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RESUMO

A carepa, produto da oxidagdo, € uma camada de 6xidos que ocorre na superficie do aco
inoxidavel ferritico durante o processo de fabricacdo a quente e através de uma reagcao

com 0 meio externo.

A oxidacdo € uma alteracdo dos metais e ligas devido a sua interacdo com 0 meio
ambiente. A reacdo de oxidac@o consiste na transferéncia de elétrons desde o elemento
redutor para os niveis eletronicos livres do elemento oxidante. Envolve ganho de

oxigénio, perda de elétrons e aumento algébrico do nimero de oxidagao.

Exceto o Nb, quando presente na carepa como particulas de carbonitretos, os demais
metais avaliados (Fe, Cr, Mn e Si) no GDLS reagem com o oxigénio adsorvido. Oxidos
sdo formados e € criado um gradiente de concentracdo dos metais entre a superficie para
o interior do metal base. Este gradiente faz com que a difusdo seja na dire¢do da
superficie. O perfil de concentragao dos elementos na carepa € funcdo do coeficiente de

difusdo de cada um deles no meio em questao.

O aco 430E possui maior resisténcia a oxidag¢do a quente. A adi¢do de nidébio aumenta a
resisténcia a corrosdo intergranular, e conseqiientemente reduz a intensidade das frentes
de oxidacdo interna. Por apresentar teor mais elevado de cromo, a carepa deste ago é

mais protetiva do que a carepa do 430A.

A cinética de crescimento da carepa € aproximadamente linear, para os tempos e
temperaturas envolvidos na laminagdo a quente. Provavelmente, o comportamento tende

a cinética parabdlica com o aumento do tempo em valores bem acima deste trabalho.

A constante de oxidag@o “K” € menor para o ago 430E em comparacio ao 430A até a
temperatura de 1050°C. A ativacdo térmica é o principal fator relacionado a espessura

da carepa e a microrrugosidade superficial.
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ABSTRACT

The scale, product of the oxidation, is a layer of oxides that is formed on ferritics

stainless steels surface during hot processing as reaction with the environment.

The oxidation is a metals and alloys change due interaction with the environment. The
oxidation reaction is the electrons transfer from the element reducer to the electronic

levels free from the element oxidized.

Except the Nb, if present in the scale as a carbonitrides, others chemicals elements
analyzed by GDLS react with oxygen adsorved. During oxidation, is formed a gradient
of concentration of the metals from the surface to the interior of the metal. For that
gradient the diffusion occurs in the direction of the surface. The concentration of the

elements in the scale is a function of the diffusion coefficient from each one.

Concerning to steels performance under oxidation, the type 430E has more oxidation
resistance than the type 430A until the temperature of 1050°C. The niobium addition
reduces the oxidation intensity. The oxidation constant “K” is smaller to the 430E that
to the 430A. The thermal activation is the main factor associated to the thickness of the

scale.

The kinetics of scale growth is almost linear, for the times and temperatures involved in
the hot strip mill. Perhaps, this tends to a parabolic behavior with so much time that

used in this work.



1 INTRODUCAO

O termo “stainless” significa “menos manchdvel” e a traducdo “inoxiddvel” significa
isento de o6xidos ou ndo oxiddvel, o que ndo é sempre uma verdade. Assim,
“inoxiddvel” (stainless em inglés, inoxydable em francés e rostfrei em alemao) é

aplicado em ligas essencialmente resistentes a corrosao.

A importancia dos agos inoxiddveis € inquestiondvel devido a sinergia entre suas
diferentes propriedades e aplicacdes. Pode-se citar, dentre elas, uma excelente
resisténcia a acdo de muitos meios oxidantes, propriedades mecanicas que permitem seu
uso em um grande nimero de projetos e uma aparéncia superficial que o faz adequado

em aplicacOes onde a estética € importante.

O contexto atual é de aumento no volume de producdo de acos inoxiddveis ferriticos,
em funcdo do crescimento do mercado, do desenvolvimento de novas aplicagdes e da
substituicdo progressiva dos acos inoxiddveis austeniticos, os quais possuem alto custo
de fabricacdo, devido ao preco do niquel. Nos ferriticos destaca-se o aco ABNT 430,

que corresponde aos acos 430A e 430E, conforme normalizagdo interna na ACESITA.

A reagdo de oxidacao resulta, de fato, na transferéncia de elétrons do elemento redutor
para os niveis eletronicos livres do elemento oxidante, gerando ganho de oxigénio,
perda de elétrons e aumento algébrico do nimero de oxidagao. Pode-se ver claramente
que os metais, devido ao deslocamento de elétrons, sdo particularmente apropriados

para formar 6xidos e € assim que sdo encontrados na natureza na maioria dos casos.

Em temperaturas elevadas a oxidag¢ao dos acos inoxidaveis se da através de mecanismos
difusionais nas sucessivas camadas de 6xidos formados nas superficies dos mesmos. O

conhecimento destes mecanismos auxilia no estudo da cinética de oxidacdo dos acos.

As informacgdes sobre oxida¢do a quente em acos inoxiddveis ferriticos encontram-se
pouco difundidas e dispersas. Este trabalho pretende minimizar essa deficiéncia e

fornecer informagdes que possam ser aplicadas no processo de fabricacdo da ACESITA.



2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar o fendmeno de oxidagdo a quente, a partir de

resultados atuais, com os seguintes fins:

e (QGerar informagdes sobre a evolu¢do da carepa e rugosidade superficial do
esboco até a bobina decapada, para serem utilizadas no projeto interno da
ACESITA de oxidacdo e decapagem. Este projeto tem como objetivo obter uma
carepa de mais facil remocdo na decapagem e aumentar a produtividade desta
etapa do processo de fabricacdo, com garantia do brilho e da qualidade

superficial da bobina laminada a frio.

e QGerar informagdes sobre rugosidade superficial do esboco e da bobina laminada
a quente, relacionando com o fendmeno de oxidacdo, para serem utilizadas no
projeto interno da ACESITA de atualizacdo do critério de troca de cilindros de

trabalho no laminador desbastador.



3  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aco Inoxidavel

Ago inoxiddvel constitui uma familia de ligas metélicas de ferro contendo no minimo
11% de cromo, que é o elemento quimico que garante ao material uma elevada
resisténcia a corrosdo devido a facilidade que apresenta de oxidar-se em diferentes
meios, MANTEL (2000). E bom lembrar que a oxidacdo é um processo no qual o
constituinte eletronegativo aumenta no composto. Na oxidacdo, os elétrons sdo
removidos dos produtos oxidados. Quando o cromo se encontra em solugdo sélida, isto
¢, dissolvido na rede do ferro (e ndao na forma de carbonetos de cromo), é formada uma

fina pelicula de oxi-hidréxido na superficie que protege o metal base de processos

corrosivos em diferentes meios agressivos, GIOSA (2003).

Os elementos de liga possuem a habilidade para estabilizar ou promover fases, sendo
que o Cr, Si, Mo e Nb sao os estabilizadores da ferrita, ¢ Ni, C, N, Mn e Cu os
estabilizadores da austenita. Assim, dependendo da composicdo quimica e
microestrutura, os agos inoxidaveis podem ser classificados em diferentes “familias”,

dentre as quais se pode mencionar os ferriticos, austeniticos, martensiticos e duplex.

A escolha do tipo de aco deverd sempre ser feita levando em consideracdo as
necessidades do projeto, visando sempre uma alternativa mais econdmica que preencha
os requisitos necessdrios referentes, por exemplo, a sua resisténcia a corrosao e suas

propriedades mecanicas.

3.2 Acos Inoxidaveis Ferriticos

Os acos inoxidaveis ferriticos sao ligas de ferro e cromo, com teor de cromo de 11% a
27%, e baixo conteido de carbono e nitrogénio, LACOMBE (2000). Geralmente possui
teor de carbono menor que 0,08% e cromo entre 13% e 18%, podendo ter pequenas

adicdes de nidbio, titdnio, niquel e molibdénio, SILVA (2000).



N3ao sdo endureciveis por témpera, pela auséncia ou pouca formacdo de martensita no
resfriamento. O pequeno endurecimento nao compensa a fragilidade causada pela
martensita, sendo necessario o processo de recozimento para garantir a estrutura
ferritica, SILVA (2000). Devido a auséncia ou pouca adicdo de niquel, estes acos
apresentam competitividade de custo frente aos austeniticos. Em alguns casos os acos
ferriticos superam os austeniticos, como, por exemplo, na resisténcia a corrosao sob
tensdes, pois o modo de deformacgdo na estrutura cubica de corpo centrado (CCC) é
cruzado, diferente da estrutura cubica de faces centradas (CFC) que € planar, isto é,
existem muitos sistemas de deslizamento atuando simultaneamente, o que impede um
acimulo de deslocacdes num determinado plano, evitando com isso concentracdo de
tensdes. Também sdao mais resistentes a fadiga térmica devido a seu baixo coeficiente de
expansdao, GIOSA (2003). Uma limitagdo dos acos ferriticos acontece nas aplicacdes

criogénicas, devido a existéncia de transi¢do ductil-fragil, LACOMBE (2000).

Na condi¢ao de estabilizado pela adi¢do de nidbio, titdnio ou pela associa¢do dos dois
elementos, nao ha formagao de martensita e as propriedades de resisténcia a corrosio,
soldabilidade e formabilidade sao melhoradas, ACESITA (2004). Um aco esta
estabilizado quando todo o carbono e o nitrogénio encontram-se na forma de

carbonitretos de nidbio ou titdnio, SILVA (2000).

Na ACESITA, conforme normalizacio interna, o ago 430E corresponde ao aco ABNT
430 estabilizado, cuja estrutura é completamente ferritica. Ja o 430A, que corresponde
ao aco ABNT 430 comum, sofre a transformagdo parcial em austenita em altas
temperaturas, gerando uma estrutura bifdsica constituida de ferrita e martensita a

temperatura ambiente apds a laminacdo a quente.

Na figura 3.1 sao mostrados os tipos de agos inoxiddveis ferriticos e as principais

aplicacoes.
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Figura 3.1: Acos inoxidaveis ferriticos, CARVALHO (2000).

capacitores

No da figura 3.2, estd destacado em vermelho o dominio dos acos inoxidaveis ferriticos.
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Figura 3.2: Diagrama Fe-Cr, LACOMBE (2000), com destaque para o dominio dos acos

inoxidaveis ferriticos.



O diagrama de Kaltenhauser, conforme a figura 3.3, tem a finalidade de quantificar a
martensita possivel de ser formada em acos ferriticos no resfriamento. Trata-se de um
balanco entre os elementos alfagénios e gamagénios, LACOMBE (2000). O fator de
Kaltenhauser acima de 13 garante uma estrutura completamente ferritica, FARIA

(2000).
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Figura 3.3: Diagrama Kaltenhauser, LACOMBE (2000).

A figura 3.4 mostra a diferenca entre os dois tipos de acos ABNT 430 pesquisados, com

base na composicdo quimica tipica.
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Figura 3.4: a) Balanco dos elementos alfagénios (eixo “x’) e gamagénios (eixo “y”) de
acordo com o fator de Kaltenhauser. Em vermelho o aco 430A e em azul o 430E. b)
Fator de Kaltenhauser das corridas analisadas. Em vermelho o aco 430A e em azul o

430E.



3.3 A Camada Passiva

O segredo da elevada resisténcia dos agos inoxiddveis em diferentes meios agressivos
estd na facilidade que apresentam em formar uma fina camada de 6xido de cromo
conhecida como “camada passiva”. O fendmeno de passividade € tipico da interacdo da
dgua com metais muito oxidaveis ou ligas com suficientes teores de metais oxiddveis

como, por exemplo, o cromo nos agos inoxidaveis, GIOSA (2003).

A camada passiva apresenta como caracteristica fundamental sua forte aderéncia ao
metal, prevenindo desta forma o contato direto do metal com o meio agressivo. Além
disso, se a camada passiva € localmente danificada, por exemplo, devido a um arranhio,
ela pode se auto-regenerar em um grande nimero de meios. A formacdo e crescimento
desta camada, que oferece ao metal uma boa protecdo frente a corrosdo, resultam do

fenomeno de oxidagdo, BAROUX (2000).

Para que o fendmeno de passividade ocorra de forma estdvel nos acos inoxidaveis é
necessario que os mesmos contenham uma quantidade minima de cromo de 11% em
solucdo sdlida. A presenca deste filme retarda a transferéncia de ions, transformando a
velocidade do processo corrosivo, que € termodinamicamente inevitivel, em valor

praticamente desprezivel, CARBO (2000).

O filme passivo (aproximadamente 30 A) € rico em elementos mais oxidaveis (cromo).
Quanto maior a quantidade de cromo no filme maior € a protecdo. A camada interna é
rica em cromo € proxima a um oOxido. A externa € rica em ferro e proxima a um

hidr6xido, MANTEL (2000).

3.4 O Processo de Corrosao

A corrosdo € o ataque destrutivo de um material por reacdo quimica ou eletroquimica
com 0 meio ambiente, aliada ou ndo a esfor¢os mecanicos. O termo ferrugem aplica-se a

corrosao do ferro e de suas ligas, formando-se 6xidos de ferro.



O processo de corrosdo metélica € uma combinag@o entre uma oxidag¢do anddica (tal
como a dissolucao do metal) e uma redugdo catddica (tal como a ionizagdo do oxigénio
ou descarga i6nica de hidrogénio). Porém, envolve ndo sé reagdes de oxidacao-redugao
eletroquimica, mas também reacOes dcido-base. A oxidacdo-reducdo eletroquimica é
uma completa transferéncia eletrobnica do doador (redutor) ao receptor (oxidante). A
probabilidade completa de uma transferéncia eletronica é maior quando a energia de
separacdo entre os orbitais do doador e do receptor for mais alta. Os ions metdlicos
produzem uma reacao acido-base para formar complexos aquosos ou anidnicos, GIOSA

(2003).

A seguir € apresentado um tipo de corrosdo associada ao aco inoxiddvel e temperatura

elevada.

3.4.1 Corrosao Intergranular e Sensitizacao

Quando certos acos inoxidaveis sdo aquecidos a temperaturas, entre 480°C e 800°C,
ocorre uma precipitacao de carbonetos de cromo do tipo Cr3Ce. Esse carboneto rico em
cromo (95%Cr - 5%C) precipita nos contornos de graos a fim de diminuir a energia
livre da superficie da liga. Devido a diferenca de difusibilidade no ferro entre o carbono
e o cromo (do carbono muito maior que a do cromo), a maior parte do cromo que €
utilizada para formar os carbonetos € retirada da adjacéncia (vizinhanca) do contorno do
grao, enquanto o carbono pode se deslocar de regides distantes. Esse fato leva a regiao
adjacente ao contorno do grao a ficar com teores de cromo menores a 11%, deixando,
portanto, de ter caracteristicas de inoxiddvel. Nesse caso, se diz que o aco encontra-se
“sensitizado” ou em outras palavras susceptivel a corrosdo intergranular em meios

acidos oxidantes, que seriam os mesmos responsaveis pela passividade.

Em geral, se o aco inoxidédvel encontra-se no estado sensitizado, ele pode ser regenerado
por um tratamento de recozimento seguido de um resfriamento rdpido para o austenitico
e lento para o ferritico. A temperatura de recozimento deverd ser suficiente para

dissolver os carbonetos formados, GIOSA (2003).



3.4.2 Transporte Seletivo de Massa nos Processos de Corrosao

Quando um metal corréi em solucdes aquosas, sua superficie é coberta freqiientemente
por uma camada porosa de precipitados provenientes dos produtos de corrosdo. Esses
precipitados consistem em 6xidos metalicos hidratados ou sais metdlicos insoluveis e
usualmente permedveis aos ions. Quando a dissoluc@o anddica do metal acontece abaixo
da camada de precipitados formada, deverd haver espécies idnicas migrando através da

camada, como pode ser visto na Figura 3.5, SATO (1989).

CATION

ANION

ELETROLITO

PRECIPITADO

Figura 3.5: Precipitado produto da corrosdo em uma camada superficial, SATO (1989).

3.4.3 Influéncia da Agua como Meio Oxidante

Durante o processo de laminagcdo a quente, o material (tira de aco inoxidavel) tem

contato com 4gua e vapor d’agua.

A dgua € proveniente dos sistemas de descarepacdo, dos sistemas de refrigeracdo de
cilindros e rolos puxadores, e da zona de resfriamento apds a laminacao de acabamento.
Atinge as duas faces, mas existe um maior contato com a superficie superior do

material.
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O vapor d’agua é proveniente dos canais de escoamento de dgua e carepa que € situado
sob os rolos de laminagdo. O vapor atinge a face inferior do material durante toda a

linha de laminacao a quente.

A é4gua é uma molécula anfétera que pode se comportar, dependendo das circunstancias,
como um 4cido (H,O — OH + H" ) ou como uma base (H,O + H" — H30"). Com
referéncia a fonte de elétrons (por exemplo, um metal), terd comportamento de um
agente oxidante (H,O + ¢ — OH + 1/2 H, ) ou redutor ( H,O — 2H" + 1/2 O, + 2¢).
Essa natureza oxidante ou redutora da dgua depende da diferenca de potencial entre o
metal e a solucdo. Se a diferenca € pequena, a reacdo € do tipo dcido-base com a criagao
de um orbital de ligagao e, se a diferenga é grande, a reacdo € do tipo oxi-reducio, com
transferéncia total de elétrons. Desta forma, dependendo da situacdo, a dgua pode se
comportar como um agente oxidante ou redutor, dependendo da diferenca de potencial

entre e os meios oxidantes e redutores, GIOSA (2003).

A taxa de oxidacdo do aco inoxiddvel austenitico ABNT 304 no ar a 900°C é aumentada
por um fator de sete pela introducdo de 5% de dgua. O efeito prejudicial da dgua na
resisténcia a oxidacdo € atribuido a reducdo da plasticidade da pelicula protetora,
CARVALHO (2004). Sendo assim, a dgua tende a se comportar como um agente
oxidante no processo de laminagdo a quente, e pode alterar a natureza dos 6xidos

formados por face. E esperado um maior efeito na face inferior dos materiais em fun¢ao

do maior tempo de contato com o vapor d’dgua.
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3.5 Fluxo de Producao

O fluxo de produgdo do ago inoxidavel na ACESITA € mostrado na figura 3.6.

MATERW-PRIMA  AUOFORK  GNR0, * PRETRUMANTO. COMIERSOR

BOBINAS FORND DE ngmmgm%' LAMINADOR ACABAMENTO  BOBINAS E CHAPAS
AGUENTE  RECOZIMENTO E DECAPAGEM SENDZIMIR A FRIO DE AGO INOX
DEACOINDX  EM CAXA

Exportagao de bobinas de ago inoxidavel
laminado a quente

Figura 3.6: Fluxo de produ¢do do aco inoxiddvel, ACESITA (2004).

Este trabalho teve o foco no processo de fabricacdo na Laminag¢do a Quente, cujo

produto sdo Bobinas a Quente de Ac¢o Inoxiddvel, conforme a figura 3.7.
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Figura 3.7: Fluxo de producdo do aco inoxiddvel no processo de fabricagdo na

laminacao a Quente, ACESITA (2004).
De forma sucinta os principais processos na laminagdo a quente sao:

e Fornos de reaquecimento de placas tipo soleira caminhante (Walking Beam):
Possuem a fun¢do de reaquecer as placas de aco inoxiddvel de espessura nominal de

200 mm, da temperatura ambiente a temperatura ideal de laminacdo (em geral em

torno de 1200°C).
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e Descarepacao HSB: Consiste de jatos de dgua a alta pressao (acima de 140 Bar) cuja

funcdo é remover a carepa gerada no processo de reaquecimento.

e Laminador desbastador (Rougher Mill): Trata-se de um laminador quédruo
reversivel, tipo universal, que possui a funcdo de reduzir a espessura nominal de 200
mm para 28 mm, em 7 ou 9 passes em geral, e realizar o controle da largura. Possui

também duas baterias de descarepa¢ao, uma de cada lado do laminador.

¢ Laminador acabador (Steckel Mill): Trata-se de um laminador quadruo reversivel,
que possui a fun¢do de dar acabamento dimensional, de forma e com qualidade
superficial, as tiras de aco inoxidavel. Possui dois fornos que mantém a temperatura
adequada de laminacdo (em torno de 1000°C). Possui também uma bateria de

descarepacdo que pode ser utilizada nos passes impares.

e Zona Umida: Trata-se de uma zona de resfriamento que utiliza jatos d’dgua através
de vérios bicos aspersores, com objetivo de reduzir a temperatura das tiras para

700°C em geral.

e Bobinadeira Final: Tem a funcdo de bobinar a tira e assim obter o produto final.

3.6 Oxidacao a Quente

A oxidagdo € a reagdo mais importante de corrosdo em alta temperatura. E a reacdo de

um s6lido mais um gés, gerando um outro s6lido de composicao distinta, IRSID (1983).

