelo menos, essa area destaca uma segregacao de
fésforo importante (cerca de 5m).
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Figura 45. GDOES fora do defeito.
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Figura 46. GDOES no defeito.
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Manchas brancas correspondem a areas com importante sub ligacdo da liga Ferro
zinco no revestimento galvanneal.

Os revestimentos na regido do defeito sdo claramente menos espessos do que nas
areas fora da regido do defeito.

Nas regibes de bordas nenhuma espessura extra de revestimento é notada, mas

existe um aumento do revestimento até a espessura normal (=10um).

Apos a remocédo do revestimento, manchas brancas ou douradas sdo observadas no
material com realces de padrdo liso em comparacdo com areas fora do defeito que

tem o aspecto granulado lembrando uma liga.

Apesar de usar acido para dissolucdo, andlise por espectrometria de energia
dispersiva, realca a presenca e tracos de Si, Al, P, O e também Cr, C e Mn em alguns

casos.

A analise por espectrometria de emissdo Optica confirma presenca de silicio e
também importante enriquecimento de fosforo na dire¢do da superficie.
Estes elementos representam oxidacdo/segregacao seletivas ou poluicdo da chapa

antes do banho de galvanizacéao.

No entanto, é provavel a poluicdo da chapa antes da galvaniza¢do com inducdo da
camada de inibicdo entre o0 aco e o revestimento e com disturbio de aderéncia de
revestimento relacionado a uma ma formacdo ou uma oxidagcao seletiva sobre uma
linha fina medindo muitos centimetros ou muitos metros causada por segregacéo de

alguns elementos a superficie.

A presenca de tracos de Si e P podem ser investigadas nas linhas de producéo
visando encontrar fontes como fluidos, 6leos ou banhos de desengraxante e também,
como segunda linha de pesquisa, a verificagdo nos processos a quente como a
degradacéo da vida util dos rolos de trabalho do desbastador do laminador a quente
que podem também gerar fendas no substrato e regides vulneraveis a oxidactes
seletivas ou regides com forte segregacao de elementos no substrato induzindo a

oxidagao seletiva e consequentemente a inibicdo da transformagao.
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4.7 RESULTADOS DA ANALISE DAS REDES BAYESIANAS

Os resultados da andlise das redes bayesianas apontam uma forte relagcdo entre a
taxa de fésforo nos acos, a temperatura de recozimento e encharque do forno de
galvanneal e o aspecto do material em questdo, evidenciando que o defeito era
predominante no aspecto Z (denominacdo usada para pecas de aplicacdo exposta,

como teto, cap6,portas,dos veiculos).

Uma andlise mais aprofundada mostra que um dos efeitos do fésforo, é a fragilizacédo
do revestimento, resultante da segregacdo de fosforo e outras impurezas para o
contornos de grdo da austenita primaria.Quando o elemento é segregado para a
superficie nos substratos de acos IF, o fosforo ancorado no contorno de gréo ,tem sua
acado de inibicdo a transformacédo do revestimento, e este efeito € maior em agos com
maior quantidade de fésforo, conforme discutido na revisdo bibliografica, porém esta
nao € somente a variavel que gera o problema e sim, um das diretrizes para a sua

geracéo.’

A temperatura de recozimento ficou evidenciada porque nos acgos IFtanto a
temperatura de recozimento no forno galvanneal quanto a temperatura de encharque
€ menor, sendo assim, qualquer imperfeicdo do substrato ou regido com algum
elemento causador da inibicdo facilita a ndo transformagéo do substrato. Neste caso,
verificamos que quando a temperatura visada do a¢o IF aumenta de 10°C, o efeito da

incidéncia de defeitos diminuia.

As bobinas de aspecto Z ( pegas expostas ), se mostraram como outra variavel forte,
nos indicando que ocorria o defeito no processamento do aspecto Z e ndo ocorria em
relacdo ao aspecto X (pecas nao expostas), indicando que alguma variavel no
processo das bobinas de aspecto Z contribuia para a formacao do defeito.Verificou-se
portanto, que no processo a frio, nenhuma variavel de processo sofria alguma
alteracdo entre o processamento de Z e de X, porém, no processamento a quente,
verificamos que todas as bobinas de aspecto Z passava pelo processo de escarfagem

e nenhuma bobina de aspecto X passava por este processo.
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4.8 TESTES EXPERIMENTAIS

Alguns testes experimentais foram feitos para complementar as hipoteses sugeridas
pelas redes bayesianas.Os resultados mostram que a n&o transformacgéo da liga do
revestimento ferro zinco na regidao do defeito ndo esta correlacionada apenas com o
processo de decapagem, laminacdo e galvanizacdo, mas sobretudo depende das
taxas de P no substrato e da qualidade do processo de escarfagem e laminacao a

quente.

4.8.1 Analise do defeito com o processo de escarfagem e

desbaste do laminador a quente.

O processo de escarfagem ocorre antes da laminacdo a quente, onde é um processo
manual ou automatico de agressao mecanica com aquecimento das placas afim de
retirar as impurezas e outras segregacdes superficiais significativas. Nesse processo,
é retirado de 1 cm a 2 cm da camada superficial da placa, geralmente com a
aplicacdo de um macarico. Nas analises das redes bayesianas, apontou-se o aspecto
como uma das variaveis a ser investigada. Aprofundou-se entdo a investigacao, pois
100% das bobinas de aspecto Z eram escarfadas, e, portanto, exploramos qual

relacdo do defeito com a escarfagem.

Verificou-se que em Dofasco no Canada, o mesmo problema de manchas brancas
ocorria,e no caso deles, existia uma forte relagdo do problema com o desgaste dos

rolos de trabalho do desbastador do laminador a quente.

Um defeito visivel linear brilhante era visto na superficie exposta do revestimento
galvanneal como uma fina linha brilhante. O defeito ocorre no laminador a quente,
mas nao € visivelmente e detectavel pela inspecao final do laminador a quente. O
defeito ndo pode ser observado no substrato laminado a frio. O defeito é observado

visualmente por inspetores na linha de revestimento.
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O defeito pode ser aleatoriamente espacado ao longo do comprimento de uma
bobina, ou fora do centro,em faixas ou centradas em torno do eixo da chapa fora de
borda. O defeito ndo é observado nas bordas da bobina.

O tamanho apos a laminacéo a frio € de aproximadamente 0,5 mm de largura e de 10-
20 mm de comprimento.

A mancha brilhante linear mais proxima da inspe¢édo pode também parecer como
duas linhas curtas (<25 mm), aproximadamente 0,5 mm além de estarem convergindo

para um ponto. Esta € parte do defeito que foi laminada.

A andlise laboratorial concluiu que este tipo de defeito € uma micro cobertura com
uma espessura tipica de 5 um. Sob a cobertura estéo incorporadas particulas de

oxido de ferro angular com um tamanho tipico de 2-5 um.

O mecanismo responsavel por este defeito esta relacionado a superficie do rolo
desbastador ou do rolo de acabamento da laminacéo a quente. Duas causas

possiveis foram identificadas, mas estas ndo formam uma lista final de causas:

1) O primeiro motivo é devido a uma superficie do rolo aspero, por meio deste,a
superficie da chapa é deixada com picos muito pequenos que sdo subsequentemente
laminados durante o processo de laminagao a quente, formando micro coberturas que
por sua vez formam escamas devido a chapa estar quente. Medindo entre 2-5 um , a
microcobertura é um substrato revestido com galvanneal com 6xido de ferro angular
encontrado sob a cobertura (determinada através da analise por EDS). O oxido de
ferro € de cerca de 1 um. Estas particulas FeO interferem no processo de difuséos
durante a reacéo e, portanto, a area do defeito é sub-ligada, fazendo parecer mais

brilhante com uma mancha nublada circundante.

2) O segundo mecanismo identificado,relaciona-se com uma parada de uma placa ou
chapa quente na mordida do rolo do desbastador do laminador de tiras a quente,
devido a uma condicdo de processo nao desejada. Os rolos se tornam tensionados
pelo calor, resultando em uma densa rede de rachaduras profundas localizadas e

micro rachaduras. Durante a laminagcao subsequente, fendas na area danificada
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propagam-se, e eventualmente, causando desprendimento de material.

Subseglientemente, a placa é extrudada para o vazio, em cada passe do rolo aspero,

deixando areas levantadas localmente. Escamas sdo formadas continuamente sobre
a superficie da tira, como uma parte normal do processo de contato da chapa. As

areas levantadas séao laminadas, prendendo algumas escamas abaixo da superficie

em uma cobertura. Este defeito de cobertura laminada como escamas retidas aparece

como um defeito (brilhante) branco linear na bobina revestida, conforme as figura 47 e

48.