Ambientes sdo freqiientemente classificados em termos da atividade do oxigénio, como
“oxidante” ou “redutor”. Uma atmosfera oxidante € um ambiente que contém oxigénio
molecular (O,), como o ar ou uma atmosfera de combustdo com excesso de “oxigénio
livre”. A atividade do oxigénio neste caso € muito alta. Em atmosfera de forno, devido a
presenca de hidrocarbonetos, pode haver significativa presenca de carbono. Assim, por

se tratar de atmosfera pouco oxidante, a camada protetora pode ndo se formar e o
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carbono reage com o metal para formar carbonetos de cromo, que oxidardo

internamente, MANTEL (2000).

Ao ar, numa temperatura de 1250°C, a superficie do metal oxidado ndo € homogénea e
ha volatizacdo do 6xido com perda de cromo. Isto ocorre porque o 6xido de cromo
possui maior pressdo de vapor que o metal. Neste caso, a oxidagdo penetra mais
facilmente no metal numa taxa linear de crescimento, CAHN (1996). A formacado de
compostos de baixo ponto de fusdo pode aumentar a perda de cromo na superficie e

aumentar a taxa de oxidagao, BENARD (1964).

A temperatura e atmosfera fornecem por consideragdes termodinamicas, a natureza dos
6xidos que podem se formar. O aspecto cinético é considerado no estudo da evolugao
do 6xido em funcdo do tempo de exposi¢do. A resisténcia a oxida¢do é maior quando a

afinidade do metal com o oxigénio for alta, IRSID (1983).

A figura 3.8 mostra uma ilustracdo da oxidag¢ao em agos carbono.

7 —Fal:
B FeyOy
Zona e
compacta Fela
precipitagio
i
de F83D4
Zana Zona mista de dxidos
porosa
cormplexos
(SiMn,Cr Fejx0,
Zona mista

Zona de oxidagéo interna

fona
descarbonetada

Zona descarbonetada

Metal base

Figura 3.8: Ilustracdo da oxidacdo, IRSID (1983) e ROSSI (2003).
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3.7 A Carepa e sua Importancia

A carepa, produto da oxidagdo, ¢ uma camada de 6xidos que ocorre na superficie dos
metais durante um processo de fabricacdo a quente e através de uma reacdo com o meio

externo, BERNARD (1964).

A oxidacdo a quente ou formacdo de “carepa” em acos laminados a quente deve ser
removida para aplica¢des de processos subseqiientes de laminacdo a frio. A composicao
e espessura do 6xido formado dependem das temperaturas envolvidas no processo de
laminacdo a quente, do tempo de exposicao nestas temperaturas, da atmosfera, do tipo
de aco, entre outros. Ha conseqii€ncias préticas considerdveis na sua formacdo. Dentre
elas pode-se citar, ROSSI (2000):

e aperda ao fogo, devido a degradacao sob forma de 6xidos na superficie do metal,

¢ anecessidade de transformacdo dos agos requer o controle da formacao da carepa,

e a alteracdo da camada superficial do metal, situado sob a carepa, por oxidacdo

seletiva dos elementos contidos no ago.

A carepa formada no processo de laminag¢do a quente constitui defeito de qualidade
quando nao removida durante esse processo, ou nos processos subseqiientes de
decapagem. A produtividade de uma linha de decapagem de bobinas na laminag¢ao a frio
€ funcdo, principalmente, da maior ou menor facilidade de remoc¢do da carepa originada

no processo de laminacao a quente, ROSSI (2003).

A formacdo da carepa pode ser separada em quatro fases distintas, sendo, BLAZEVIC

(1992):

¢ Primadria: Carepa formada dentro do forno de reaquecimento de placas.

e Secunddria: Carepa formada durante a laminacdo de desbaste e apds a remogdo da
carepa primaria.

e Terciaria: Carepa formada durante a laminacdo de acabamento e apds a remocgao da

carepa secundaria.
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¢ (Quaterndria ou 6xido: O 6xido final formado é uma combinagdo da carepa tercidria
remanescente, € uma carepa adicional que ocorre nas mesas apds a laminacdo de

acabamento e durante o resfriamento da bobina.

A carepa primdria tem maior quantidade de Fe,O3 e Fe;O4 do que FeO. A quantidade de
cada uma destas camadas na carepa secunddria muda. E visto na carepa tercidria uma
pequena camada de Fe;O4 e o restante de FeO. Falhas na descarepagdo da placa apds o
desenfornamento, pela baixa poténcia ou longos tempos de exposicdo a altas
temperaturas, podem gerar carepa primdria impressa na superficie da bobina de cor
purpura e ou vermelha. Se a carepa secundaria ndo for devidamente removida, pode se
fragmentar em “milhares” de pequenas particulas e incrustar na superficie da bobina.
Para a remocgao € necessario utilizar a descarepacdo nos dois ou trés primeiros passes de
desbaste e com baixa velocidade de laminac¢do. Nos demais passes aumenta-se a
velocidade de laminagdo e a distancia entre os bicos de descarepacdo e a superficie do
material, o que reduz a eficiéncia da descarepacdo. A principal variacdo na carepa

tercidria € sua a quantidade em funcdo do tempo de processo, BLAZEVIC (1992).

Os principais produtores mundiais utilizam laminador Tandem na etapa de acabamento
na laminacdo a quente, cujo processo € mais rdpido quando comparado ao laminador
reversivel tipo Steckel. Um maior tempo para a laminacdo significa maior tempo de
exposi¢do ao ambiente, o que favorece o crescimento da camada de carepa, condi¢ao
indesejada para a decapagem. Assim, a espessura da carepa em uma bobina laminada no
Steckel é maior que a encontrada numa bobina laminada em Tandem, BLAZEVIC
(1992). Por outro lado, uma carepa mais espessa reduz o risco de exposicdes do metal
com a superficie dos cilindros de trabalho, evitando defeitos superficiais do tipo
“colamento”. O processo reversivel na laminagdo de acabamento também evita a
formacdo do defeito “dobra de carepa”, que € comum nos processos continuos, ROSSI

(2003).

As frentes de oxidacdo nao sdo uniformes, o que gera rugosidade nas bobinas apds a
decapagem. A espessura da carepa tem relac@o direta com a rugosidade da BQ, ROSSI

(2000). Controlar a formagdo da carepa significa reduzir também a rugosidade nas
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bobinas laminadas a quente. J4 a rugosidade da BQ Branca tem relacdo também com o

jateamento de granalhas e o ataque quimico durante o processo de decapagem,
ACESITA (2004).

Rugosidade € um conjunto de irregularidades, ou seja, pequenas sali€éncias e
reentrancias que caracterizam uma superficie. A rugosidade influencia na qualidade de

deslizamento, resisténcia ao desgaste, aderéncia as camadas protetoras, brilho, entre

outros, GONZALES (1991).

Quanto maior a concentracdo de cromo na camada de 6xidos, mais dificil é a sua
remog¢ao no processo de decapagem. ROSSI (2003). Devido a perda de temperatura nas
pontas, o aquecimento nos fornos do laminador Steckel gera um maior aporte térmico
nas bobinas do que comparado ao processo no laminador Tandem. Fatores que alteram a

natureza e propriedade da camada de carepa sdao importantes, BLAZEVIC (1992).

Quanto maior a espessura da bobina maior a temperatura no tltimo passe de laminagao
no Steckel. Conseqiientemente, maior a espessura da carepa, € assim, maior a

dificuldade para decapar, ROSSI (2000), conforme mostrado na figura 3.9.

Variacao da espessura da carepa com a espessura

da BQ
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Figura 3.9: Espessura da carepa em fun¢do da espessura da bobina, aco carbono, ROSSI
(2000).
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A seguir, passar-se-a descrever sucintamente os defeitos de qualidade apds a decapagem

que sdo relacionados com a carepa da BQ.

3.7.1 Carepa Incrustada

A carepa incrustada pode ser definida como marcas superficiais nas bobinas, resultante
da impressao da carepa durante a laminagdo. Tem freqiiéncia e localizacdo aleatdria e
caracteriza-se como uma depressio com 6xidos em seu interior. As vezes a carepa
aderida a tira pode ser transferida aos cilindros de laminacdo, principalmente de
desbaste, e, assim, aderir na superficie das tiras laminadas posteriormente. Em func¢ao
do grau de reducdo, o defeito pode se apresentar alongado no sentido de laminagdo.
Também se pode apresentar alinhado no sentido longitudinal, caso seja originada a
partir de falha em algum bico de descarepacdo, ACESITA (2004). Normalmente, o
6xido remanescente apds a decapagem € do tipo denso, resistente, rico em cromo e mais
aderente, tipico das camadas mais internas da carepa, ROSSI (2003). A figura 3.10

mostra um exemplo deste tipo de defeito.

AccV SpotMagn Det WD Exp FH——— 10pum
200KV 53 1600x BSE 104 205 Thainox oxide - P304 - am2p3 - B

Figura 3.10: Fotomicrografia correspondente a um tipo de carepa incrustada, aco ABNT

304, ROSSI (2003).
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A figura 3.11 mostra os possiveis mecanismos de formag¢do de incrustacdes superficiais

de carepa.

larepa antes da incrustagdo (arepa incrustada

sentido de laminagao

cilindio
de
larminagén tarepa

~mf—
larnina Ao

carepa incrustada

Figura 3.11: Mecanismos possiveis da formagao de incrustacdes na laminagdo a quente,

ROSSI (2000).

3.7.2 Molde de Carepa

S@o marcas em depressdo na superficie da bobina, que se revelam apds o processo de
decapagem pela remocao da carepa incrustada. Apresentam com freqii€ncia aleatdria,
dimensdes e formatos variados. Geralmente tem relagdo com problemas relacionado ao

sincronismo de rolos e limpeza da linha de produg¢do, que ndo € foco deste trabalho.

Quando os moldes de carepa estdo enfileirados e bem préximos um dos outros, o defeito
¢ denominado molde de carepa tipo filete. Possui coloracdo acinzentada, porém mais
clara que a superficie da bobina de aco inoxidavel. Geralmente € encontrado em regides

proximas a borda, ACESITA (2004). A figura 3.12 mostra este tipo de defeito.
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Figura 3.12: Aspecto visual do defeito molde de carepa tipo filete, ROSSI (2003).

3.8 Consideracoes da Termodinamica Metalirgica

Através da Termodinamica € possivel estabelecer as condi¢des de temperatura e pressao
em que uma reacdo de oxidagdo ocorre no sentido de formacdo do 6xido, ou em quais
condi¢des esta reacdo estd em equilibrio. Isto significa identificar a direcdo das reacdes,

o equilibrio e os 6xidos que podem ser formados.

As grandezas se relacionam da seguinte maneira: AG = AG® + RTInQ, sendo:

* AG: A energia livre, isto €, o trabalho realizado para levar o sistema de um estado
qualquer até o estado de equilibrio.

®* AG°: A energia livre padrio, isto é, o trabalho para levar o sistema do estado padrdo
até o estado de equilibrio.

¢ RTInQ: R € a constante universal dos gases (1,987cal/mol.K), T a temperaturae Q a
energia envolvida na reacdo. O termo representa o trabalho realizado para levar o
sistema do estado padrdo até um estado qualquer.

e Estado padrdo: Ponto de referéncia a partir do qual se pode fazer medicdes. Por
convencdo, em qualquer temperatura, um sistema estard no estado padrdo se a
pressdo de cada gas reagente ou produto for 1 atm, e se os componentes s6lidos ou

liquidos estiverem puros, CASTRO (1985).
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Se AG = O, a reagdo estard em equilibrio. Se AG < 0, a rea¢do ocorrerd no sentido

indicado. Caso contrério a reagao nao ocorrerd no sentido indicado, CASTRO (1996).

Considerando um metal puro no equilibrio e no estado padrdo, para simplificacdo, a
formacdo do 6xido passa a depender da pressdo parcial de oxigénio e da temperatura. A
formacdo do 6xido sé serd possivel se a pressdo parcial de oxigénio na atmosfera
oxidante for mais alta que a pressdo parcial da dissociacdo do mesmo. Assim, o
parametro fundamental é a pressdo parcial de equilibrio do oxigénio p(O,) na qual o

metal e seu 6xido coexistem a uma determinada temperatura T, MANTEL (2000).

Assim:
® XM + Oy — MOy, se AG < 0.
¢ (Considerado estado padrao => a (atividade Raoultiana) = 1 para o 6xido e metal, e
AG =0, entao:
o AG = AG’ + RTIn[ayx02 / (am)*.po2] => AG® = RTInpoag,
o a reacdo serd possivel se por > poxd, sendo popg a pressdo parcial de
dissociagdo do 6xido e po a pressdo parcial de oxigénio na atmosfera

oxidante.

A possibilidade de formac¢do de um O6xido pode ser determinada pelo cdlculo da

variacdo de energia livre padrdo do sistema, CASTRO (1996).

No diagrama de Ellingham sao apresentados as afinidades de metais com oxigénio, no
qual a energia livre padrdo de formacdo do 6xido € tragada contra a temperatura. Quanto
mais negativa for a energia livre de formagdo, mais estdvel serd o 6xido, MANTEL

(2000).

3.9 Cinética de Oxidacao

A cinética de oxidacdo € explicada pela difusdo em ndo metais, onde o transporte

elétrico ocorre pelo movimento de ions, e a conservacao de carga dita que os desvios da
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estequiometria sao acompanhados por grande incremento na concentragdo de defeitos

(lacunas e intersticiais) que ajudam na difusao, SHEWMON (1989).

A concentracdo de defeitos normalmente € mais baixa quando a afinidade do oxigénio
com o metal for mais alta. Sendo assim, os 6xidos Cr,03, Al,O3 e SiO; possuem alta

afinidade pelo oxigénio, baixa divergéncia da estequiometria e sdo protetores, CAHN
(1996).

A formagdo de 6xido segue os processos distintos de adsor¢ao, nucleacdo e crescimento

da pelicula, conforme a figura 3.13, IRSID (1983).

Oz(a) Adsorgdo

0 o0

rri—— H—-—, -y

T
Metal~77

02(g) Dissolugin do oxigEnio,
7 /,’:"-_’-' "'}-501"-% Mucleagdo e crescimento do

oxido.

o \ g.-\ 5 "‘Cresmmentn da camada de
T o carepa,

* Dxidagéo interna
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= n. Crescimento da camada de

o

\a-';_ -*._‘\. :\\ = carepa devido microtrincas,
Zr, parosidades e vazios.
’.« OxidagAo interna.

: Macrotrincas e perda de cromo

ol atrawés da wolatilizagéo e fusdo
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I: carepa e oxidagdo interna.

’/’//

Figura 3.13: Representacao esquematica da oxidacao, IRSID (1983).

A taxa de crescimento da camada de 6xido geralmente depende da difusdao do cédtion e
anion, e entdo, da concentracdo de defeitos como lacunas e intersticiais na pelicula de
oxido. No caso do ferro, a pelicula cresce principalmente por difusdo dos ions Fe?*

Fe™* na wustita e na magnetita, e por difusdo do ion oxigénio (O*) na hematita. A
difusdo dos fons Fe** e Fe’* é no sentido para fora da camada de carepa (sentido da

superficie de contato metal base/carepa para a superficie de contato carepa/ar), e € mais
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rapida do que a difus@o do ion O™, que € no sentido contrério, em funcdo da diferenca

de tamanho entre eles (raio: Fe?* é 0,83 A, Fe** € 0,67 A, 0> é 1,32A), CAHN (1996).

Como camadas de 6xido sdo geralmente continuas e aderentes, elas impedem o contato
do géds diretamente com o metal. Isto significa que a taxa de crescimento do 6xido é a
migragdo idnica e eletronica. O processo de adsor¢do pode ser descrito como adsor¢cao
quimica propriamente dita de moléculas ndo metdlicas, seguida por ruptura das
moléculas na interface gas/0xido, e transferéncia do metal da fase metélica na forma de

ions e elétrons para a interface metal/6xido, MANTEL (2000).

A cinética de oxida¢do segue a uma equagdo do tipo Am/S = k.t", com diferentes valores
de n, sendo que o termo “Am/S” significa o ganho de massa por  drea (crescimento da
camada de carepa), “t”’o tempo, “k” uma constante de oxidacdo e “n” um coeficiente.
Esta equacdo de oxidacdo exprime a espessura da camada em fung¢do do tempo,
podendo ser uma “lei” linear, parabdlica, cubica ou logaritmica, CAHN (1996),

conforme esquematizado na figura 3.14.

Amb Linear
5

Parabdlica

Clbica

Logaritmica

Tempo

Figura 3.14: Representacdo esquematica das leis de oxidagao dos metais, CAHN

(1996).
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A difusdo de fons através da camada de 6xido conduz a uma lei parabdlica onde a

espessura do 6xido se desenvolve em funcao da raiz quadrada do tempo. Neste caso n €

igual a ¥2 e é o caso mais freqiiente de 6xidos protetores. Assim, apds a formacdo do

oxido inicial, a "oxidagd@o posterior" pode ser separada em duas etapas, sendo:

e reacdes nas interfaces metal/6xido e 6xido/oxigénio, que controla a velocidade
inicial,

e transporte de material na forma de cations metdlicos, anions de oxigénio e elétrons,

através do o6xido. Quando o 6xido aumenta de espessura esta etapa controla a

velocidade, CAHN (1996).

-Q/RT

A constante parabdlica k, segue a uma lei de Arrhenius (k, = k°.¢™~ ") e permite uma

comparacdo simples e rdpida da taxa de oxidagdo para diferentes 6xidos, conforme a

figura 3.15. Quanto mais baixo o valor de k, mais protetivo € o 6xido. K° € uma

constante de oxidagcao que depende de cada material, MANTEL (2000).

T (°C)
1150 11|00 1|050 1090 950
6 - FeO
= CoO
£ 8
L]
50 10 - NiO
Mg' Cr,0,
SiO
12 - 2
AL O,
14 L— - - -
7.0 7.4 7.8 8.2
10% T (I/K)

Figura 3.15: Constantes parabdlicas de alguns 6xidos, MANTEL (2000).

De 700°C a 1250°C, a energia de ativagio (Q) de 40500 cal/mol traduz indiferentemente
o processo de crescimento de qualquer uma das trés camadas de 6xidos de ferro da

camada de carepa, PAIDASSI (1955).
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A figura 3.16 mostra a variacdo da constante de oxidagdo (Kp, dados em mgz.cm'4.h'1)
em funcdo da temperatura e conteido de Cr em ligas Fe-Cr oxidadas ao ar, LACOMBE

(2000).

10000
100 \
‘_T: 100/\ \ 1200°C
§ 10 \ \ e 1100°C
E \l L — L— —(1000°C
o ;
0,1 < 900°C
[T /
0,01 \ ]
’ \‘I&_/
0,001
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% Cr

Figura 3.16: Constante parabdlica em ligas Fe-Cr oxidadas ao ar, em fungdo da

quantidade de Cr na liga e temperatura, LACOMBE (2000) e MANTEL (2000).

Reacdes interfaciais sdo rapidas e obedecem as leis lineares, onde t € igual a 1 e ndo é
formado o6xido protetor. Na lei de velocidade linear o crescimento do o6xido €
independente da espessura do mesmo, que pode ser expresso pela equacdo dx/dt = kj,
onde "x" € a espessura do 6xido, "t" o tempo e k; a constante da velocidade linear,
CAHN (1996). Geralmente, os 6xidos sdao porosos e quebradicos, o que favorece a

difusdo, NACE (1991).

Na cinética cubica, t € igual a 1/3. Tanto a cibica como logaritmica, isto &,
Am/S = k.log (a .t + b), tendem a formar 6xidos protetores, CAHN (1996). A cinética
logaritmica € observada em camadas finas de 6xido a baixas temperaturas, como no

caso do aluminio, ferro, cromo e cobre a temperatura ambiente, PHILIBERT (1991).

Em geral, no inicio da oxidacdo de metais € observado comportamento linear, seguido
por uma lei parabdlica, com crescimento de uma camada de 6xido protetora. Com o
aumento da espessura, a camada pode fraturar e o crescimento tende a retornar ao

z

comportamento linear. Posteriormente, ¢ formado Oxido protetor descrito pelo
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comportamento parabdlico. No caso particular do Cr,0O3, trincas na camada podem
originar rdpida oxidacdo, principalmente quando a espessura ultrapassa 10 pm, IRSID

(1983).

No caso dos acgos inoxiddveis ferriticos, inicialmente é formado o 6xido Cr,0Os,
juntamente com uma pequena quantidade de 6xidos de ferro. O Cr,O3 cresce a uma taxa
lenta, uma vez que a difusd@o do cdtion através deste 6xido é a controladora deste
crescimento, IRSID (1983). Sempre o mecanismo mais lento serd o controlador da

velocidade de crescimento, SHEWMON (1989).

Pode-se correlacionar a razao entre o volume do 6xido e o volume do metal, sendo:

R = Vo/Vm = Wd/wD,
onde: “Vox € “Vp,” sdo o volume do 6xido e o volume do metal usado na formacdo do
oxido, “W” o peso molecular do 6xido (g/mol), “w” o peso molecular do metal (g/mol),

“D” a densidade do 6xido (g/cm3) e “d” a densidade do metal (g/cm3), CAHN (1996).

A razdo menor que 1 ndo produz 6xido suficiente para cobrir o metal, e assim ndo
possui caracteristica protetora. O 6xido é poroso, com crescimento sob tracdo e tendem
a fraturar. Tem-se neste caso os 6xidos CaO (relagao 0,45) e MgO (relagdo 0,81), com

cinética linear, CAHN (1996).

Oxidos com a razdo "um pouco" maior que 1 crescem sob compressio e sido geralmente
densos e protetivos. Neste caso, com cinética logaritmica, tem-se os 6xidos Al,O3
(relagao 1,275), Ti,Os (relagdo 1,46) e Cr,O3 (relagdo 2,07). Com cinética parabdlica
tem-se os 6xidos NiO (relagdo 1,65), Cu,O (relagdo 1,64) e FeO (relagdo 1,76), CAHN
(1996).

Razdo muito maior que 1 introduz alta tensdao de compressao no 6xido, que pode gerar
trincas e caracteristica ndo protetiva. Neste caso, com cinética parabdlica, tem-se 0s
oxidos Fe;Oy4 (relagdo 2,10), Fe,O3 (relacdo 2,14) e MoOs; (relagdo 3,3). Com cinética
linear tem-se o SiO, (relacdo 2,27), Nb,Os (relacao 2,68), CAHN (1996).
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A resistividade elétrica, quando elevada, dificulta a difusdo de elétrons, retardando a
oxidag@o, como no caso do Al,O3; que possui condutividade de 107Q " 'em™ a 1000°C e
assim caracteristica de Oxido protetor. Nesta mesma temperatura, o SiO, possui
condutividade de 10'6Q'lcm'1, o NiO de 10'29'1cm'1, 0 Cr,O5de 100 'em™ e 0 FeO de
10°Q " em™, CAHN (1996).

O transporte catidnico serd tanto mais dificil quanto menos lugares vazios existirem na
rede do 6xido, como € o caso do Cr,0; e do Al,O3. Quanto menos porosa a camada de

carepa, menor € a taxa de difusdo, PHILIBERT (1991).

A difusdo de ferro em FeO ¢é relativamente alta por causa do nimero grande de defeitos

como lacunas de ferro na Wustita, MANTEL (2000).

Quanto mais fina mais aderente € a camada de carepa. Porém, esta afirmacdo depende
também da superficie de contato metal/carepa e da semelhanga cristalografica entre o

metal e a carepa, PHILIBERT (1991).

Quanto mais pléstica a camada de carepa mais dificil € sua fratura e conseqiientemente

sua remo¢ao, MANTEL (2000).

Quando o 6xido apresenta elevada pressdo de vapor e se sublima rapidamente, a
oxidacdo penetra de maneira continua, como é o caso do MoOs, do Cr,O3 acima de
1250°C, CAHN (1996), e do CrO, CrO;, CrOs3, Cr30g, Cr,0s, Cr502, Cr;04 € CrO»(OH)
em torno de 1200°C, MANTEL (2000).

Em geral filmes finos (até 0,04 um) sd@o amorfos e filmes espessos (acima de 0,05 pm)
sdo cristalinos. O 6xido é um policristal, tem contorno de grio, e assim a presenca de

impurezas no contorno pode inibir o crescimento do grao, CAHN (1996).

As concentragdes de defeitos 10nicos podem ser influenciadas pela presenca de ions

estranhos na rede (efeito de dopagem), SHEWMON (1989).
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No caso dos 6xidos do tipo "n" (excesso de metal), a introdu¢do de fons metélicos de
baixa valéncia dentro da rede cristalina aumenta a concentracdo de fons metdlicos
intersticiais e reduz o nimero de elétrons em excesso, aumentando a taxa de oxidagao.
Como exemplo tem-se o Li* e o Cu*'. No caso de introdugdo de fons metdlicos de mais
alta valéncia, hd decréscimo na concentracdo de ions metdlicos intersticiais € aumento

no numero de elétrons em excesso, reduzindo a taxa de oxidacdio, SHEWMON (1989).

Os 6xidos tipo "n" sdo semicondutores com metal em excesso, onde o metal se localiza

na posicao intersticial da rede e incorpora elétrons adicionais para obter a neutralidade
elétrica. E o caso do V,0s, Nb,Os, MoOs, Fe,0;, NiFe,0;, AlL,O; e SiO,, CAHN
(1996).

No caso dos 6xidos do tipo "p" (deficiéncia de metal), a incorporacdo de cétions de
baixa valéncia diminui a concentracdo das lacunas de cations e aumenta o nimero de
vazios de elétrons, reduzindo a taxa de oxidacdo. Ja adi¢do de cations de valéncia maior
aumenta a concentragdo de lacunas e diminui a concentracdo de vazios de elétrons,
aumentando a taxa de oxidagdo, SHEWMON (1989).

Os 6xidos do tipo "p" mantém a neutralidade elétrica pela formagao de lacuna positiva,
que ocorre quando o estado de valéncia do cdtion é mais alto que o usual. E o caso do
Cr,O5 abaixo de 1250°C, MnO, Mn;04, Mn,0Os, FeO, Fe;04, FeCr,0O4, Cu,O e NiO. Sao

oxidos cristalinos e semicondutores positivos, CAHN (1996).

Dopar significa adicionar elemento quimico que forma fon de valéncia diferente. Como
exemplo, se adicionar Ca no NaCl, serd gerado uma lacuna de Na' para cada Ca®*
adicionado para a manuten¢do da neutralidade da carga, SHEWMON (1989). Se dopar é
suficiente para afetar a concentracdo de vazios, mas sem muita mudanca no tipo de
6xido, um aumento na constante de taxa de crescimento € aproximadamente

proporcional a concentracdo de ion de impureza dissolvido, MANTEL (2000).
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Quando um numero igual de lacunas de cétion e anion é formado para manter a
neutralidade de carga, resulta no defeito chamado “Schottky”. Trata-se de um defeito
duplo (lacuna de anion, Ny,, e de cation, N,..) em um sélido i6nico (carepa) que forma
uma dilacuna. Quando se aumenta a temperatura aumenta-se a concentracdo de
dilacunas, SHEWMON (1989). O aumento de temperatura gera aumento na quantidade

de vazios.

Conforme a figura 3.17, para baixos teores de cromo os compostos formados sao
semelhantes aqueles do ferro puro. Porém, devido a forte afinidade do cromo com o
oxigénio, este elemento pode ser oxidado sob baixas pressdes parciais de oxigénio. O
6xido rico em cromo € entdo localizado nas camadas internas da carepa onde a atividade
do oxigénio € muito baixa, IRSID (1983). Para teores de cromo mais altos é formada
uma camada rica em o6xidos de ferro durante as fases iniciais de oxidagdo, devido a
abundancia relativa de atomos de ferro. Estes 6xidos podem diminuir significativamente
a atividade do oxigénio na interface metal/6xido, embaixo da qual podem ser oxidados
somente elementos que formam 6xidos mais estdveis, como o cromo, por exemplo, e de
forma seletiva. A formacgdo de 6xido de cromo diminui a atividade do oxigénio, e assim,

reduz a oxidac¢do do ferro, MANTEL (2000).

Cr <10% Cr>15%
|-—F8203
— Fe,O,
S FeO ; Fe,O,
— Fe,O
o =t _FeCr,O, 3
— Cr,0,
s - LigaFeCr
~| Liga Fe Cr

Figura 3.17: Formagdo de 6xido pela oxidacdo seletiva em fungdo do teor de cromo,

MANTEL (2000).

Para aplicagdes de acos inoxidéveis resistentes a oxidagdo a quente, a adicdo de 1% a
2% de Al e Si torna possivel a formagdo de camadas de 6xido separadas de alumina e

silica, em temperatura maior que 900°C, aumentando a protecdo, MANTEL (2000). A
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adi¢do de Al em ligas de Fe-Cr reduz fortemente a cinética de oxidag@o. Assim como o
cromo, o aluminio oxida de uma forma seletiva e forma uma camada continua e
compacta, aumentando a resisténcia a oxidacdo. Porém, € necessario que a temperatura
seja maior que 950°C. Em temperaturas mais baixas, o 6xido de aluminio é formado

internamente e nao altera a resisténcia a oxidacdo, MANTEL (2000).

Na temperatura ambiente e no caso dos acos inoxiddveis, a formacdo da pelicula de
Cr,03 envolve a oxidacdo seletiva do cromo na superficie do metal, resultando no
esgotamento do cromo na interface metal/6xido. Quanto ao niquel, acredita-se que este
influencia na adesdo da camada passiva, reduzindo a taxa de difusdo dos cations na
pelicula de Cr,0; e retardando o avanco da transformacdo deste em FeCr,O4 + Fe,Os.
Os acos contendo molibdénio ndo sao tao resistentes em meios altamente oxidantes
(particularmente HNO; fervente), mas para meios fracamente oxidantes os acos
contendo este elemento sdo superiores. O silicio ajuda no desenvolvimento de uma
pelicula rica em cromo, aumentando a resisténcia a corrosdo. O titdnio e o niébio sdo
elementos estabilizadores, pois impedem o empobrecimento de cromo via precipitagao
em forma de carbonetos, o que provocaria uma diminuicdo da resisténcia local a

oxidagdo, GIOSA (2003).
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4  METODOLOGIA E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O estudo do fendmeno de oxidacdo a quente nos agos inoxidéveis ferriticos foi realizado
em amostras de acos 430A e 430E conforme a normaliza¢do interna da ACESITA.
Estas amostras foram retiradas ao longo do processo produtivo e utilizadas também nas
simulacdes de oxidacdo e laminacdo em laboratério. Técnicas de andlises quantitativas,

semiquantitativa e qualitativa foram utilizadas na caracterizagao superficial.

4.1 Materiais Utilizados

4.1.1 Composicao Quimica das Corridas

A composi¢do quimica das corridas envolvidas neste trabalho estd descrita na tabela

IV.1, com destaque para a diferenga no teor de nidbio entre os acos.

Tabela I'V.1: Composicao quimica das corridas de aco ABNT 430.

Corrida C|Mn] Si | Cr| Ni | Nb| Ti Mo Al N Fe Tipo de ago
(%) | (%) | (%) | (%) [ ()| (%) | (%) ]| (%) | (%) |(ppm) ACESITA

303259F | 0,05] 0,4 0,4]16,1] 0,2|0,02]|0,01] 0,020| 0,005 545

402702E | 0,05] 0,4 0,4]16,1] 0,3/0,02]0,01] 0,043] 0,002 500

403313J ] 0,05 0,5 0,3]16,2] 0,1/0,02|0,01] 0,002] 0,003] 523

404521G | 0,04] 0,4] 0,3]16,2] 0,2]0,02|0,01{ 0,015| 0,003] 501|balango 430A

404911J |0,04] 0,4 0,3]16,1| 0,4 0,03]|0,01] 0,020| 0,002 527

405534 0,05 0,4] 0,2]16,3] 0,2/0,01{0,01] 0,007] 0,003] 532

442746D | 0,05 0,3] 0,3]16,1] 0,2|0,02]|0,01] 0,065| 0,003] 459
405023C | 0,04 0,1] 0,3]16,2] 0,1/0,57|/0,01] 0,003| 0,005 301 430E

205026F [ 0.03[ 0.1 03[ 16.3] 02]054[001] 0.003] 0.005] 282| °22"%°| (estabilizado)

4.1.2 Dimensoes dos Produtos Laminados

As dimensdes nominais dos produtos laminados (esboco e bobinas) que foram
amostrados ao longo do processo produtivo sdo:

e Esbogo: 28,0x1240 mm,

e BQ Preta, BQ pds-recozimento e BQ Branca: 4,10x1240 mm.



4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Caracterizacio da Carepa no Atual Padriao de Processo

A caracterizacdo foi realizada de acordo com a figura 4.1 abaixo.

Caracterizagdo da Carepa
Atual Padréao de Processo
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Esboco. BQ Preta BQ Preta BQ Branca
430A e 430E Apds a laminagao Ap0s recozimento Ap0s recozimento
a Quente. em caixa (BOX). e decapagem
430A e 430E Somente 430A 430A e 430E
|

Amostragem: Amostragem: Amostragem: Amostragem:

Ponta Inicial Ponta/espira interna | | Ponta/espira interna | | Ponta/espira interna
Meio Ponta/espira externa Meio

Ponta/espira externa Ponta/espira externa

Corpos de Prova
Borda
Centro (largura)

Corpos de Prova
Borda
Centro (largura)

Corpos de Prova
Borda
Centro (largura)

Corpos de Prova
Borda
Centro (largura)

Realizacao
dos
ensaios

Realizacao
dos
ensaios

Realizagcéao
dos
ensaios

Realizacéo
dos
ensaios

Figura 4.1: Seqiiéncia do procedimento de caracterizacao da carepa no atual padrao de

Pprocesso.

A posi¢do da amostragem de ponta inicial, ponta interna, meio e ponta externa, refere-se

ao comprimento dos materiais (esbo¢os e bobinas). A amostragem nas pontas das

bobinas e esbocos foi realizada apds o descarte das seguintes regides:

e esbogo: 0,5 m em cada ponta;

® bobina apds a laminagdo a quente: 10 m em cada ponta;

® Dbobina apds o recozimento em caixa: 20 m em cada ponta;

® Dbobina apds a decapagem: 5 m em cada ponta.
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As posi¢oes dos corpos de prova confeccionadas a partir das amostras correspondem a

borda e centro em relagdo a largura.

As figuras 4.2, 4.3 e 4.4 mostram as posi¢des de amostragem nos esbocos e bobinas.

Ponta inicial do esbogo

harda -

certro [
bords [

sentido de laminagio

Figura 4.2: Amostragem na ponta inicial do esbogo, apds o descarte de 0,5 m, com a
retirada de corpos de prova no centro da largura e nas bordas. A ponta inicial

corresponde a regido que inicia o processo de laminacdo de acabamento.

Fonta externa da bobina - em relacao ao comprimento

sentico de laminsgio

Figura 4.3: Amostragem na ponta externa da bobina, apds o descarte de 5 m a 20 m,
com a retirada de corpos de prova no centro da largura e nas bordas. O procedimento foi

repetido também para a ponta interna.
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Meio da bobina com relac&ao ao comprimento

sentido da lsminsgio

Figura 4.4: Amostragem no meio da bobina, com a retirada de corpos de prova no

centro da largura e nas bordas.

Foram retiradas amostras da mesma unidade metélica ao longo de todo o processo.

Unidade metilica corresponde ao nimero de cada bobina. E a unidade de controle para

identificacdo e rastreabilidade.

Foram realizados os seguintes ensaios:

avaliacdo da rugosidade superficial (microrrugosidade) utilizando rugosimetro
portatil e o perfilometro, antes e apds a remocao da carepa,

andlise quantitativa (concentragdo dos elementos e espessura da carepa) e qualitativa
das camadas de carepa utilizando microscopia Optica (analisador de imagens) e
microscopia eletronica de varredura (MEV/BSE),

andlise quantitativa, referente ao peso atdmico, e semiquantitativa, referente a
intensidade (contagens), dos elementos quimicos na camada de carepa das amostras,
através do GDLS,

andlise das fases presentes na carepa utilizando difragdo de raios x,

determinagdo da perda de massa, espessura e densidade da carepa através da

comparacdo do peso das amostras antes e apOs a remocao da carepa.

A carepa foi removida da superficie das amostras através de decapagem quimica em

laboratdrio. Esta prética interna da ACESITA tem como objetivo remover a carepa sem

atacar o metal base e consiste das seguintes fases:

dissolu¢do quimica utilizando KMnO,4 e NaOH a 100°C,
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¢ limpeza superficial utilizando HCI com inibidor de corrosdo e ultra-som,

e clareamento superficial utilizando HNOs.

A andlise de fases foi realizada no difratdmetro de raios x, marca Philips, modelo X pert

PRO MPD. As fases cristalinas foram identificadas por comparagdo do difratograma da

amostra com o banco de dados ICDD - International Center for Diffraction Data (Set

52). O ensaio foi efetuado utilizando angulo de incidéncia de 5° (rasante), tubo de

cobalto e monocromador para a obtencdo de um feixe incidente estritamente

monocromdtico. Considerado fator de empacotamento de 0,8 e densidade da carepa de

5,2 g/lem’, com penetracdo de 10 a 12 um. O valor de 5,2 g/ cm’ corresponde 2 média da

densidade dos compostos Cr,03 Fe,Os Fe;O4 e FeCr,O4. A andlise semiquantitativa das

fases foi realizada pelo proprio software com utilizagio do método RIR e

desconsiderado o efeito de textura na carepa devido os seguintes fatores:

e O processo de adsorcdo € aleatério e ndo hd crescimento preferencial da carepa, o
que difere do processo de solidificacdo, por exemplo.

e Nao foi possivel realizar a avaliacdo da textura da carepa utilizando o microscopio
eletronico de varredura (MEV/EBSD) porque ndo foram evidenciadas as bandas de
Kikuchi. Provavelmente, os motivos sdo as irregularidades na camada como vazios
e trincas, e/ou tamanho de grao muito pequeno.

e Comparacgao dos picos obtidos pelo difratograma e as fichas no banco de dados.

As andlises quantitativas e qualitativas na camada de carepa foram realizadas nos

microscépios eletronicos de varredura da ACESITA e da UFMG conforme abaixo:

e MEV/BSE, Backscatering Electron, Detector de Elétrons Retroespalhados,
equipamento Philips XL30: Andlise qualitativa da camada de carepa, como
porosidades, trincas, camadas, oxidacdo interna e composi¢ao quimica de pontos ao
longo da mesma.

e GDLS, Glow Discharge Lamp Spectrometer, equipamento Shimadzu GDLS-9950:
Realizada andlise quantitativa da concentragdo dos elementos quimicos nas camadas
de carepa, partindo da superficie e atingindo o metal base, numa profundidade de até

30000 nm, utilizando a taxa de desintegracao catédica de 16,5 nm/s.
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O rugosimetro portatil utilizado foi o modelo Surtronic 3+ Taylor-Hobson. Os dados
apresentados neste relatério correspondem a média de cinco percursos de 0,8 um. Com
este equipamento foi avaliado a microrrugosidade num perfil, através dos indicadores

Ra, Ry e Rt.

No perfildmetro Hommelwerke foi utilizada a ponta mais fina, TKU 300/60, que
corresponde a uma faixa de +/- 300 um, angulo de 60° e raio de 2 um. Coletados 8000
pontos em cada amostra, numa drea de 5 x 5 mm, numa velocidade de 1 mm/s. A
imagem foi tratada para retirar o erro de posicionamento (levelled) e abaulamento da
amostra através de polindmio de ordem 6 (form removed). Com este equipamento foi
avaliado a microrrugosidade numa superficie, através dos indicadores Sa, St, Sp, Sv e

Ssk na imagem normal, e Spc na imagem invertida.

Os indicadores Ra e Sa correspondem a microrrugosidade média, que € a mais utilizada,

mas que nao define a forma das irregularidades da superficie, sendo os dados em pm.

O indicador Ry corresponde a cota maxima medida na superficie vertical da peca entre

picos e vales, sendo os dados em pum.

Os indicadores Rt e St correspondem a distancia vertical entre o pico mais alto e o vale
mais profundo em um determinado comprimento, independente dos valores da
rugosidade parcial. Tem o mesmo conceito do indicador Ry, porém com maior rigor,

sendo os dados em pm.

O indicador Spc na imagem invertida corresponde a quantidade de picos por mm?. Estes

picos identificados correspondem aos vales na imagem normal.

O indicador Ssk corresponde a simetria do perfil de rugosidade. Valores negativos

corresponde a vales profundos no perfil. O valor zero indica uma distribui¢io simétrica.

Os indicadores Sp e Sv correspondem a altura do pico e profundidade do vale, sendo os

dados em pum.
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4.2.2 Analise Quimica do P6 de Carepa

A érea de Controle Ambiental da ACESITA coleta amostras de dgua e carepa removida
nos processos de descarepacdo da laminacdo a quente para o tratamento dos rejeitos e
monitoramento da qualidade da dgua. A coleta de amostras € realizada através de
recipientes colocados sob a mesa de rolos do laminador desbastador e no sistema de

recirculacao de dgua.

Com o objetivo de avaliar a composicdo quimica da camada de carepa que € removida
na descarepagdo do laminador desbastador, doze amostras foram coletadas durante duas
campanhas de laminacdo de acos 430A e 430E. A andlise foi realizada no laboratério

quimico por via imida para determina¢ao da concentragdo dos elementos da carepa.