“.__|cobertura|
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» .. Embedded

oxidos

Corrasdo induzida pela
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Rolo com desgaste
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do rolo
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por fadiga termica

oxidos

sentido de laminacao

Figura 47. Mecanismo de formacao do defeito nos rol

os desbastadores.
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12-15mm/max 20-30 mm
com presenca de
dxidos granulares

Ocorréncia
do defeito
correlacionado
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o rolo i t '

20 a 50 mm na direcdo -
de laminacdo/<2 mm largura

Figura 48. Defeito versus degradacéo do rolo.

Os parametros de controle para minimizar esse defeito séo:

1- O resfriamento da chapa ou placa na entrada. E importante ter a chapa
resfriada na mordida do rolo para minimizar a degradacgéao do rolo.
2- O resfriamento do rolo para reduzir a transferéncia de calor contribuindo pra

nao degradagdo do mesmo.

Sugere-se também que o processo de escarfagem, antes do processo de desbaste,
modifica o comportamento dos elementos de liga, devido a placa atingir temperaturas
acima de 1.500°C graus, chegando a liquefazer a sua superficie e que o processo de
escarfagem retire apenas 1 a 2 cm da superficie, deixando resquicios em faixas de

elementos segregados ou poluicdo,onde estas sdo mais profundas do que 2 cm.

Experimentalmente, tivemos uma pratica de 100% de bobinas escarfadas em 2009 e
gradualmente a porcentagem das bobinas escarfadas foram diminuidas no inicio de
2010, tendo a sua total eliminacdo no final de 2012. O comportamento de incidéncia

do defeito ocorreu com essa mesma tendéncia.
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4.8.2 Andlise do lote de fabricacéo

Foram identificados 123 lotes que apresentaram o defeito em um total de 1021

analisados. Dos lotes com defeito, a percentagem variou entre 0,3 a 41,5% de defeito.

4.8.3 Andlise do teor de fosforo na BQ e bobina a frio

Foi observado que nas bobinas que continham uma porcentagem maior de fésforo, o
defeito mancha branca teve maior incidéncia.

Foi observado também que ap0s a reducdo no laminador, as modificacbes nas
quantidades de fésforo foram irrelevantes.

Constata-se também que ocorreu no 2° semestre de 2010 uma mudanga no valor
maximo de P que era de 0,017%. A partir dai passou a existir faixa de 0,010 a 0,020

com visado de 0,014%, o que é praticado até hoje.

Pode-se ver na tabela 4 a diferenca dos teores de fosforo na full hard em funcéo da

reducdo do laminador.

Tabela 4. Teor de fésforo na bobina laminada a frio  (Full Hard )

Material Full Hard Fasforo (ppm

Amostra 1 - Redugio 50% 4,88

Amostra 1 - Redugio 78% 4z

Amostra 2 - Redugdo 50% 4,01

Amostra 2 - Redugdo 738% 4,80

4.8.4 Analise dos defeitos com a decapagem

Um total de 93% das bobinas que tinham o defeito mancha branca (PMAB) na saida
da galvanizacdo néo teve qualquer defeito semelhante na decapagem. Os outros 7%
foram defeito que ndo tem ligacdo com o PMAB. (ex: mancha de cilindro-PMCP,

passagem de agua- PPAE,etc).
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Material sem PMAB X Matenal com o defeito - 2009

m7.0%

O&3%

||:| Sem PMAE B Com PMAE

Figura 49. GDOES fora do defeito.

4.8.5 Testes com a Emulsdo do Laminador

Foi feito o historico do defeito considerando a troca da emulsédo nos periodos antes e
depois da troca e constatado o defeito em quantidades similares, mesmo fora do
periodo dos testes, ou seja, em julho/09 e depois em novembro/09.

Considerando as emulsdes diferentes em agosto e setembro, pode-se concluir que a
emulsdo né&o alterou o resultado.

QUANTIDADE DE MATERIAL COM OCORRENCIA DE DEFEITOS
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Figura 50. Ocorréncia de defeitos x Emulsdo do Lami  nador.
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A quantidade presente do elemento fésforo no 6leo novo € muita pequena, porém a
encontrada na emulsdo foi muito maior. Sendo, portanto, a emulsdo do laminador,
considerada como uma fonte de fésforo no processo. Conforme mostra as tabelas 5. e
6.