4.2.3 Simulacao da Oxidacao

A simulacdo da oxidacdo foi realizada com a utilizacdo de 27 amostras de ago 430A
retiradas da corrida 403313J e 27 do aco 430E da corrida 405026F, em um forno
elétrico Combustol com controle da atmosfera. Inicialmente as amostras de dimensao
4,1x40x100 mm foram decapadas em laboratério, utilizando 15% de HNOs e 3% de
HF. Para cada aco e padrdo de temperatura foi utilizada uma amostra para ajuste do
processo. Nesta amostra foi soldado um termopar que estava conectado a uma interface
A/D instalada no computador. Os padrdes utilizados de temperatura e tempo de

encharque, além da atmosfera, estdo descritos na tabela IV.2.
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Tabela IV.2: Padrdes de encharque utilizados na simulagdo da oxidagdo.

Temperatura Tempo Tempo Tempo Excesso de oxigénio
°O) (minutos) (minutos) (minutos)
1260 10 30 50 2% a 4%
1190 10 30 50 2% a 4%
1190 10 30 50 9% a 14% (Méaximo)
1120 10 30 50 2% a 4%
1120 10 30 50 9% a 14% (Méximo)
1050 10 30 50 9% a 14% (Méximo)
980 10 30 50 9% a 14% (Méaximo)
910 10 30 50 9% a 14% (Méaximo)

A condicdo de excesso de oxigénio de 2% a 4% objetivou simular o processo de
reaquecimento. J4 a condicdo de maximo oxigénio possivel no experimento, onde o
valor real variou entre 9% e 14%, objetivou simular o processo de laminagdo (contato

com o ar).

As amostras foram resfriadas imediatamente apds serem retiradas do forno, até a
temperatura ambiente, utilizando névoa cujo objetivo foi de preservar a carepa. A
velocidade média de resfriamento obtida foi de 5,2°C/s. Apds o resfriamento as

amostras foram pesadas, cortadas e decapadas com KMnO, e NaOH.

O objetivo foi de identificar as varidveis utilizadas em modelos de oxidacdo para os

acos estudados e comparar o desempenho entre os mesmos.

4.2.4 Simulacio da Laminacao

A simulac¢do da laminagdo foi realizada com a utilizacdo de 7 amostras de aco 430A

retiradas da corrida 303259F e 7 do ago 430E da corrida 405026F, nas dimensdes

28x80x100 mm, que corresponde a espessura do esbogo.
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As amostras foram laminadas a quente em um laminador piloto duo reversivel tipo
FENN do Centro de Pesquisa da ACESITA até a espessura de 4,1 mm, utilizando o

plano de passe nominal conforme a tabela I'V.3.

Tabela IV.3: Espessura nominal nos passes de laminacdo, dados em mm.

Processo 1° 2° 3° 4° 5° 6° 7°

passe | passe | passe | passe | passe | passe | passe

Simula¢do da laminacao em 21 155 | 11,5 | 8,7 6,6 50 | 4,1
laboratério

Plano de passes tipico do laminador | 20,1 | 14,0 | 10,8 | 7,9 6,3 5,1 4,1
Steckel

Os padroes de temperatura e velocidade de resfriamento utilizados nesta simulagdo

estdo descritos na tabela IV .4.

Tabela IV.4: Padrdes de temperatura e resfriamento utilizados.

Seqiiéncia Amostras de aco 430A Amostras de aco 430E
Temperatura | Resfriamento | Temperatura | Resfriamento
de laminagdo de laminagdo

1 900°C rapido 850°C rapido
2 900°C lento 850°C lento
3 1000°C rapido 950°C rapido
4 1000°C lento 950°C lento
5 1100°C rapido 1050°C rapido
6 1100°C lento 1050°C lento
7 Amostras para ajuste do processo

Todas as amostras foram reaquecidas numa temperatura de 100°C acima da temperatura
de laminacdo indicada na tabela IV.4. Apdés o desenfornamento as amostras foram
mantidas ao ar livre, com monitoramento, até atingirem a temperatura de laminacao,
sendo 28 segundos o tempo médio necessdrio para este resfriamento. O objetivo foi

simular os padrdes de temperatura de reaquecimento e laminagao.
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No resfriamento rdpido foi utilizada ventilagdo for¢ada para preservar a carepa, sendo
que 8 minutos foi o tempo médio gasto para as amostras atingirem a temperatura
ambiente. No resfriamento lento objetivou-se simular a condi¢dao de resfriamento das
bobinas na zona timida e no patio de estocagem da laminacao a quente. Apds o término
da laminagdo, as amostras foram resfriadas até a temperatura de 600°C utilizando
ventilacdo forcada, sendo 20 segundos o tempo médio necessario. Em seguida, foram
enfornadas em um forno elétrico e resfriadas até a temperatura ambiente, utilizando a

taxa de 0,009°C/s.

O objetivo desta simulacdo foi caracterizar a carepa em diferentes condi¢des de

processo, utilizando a mesma metodologia ja descrita no item 4.2.1.
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5  APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Inicialmente serdo apresentados os resultados referentes a caracterizagdo da carepa e
evolucdo da rugosidade ao longo do processo produtivo. Depois serdo apresentadas as

informacdes obtidas nas simula¢des de oxidacdo e laminagao.

5.1 Caracterizacio da Superficie dos Produtos ao Longo do Processo

Produtivo

Em cada técnica utilizada, com o objetivo de facilitar a visualizacdo da evolucdo da

carepa e da superficie, os resultados serdo sempre mostrados na seqiiéncia de producao.

5.1.1 Composicao Quimica da Carepa da BQ de Aco 430A

Foram avaliados os 6xidos de Fe, Cr, Si, Mn e Nb, no GDLS, conforme as figuras 5.1 a
5.6, iniciando pela andlise da carepa no esbogo. Nos graficos de resultados, o eixo das
ordenadas corresponde ao percentual da concentracdo dos elementos (peso atdomico,
normalizado a 100%) e o eixo das abscissas corresponde a profundidade da andlise em
nm, partindo da superficie e atingindo o metal base. Os graficos da esquerda referem-se
aos elementos Fe, Cr e O, com linhas na cor preta, vermelha e verde. Os gréficos da
direita referem-se aos elementos Si, Mn e Nb, com linhas na cor azul, marrom e
magenta. Esta separacdo do resultado em dois gréficos visa facilitar o entendimento em

funcdo da escala diferenciada.
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Figura 5.1: Composicdo quimica da carepa da ponta do esboco, com espessura média de

24 um, na posi¢ado central em relagdo a largura.
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Figura 5.2: Composi¢do quimica da carepa de BQ ap6s a laminagdo a quente, com

espessura média de 16 um, na posicao central em relacdo ao comprimento e largura.

Espira Externa Ap6s BOX - 5% H2, 95% N2

Espira Externa Ap6s BOX - 5% H2, 95% N2

95 2
85
75 1,5 1
65
55 X 1A
°\° o
45 A
15 A
S 0 ; ~N © 0 < M A o O O I O
N o
PNeeyeRBET Y228 Y 2ET8Y3288885 8
PRLeg L8R8 B8¢88 ~AIBRBSZATEES
nm nm
— Fe —Cr —O0 —Si —Mn —Nb

Figura 5.3: Composicdo quimica da carepa de BQ apds o recozimento em caixa com

atmosfera de 5% de H;, e 95% de N, espessura média de 10um, na espira externa.
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Figura 5.5: Composi¢do quimica da carepa de BQ ap6s o recozimento em caixa com

atmosfera de 100% de H,, espessura média de 11um, na espira externa.
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Exceto para o esboco, na superficie da carepa (interface carepa e atmosfera) ha alta

concentracao de oxigénio conforme os graficos da figura 5.7.

405534103 - 430A - BQ Intensidade Média dos Elementos - 70 nm Carepa
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Figura 5.7: Comparagdo do Fe e O nos primeiros 70 nm da carepa de BQ (interface com

a atmosfera). A esquerda dados em concentracdo (%) e a direita intensidade média.

O esboco do aco 430A ndo apresentou pico de oxigénio na superficie como mostrado na
figura 5.7. Também apresentou perfil de concentracio de cromo com menor variagao
conforme a figura 5.1. Provavelmente houve perda da camada mais externa da carepa

durante a amostragem na laminagao a quente.

A concentracdo de oxigénio € decrescente, partindo da superficie da carepa e atingindo
valores préximos a zero no metal base. Na superficie da carepa, isto é, interface carepa e
atmosfera, a maior concentracdo de oxigénio é devido os processos de adsorgdo,
dissolugdo do oxigénio e difusio do fon O*. Em geral, a partir de 100 nm a
concentracdo de oxigénio na carepa reduz para valores abaixo de 40%. CAHN (1996)
mostra que o 6xido Fe,O3 estd localizado na camada mais externa da carepa devido a

difusdo do fon O a partir da superficie.

A concentracdo maxima de ferro situa-se a 200 nm da superficie da carepa (préximo a
interface carepa e atmosfera) para a BQ apds a laminacdo a quente e 800 nm em geral

para as bobinas apds o recozimento.

A concentragdo do ferro reduz entre a regido de pico miximo e a regido de interface
carepa e metal, que acompanha a reducdo no oxigénio e o aumento de cromo,

principalmente, em fun¢do da oxidacao seletiva. Abaixo da regido de interface da carepa
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e o metal, que corresponde a regido de oxidagdo interna, a concentracdo de ferro
aumenta até estabilizar no metal base. Isto gera um perfil decrescente na relacao Fe/Cr
entre a superficie da carepa e a regido proxima a interface com o metal base, e um perfil

crescente até atingir o metal base, conforme os gréficos da figura 5.8.

430A - Relagao Fe/Cr - Esbogo e BQ 430A - Relagao Fe/Cr - Recozimento
100 10000
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Figura 5.8: Evolucdo da relagdo Fe/Cr ao longo da camada de carepa. Graficos em
escala logaritmica. A esquerda é mostrada a relacio Fe/Cr para o esboco ¢ a BQ, e a

direita para as bobinas na etapa de recozimento em caixa.

BENARD (1964) e IRSID (1983) mostram que a relac@o Fe/Cr € de até 115 na camada

externa da carepa, 2 na camada interna e 7 no metal base.

Quanto ao silicio, que forma 6xido em baixo potencial de oxigénio, hd formacgdo de pico
na regido da oxidagdo seletiva. Destaca-se o perfil decrescente principalmente no

esbo¢o, com valor mais alto na superficie da carepa.

No aco 430A n2o hé adicao de nidébio. Como o residual € muito baixo a concentracio

deste elemento no metal base e na carepa € constante e proximo a zero.

O pico na concentragdo de cromo situa-se na regido préxima a interface com o metal
base, em fun¢do da oxidagdo seletiva, sendo mais intenso na carepa apds o recozimento

em caixa. ROSSI (2003) mostra que a concentracdo de cromo na carepa apds O
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recozimento em caixa é maior que na carepa da BQ apds a laminagdo a quente, e altera

a natureza do 6xido dificultando a remog¢do na decapagem.

Nao houve alteracdo na concentragdo de manganés entre a carepa e o metal base para o
esboco e BQ. Porém, nas amostras de carepa retiradas apds a etapa de recozimento em
caixa, houve um acréscimo significativo tanto na quantidade deste elemento como a
formacao de pico de concentracdo. Este pico situa-se na regido proxima a interface com
o metal base em funcdo da oxidagdo seletiva e necessita de maior tempo para ocorrer. O
raio i6nico do Mn** é maior que o Fe**, Fe’* e do Cr’*. E um fator que dificulta a
difusdo. No recozimento a BQ é mantida em altas temperaturas por um longo tempo,
sendo este muito maior que no processo de laminacdo a quente. SAEKI (1996) mostra
que o 6xido de Mn cresce em particulas granulares, de forma desigual e a taxa de
oxida¢do decresce com o tempo no intervalo analisado de 30 s a 1800 s na temperatura

de 1000°C.

Comparando-se os perfis de composi¢do quimica nas amostras de carepa das bobinas
apos o recozimento, sdo destacados os seguintes pontos:

¢ O aumento na concentragdo maxima de Cr e Mn, com formagdo de pico na
regido préxima a interface da carepa com o metal base, em funcido da oxidacdo
seletiva, é um dos provéveis fatores responsaveis pela maior dificuldade na
remocao da carepa.

e Para as condi¢cdes com 5% e 100% de H,, as amostras retiradas das pontas
externas apresentaram maior pico de concentracao dos elementos Cr e Mn
quando se compara com a ponta interna. Também na ponta externa a
concentracdo média do elemento Mn é maior que na ponta interna. Isto sugere
condicdes diferentes de remocdo de carepa em cada ponta e que pode afetar a
propriedade de brilho superficial.

e O aumento na concentracdo do ferro € devido a redugdo do 6xido de ferro, e

conseqiientemente a redugdo na concentragdo de oxigé€nio na carepa.
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5.1.2 Composicao Quimica da Carepa da BQ do Ac¢o 430E

Utilizando os mesmos padrdes do item anterior, foram avaliados os 6xidos de Fe, Cr, Si,

Mn e Nb, no MEV/GDLS, conforme os graficos das figuras 5.9 a 5.12, para o aco 430E.

As bobinas deste aco ndo sdo processadas no recozimento em caixa.
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Figura 5.9: Composicdo quimica da carepa da ponta do esboco, com espessura média de

21 pum, na posi¢do central em relagdo a largura.
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Figura 5.10: Composi¢do quimica da carepa de BQ apds a laminagdo a quente, com

espessura média de 13 um, na posicao central em relagcdo ao comprimento e largura.
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Figura 5.11: Evolugdo da relagdo Fe/Cr ao longo da camada de carepa, escala

logaritmica.
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Figura 5.12: Comparacao do Fe e O nos primeiros 140 nm da carepa de BQ (interface

com a atmosfera). A esquerda dados em concentragio (%) e a direita intensidade média.

A concentracdo de oxigénio € decrescente como no caso da BQ de aco 430A. A partir
de 100 nm a concentragdo de oxigénio na carepa reduz para valores abaixo de 50%. Este
perfil de oxigénio também foi evidenciado na amostra de esboco de 430E. Conclui-se
que a camada mais externa da carepa do esbo¢o de 430E foi preservada, o que

provavelmente ndo aconteceu no esbogo de 430A.
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A concentragdo maxima de ferro no aco 430E situa-se a Sum da superficie da carepa
(préximo a regido central). A reducdo da concentragdo de ferro na carepa, até atingir a
regido de interface com o metal base, acompanha a redu¢@o no oxigénio e o aumento de

cromo, principalmente, em funcao da oxidacdo seletiva, como no caso do aco 430A.

No caso do esbo¢o e BQ, assim como no aco 430A, ndao houve alteracdo na

concentracdo de manganés entre a carepa e o metal base.

O perfil na concentracdo do nidbio € crescente entre a superficie da carepa e a interface

com o metal base, e difere de um perfil de oxidagao.

5.1.3 Comparaciao da Composicio Quimica da Carepa entre os Acos 430A e 430E

Os graficos contidos nas figuras 5.13, 5.14 e 5.15 mostram a comparag¢ao da intensidade

dos elementos em funcdo do tempo de ensaio no GDLS, para as amostras de carepa de

esboco e BQ dos dois tipos de aco.
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Figura 5.13: a) Esquerda: Comparacdo da intensidade do ferro nas amostras.

b) Direita: Comparag¢do da intensidade do cromo nas amostras.
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Figura 5.14: a) Esquerda: Comparacdo da intensidade do oxigénio nas amostras.

b) Direita: Comparagao da intensidade do manganés nas amostras.
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Figura 5.15: a) Esquerda: Comparagdo da intensidade do silicio nas amostras.

b) Direita: Comparacdo da intensidade do ni6bio nas amostras.

A temperatura de processo do ago 430A € mais alta em 150°C (em geral) do que o aco

430E. Assim, a carepa do aco 430A € mais oxidada que o aco 430E e possui maior

quantidade de silicio, em fun¢do da maior intensidade para estes dois elementos.

A menor intensidade de ferro no esboco de 430A € provavelmente devido a perda da

camada mais externa da carepa na amostragem.
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Nao h4 alteracdo significativa na intensidade do manganés nos acos e produtos. Como
jé citado anteriormente, necessita-se maior tempo para apresentar o perfil de oxidacao

seletiva.

A temperatura no processo de laminacdo tem relacdo direta com a concentracdo de
cromo na carepa. O cromo forma 6xidos protetivos e que sdo mais dificeis de serem

removidos. A relacdo Fe/Cr para o esbo¢o é menor que para a BQ. O aumento na

temperatura gera aumento na concentracdo de cromo, que pode ser melhor visualizado

na figura 5.16.

Cromo - Esbogo e BQ - 430A e 430E
o 13 1150
3 ]f T + 1050
3 1
2 N O
g 10 950 &
£ 9+ -+ 850
8 1 1 1 750
gz 8w 2% g%
8 ™ % ™ @ < @ <
L ~ L ~
—=— |ntensidade Média —— Temperatura

Figura 5.16: Relacdo entre a intensidade média de cromo da carepa (contagens — ensaio
GDLS) e a temperatura média do quarto central da superficie dos esbocos e BQ’s nos

ultimos passes de laminacdo de desbaste e acabamento.

Reduzir a temperatura de laminagdo significa reduzir a concentracdo de cromo na

carepa e isto pode facilitar a remocdo da mesma tanto na descarepacdo como na

decapagem.

Através da literatura, SHEWMON (1989), os graficos da figura 5.17 foram elaborados e

demonstram o efeito da temperatura na taxa de difusdo do cromo e do préprio ferro no

ferro o.
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Figura 5.17: A esquerda, grifico mostrando a evolugio da relagdo entre a difusio do Fe
e do Cr no ferro a (D*pe / DFGGCr) pela temperatura. A direita, grafico mostrando a

evolucdo do coeficiente de difusdo do Cr no Fe a (D™“,) pela temperatura.

A ativacgdo térmica aumenta o coeficiente de difusdo (D) e a freqiiéncia de salto (I") dos
atomos. Quanto maior a temperatura maior € o aumento na difusdo de cromo comparada
a difusdo do ferro, no ferro a. Significa aumento na quantidade de cromo disponivel
para formar 6xidos na regido préxima a interface entre a carepa e o metal. Nesta regido
ha baixo potencial de oxigénio, que € a condicdo necessiria para formar o 6xido de

cromo.

Os dados experimentais mostram uma relacdo entre a intensidade maxima do Cr na

carepa com o teor de Nb no aco, que pode ser melhor visualizado na figura 5.18.

Intensidade Maxima do Cr na Carepa - BQ - GDLS
16
15 14,2
14 1
13 12,4
12
11
10

Intensidade

430A (~0,02% Nb) 430E (~0,55% Nb)

Figura 5.18: Intensidade médxima do Cr na carepa das bobinas de aco 430A e 430E apds

a laminacgdo a quente.
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A intensidade média do cromo na carepa tem relacdo com a temperatura de laminacao.
A intensidade maxima deste elemento na carepa tem relacdo com o teor de niébio dos

acos, e ¢ localizado na regido de oxidacao seletiva.

RAMANATHAN (1995) mostrou que o aumento no teor de niébio no aco aumentou a
formacdo do Cr,Os na interface entre o metal e a carepa. Este aumento foi devido a
formacdo de (Nb, Cr)O, que age como uma barreira na difusdo de ions de ferro. O
niébio também reduziu a taxa de oxidac@o nos contornos de grao. A taxa de oxidagao

isotérmica decresceu com o aumento do niébio contido no ago.

O perfil de concentragdo do silicio na carepa é decrescente entre a superficie e a regiao
de interface com o metal conforme a figura 5.15. Este perfil é mais acentuado para o
caso do esboco de aco 430A em fungdo da ativacdo térmica. Comparado com o ferro e o
cromo, o silicio possui menor ponto de fusdo, menor raio i0nico € menor massa
atoOmica. Por isto difunde mais rapidamente na direcdo da superficie. H4 também a
maior concentracao na regido da oxidacdo seletiva, principalmente nos casos de menor

temperatura. O silicio forma 6xido em menor potencial de oxigénio do que o cromo.

Os dados experimentais mostram que a intensidade média do silicio na carepa varia
exponencialmente com a temperatura de laminacdo no ultimo passe de laminagdo de
desbaste e acabamento, conforme as seguintes equagoes:
¢ 430A: Intensidade média do Si na carepa = 0,1622.e0’00“‘T, R>= 0,96;
e 430E: Intensidade média do Si na carepa = 0,1863.e0’0006'T, R’ = 0,98.
e T ¢ atemperatura média no quarto central no ultimo passe de laminagao, em °C;
e Referéncia: Intensidade média do Si na carepa da regido central em relacido a
largura do esboco e BQ na laminacdo a quente. Para comparacao, a intensidade
média de 0,18 correspondeu a um teor de Si (peso atdmico) de 0,2% no metal
base, aco 430A, que foi a condi¢do inicial. Para o 430E, a intensidade média de
0,19 correspondeu a um teor de Si (peso atdmico) de 0,3% no metal base, que

também foi a condicao inicial.
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Inserir cdtion de maior valéncia na carepa aumenta a concentragdo de lacunas e a taxa
de oxidacdo. Para cada Si** que substituir o Fe** na carepa, serd criado uma lacuna de
cation para a manutencdo da neutralidade de carga. Aumentando a quantidade de
lacunas aumenta a formagdo de 6xidos em baixos potenciais de oxigé€nio, como o
proprio SiO; e o Cr,03. GIOSA (2003) mostrou que o silicio ajuda no desenvolvimento
de uma pelicula rica em cromo aumentando a protecdo ao metal base. XAVIER (2002)
mostrou que € necessario reduzir o teor de silicio do aco para reduzir a taxa de
crescimento da carepa. Para a formag¢do de uma barreira para a migra¢do de fons na
carepa e assim reduzir a velocidade da oxidacdo, € necessario que o teor de silicio no

aco Fe-13Cr seja acima de 1,1%, entre outros, HOELZER (2000).

5.1.4 Composicao Quimica do P6 da Carepa da Laminacao a Quente

A andlise quimica das amostras de carepa coletadas no laminador desbastador estd

mostrada na tabela V.1.

Tabela V.1: Composi¢do quimica do p6 da carepa de aco ABNT 430.

Elemento Média | Desvio Padrao Fe/Cr
Fer-% 64 5
Cr-% 3 1
Si-% 0,7 0,5 25
Mn - % 0,3 0,1
Nb - % 0 0
O-% 31 5

A composicdo quimica do p6 da carepa removida na descarepacdo do laminador

desbastador corresponde a composi¢do da camada mais externa da mesma.

Os dados experimentais mostram que a descarepacdo remove apenas a camada mais

externa da carepa.
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5.1.5 Densidade da Carepa

O célculo da densidade da carepa foi realizado a partir da informagdo da espessura
média da carepa obtida através do analisador de imagem no microscépio 6ptico, da

medi¢do da largura e comprimento da amostra e da perda de massa.

A informacgao da perda de massa foi obtida pela diferenca no peso das amostras antes e

ap0s a remoc¢ao da carepa com NaOH e KMnOy.

N3o foi possivel determinar, com precisao, a densidade da carepa na regido da borda das
bobinas e esboco. Nas amostras a heterogeneidade na espessura da carepa é muito
grande. Para efeito deste trabalho todos os dados referem-se a posi¢do central em

relagdo a largura das bobinas e esbocos.

Os graficos da figura 5.19 mostram o cdlculo da densidade da carepa em amostras de

esboco e BQ apds a laminacao a quente.

Densidade da Carepa - 430A Densidade da Carepa - 430E
5,7 57
54 + 54 +
C'E) 51 + ;%5!00 C’E" 51
s 48 + % 465 5 48 %4,80 % 472 %4,81
45 + 454 [ 12 45 +
42 + 42 +
3,9 i : 3,9 : ;
Esboco BQ Meio BQ Ponta Esbogo BQ Meio BQ Ponta
X Média - -desviopadrdao  — +desvio padréo X Média - -desvio padrdao — + desvio padrdo

Figura 5.19: Densidade da carepa dos esbocos e BQ apds a laminagdo a quente, na

posicio central em relacio a largura. A esquerda aco 430A, e a direita 430E.

Para o aco 430A, o desvio padrao foi muito alto, principalmente no caso da ponta da
BQ. Para a BQ, a carepa € menos densa que o 430E, pois apresenta maior espessura €
maior quantidade de trincas e buracos. Também retrata a diferenca identificada no

GDLS, onde o 430E apresentou maior pico de cromo e menor intensidade de oxigénio.
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Como era esperado, carepa com maior intensidade de cromo € mais densa, mais

protetiva e conseqiientemente mais dificil de ser removida.

Com relacdo aos esbog¢os, a maior densidade também € explicada pelo perfil de cromo e
ferro evidenciado no GDLS e comentado nos itens anteriores. Aumenta a ddvida se
houve perda da camada mais externa da carepa no processo de amostragem para 0 aco
430A. Em fun¢do da maior espessura e maior temperatura de laminagdo era esperado

uma carépa menos densa.

H4 uma diferenca significativa no processo de fabricacdo para as pontas quando
comparado ao meio das bobinas, em fun¢do do tempo de processo, velocidade de
resfriamento, entre outros. Era esperada uma maior variacdo na densidade da carepa nas

pontas, que ocorreu para o 430A.

O gréfico da figura 5.20 mostra o cdlculo da densidade da carepa de amostras de aco

430A ap6s a etapa de recozimento em caixa.

Densidade da Carepa - 430A - Pés BOX
5,7
54 +
51 +
48 + ;k 4,78 X 4,77
45 +
42 +
3.9 1

100% H2 5% H2

g/cm3

X Média - -desviopadrao — +desvio padrao

Figura 5.20: Densidade da carepa de BQ de aco 430A apds o recozimento em caixa.

Apés o recozimento a carepa de aco 430A tornou-se mais densa € com menor desvio
padrao, do que a BQ na laminacdo a quente. Este aumento na densidade retrata o

aumento na intensidade do ferro, evidenciado no GDLS.

Os dados experimentais validam o padrdo de 4,8 g/cm’ utilizado na ACESITA para a

densidade média da carepa, ACESITA (2004).
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A espessura da carepa foi determinada através de dois métodos. Primeiramente foi

utilizado o analisador de imagem do microscopio Optico, como no item anterior. A

diferenga € que neste item foram analisados cinco campos aleatorios em cada face de

cada amostra. No item anterior as amostras e ou faces com heterogeneidade na

espessura nao foram consideradas. Para simplificar este método foi chamado de

“Optico”.

No segundo método, a espessura da carepa foi determinada através do calculo da perda

de massa e a densidade real calculada no item anterior. Para simplificar este método foi

chamado de “quimico”, em fun¢do da utilizacdo da decapagem com KMnO,4 e NaOH.

Os graficos da figura 5.21 mostram a espessura da carepa da unidade metdlica

405534103, aco 430A, que foi amostrada nas etapas do processo de fabricacao.

Espessura da Carepa - 405534103 - Optico
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E 15+ %
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Externa PE PI
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Espessura da Carepa - 405534103
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31,0
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Esbogo BQ Ponta BQ Meio BQ BOX
Externa

PE

Etapas do Processo

BQ BOX

5% H2 5% H2 Pl

— Optico — Quimico

Figura 5.21: A esquerda, gréfico da espessura da carepa utilizando o método

[1¥4

6ptico”. A

direita, grafico com a comparacdo da espessura da carepa utilizando os métodos

“quimico” e “optico’.

A bobina 405534103 foi processada no recozimento RC1 com 5% de H,. PE significa

ponta externa e PI ponta interna da bobina.
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A obten¢do da espessura da carepa através do método “quimico” € mais preciso. Porém,
este método € mais demorado e trabalhoso. Neste trabalho os dois métodos para a
determinacao da espessura da carepa se relacionam da seguinte forma:

e y=12x+3,4565, sendo R* = 0,92;

e y=espessura da carepa através do método “quimico”;

(194

e x =espessura da carepa através do método “6ptico”.

O gréfico da figura 5.22 mostra uma comparacdo da densidade e da espessura real da

carepa obtida pelo método “quimico”.

Espessura e Densidade da Carepa - 430A
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= 30t 5 ™
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0 1 1 1 1 4,3
Esbo¢co BQ Ponta BQ Meio BQ BOX BQ BOX
Externa 5% H2 PE 5% H2 PI
—m— Espessura —e— Densidade

Figura 5.22: Comparacao da espessura e densidade da carepa de aco 430A.

A carepa do esbogo possui condicao de maior espessura e densidade. Esta combinacao
pode provocar incrustagcdes nos cilindros de trabalho e conseqiientemente a formacao de
defeitos superficiais. Sendo assim a descarepag¢do no primeiro passe de laminagdo de
acabamento € importante. Para a decapagem, o meio da BQ de aco 430A possui a
melhor combinacdo de espessura e densidade de carepa. Apds o recozimento a

espessura da carepa € reduzida e torna-se mais densa comparada a BQ.

Os gréficos das figuras 5.23 e 5.24 mostram a espessura da carepa das amostras de aco
430A apds o recozimento em caixa, nas condi¢des de 5% de H, e 100% de H,. RC1 e

RC3 sao as identificacdes dos fornos de recozimento. P1 € a bobina da base (piso), P2 é
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a segunda bobina no empilhamento dentro do forno, P3 a terceira e P4 a quarta (dltima).

PE significa ponta externa e PI a ponta interna da bobina.

Espessura da Carepa - Recozimento em Caixa - Optico
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X Média - - Desvio Padrao — + Desvio Padrao

Figura 5.23: Espessura da carepa apds o recozimento em caixa, método “Optico”, aco

430A.
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Condigoes
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Figura 5.24: Espessura da carepa apds o recozimento em caixa, métodos “Optico” e

“quimico”, aco 430A.

No item anterior foi mostrado que hd uma maior variacdo na densidade (maior desvio

padrdo) da carepa quando € utilizado 100% de H, no recozimento. Analisando as figuras



60

5.23 e 5.24 nota-se que também existe uma maior varia¢do na espessura da carepa nesta

condicdo de processo.

Exceto para a bobina localizada no P4 do RC3, a espessura da carepa através do método
quimico é menor na ponta externa (PE). Provavelmente existem variacOes de
temperatura e atmosfera entre as duas pontas, no processo de recozimento, € que nao

foram avaliadas nesta pesquisa.

N3ao foi possivel determinar uma correlacdo simples e precisa entre os dois métodos de

determinac¢do da espessura da carepa para as amostras apds o recozimento.

Os graficos da figura 5.25 mostram a espessura da carepa em amostras de aco 430E.

Espessura da Carepa - 430E - Optico Espessura da Carepa - 430E
30 35
25 30 1
20 + 25 A 20,8
I 15 + % 16,2 = 20 1 16,0
5 ;E 124 E 5. 13,1
10+ %9,0 10 1
571 5
0 f f 0
Esbogo BQ Ponta BQ Meio Esbogo BQ Ponta BQ Meio
Externa Externa
Etapas do Processo Etapas do Processo
X Optico - - Desvio Padrdo ~ — + Desvio Padréo ‘ — Optico = Quimico ‘

Figura 5.25: A esquerda, grifico da espessura da carepa utilizando o método “Gptico”. A
direita, grafico com a comparacdo da espessura da carepa utilizando os métodos

“quimico” e “optico’.

Para o aco 430E os dois métodos para a determinacdo da espessura da carepa se
relacionam da seguinte forma:

e y=1,064x + 3,405, sendo R* = 0,99;

e y=espessura da carepa através do método “quimico”;

(194

e x =espessura da carepa através do método “Optico”.
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A densidade e espessura demonstram que a carepa no 430E ¢ mais homogénea que a
carepa do 430A.
5.1.7 Evolucao Qualitativa da Carepa do Aco 430A
A andlise qualitativa da carepa do aco 430A em amostras retiradas em cada etapa do
processo, além da avaliacdo da composicdo quimica de alguns pontos e regides da

carepa, foi realizada com a utilizacio do MEV/BSE.

A figura 5.26 mostra a andlise da carepa do esbocgo.

Esbogo

405534103 | 430A
Composicdo Quimica

O| Si|Cr|Mn|Fe|Nb
2510,9/13]1,1]1 60/ 0,0
23/ 0,3] 9/0,8/66/0,0
2510,7]18]1,2] 56/ 0,0
25| 0,6/24]1,4| 48[ 0,0

Localizagao:
Superficie da carepa
Centro
Centro
Interface com metal

Figura 5.26: a) Esquerda: Fotomicrografia da carepa do esbog¢o. O metal base estd

localizado na parte superior da figura. b) Direita: Composi¢do quimica (dados em %)

das regides analisadas.

As dreas com tonalidade mais escura na carepa possuem teores mais elevados de cromo.

A carepa contém muitos buracos. Porém, hé regides com carepa mais compacta e ha
frentes de oxidac¢do interna e golfos, que sdo mais bem visualizadas na figura 5.27. Este

tipo de carepa pode gerar impregnacgdes nos cilindros de trabalho.
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Figura 5.27: Fotomicrografia da carepa do esbo¢o. O metal base estd localizado na parte

inferior da figura, onde estd evidenciada a frente de oxidag@o interna.

A figura 5.28 mostra a andlise da carepa do meio da BQ apds a laminagdo a quente.

BQ - Meio

405534103 | 430A
Composi¢do Quimica - %
O| Si|Cr|Mn|Fe|Nb
26/ 0,6] 9]/1,0]164[0,0
26/ 0,4| 9]/0,6|64[0,0
2710,5/14]1,1] 58[ 0,0
21/0,6/17]1,2|60[ 0,0

AN =

Localizagao:
1] Superficie da carepa
2 Centro
3 Centro
4] Interface com metal

10 um
BSE 9.7 405534103 - P430A - meio - LTQ

B20.0 kv 6.0 2000x

Figura 5.28: a) Esquerda: Fotomicrografia da carepa do meio da BQ. O metal base esta
localizado na parte inferior da figura. b) Direita: Composicao quimica das regides

analisadas.
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No ponto 4 ¢ evidenciado as frentes de oxidagdo interna e golfos, que se apresentam de
forma intensa. Trata-se do meio da bobina em relagdo a largura e comprimento.
Corresponde a regido de resfriamento mais lento. Na superficie da carepa ha muitos

buracos e trincas. De uma forma geral a carepa possui um aspecto fragil.

A figura 5.29 mostra a andlise da carepa da ponta da BQ apds a laminacdo a quente.

BQ - Ponta

405534103 | 430A
Composi¢do Quimica - %
O] Si|Cr|{Mn|Fe|Nb
26|1,4] 4]|0,7|68[0,0
27105 7]0,6|65[0,0
2710,4]13]1,2| 58{ 0,0
25| 0,7]20]1,3| 53[ 0,0

AlwiNd]|—=

Localizagao:

1| Superficie da carepa
2 Centro

3| Interface com metal
4] Interface com metal

Det WD 10 pm
BSE 10.0 405534103 - PA30A - FIM - LTQ

Acc.V  Spot Magn
20.0 kV 6.0 2000x

Figura 5.29: a) Esquerda: Fotomicrografia da carepa da ponta da BQ.

b) Direita: Composicao quimica das regides analisadas.

H4 regides com carepa mais compacta e outra com muita porosidade e buracos. Houve
reducdo na intensidade de golfos e frentes de oxidac@o interna comparado a carepa do

meio da BQ.

As andlises realizadas em amostras das bordas das bobinas na posicdo central em
relacdo ao comprimento, também evidenciam menor intensidade nos golfos a exemplo

da figura 5.29.

Nas pontas e bordas das bobinas o resfriamento da BQ € mais intenso, tanto durante a
laminacdo a quente como na estocagem no depdsito. H4 uma relacdo entre a intensidade

da oxidacdo interna e dos golfos com a velocidade de resfriamento. Reduzir a
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temperatura da bobina durante o resfriamento na zona Umida poderd reduzir a

intensidade da oxidag¢ao interna.

Aumenta-se a intensidade dos golfos quando a temperatura do processo € mais alta e a

velocidade de resfriamento é reduzida, ROSSI (2003).

A figura 5.30 mostra a andlise da carepa da ponta da BQ apds o recozimento em caixa

com utiliza¢do de 5% de H,.

BQ BOX - Ponta Interna

405534103 | 430A
Composi¢do Quimica - %
O] Si|Cr|{Mn|Fe|Nb
20/ 0,8/10] 0,8/ 69[ 0,0
21]0,9/13]1,2|63[ 0,0
231 0,8|24]|2,4| 49( 0,0
2501,3| 48| 3,6/ 22 0,0

Al =

Localizagao:

1| Superficie da carepa
2 Centro

3| Interface com metal
4] Interface com metal

AccY Spot Magn Det WD 1l
20.0 kV 6.0 2000x BSE 10.0 406634131008 - P430A - PF - meio

Figura 5.30: a) Esquerda: Fotomicrografia da carepa do centro da ponta interna da BQ
apds o recozimento em caixa com a utilizagdo de 5% de H,. b) Direita: Composi¢ao

quimica das regides analisadas.

O aumento do teor de cromo na regiao de interface da carepa com o metal base € uma
conseqiiéncia importante do processo de recozimento em caixa. A camada de 6xido

nesta regido torna-se mais protetiva.

O processo de recozimento gera diferenca significativa na carepa entre o centro e a
borda da bobina, no sentido da largura e numa mesma ponta, conforme a figura 5.31.

Também ha diferenca entre as pontas, conforme a figura 5.32.



65

BQ BOX - Borda da ponta

405534103 | 430A
Composi¢do Quimica - %
O| Si|Cr|Mn|Fe|Nb
0/0,0| 3]0,0)97|0,0
13]0,0|/11]) 1,6/ 74| 0,0
20| 0,7]21]|2,7] 55[ 0,0
2412,1138| 3,4/ 33/ 0,0

AN =

Localizagao:

1| Superficie da carepa
2 Centro

3] Interface com metal
4] Interface com metal

AccY Spot Magn Det WD
20.0 kv 6.0 2000x BSE 9.9 405534131008 - P430A - PI

Figura 5.31: a) Esquerda: Fotomicrografia da carepa da borda da ponta externa da BQ
apds o recozimento em caixa com a utilizagdo de 5% de H,. b) Direita: Composi¢ao

quimica das regides analisadas.

BQ BOX - Ponta externa
Ni eletrolitico s 405534103 | 430A

' : Composi¢do Quimica - %
O| Si|Cr|Mn|Fe|Nb
19(0,4] 2{2,0] 77{0,0
22(0,4110] 2,0| 66| 0,0
26| 0,8] 28| 2,0] 43{ 0,0
271 2,01 44] 3,01 25/ 0,0

AN =

Localizagao:

1| Superficie da carepa
2 Centro

3| Interface com metal
4] Interface com metal

AccV  Spot Magn
20.0 kV 6.0  2000x

Figura 5.32: a) Esquerda: Fotomicrografia da carepa do centro da ponta externa da BQ
apdés o recozimento em caixa com a utilizagdo de 5% de H,. b) Direita: Composi¢ao

quimica das regides analisadas.

As figuras 5.31 e 5.32 demonstram que o contato entre o gds de protecao utilizado no

recozimento e diferentes regides das bobinas € diferenciado. Como resultado a carepa é
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heterogénea, tanto do ponto de vista de vazios internos e trincas, como também na

redug@o mais ou menos intensa do 6xido de ferro.

As figuras 5.33 a 5.35 mostram a andlise da carepa da BQ apds o recozimento em caixa

com utilizacdo de 100% de Hs.

~ BOX borda ponta externa
. 404521G3000B | 430A
Composigao Quimica - %
O| Si |Cr|Mn|Fe|Nb
0] 0,0 2/0,0]198]0,0
Ni eletrolitico - trinca
25| 0,6/27]1,2]46]0,0
21]112,6] 7]3,3]55]|0,0
27| 1,4[50]1,9]119]0,0
21] 1,1]26]1,1]150]0,0
26| 0,6]39|1,2|33]|0,0
Localizagao:
1 Centro, regido cinza
2 Centro, ponto claro
3| Superficie, pto escuro
4] Centro, ponto escuro
5
6

Ni eletrolitico

N[O DW=

IVetal base

AccY Spot Magn Det WD 10 pm
20.0kvV 5.6 2000x BSE 102 404521G3 - 430A - BOX F1 Bl

Interface com metal
Interface com metal
7] Superficie, pto escuro
Figura 5.33: a) Esquerda: Fotomicrografia da carepa da borda da ponta externa da BQ

apds o recozimento em caixa com a utilizacdo de 100% de H,. b) Direita: Composi¢ao

quimica das regides analisadas.

H4 muitas trincas e buracos na carepa, com penetragao do niquel eletrolitico utilizado na
preparacdo do corpo de prova, como no ponto 2. Evidenciado maior heterogeneidade na
composi¢do quimica e maior teor de cromo na interface da carepa com o metal base

quando comparado a figura 5.31 que corresponde a condicao de 5% de Hs.
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Ni eletrolitico BOX meio ponta externa

404521G3000B | 430A

Composi¢do Quimica - %
O| Si |Cr|Mn|Fe|Nb

0] 0,0f 3/0,0{97/0,0

19] 8,1] 5/4,1164)0,0

y
2 0,
3|/20{ 0,5|22[1,4]56]0,0
4|26 1,4148[2,4|22|0,0
5/16| 4,0{44]2,5[33[0,0
Localizacdo:

1] Superficie, regido cinza

' 2| Centro, ponto escuro

Metal base ' 3|_Entre centro e interface

4

5

Interface com o metal
Interface com o metal

ACC.N Spot Magn Det WD | { 5 um
200 kV 6.0 4000x BSE 10.0 404521G3 - 430A- BOX F1 B1 - 1M

Figura 5.34: a) Esquerda: Fotomicrografia da carepa na regido central da ponta externa
da BQ ap6s o recozimento em caixa com a utilizacao de 100% de H,. b) Direita:

Composi¢do quimica das regides analisadas.