Tabela 5. Teor de fésforo no 6leo novo

Amostra do Oleo | Amostra da dgua
Flemento sep;]rﬂdu da iEpIEl'HﬂD da
emulsio coletada | emulsio coletada
dia 19/02/10 dia 23/02/10
Tanque | Tangue | Tangue | Tangue
01 02 i1 02
Fippin) 2278 2351 1,823 1208

Tabela 6. Teor de fésforo na emulséo

Elemento Meses )
(ppm)
Abnl/10 3,76
Abnl/10 3,70
Maio/10 4,34
Fosforo Maio/10 3,67
Junho/10 347
Junha/10 3N
Julho 6,25

4.8.6 Testes com a planicidade da bobina laminada a frio (full hard).

N&o existiu uma tendéncia de o defeito ocorrer nas regides com maiores ondulacdes

de planicidade na saida do laminador conforme os graficos da figura 51.
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Figura 51. Planicidade no laminador versus defeito.

4.8.7 Testes com o desengraxante

N&o se obteve diferencas significativas com a mudanca do desengraxante a base de

NaOH para o desengraxante a base de KOH nos resultados do defeito. A troca da

solugdo do desengraxe, de acordo com a tabela 5, ambos apresentaram uma

eficiéncia de limpeza muito semelhante. No entanto, foi encontrado um valor em ppm

de fésforo maior na solucdo desengraxante do VR6390.0 que também indica o

processo de desengraxe como outra fonte de fésforo alem da emulséo do laminador.

Tabela 7. Teor de fésforo no desengraxante

Solugdoe | amostra | amostra | Solugde | Solugio | Residuo | Residus
18g/lL ¢/ | Redugdo | Redugae | Redugie | Redugio | Redugde | Redugao
VR 6390 Simulacio 1 Tenaocatlvo 0% Ti% B0% Ti% 80% TE%
Fosfana (ppm) 175,85 4,39 5,42 182,52 163,5C 5,93 4,77
Solugdo | amostra | Amostra | Soluglo | Solugio | Residuo | Residus
18g/L ¢/ | Redugdo | Redugae | Redugie | Redugio | Redugde | Redugao
Ridolne Smulagdo 1 Tenaoatlvo 0% Ti% B0% Ti% B0% TE%
Fésfara (ppm) oav 4,39 5,42 0,11 [T a8,13 4,67
Solugao | amostra | Amostra | Solugde | Solugao | Residuo | Reeslduo
18gil ¢! | Redugdo | Reduglo | Redugao | Reduglc | Redugao | Redugas
VR 6380 Simulagio 2 Tensoatlvo a0%: Ti% 80% Ta% 0% TE%
TeeTar0 [Bpm) Tro e T 15 TEE,LE | TiEe ER:E] EX ]
Solugao | pmosira | Amostrs | Solugie | Solugio | Residuo | Reslduo
18giL of | Redugdo | Redugio | Redugio | Redugao | Redugio | Redugio
Rigolne Smulagio 2 Tensoatlvo 80% TE% 80% TE% 0% TE%
Foefona (ppm) 0a7 4,01 46 0.1 0,12 4,36 403

O resultado da troca dos eletrodos foi que a incidéncia do defeito diminuiu apds o

reestabelecimento das placas dos eletrodos, melhorando a eficiéncia do desengraxe
em outubro de 2009.
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Isso indica que a presenca de imperfeicdes no substrato por razao de fendas ou vales
ou por razoes de contaminagdo da superficie seja por oxidagdo seletiva de alguns
elementos, seja por segregacdo de outros elementos como o P no substrato, pode
acelerar a geracdo do defeito agravado pela ma condicdo da eficiéncia do

desengraxe.

Figura 52. Eletrodo novo. Figura 53.Eletrodo com  desgaste.

Sobre as trocas dos banhos do desengraxe, pode-se ver na figura 54 que mesmo
trocando as solugbes mensalmente, o volume de material com defeito ndo variou em
funcdo dessa troca. Apos esse periodo de andlises retornou-se a troca da solucao
trimestralmente.

TROCA SOLUCAO DESENGRAXE AO LONGO DO TEMPO
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Figura 54. Troca de solucdo do desengraxe ao longo do tempo.
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5. CONCLUSOES

De acordo com a literatura concluimos que os precipitados de Ti segregam para as
regides distantes dos limites dos gréos de ferrita,por conseguinte, esses compostos
sdo responsaveis pela "limpeza" das fronteiras de gréo de ferrita e acelerarm ainda

mais a difus3o ferro zinco.!