A figura 5.35 mostra a carepa na regiao da borda e ponta da BQ.

BOX borda ponta externa

404911J3000B | 430A

Ni elatrolitico Composicdo Quimica - %

e R TN O] Si |Cr[Mn|Fe|Nb
e . v o B T,

1 o "‘"”FW 25| 1,0113[1,3]60/0,0

ey o W ¢ 23| 0,4 6/0,6[70]0,0

22| 0,7]22]|1,6| 54| 0,0

24| 1,1]142(2,8|30/0,0

T

8]
AN =

3 2 Localizag3o:
1| Superficie da carepa
: 4 . 2 Centro
Metal base i 3] Interface com o metal
4| Interface com o metal

AccV  Spot Magn Det WD 10 pm

20.0kY 5.4 2000x BSE 10.1 404911J3 - 430A - BOX F1 B2 - 3B

Figura 5.35: a) Esquerda: Fotomicrografia da carepa da borda da ponta externa da BQ
apods o recozimento em caixa com a utilizacao de 100% de H,. b) Direita: Composicao

quimica das regides analisadas.
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No recozimento em caixa, os principais efeitos da atmosfera sdao a maior
heterogeneidade na composicdo quimica e maior teor de cromo na interface com o

metal base quando se utiliza 100% de H,.

5.1.8 Evolucao Qualitativa da Carepa do Aco 430E

A andlise qualitativa da carepa do aco 430E em amostras retiradas em cada etapa do
processo, além da avaliagdo da composi¢do quimica de alguns pontos e regides da

carepa, foi realizada com MEV/BSE.

A figura 5.36 mostra a andlise da carepa do esboco. Exceto quanto a espessura da
carepa, ndo foi evidenciado diferenca significativa quando comparado ao esbogo de aco
430A. Ha regides onde a carepa € mais frigil e outras onde a carepa é mais compacta.

Evidenciados também golfos e oxidagdo interna.

Esboco
405026F02 | 430E
Composi¢ao Quimica - %
O| Si [Cr|Mn[Fe|Nb

11124 0,9]12]0,8[63]0,0
42|24] 0,5 9]0,7]66]|0,0
3[23] 0,9(19]0,8]56]|0,0
sl 4]23| 0,5/17(0,8]59{0,0
#5]15] 0,7]26/0,9] 57{0,0
Localizagao:
Precipitados de 1| Superficie da carepa
q/carbonitretos de 2 Centro
Metal base nidhio T~ 3 Centro
ACCY  SpotMagn  Det WD ————————1 10 um 4| Interface com o metal
20.0 k¥ 5.4 2000x BSE 10.1 405026F02 - ESBOCO - 10M 5| Golfo, oxidagao interna

Figura 5.36: a) Esquerda: Fotomicrografia da carepa do centro da ponta do esboco.

b) Direita: Composicao quimica das regides analisadas.

A figura 5.37 mostra a fotomicrografia da carepa do meio da BQ, tanto no sentido da

largura como no comprimento.



Ni eletrolitico

Metal base.

Precipitados de

/carbonitretos de
nidhio.

AccV  Spot Magn Det WD
200kv 5.4 2000x BSE 10.0 405026F08 - MEIO - 7TM
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BQ - Meio

405026F08

| 430E

Composi¢do Quimica - %

O] Si |Cr[Mn|Fe|Nb
28| 0,3] 8/0,0|64]|0,0
27| 0,4] 6/0,0|167]|0,0
25| 0,7]15]0,7[ 59| 0,0
28| 0,9]23(0,9]47]|0,0
Localizagao:

1] Superficie da carepa

2 Centro

3 Centro

4

Interface com o metal

Figura 5.37: a) Esquerda: Fotomicrografia da carepa do meio da BQ.

b) Direita: Composicao quimica das regides analisadas.

A figura 5.38 mostra a fotomicrografia da carepa da ponta da BQ

~
\‘ Ni eletrolitico

A Teng .
S,

- .
>

Metal base

AccV  Spot Magn Det WD 10 pm

200kY 6.0 2000x BSE 98 405026F08 - PONTA - 8M

BQ - Ponta
405026F08 | 430E
Composi¢do Quimica - %
O] Si |Cr|Mn|Fe|Nb
1]23] 0,4| 6/0,0171]0,0
2|23 0,5 9/0,0|67]0,0
3|24 0,7]15/0,0/60]|0,0
4] 23| 0,8]24/0,0|52]|0,0
Localizacdo:
1] Superficie da carepa
2 Centro
3 Centro
4| Interface com o metal

Figura 5.38: a) Esquerda: Fotomicrografia da carepa na regido central da ponta da BQ.

b) Direita: Composicao quimica das regides analisadas.
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No a¢o 430E a menor espessura da carepa € percebido visualmente. A carepa € fragil e
quebradica. H4 menor intensidade na oxidacdo interna e nos golfos. Na carepa ha

presenca de carbonitretos de nidbio assim como no metal base.

5.1.9 Analise das Fases Presentes na Carepa

Através do difratobmetro de raios X foram identificadas, de forma semiquantitativa, as

fases presentes na carepa dos acos 430A e 430E.

Devido a uma limitagdo do software utilizado na elaboracdo dos graficos, as fases
detectadas nas amostras estio representadas da seguinte forma:
¢ FeCr204: Corresponde ao composto cromita, cuja férmula correta € FeCr,Oy;
e Fe203: Corresponde ao composto hematita, cuja férmula correta € Fe,Os;
e (Cr203: Corresponde ao composto 6xido de cromo, cuja férmula correta é
Cr,05;

e Fe304: Corresponde ao composto magnetita, cuja férmula correta é Fe;Oy4.

O teor de FeO, wustita, encontrado nas amostras, foi em geral menor que 1%. Por se
tratar de andlise semiquantitativa, os resultados foram desconsiderados por nio ser

possivel a realizacdo de comparagdes entre as amostras.

O resultado na difracdo corresponde a camada externa da carepa. Em geral, equivale a
seguinte penetracdo (base superficie da carepa):

e Esbogo: 35% para o0 430A e 55% para o 430E;

¢ BQ: 60% para o 430A e 80% para o 430E;

e BQ apds o recozimento, 430A: 65%.

N3ao foi possivel analisar as fases presentes na regido da oxidacao seletiva. Além disso,
os teores de Mn e Si na carepa sdo pequenos quando comparados aos teores de Fe e Cr.
Sendo assim, nao foi detectado, de forma precisa, a presenca de 6xidos de Mn e Si na

carepa neste método de andlise. Em funcdo da disponibilidade de dados termodinamicos
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foram consideradas as fases MnO e SiO,. Porém, existe a possibilidade desses
elementos estarem presentes na carepa na forma de 6xidos complexos de ferro e/ou

Cromao.

Através de célculos estequiométricos, a andlise das fases presentes na carepa
correspondem a média dos pontos 1 e 2 ou 1 a 3 das figuras 5.26, 5.28, 5.30, 5.35, 5.36

e 5.37. Os dados obtidos complementam as andlises realizadas no GDLS e MEV.

Os gréficos da figura 5.39 mostram as fases presentes na carepa do esbogo e da BQ na

laminagdo a quente.

Fases - Carepa - 430A Fases - Carepa - 430E
100% - 100% -
80% - 80% 1 —
70% W FeCr204 70% 71 | mFeCr204
. gg; 1 | |oFe20s || gg; N | o Fe203
o/ 1| || OFe ° e | OFe
gl B Cr203 el |mcre0s
0% 1| . | ||® Fe304 009 || = — | @ Fe304
10% - = 10% -
0% T T 0% T T
Esbogo BQ Ponta BQ Meio Esboco BQ Ponta BQ Meio

Figura 5.39: a) Esquerda: Fases presentes na carepa do esboco e BQ de aco 430A.
b) Direita: Fases presentes na carepa do esboco e BQ de aco 430E.

Mesmo tendo menor penetracdo dos raios X na carepa dos esbocos, a maior fragao de
Cr,0O3 em comparagdo as amostras de BQ, € devido a cinética mais favoravel. A

temperatura durante a laminacdo de desbaste é maior.

No aco 430A ha uma maior fracdo de Fe;Os. Este sofre uma transformagio de fase em
altas temperaturas, que gera variacdes volumétricas no metal base. Como a carepa &

fragil, trincas e fraturas sdo geradas, o que favorece a penetracdo de oxigenio.

Para o aco 430E existe uma variacdo na fracdo dos 6xidos Fe;O4 e Fe,0s, que € mais

bem visualizada na figura 5.40.
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430E - Hematita e Magnetita

60
- Fe304
2 40 &
v Fe203
20 : ‘
[o-a ~ o ~
82 37 280
83 Eg a2

Figura 5.40: Fracdo das fases hematita e magnetita em amostras de esboco e BQ
identificadas na difracdo de raios X. Entre parénteses sao indicados valores de

temperatura que representam, de forma geral, as etapas de processo e regides da bobina.

Através da férmula da energia livre de Gibbs, em temperaturas mais elevadas, o termo
TAS se torna mais “importante”. Assim, a fase com maior entropia se torna mais
estdvel, que corresponde a magnetita. Com a reducdo na temperatura, a fase mais

estdvel possui menor energia interna, que corresponde a hematita.

A perda da camada mais externa da carepa na amostragem do esbo¢o do aco 430A e a
menor penetracao dos raios X na difracdo (em fung¢do da maior espessura da carepa)

alteraram o perfil das fases hematita e magnetita.

Neste trabalho foi considerado que os reagentes e produtos estdo nos respectivos
estados-padrdo. Sendo assim, a energia livre padrao de Gibbs ( AG®) foi utilizado como
critério de espontaneidade. Com a utilizacdo dos dados termodindmicos, CAMPOS
(1977), o valor de AG ° das reacdes foram calculadas através do  AH° (variagdo de

entalpia no estado padrio) e AS° (entropia no estado padrao).

As figuras 5.41 e 5.42 demonstram a formacao das fases através do calculo de AG®.
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0 Energia Livre Padrao - Reagbes de Oxidacao - Formacéo das fases
204 O O O IHL O K O I O I O W O I O W
N O I~ IO AN O NN IO NN O LU N O N I
401 = —m A O F - 0O O KN N 0O O OO S
_60 |
_80 |

100 - —Cr203

g 120 1 —FeO

= -140 A .

S -160 —Si02
-180 - —MnO
-200 -

-220 -
-240 -
-260 -
-280 o

Figura 5.41: Calculo da energia livre padrao das reacdes de oxidacdo e formacao das

fases Cr,03, FeO, SiO; e MnO na carepa.

Energia Livre Padrao - Reacdes a partir do FeO e Cr203

0 FTTTTTTTTTTT T LI R R R O B AR A
-10 &

12
22

— Fe+Fe304
— FeCr204
— Fe304

-50 — 3Fe203

kcal/mol
w
o

°C

Figura 5.42: Calculo da energia livre padrio das reacoes:
o FeO) = Feg) + FesOy),
e FeOy + CraOsi) = FeCryOus),
e  3FeO) + 1/20; () = Fe30us),
o  2Fe304i) + 1/20; (o) = 3 FesOsy).

Inicialmente é formado Cr,Os; por causa da oxidagdo seletiva (menor potencial de
oxigénio). Mas, forma-se FeO devido a abundancia do elemento Fe no metal base. Em

seguida, sdo formados os 6xidos de manganés e silicio, que ndo foram evidenciados na
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difracdo pelos motivos ja descritos. A fracdo de cada fase na carepa ird depender da taxa

de difusao.

A taxa de oxidag¢do do FeO € maior que a taxa do Cr,Os3. No caso do FeO ¢é gerada
maior quantidade de lacunas de cétion de ferro, por possuir maior K, (constante
parabdlica) e maior condutividade elétrica conforme citado na revisdo bibliogréfica

deste trabalho.

O FeO reage com o Cr,0O3 formando o FeCr,04 e reage com o oxigénio formando a
magnetita. Sendo assim, a quantidade de FeO detectado na difracdo de raios X foi

praticamente desprezivel.

H4 pouca alteracao nas fragdes de FeCr,O4. Como € um 6xido duplo, formado a partir
de outros, a fracdo desta fase depende da velocidade da reacdo, que por sua vez
dependerd da fracao dos reagentes. A formagao da hematita a partir da magnetita ocorre

naturalmente. As fracdes de cada fase dependem da temperatura.

A amostra de esbogo, quando € retirada na laminag@o a quente, cai numa cacamba com
dgua e assim o resfriamento € acelerado. No caso da BQ o resfriamento € lento,
principalmente para a regido central (meio). O teor de ferro retrata a diferenca na
velocidade de resfriamento. No resfriamento acelerado ndo ocorre a transformacgdo
eutetdide da carepa [FeOy) = Fei) + FesOy)]. Por ser uma reagdo controlada por
difusdo, requer tempo para ocorrer. Somente € encontrado ferro no resfriamento lento,
que equivale a BQ. A fracdo que sofre a transformacgdo eutetdide da carepa € muito

pequena e nao foi possivel identificar visualmente no MEV/BSE, ao contrdrio do que

0OCorTre NOs agos carbono.

Em sélidos a energia de ligacdo (E) € considerada igual a entalpia (H) da reacdo (H = E
+ PV, sendo PV << E. Logo H ~ E. P € a pressdao e V o volume.). O gréifico da figura

5.43 mostra o cdlculo da energia de ligag¢do para alguns 6xidos.
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Energia de Ligacao - E

Al
Q
@

kd / mol
— b — — —
NAOOOON RO
QOO OOOOOO0O0O
OO OO0

Tio2 [T
NbO :|
MnO -

Fe304 |

FeO

cr203 |

Al203
3Fe203

Fe+Fe304
FeCr204

Oxidos

Figura 5.43: Calculo da energia de ligacdao dos 6xidos.

Nao foi evidenciado o 6xido Al,O; na difracdo de raios X e também ndo foi
evidenciada a presenga do Al no MEV e no GDLS. As corridas amostradas possuem um
residual muito baixo deste elemento. Se houver a adicdo de Al no aco inoxiddvel

certamente ird formar carepa protetiva de dificil remocao na decapagem.

Caso seja adicionado Ti e Nb no ago inoxiddvel em quantidades acima do necessario
para a estabilizacdo do aco, serdo formadas fases mais dificeis de serem removidas na

decapagem quando comparadas aos 6xidos de ferro.

Reduzir a fracdo dos 6xidos Cr,O3, SiO; e MnO certamente ird favorecer a remog¢ao da
carepa. Da mesma forma, aumentar a fragdo dos 6xidos FeO, Fe,Os3, Fe + Fe;O4 e

FeCr,04 também ird favorecer a remog¢do na decapagem.

Como j4 citado neste trabalho a presenca da fase MnO na carepa depende de tempo, o

que ocorre somente durante o recozimento em caixa.

Os gréficos da figura 5.44 mostram as fases presentes na carepa da BQ de aco 430A

apos a etapa de recozimento em caixa e evidenciam a heterogeneidade na carepa.
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60%

®
40%
20%
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Fases - Carepa - 430A - BOX 100% H2

100%
80%
60%

R
40%
20%

0%

PE 1

Pl 1

PE2 PI2 PE4 Pl4

OFe304 B Cr203 OFe OFe203 MW FeCr204

Figura 5.44: Fases presentes na carepa da BQ de aco 430A apds o recozimento.

a) Esquerda: Utiliza¢do de 5% de H,. b) Direita: Utiliza¢ao de 100% de H,.

O gréfico da figura 5.45 sintetiza a evolugdo das fases na carepa de aco 430A.

100%
80%
60%

S
40%
20%
0%

Evolugéo 430A - Média - Fases

-
4 —

Q e} Ql Ql Qa Q
< o] T T T T
2 32 32 X X
5 o o o o
Ll — S S
D_ h h
o L -
LU o

B FeCr204
O Fe203
OFe

m Cr203

@ Fe304

Figura 5.45: Média das fracdes das fases da carepa de aco 430A em cada etapa do

processo de fabricagao.

Para facilitar o entendimento, foi calculado o valor de AG

o

das possiveis reagoes de

redugdo da carepa durante o recozimento, em funcdo da utilizagdo de hidrogénio. Este

calculo foi realizado com a utilizacdo dos dados termodinamicos, CAMPOS (1977).

Esta mostrado nos gréficos da figura 5.46 as reagdes que ocorrem (AG® < 0).
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Energia Livre Padrdo - Reagdes de Energia Livre Padrao - Reagéo de
redugao a partir do Fe203 - reducéo a partir do Fe304 -
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Figura 5.46: Célculo da energia livre padriao das reacdes de reducdo da carepa de aco
430A durante o recozimento.
a) Esquerda:
e  3Fe)Os(s) + Ha (o) = 2Fe304) + HaOg,
e Fe,O3() + 3H, (o) = 2Fe() + 3H20q).
b) Direita:
e  Fe304) + Ha (o) = 3FeO() + HoOg).

Da mesma forma, estd mostrado nos graficos da figura 5.47 as reacOes de reducao que

nao ocorrem com a carepa de aco 430A durante o recozimento em caixa (AG® > 0).
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AG? - Reagdes de redugao a partir do

FeO, Cr203 e FeCr204
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Figura 5.47: Calculo de AG® das rea¢des de reducao que ndo ocorrem na carepa.

a) Esquerda:

L4 FGO(S) + H, g = Fe(s)+H20(1>,

o CI'203(S) + 3H2 g = 2CI’(S) + 3H20(1),

o FeCrzO4(s) + Hz (@ = Fe(s) + CI‘203(5) + HzO(]).

b) Direita:
L4 SiOz(s) + H, (@ = Si(s) + 2H20(1),
L4 Ml’lO(S) + H, (@ = Ml’l(s) + 2H20(1).

No recozimento em caixa € gerada dgua devido a reducdo dos 6xidos de ferro. Na

andlise no MEV foi verificado que h4 trincas e fissuras na carepa. Ocorrendo o contato

da dgua com o metal base, algumas reag¢des de oxidacdo ocorrem conforme o grafico da

figura 5.48.
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AG®- reacdes de oxidagao durante o recozimento no BOX
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Figura 5.48: Célculo de AG® das reacdes de oxidacdo que ocorrem na carepa durante o
recozimento, em fun¢do do contato entre a 4gua e o metal base. Reacdes:

* Sig + HyOq = SiOy) + 2Ha(),

®* Mng + HOq) = MnOg) + Hy),

®  Crg)+ HyOqy = CraOs3) + 3Hy(g).

No recozimento ha somente redugdo dos 6xidos de ferro. A reduc¢do da hematita em
magnetita ocorre durante todo o intervalo de temperatura considerado neste trabalho.
Isto justifica a redu¢do na fracdo de hematita e conseqiientemente aumento na fracao de
magnetita que foi evidenciada na difragdo, quando é comparada a carepa antes e apds o
recozimento. A formacao da wustita somente € possivel caso a temperatura nesta etapa
seja acima de 750°C. Caso esta temperatura seja ligeiramente superior a 750°C, a forca
motriz desta reacdo € baixa, sendo necessdrio um maior tempo para que esta fase seja

detectada na difragdo.

Apesar da heterogeneidade, em geral a reducdo da hematita em magnetita foi maior na
condi¢do de 100% de H; no recozimento. Sendo assim hd maior formag¢do de 4gua nesta
condi¢cdo, o que aumenta a quantidade de trincas na carepa € o contato com o metal
base. Neste caso, ocorrem reagdes de oxidacdo e formacao, principalmente, do Cr,0s3.
Através do MEV e do GDLS, o aumento na concentragdo de cromo ocorreu

principalmente na regido proxima a interface com o metal base.

Nao ha aumento na concentracdo de cromo na carepa apos o recozimento através das

reacoes de redugao.
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Praticamente ndo h4 alteracdo na fracdo de FeCr,O4 ao longo das etapas do processo de

fabricacdo. Nao ocorre a reacdo de reducao deste 6xido no recozimento.

CARVALHO (2004) mostrou os difratogramas das amostras coletadas no processo de
laminacdo a quente e observou que a carepa do aco SAE 430 consistia essencialmente
de magnetita e hematita. Para realizar a andlise, CARVALHO (2004) removeu a carepa

da superficie por raspagem e analisou o po.

O método de raspagem da carepa ndo foi utilizado neste trabalho em funcdo da
dificuldade em remover as camadas mais internas da mesma e do alto risco de

contaminac¢do do pé com residuos do préprio método.

5.1.10 Influéncia da Rugosidade dos Cilindros de Laminacio no Ac¢o 430E

A rugosidade dos cilindros de trabalho dos laminadores de desbaste e acabamento da
laminacdo a quente foi analisada em comparagdo com a rugosidade da superficie das
bobinas através da utilizacdo de rugosimetro portdtil. Nesta andlise foram utilizados os
parametros uRa, uRy e uRt. As bobinas analisadas foram produzidas no mesmo dia na
laminacdo a quente. Foram utilizados cilindros de trabalho de dois fornecedores
diferentes na fase de acabamento, que estdo referenciados neste trabalho como

fabricantes “A” e “V”.

Os gréaficos das figuras 5.49 e 5.50 mostram a evolucdo da microrrugosidade Ra numa

mesma bobina de ago 430E.
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405026F08 central, ponta 405026F08 central, meio
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Figura 5.49: pRa, bobina 405026F08, conjunto de cilindros n°® RM ESW 101428 e
STEC 103253, na posi¢ao central em relacao a largura, e nas regides de ponta e meio da

bobina com relacdo ao comprimento.

405026F08 borda, ponta 405026F08 borda, meio
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Figura 5.50: pRa, bobina 405026F08, conjunto de cilindros n°® RM ESW 101428 e
STEC 103253, na borda da bobina, e nas regides de ponta e meio com relagdo ao

comprimento.

A linha vermelha e continua corresponde a rugosidade da superficie dos cilindros de
trabalho na laminacdo de desbaste. A linha vermelha pontilhada corresponde a
rugosidade dos cilindros de trabalho na laminagdo de acabamento. A linha verde
corresponde a rugosidade no sentido longitudinal da bobina, € a linha preta no sentido

transversal.
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O termo “Esb carepa” corresponde a rugosidade da superficie da carepa no esbogo. O
termo “Esb KMnO,” corresponde a rugosidade da superficie do esbogo apds a remogao

da carepa com KMnO,4 e NaOH.

Da mesma forma, o termo “BQ carepa” corresponde a rugosidade da superficie da
carepa na BQ. O termo “BQ KMnO,” corresponde a rugosidade da superficie da BQ

ap0s a remoc¢ao da carepa com KMnO,4 e NaOH.

O termo “BQB RB3” corresponde a rugosidade da superficie da bobina apds a

decapagem (produto BQ Branca).

As figuras 5.49 e 5.50 representam todas as bobinas analisadas.

Na regido central do esboco e da BQ, com relacdo a largura, a microrrugosidade da

superficie da carepa corresponde a microrrugosidade da superficie dos cilindros de

trabalho. A superficie dos cilindros de trabalho afeta somente a superficie da carepa.

Na regido da borda do esboco e da BQ, a microrrugosidade da superficie da carepa
sempre ¢ maior que a rugosidade dos cilindros de trabalho. Este incremento € devido os
fatores relacionados a laminacdo da borda e espalhamento, entre outros, além de ser

uma regido preferencial para a ocorréncia de colamento da carepa nos cilindros.

A microrrugosidade do esboco e da BQ apds a remog¢ao da carepa sempre ¢ maior ou
proxima a microrrugosidade da superficie da carepa. Este incremento retrata as frentes
de oxidacdo, a oxidacdo interna e os golfos, que foram identificados no MEV. A

intensidade destes fatores definird o incremento na rugosidade.

A microrrugosidade do esboco e da BQ apds a remog¢ao da carepa sempre é maior no
sentido transversal. Este incremento € devido as bandas de deformagdo na superficie.
O processo de laminacdo de acabamento ¢é fundamental para a reducdo da

microrrugosidade, como era esperado.
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O grande incremento na microrrugosidade da bobina para a laminagdo a frio, estd no
processo de decapagem. O ataque quimico no contorno de grdo, superdecapagem ou
decapagem deficiente, e principalmente, o efeito da decapagem mecanica (jato de

granalhas), altera a superficie da BQ conforme as figuras 5.51 e 5.52.

iy | vaalel ]
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Figura 5.51: Fotomicrografia da superficie da ponta externa da bobina 404521G3000B,

aco 430A, regido central com relacdo a largura.
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Figura 5.52: Fotomicrografia da superficie da ponta interna da mesma bobina anterior.

Conforme evidenciado nas figuras 5.51 e 5.52, hd diferenca entre as dreas lisa e afetada

pelo jato de granalhas, em regides numa mesma bobina e entre as bobinas. Ha casos em
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que a area lisa na borda da bobina é maior que no centro da largura. Provavelmente
ocorreram choques entre as granalhas da bateria inferior e superior, reduzindo a energia

cinética das granalhas e reduzindo a impressao na superficie.

ROSSI (2003) mostrou que o jato de granalha (decapagem mecanica) € o principal fator

para o aumento na microrrugosidade superficial.

Os graficos das figuras 5.53 e 5.54 comparam o desempenho dos cilindros de trabalho
na etapa de laminacdo de acabamento, de dois fornecedores, com relacdo a
microrrugosidade da superficie das BQ’s de aco 430E apds a laminacdo a quente. Neste
trabalho os fornecedores de cilindros sdo a empresa “A” e “V”. O termo “long”
corresponde a microrrugosidade no sentido longitudinal, e o termo “transv”’ no sentido
transversal. O termo “carepa” corresponde a microrrugosidade da superficie da carepa.
O termo “KMnQO,” corresponde a microrrugosidade da superficie da BQ apds a remog¢ao

da carepa com KMnO,4 e NaOH.

Primeira Bobina Laminada no Primeira Bobina Laminada no
Conjunto de Cilindros de Trabalho Conjunto de Cilindros de Trabalho
3,0 3,0
2,5 2,5
P 2,0 3 2.0
= 1,5 o 1’5 |
05 m T
0,5 - ’
’ 0,5 ,
0,0 - 0,0 -
borda,  borda, central, central, borda, borda, central, central
meio ponta meio  ponta meio ponta  meio ponta
O"A" carepatransv B "A" carepa long B A" KMnO4 transv B "A" KMnO4 long
B "V" carepatransv B "V" carepa long B "V"' KMnO4 transv B "V" KMnO4 long

Figura 5.53: Média da microrrugosidade das bobinas laminadas imediatamente apds a
troca dos cilindros de trabalho na laminac¢do de acabamento. Correspondem a primeira
bobina laminada no conjunto de cilindros. A esquerda uRa da superficie da carepa. A

direita pRa da superficie das bobinas ap6s a remocao da carepa com KMnO4 e NaOH.
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Ultima Bobina Laminada no Conjunto
de Cilindros de Trabalho

Ultima Bobina Laminada no
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Figura 5.54: Média da microrrugosidade das bobinas laminadas imediatamente antes da
troca dos cilindros de trabalho na laminacdo de acabamento. Correspondem a ultima
bobina laminada no conjunto de cilindros. A esquerda uRa da superficie da carepa. A

direita pRa da superficie das bobinas ap6s a remocao da carepa com KMnO4 e NaOH.

O desempenho do fornecedor “V” € melhor do que o fornecedor “A” com relacdo a
microrrugosidade. Porém, a diferenca ndo € significativa, em funcdo da influéncia do
processo de decapagem, da natureza da carepa (principalmente pontas) e do processo de

laminacao na regiao da borda.

5.1.11 Influéncia da Rugosidade dos Cilindros de Laminacio no Aco 430A

Da mesma forma que no item anterior, foi realizado a anélise da rugosidade do esbogo e
da bobina de aco 430A em cada etapa do processo. O material analisado foi laminado
apenas com os cilindros de trabalho do fornecedor “V”. Os grificos da figura 5.55

mostram a evolu¢ao da microrrugosidade Ra para o ago 430A.
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Figura 5.55: A esquerda, evolucdo da microrrugosidade média da superficie da carepa
do esbogo, BQ Preta e da BQ apds o recozimento em caixa, além da microrrugosidade
dos cilindros de trabalho na laminacdo de desbaste e acabamento. A direita,
microrrugosidade média da superficie do metal base apds a remogdo da carepa com

KMnO4 e NaOH, e da BQ Branca ap6s a decapagem.

Para o aco 430A, também, a microrrugosidade da superficie dos cilindros de trabalho
afeta somente a microrrugosidade da superficie da carepa. Porém, a microrrugosidade
do metal base apds a remog¢ao da carepa € maior que o 430E, retrata a maior intensidade

na oxidagao interna, conforme evidenciado no MEV.

ROSSI (2003) mostrou que hd uma relacio entre a espessura da carepa e a
microrrugosidade superficial da bobina laminada a quente. Quanto maior a espessura da
carepa maior a microrrugosidade. Os dados obtidos neste trabalho confirmam esta

afirmacgdo conforme os graficos da figura 5.56.
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Relagéo - Espessura da Carepa e Relacéo - Espessura da Carepa e
Microrrugosidade no Metal Base - 430E Microrrugosidade no Metal Base - 430A
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Figura 5.56: Relagdo entre a espessura média da carepa obtida pelo método “quimico” e
a média da microrrugosidade no metal base (em pRa), sendo a esquerda o aco 430E e a

direita o aco 430A.

5.1.12 Caracterizacao da Superficie das Bobinas e Esbocos

A caracterizagdo da superficie das bobinas e esbogos apds a remog¢do da carepa com

KMnO4 e NaOH foi realizada através do perfilometro.

De uma forma geral, a informagdo obtida no perfilometro, que € preciso, mas mais
trabalhoso e requer maior tempo para a aquisicdo de dados, valida a informacdo obtida
pelo rugosimetro portétil. Porém, hd diferencas em regides de maior heterogeneidade

superficial.

Os gréficos das figuras 5.57 e 5.58 mostram a evolu¢do da superficie do aco 430E em
cada etapa do processo de fabrica¢do. Evidenciado o mesmo perfil de microrrugosidade

ao longo do processo que foi obtido através do rugosimetro portatil.
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Figura 5.57: Microrrugosidade da superficie do esbo¢o e BQ de agco 430E. O grafico da

esquerda refere-se a regido da borda. O gréfico da direita refere-se ao centro com

relacdo a largura.
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Figura 5.58: Microrrugosidade da superficie do esbogo e BQ de agco 430E. O grafico da

esquerda mostra a comparagdo da simetria da microrrugosidade entre as regides da

borda e centro do esboco e bobinas. O grafico da direita mostra a comparacdo entre a

borda e o centro do esboco e bobinas, da quantidade de picos por mm’ na imagem

invertida, que corresponde aos vales na imagem normal.

A microrrugosidade média no esbo¢o € aproximadamente igual a BQ apds a

decapagem. Porém, a altura dos picos e profundidade dos vales sdo maiores no caso do

esboco. A assimetria no perfil mostra que a superficie € constituida de vales profundos.

A quantidade destes vales aumenta muito na decapagem conforme o indicador Spc, em

fun¢do do impacto das granalhas de aco na superficie das bobinas.
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Os gréficos da figura 5.59 e 5.60 correlacionam rugosidade e carepa para o aco 430E.

Centro da Largura - 430E Centro da Largura - 430E
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Figura 5.59: A esquerda, correlagcdo entre temperatura do processo e a microrrugosidade
média. A direita, correlacdo entre a espessura da carepa (método “quimico”) e a

distancia total entre o pico mais alto e o vale mais profundo.
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Figura 5.60: A esquerda, correlacdo entre a intensidade média de Cr (GDLS) da carepa
e distancia total entre o pico mais alto e o vale mais profundo. A direita, correlacio
entre a intensidade média de Cr da carepa e a quantidade de picos/mm” na imagem

. . 2 .
invertida (corresponde aos vales/mm”~ na imagem normal).

Para reduzir a microrrugosidade na laminacdo a quente é necessario reduzir a
intensidade das frentes de oxidacgao interna. Para a reducdo da rugosidade da BQ Branca
€ necessdrio otimizar os padrdes na decapagem. A figura 5.61 confirma as modificacdes

superficiais do aco 430E.
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Figura 5.61: Evolucio da superficie do aco 430E, regido central com relacdo a largura.



91

Os gréficos das figuras 5.62 e 5.63 mostram a evolugdo da superficie do aco 430A em

cada etapa do processo de fabricacao.
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Figura 5.62: A esquerda, microrrugosidade média do aco 430A em cada etapa do
processo. A direita, distancia entre o pico mais alto e o vale mais profundo na superficie

do aco 430A.
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Figura 5.63: A esquerda, quantidade de picos por mm’ na imagem invertida, que
corresponde aos vales na imagem normal, aco 430A. A direita, simetria do perfil de

rugosidade no aco 430A.

A superficie do aco 430A, assim como a carepa deste aco, € heterogénea. A
microrrugosidade do aco 430A € maior que o 430E. Também tem relacdo com a

formacao da carepa e evidencia a maior intensidade das frentes de oxidacdo interna. A
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figura 5.64 mostra a correlagdo entre a distidncia do pico mais alto e o vale mais

profundo com a % de cromo na interface da carepa com o metal base.

430A - St e %Cr na interface carepa/metal

50 60
40 + T 90
30 | T 40
= +30 R
20 + + 20
10 + +10
0 1 1 1 1 1 1 0

Esboco

BQ meio
BQ ponta
5% H2 Pl
5% H2 PE
100% H2 PI
100% H2 PE

— St - %_Cr interface carepa e metal base

Figura 5.64: Correlagdo entre St e % de Cr na interface carepa e metal base.

Quando € utilizada atmosfera somente com hidrogénio no recozimento (100%), é
intensificada a reducdo do ferro e formacdo de dgua. Como conseqiiéncia hd maior
formagdo de trincas e rompimentos da camada de carepa. A carepa torna-se menos
protetiva e ocorre a oxidagao de elementos como o cromo € o manganés na interface
com o metal base. A maior profundidade nos vales, e conseqiientemente, maior
distancia vertical entre o vale mais profundo e o pico mais alto € devido a oxidagdo

seletiva de elementos durante o recozimento.

Assim como o 430E, hd um incremento na quantidade de vales por mm” na decapagem,

traduzido pelo termo Spc. E o efeito do jateamento e o escovamento.

As figuras 5.65 e 5.66 confirmam a evolucdo da superficie do aco 430A na regidao

central com relacdo a largura.



93

Esboco — 430A

Mlpha= 48 Bata=30%

2 5 mm pm
0 by —
0.5 :_ M : F 24
U ﬁ E - =0
15 3§ T F
"-;' 24
2 _“- ~
25 1% ) E -za . .
d Imagem invertida:
3 B # E 15
- T e Mpha=450  Bets =300 um
35 Jis e 2
B .
& L - 5
a5 ' : 5 .
T ™ 1 T o o
mm ¢
BQ apds a laminagdo a quente — 430A e .
um @
- T
— 20 :
. .
18 :
[ 14
12 . .
o Imagem invertida:
g .
4 1
5 e
o ’
BQ apds o recozimento- 5% H, — 430A e -
um .
L 35 o
= ;
i) z
[ 20 Alpha=ds® Beta= 30" Hm
15 @
L 10 .
5 N
. .

Figura 5.65: Evolugdo da superficie do aco 430A.
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Figura 5.66: Continuacao da evolucdo superficial do aco 430A.
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5.2 Simulac¢ao da Oxidacao

As amostras de aco 430A e 430E foram submetidas ao aquecimento, com variacdo na
temperatura, no tempo e na atmosfera oxidante.

5.2.1 Relacio entre Rugosidade e Espessura da Carepa

A microrrugosidade foi avaliada com a utilizagdo do rugosimetro portatil. Os
indicadores pRa, pRy e pRt apresentaram o mesmo perfil. A espessura da carepa foi

mensurada através do método “quimico”.

As figuras 5.67 a 5.70 mostram os resultados obtidos.

Rugosidade "x" Espessura da Carepa - 430A - Condigdo maximo oxigénio

11 20
10 + {18
9+ + 16
8+ + 14
. Z T +12
T 4 E
% 5 105
4 o B 4 8
3 - 6
2 | -4
14 -2
0 - 0
10/ 30|50 |10 |30 | 50| 10|30 |50 | 10 | 30 | 50
910910 | 910| 980| 980 | 980 |1050(1050/1050/1120/1120({1120|1190/1190|1190
Tempo (min) e Temperatura (°C)
mmm pRa inicial —= pRa carepa —o—|IRa metal == Espessura carepa \

Figura 5.67: Evolugdo da microrrugosidade e espessura da carepa para o aco 430A com

atmosfera contendo o maximo de oxigénio obtido no experimento (9% a 14%).
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Rugosidade "x"Espessura da Carepa - 430A - Condigado 2% oxigénio

+ 50
145
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135
+30
+25
+20
115
+10

uRa
Hm

10 30 50 10 30 50 10 30 50

1120 | 1120 1120 | 1190 1190 1190 | 1260 1260 | 1260

Tempo (min) e Temperatura (°C)

mmm |1Ra inicial == pRa carepa —o— ||Ra metal =>¢=Espessura carepa ‘

Figura 5.68: Evolucdo da rugosidade e espessura da carepa para o aco 430A com

atmosfera contendo 2% de oxigénio.

A amostra referente a condicdo de 50 minutos a 1260°C foi extraviada e assim

desconsiderada.

» Rugosidade "x" Espessura da Carepa - 430E - condigao de maximo oxigénio

10
9 1

uRa

O—=NWhHhOIO N
|

910|910 | 910 | 980 | 980 | 980 |1050/1050|1050|1120/1120/1120/1190/1190|1190

Tempo (min) e Temperatura (°C)

= (Ra inicial == pRa carepa —o—||Ra metal == Espessura carepa

Figura 5.69: Evolucdo da rugosidade e espessura da carepa para o aco 430E com

atmosfera contendo o maximo de oxigénio obtido no experimento (9% a 14%).
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11 Rugosidade "x" Espessura da Carepa - 430E - Condi¢cao 2% oxigénio &s
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Figura 5.70: Evolucdo da rugosidade e espessura da carepa para o aco 430E com

atmosfera contendo 2% de oxigénio.

A rugosidade inicial das amostras, antes do aquecimento, corresponde aos dados pRa
inicial. A rugosidade da superficie da carepa corresponde ao pRa carepa. A rugosidade
do metal base, apds a remocao da carepa com KMnO,4 e NaOH, corresponde ao termo

pRa metal.

Para o ago 430A sao destacados os seguintes pontos:

e Harelacdo entre a espessura da carepa e a rugosidade no metal base.

® A concentracdo de oxigé€nio na atmosfera afeta a espessura da carepa, mas ndo afeta
a rugosidade do metal base. A rugosidade do metal base tem relagcdo com as frentes
de oxidacdo. O Cr,0; é formado em baixo potencial de oxigénio e possui cinética de
crescimento lenta, principalmente abaixo de 1000°C. A atmosfera afeta a formacao
do FeO e conseqiientemente das reagdes que ocorrem a partir deste 6xido.

e Acima de 1190°C hd um incremento na espessura da carepa. Além do efeito da
ativacdo térmica, a carepa estilhaga na superficie, em func¢do do acréscimo da tensao
de compressao. As rupturas que ocorrem facilitam a penetraciao do oxigénio.

¢ (Quanto maior o tempo de exposi¢do em temperatura superior a 1000°C, maior é o
efeito na microrrugosidade superficial devido o incremento no coeficiente de

difusdo do cromo no ferro.
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e A transformacdo a—7Yy danifica a camada de carepa, favorece a penetracdo do

oxigénio e aumenta a espessura da carepa.
Para o a¢o 430E sao destacados os seguintes pontos:

¢ (Conforme a literatura, a adi¢do de nidbio tende a aumentar a resisténcia a corrosao
intergranular, e conseqiientemente reduz a intensidade das frentes de oxidagdo
interna, que foi evidenciado pela estabilidade da microrrugosidade superficial. A
auséncia da transformagdo a—y evita que a camada de carepa seja danificada.

¢ Da mesma forma que o aco 430A, acima de 1190°C h4 incremento na espessura da
carepa.

e A carepa do 430E possui uma tonalidade mais clara até a temperatura de 1190°C.
No caso da temperatura de 1260°C ambos apresentaram a cor cinza escuro e

brilhante, similar ao minério de ferro.

5.2.2 Densidade da Carepa

A densidade da carepa do aco 430A neste experimento foi de 4,70 g/cm3 , com desvio
padrdo de 0,11 g/cm3 . No caso do 430E a densidade calculada foi de 4,78 g/cm3 , com
desvio padrio de 0,06 g/cm’. Ndo foi possivel calcular a densidade para as temperaturas
de 1190°C e 1260°C em funcdo da heterogeneidade da espessura. O objetivo foi
confirmar a informacao obtida na caracteriza¢do da carepa em cada etapa do processo.
Mesmo na simulacdo da oxidacdo, onde ndo houve a influéncia dos esforcos de
laminacdo e descarepacao, a densidade da carepa de 430A € menor e com maior desvio

padrao.

5.2.3 Cinética de Oxidacao

A relacdo entre a perda de massa e o tempo do experimento, para cada temperatura, esta

demonstrada nos gréaficos das figuras 5.71 a 5.73. Foi acrescentado no tempo de
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encharque estabelecido no experimento, o tempo real que foi utilizado para que a
temperatura aumentasse de 160°C e atingisse o especificado em cada condicdo.
Conforme informagdes obtidas na revisao bibliografica, ACESITA (2004), abaixo de
160°C ndo ocorre oxidagdo a quente. O objetivo foi de melhorar a precisdo das

informacdes, apesar da pequena diferenca.