Por outro lado, precipitados de Nb, segregam para os contornos dos graos de ferrita.
Assim, os compostos de Nb ficam no caminho da interdifusédo Fe-Zn ao longo das

fronteiras de grdo.*

Conclui-se que existe uma correlacdo da formacao de defeitos como imperfei¢cdes ou
crateras, com o defeito manchas brancas em acos estabilizados em Ti,pois 0s agos
estabilizados em Ti sdo mais reativos a difusdo ferro e zinco e também mais
propensos a formacao de crateras e manchas brancas pois a reatividade do substrato
de aco é bastante elevada, ou seja, a alta interdifusdo faz com que o Zn liquido seja
drenado para as explosdes formadas no substrato do aco com revestimento GA,
criando assim as estrias, que sao aglomerados de crateras no topo dos revestimentos
de GA ou qualquer segregacdo de elemento de liga como o fosforo , o silicio e 0
manganés, como oxidacao seletiva ou precipitado desacelera a difusao ferro zinco

formando assim uma ma transformac&o , ou seja, as manchas brancas.!

Viu-se nas discussbdes, que o teor de fosforo e seu efeito no contorno de gréo de
ferrita ,contribui para o retardo da difusdo ferro zinco e portanto , como elemento
segregado no contorno de grao ,pode inibir a transformacéo do revestimento e gerar a
formacdo do defeito. E a formacdo do defeito mancha branca devido a ma
transformacao do revestimento pela presencga de fosforo ou outros elementos de liga
como o silicio e 0 manganés , pode acontecer , ou por contaminacdo da chapa antes
da galvanizagdo com estes elementos, ou por uma oxidacdo seletiva destes

elementos no substrato .

Existem elementos inibidores (como P, Si e Mn) da transformacao ferro zinco no

substrato do aco IF conforme as caracterizagbes do MEV e EDS. Estes elementos
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podem ter surgido de contaminacao da chapa antes da galvanizacdo ou por agressao

ao substrato e oxidagao seletiva destes elementos no contorno de grao de ferrita.

Observou-se que a emulsdo do laminador e o desengraxante do processo de
galvanizacéo sao fontes de fosforo.
E que todos os testes feitos nas linhas de decapagem , laminacdo e galvanizacéo

isoladamente, ndo constituiram os resultados para a eliminacdo do defeito.

Constatou-se uma melhora significativa na formacéo do defeito mancha branca depois
da melhoria na eficiéncia do desengraxe, eliminando a hipotese de poluicdo da chapa
antes do banho, pois o defeito, mesmo apds a melhoria nao foi eliminado.

Observou-se que apos a eliminacédo da escarfagem antes do processo de desbaste e
consequente laminagdo a quente, associado a reducao do limite maximo do teor de

fésforo nas BQ's , reduziu o defeito consideravelmente até a sua extingao .

Existe a tendéncia de obtermos o defeito quando a energia dada pelo forno de
inducéo a chapa ,é reduzida, com a redugdo da temperatura, ou seja, a temperatura
agrava o problema , quando temos o substrato comprometido.

Como se eliminou a hipotese de poluicdo da chapa no processo de laminacdo e
galvanizagdo com os testes de troca de emulsédo, troca de desengraxante e aumento
de eficiéncia da limpeza, e como encontramos elementos inibidores como o Si, 0 P, e
o Mn nas caracterizacdes, sugere-se que o defeito tenha sido gerado como a
combinacéo do teor alto de fosforo nas BQ’s , e a mudanca de comportamento dos
elementos de liga segregados a superficie devido a escarfagem associado ao estado
de qualidade da superficie do rolo de trabalho do desbastador.

Nota-se que o problema é agravado quando temos baixa temperatura no processo de

recozimento galvanneal e quando temos baixa eficiéncia de limpeza do desengraxe.

Depois das acdes de reducdo do limite maximo do teor de fésforo para 0,014, e da

extincdo do processo de escarfagem, associado ao aumento da eficiéncia do
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desengraxe e aumento da temperatura de galvanneal, eliminou-se nas instalacdes da
AMV, o defeito chamado de mancha branca, o qual provocou distirbios em clientes
como Toyota, Honda e GM.
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