10, 30 e 50 minutos a 910°C - 10,30 e 50 m_inutos a980°C -
Maximo O2 12 Maximo O2 s
(4] 10 © 11
259 /‘/ @ — 10
=% g =¥ o/
0 O * ¢
g2 T 5 8
527 5 2
D= S = 77
& 6 i -/-J QG_J 6 n ./.
5 5 L
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Tempo (s) Tempo (s)
» 430A , = 430E - + 430A = 430E

Figura 5.71: Variagdo de massa por drea superficial em relacdo ao tempo, para as

temperaturas 910°C (a esquerda) e 980°C (a direita).

10, 30 e 50 minutos a 1050°C - 10, 30 e 50 minutos a 1120°C
Maximo O2 18
14 s
13 o
b 12 / g % 14
% E{r 11 o O
= E 10 - 335
85 91 S E 10 -
SE 8 o
o 7 [l
o 6. / 6 |
5 ‘ ‘ ‘ 600 1600 2600 3600

0 800 1600 2400 3200

Tempo (s)
Tempo (s)
e 430A 2% 02 + 430A max 02
e 430A m 430E " 430E2%02 A 430E max02

Figura 5.72: Variagdo de massa por drea superficial em relacdo ao tempo, para as

temperaturas 1050°C (a esquerda) e 1120°C (a direita).
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Figura 5.73: Variacdo de massa por drea superficial em relacdo ao tempo, para as

temperaturas 1190°C (a esquerda) e 1260°C (a direita).

As linhas soélidas sdo os melhores ajustes para os dados obtidos. Todas as curvas
apresentam O mesmo comportamento, tendo como caracteristica um significativo
aumento da oxidacdo com o aumento do tempo, de forma linear, que difere do
comportamento parabdlico dos 6xidos de ferro. Inicialmente, este comportamento
aparentemente linear pode ser explicado pelo tempo reduzido dos ensaios de modo que
a regido estudada estd localizada no inicio da pardbola, que, por aproximacao, pode ser

considerada uma reta.

Conforme os dados contidos na revisdo bibliografica deste trabalho, os 6xidos FeO,
Fe;04 e Fe;03 seguem a cinética parabdlica, e o Cr,O3 logaritmica. Todos possuem a

razdo entre o volume do 6xido e do metal préximo a 2.

Como na difracdo de raios-x foi detectado a presenga da fase FeCr,Oy, foi realizado o
calculo da razao entre os volumes, e obtido o valor 5,98. Trata-se de uma razao muito
maior que 1. Conseqiientemente sdao geradas altas tensdes de compressao, que provocam
fraturas na carepa e a penetragao de oxigénio. Sendo assim, este 6xido segue a cinética

linear.

Para o caso da temperatura de 1260°C foi observado que a carepa estilhaga, como ja

explicado. Para esta temperatura a cinética € linear.
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As fases presentes na carepa do esboco e BQ Preta possuem individualmente,
densidades variando de 5,08 g/cm’ a 5,74 g/em’. Sdo valores superiores 2 densidade
obtida neste trabalho para a carepa nos dois agos. Aliado as evidéncias de trincas e
porosidades observadas no MEV, que aumentam a taxa de oxidacdo, conclui-se que a
cinética de crescimento da carepa € aproximadamente linear, para os tempos e
temperaturas envolvidas na laminagdo a quente. Provavelmente a cinética tende a
parabdlica com o aumento do tempo, em valores bem acima deste trabalho, e

principalmente, para temperaturas abaixo de 1000°C.

SABIONI (2003) mostrou que a cinética de crescimento da carepa do aco AISI 439 ¢é
parabdlica, para o intervalo de temperatura de 850°C a 950°C e tempo total do ensaio de

50 h.

CARVALHO (2004) mostrou que a cinética de crescimento da carepa do aco AISI 430
¢ aproximadamente linear, para o intervalo de temperatura de 1000°C a 1200°C e tempo

de ensaio 10 a 30 minutos.

SAEKI (1996) mostrou um comportamento linear e ndo parabdlico, como esperado,
para os estdgios iniciais de oxidag¢dao (~ 10 minutos) porque o filme de 6xido ndo era

compacto nesta condig@o.

Na tabela V.2 sdo mostrados os valores dos parametros encontrados experimentalmente
para os acos 430A e 430E, de acordo com a equacao linear Y = a + bt. Nesta equagao,
que descreve o comportamento da oxidac¢do de acordo com as temperaturas dos ensaios,
Y € a variagdo de massa por drea superficial (mg.cm'2) e t o tempo (s). Corresponde a

equagdo Am/S = k.t", sendo n = 1 em fungdo da cinética linear.
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Tabela V.2: Valores experimentais dos parametros a e b da equacao Y =a + bt.

ACO 430A ACO 430E
Oxigénio [T (°C) v-a+ht Oxigénio [T (°C) Y-a+ht
g a b R’ g a b |R?
970] 7.6941] 0,0005| 0,97 910] 5.2654] 0,0002] 0,52
980] 6,7232] 0,0014] 0,80 980] 4,8571] 0,0003 0,71
Maximo | 1050] 10,053] 0.,0009] 0.98| | Maximo [7050] 4.763] 0,001] 1.00
1120] 11,863] 0,0005] 0,70 1120] 9,3295] 0,0018] 1,00
1190 13,106] 0.,0006]0.99 1190[ 10,521] 0,002/ 0.98
1120] 12,342 0,00008] 0,70 1120 5,3783 0,00281,00
2% a 4% [ 1190] 5.4678] 0.0018| 1.00] | 2% a 4% [ 1190] 7.6763| 0.0029] 0.99
1260] 12,069] _ 0,014] 1,00 1260 18.2] 0,0093] 1,00

As figuras 5.74 e 5.75 mostram a variacdo da constante de oxidacdo (k, dados em

(Y2

2 - - . .
mg.cm.s ) em cada condicdo experimentada. O eixo “x” corresponde ao tempo de

encharque no ensaio (10, 30 e 50 minutos). As linhas sélidas sdo as temperaturas

analisadas no experimento (dados em °C).

K- Maximo Oxigénio - Ago 430A
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? 0,01
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Figura 5.74: Constante de oxidagao k para o aco 430A (a esquerda) e 430E (a direita),

na condi¢do de atmosfera com o maximo de oxigénio.
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K -2% a 4% Oxigénio - Ago 430A K -2% a 4% Oxigénio - Ago 430E
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Figura 5.75: Constante de oxidag@o k para o aco 430A (a esquerda) e 430E (a direita),
na condi¢do de atmosfera com 2% a 4% de oxigénio.

A constante de oxidacdo “k” € menor para o aco 430E em comparagdo ao 430A nas
temperaturas 910°C, 980°C e 1050°C. Nestas temperaturas, a carepa do ago 430E tem
caracteristica mais protetiva, em funcio deste aco nao sofrer transformacio de fase. Este

diferenca também pode ser observada nos graficos das figuras 5,71 e 5.72.

Acima de 1050°C a constante de oxidacdo “k” dos dois agos € similar. O aco 430E tem
a vantagem da menor microrrugosidade no metal base, em funcdo da menor intensidade
das frentes de oxidagdo e por ser um ago estabilizado.

A constante de oxidacdo k segue a uma lei de Arrhenius (k = k° e “¥RT

), conforme a
revisdo bibliografica deste trabalho. K° é uma constante de oxidacdo que depende de
cada material. Q € a energia de ativacdo, R € a constante dos gases e T a temperatura
absoluta. Foram gerados os dados de ganho de massa ao quadrado (mg”/cm®) pelo
tempo de ensaio. K° corresponde aos dados iniciais (para t = 0 s, interse¢ao do eixo y).
Q foi calculado em func¢do da inclinagdo da reta, sendo:

* logk=(-Q/2,303R)(1/T) + log k°.

Os dados obtidos neste trabalho estdo citados na tabela V.3.
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Tabela V.3: Valores obtidos para Q e k°.

Informacdes obtidas neste trabalho
Temperatura| Atmosfera 430A 430E
K® Q K@ Q
(°C) (%0,) (mg®em™®.s™) [ (kymol) | (Mg®.cm™.s™) | (kd/mol)
910 a 1190 9ai4 4,01 111 3,91 120
1120 a 1260 2a4 3,07 114 293 112

A tabela V.4 mostra alguns dados obtidos por outros autores.

Tabela V.4: Referéncias para Q e k°.

CARVALHO (2004) | SABIONI (2003) | FONTANA (1967)
SAE 430 SAE 439 Cr203
K® Q Q Q
(mg®.cm™.s™) | (ky/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
4,61 123 237 ~ 240

O grafico 5.76 mostra a constante de oxidacdo k obtida neste trabalho através da lei de

Arrhenius. Para diferenciar dos graficos anteriores, esta constante foi denominada Kr,

pois retrata a velocidade da reacdo da oxidacao.

Kr - Agos 430A e 430E
0,0005
- 0’0004 i — Kr 430A Max O2
)
‘éf 0,0003 — Kr 430A 2-4% 02
Q i
o 00002 —— Kr 430E Max O2
€ 0,0001 |
— Kr 430E 2-4% O2
0 TT T T T T I T I T T T T T I I I T T T T T I T T T T rrrTT

O O O O O O O o o o

— n o oM N~ ~ IO OO oM O

(o] (o)} (o] o o L ol ~— -— (aV] Al

°«C

Figura 5.76: Constante de oxidagao kr obtida neste trabalho através da lei de Arrhenius.
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As condi¢des de menor Q e maior kr indicam menor resisténcia a oxidagcdo. Conforme a
revisao bibliografica deste trabalho, quanto mais baixo o valor de kp (que equivale ao
termo kr em funcdo da cinética linear evidenciada) mais protetivo € o 6xido e

conseqiientemente mais dificil de ser removido.

5.3 Simulac¢ao da Laminacio

Este experimento confirmou as principais informagdes citadas neste trabalho.

Somente alguns pontos serdo destacados.

Os gréficos da figura 5.77 mostram a intensidade média dos elementos na carepa em

diferentes condicdes de temperatura de laminacdo (900°C e 1100°C) e velocidade de

resfriamento (rdpido e lento).

Intensidade Média dos Elementos na Intensidade Média dos Elementos na
14 Carepa - GDLS - 430A i Carepa - GDLS - 430E
12 @ 900°C rapido 12 @ 850°C rapido
010 ) 010
B s B 900°C lento ° g m 850°C lento
ko) S
2 o | o i | | 2 6 4 - e
5 W 1100°C rapido | | & m 1050°C rapido
< <
= 4 = 4
5 | ® 1100°C lento > m 1050°C lento
0 - 0 -
Fe Si Mn Cr O Nb Fe Si Mn Cr O Nb

Figura 5.77: Intensidade média dos elementos na carepa, método GDLS, sendo a

esquerda o aco 430A e a direita o 430E.

No resfriamento lento, aumenta-se a intensidade média do ferro na carepa em fungdo do

maior coeficiente de difusdo deste elemento em comparacio aos demais.
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O aumento na temperatura gerou um aumento na intensidade média de cromo na carepa,
que esta localizado nas camadas mais internas. Nas camadas mais externas da carepa ha

uma redugdo do cromo e aumento no ferro.

A reducdo da intensidade média do cromo na carepa com o resfriamento lento é devido
apenas ao aumento na espessura da camada e o aumento no ferro. Nao € tecnicamente

relevante.

O incremento de cromo torna a camada interna mais densa e aderente, o que certamente

iré dificultar a remog¢do na decapagem. A figura 5.78 evidencia este efeito.

1100°C - Resfriamento rapido - 1100°C - Resfriamento rapido - Simulacao
Simulacéo laminagao - 430E laminagéo - 430E
85 2
75 1
65 - 1,5 1
55 1
X 45 4 ® 1
35 +
25 A 0,5 -
15
5 0
©CIVNGg Loy N 0O S AN 2838882 ITRL SIS
TR 98B - IBIER P93 RS8888 8RS
— M IO © 0 O N M U N~ D - - - - - - -
- - - - - -
nm
nm .
‘ —  Fe —Cr — 0 —Si —Mn —Nb

Figura 5.78: Analise GDLS, aco 430E, laminado a 1100°C com resfriamento rapido.

A ativacdo térmica provocou o incremento de manganés, similar ao que acontece no
recozimento. O aumento da temperatura de processo na laminagdo a quente,
principalmente para o aco 430E, ird aumentar a dificuldade na remog¢do da carepa, em

func¢do da altera¢do na composi¢do quimica.

Os gréficos da figura 5.79 mostram a espessura da carepa obtida neste experimento.
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Figura 5.79: Espessura da carepa para o aco 430A (esquerda) e 430E (direita).

Os gréficos das figuras 5.80 e 5.81 comparam a microrrugosidade superficial neste

experimento. Foi obtido o mesmo perfil para os parametros Ra, Ry e Rt. Foi utilizado

rugosimetro portatil. Os dados contidos nos grificos referem-se apenas ao parametro

Ra.
Micro Rugosidade - 430A - Resfriamento Micro Rugosidade - 430A - Resfriamento
rapido lento
5 5
4 4 A
—_ 1] —
=3 carepa long =3
=2 W carepa transv =2 @ metal long
E 21 @ metal long &€ 2 M metal transv
1 M metal transv 1
0 - 0
900 1000 1100 900 1000 1100
QC QC

Figura 5.80: Microrrugosidade média (URa) das amostras de aco 430A. A esquerda,

dados referentes a simulacao com resfriamento rapido. A direita, resfriamento lento.
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Micro Rugosidade - 430E - Resfriamento Micro Rugosidade - 430E - Resfriamento
rapido lento
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Figura 5.81: Idem a figura 5.80, porém os dados referem-se ao aco 430E.

A temperatura (ativagao térmica) € o principal fator relacionado a espessura da carepa e
a microrrugosidade superficial. Porém, o incremento na velocidade de resfriamento

reduz a microrrugosidade no agco 430A, pois reduz a intensidade das frentes de oxidacao

interna.
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6 CONCLUSOES

O estudo da oxidagc@o a quente no aco inoxiddvel ferritico ABNT 430 foi realizado
através da caracterizacdo da carepa e da microrrugosidade superficial dos esbogos e das
bobinas, da simulacdo da oxidacdo e da laminagdo em diferentes condicdes de tempo e
temperatura. Foram utilizadas amostras de dois tipos de aco 430, sendo um

estabilizado.

A seguir, passar-se-4 a descrever as conclusdes da pesquisa.

6.1 Caracterizacao da Superficie dos Produtos ao Longo do Processo

Produtivo

Para o aco 430E, estabilizado, a auséncia de carbonetos de cromo no contorno de grio,
reduz a intensidade na oxidacgdo interna. Por apresentar teor mais elevado de cromo, a

carepa deste aco € mais protetiva do que a carepa do 430A.

O estado de oxidacdo da carepa do aco 430A é maior quando comparado ao 430E. O
aco 430A sofre a transformacdo de fase a—7y em altas temperaturas, que gera variagcoes
volumétricas no metal base. Como a carepa € fragil, trincas e fraturas sdo geradas, o que

favorece a penetracdo de oxigénio.

A microrrugosidade do metal base apds a remocao da carepa é maior para o aco 430A
que o aco 430E. As frentes de oxidacao interna e os golfos sdo mais intensos no esbogo
e na BQ Preta de aco 430A. A carepa do esboco de aco 430A possui maior espessura e
densidade, e regides com muitos poros e outras mais compactas. Esta combinagao pode
provocar incrustacdes nos cilindros de trabalho e conseqiientemente a formagdo de

defeitos superficiais.

No inicio do processo de oxidacdo a quente € formado Cr,Os por causa da oxidacdo

seletiva (menor potencial de oxigénio). Mas forma-se FeO devido a abundancia do
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elemento Fe no metal base. Em seguida sdo formados os 6xidos de manganés e silicio.
O FeO reage com o Cr,03; formando o FeCr,04, e reage com o oxigénio formando a
magnetita. Por isto a quantidade de FeO detectada na difracdo de raios X foi
praticamente desprezivel. A formacdo da hematita a partir da magnetita ocorre
naturalmente. As fracdes de cada fase dependem da temperatura. Para valores altos de
temperatura e potencial de oxigénio, como € o caso do processo de laminacdo de
desbaste (esboco), ha um incremento na fracdo de magnetita. A concentracao de ferro
na carepa € maior que a concentragao dos demais elementos. O cromo esta concentrado

na regido da oxidacgdo seletiva e tem perfil decrescente até a superficie da carepa.

Ha pouca alteracao nas fracdes de FeCr,0s.

Exceto o Nb, presente na carepa como uma particula de carbonitreto, os demais metais

avaliados (Fe, Cr, Mn e Si) no GDLS reagem com o oxigénio adsorvido.

A intensidade média do cromo na carepa tem relacdo com a temperatura de laminagao.
A intensidade méxima deste elemento na carepa tem relagdo com o teor de niébio dos
acos. O aumento na temperatura, principalmente acima de 1000°C, aumenta a formacgao
de 6xido de cromo ou 6xido rico em cromo na carepa. Sendo assim, hd uma relag¢ao

direta com os processos de reaquecimento e laminagao de desbaste.

O perfil de concentracdo do silicio na carepa € decrescente entre a superficie e a regido
de interface com o metal. Este perfil € mais acentuado para o caso do esboco de ago
430A em funcdo da ativacdo térmica. Ha também a maior concentracdo na regido da

oxidacdo seletiva, principalmente nos casos de menor temperatura.

O manganés necessita de tempo para difundir e formar os picos de concentragdo. No
atual padrdao de processo na laminacdo a quente, ndo hd formacdo de pico de
concentracdo deste elemento. H4 formacdo desse pico no recozimento em caixa em

funcdo do alto tempo de processo.

A descarepagdo remove apenas a camada mais externa da carepa.
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A microrrugosidade do esboco e da BQ apds a remogdo da carepa sempre € maior ou
proxima a microrrugosidade da superficie da carepa. Este incremento retrata as frentes

de oxidacdo, intensidade de oxidacao interna e golfos.

A superficie dos cilindros de trabalho afeta somente a superficie da carepa, com relacdo
a microrrugosidade. Na regido da borda do esboco e da BQ, a microrrugosidade da
superficie da carepa € maior que a rugosidade dos cilindros de trabalho. Este incremento
¢ devido fatores relacionados a laminacao da borda e espalhamento, entre outros, além

de ser uma regido preferencial para a ocorréncia de colamento da carepa nos cilindros.

A microrrugosidade do esboco e da BQ apds a remog¢ao da carepa sempre é maior no

sentido transversal. Este incremento € devido as bandas de deformacgao na superficie.

O desempenho do fornecedor “V” € melhor do que o fornecedor “A” com relacdo a
microrrugosidade. Porém, a diferenca nio € significativa, em fun¢do da influéncia do
processo de decapagem, da natureza da carepa (principalmente pontas) e do processo de

laminagdo na regido da borda.

Apds o recozimento em caixa, a carepa de aco 430A tornou-se mais densa € com menor
desvio padrdo, comparada a BQ na laminacdo a quente. Quando foi utilizado gas de
protecdo contendo 100% de hidrogénio, a carepa tornou-se mais heterogénea. O
aumento do teor de cromo na regido de interface da carepa com o metal base é uma
conseqiiéncia importante do processo de recozimento, sendo maior quando ¢é utilizado
100% de hidrogénio. A camada de 6xido nesta regido torna-se mais protetiva e, assim,

mais dificil de ser removida no processo de decapagem.

O contato entre o gas de protecdo utilizado no recozimento e as regides das bobinas é
diferenciado. Como resultado a carepa € heterogé€nea, tanto do ponto de vista de vazios
internos e trincas, como também na reducdo do 6xido de ferro.

Os 6xidos de ferro sdo termodinamicamente instdveis no recozimento, em fun¢do da
utilizacdo do gas de protecao contendo hidrogénio. A redugdo da hematita em magnetita

ocorre durante todo o intervalo de temperatura considerado neste trabalho. Isto justifica
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a reducdo na fracdo de hematita e conseqiientemente aumento na fracdo de magnetita,
que foi evidenciado na difracdo, quando se compara a carepa antes e apds O
recozimento. A formacgdo de ferro metélico no recozimento s6 ocorre acima de 550°C.
Os resultados da difracdo evidenciam que hd uma maior formagdo de ferro na ponta
externa das bobinas no recozimento. Certamente hd contato mais intenso entre a
superficie da bobina na ponta externa e a atmosfera de hidrogénio. Apesar da
heterogeneidade, em geral a redu¢do da hematita em magnetita foi maior na condicao de
100% de H; no recozimento. Sendo assim ha maior formagao de dgua nesta condicao, o
que aumenta a quantidade de trincas na carepa e o contato com o metal base. Neste
caso, ocorrem reacdes de oxidagdo e formacdo, principalmente, do Cr,Os, sendo que o
aumento na concentracdo de cromo ocorreu principalmente na regido préxima a

interface com o metal base.

O recozimento em caixa com a utilizacdo de 100% de H, aumentou a profundidade dos
vales em comparac¢do com a atmosfera de 5% de H,. A maior profundidade nos vales e
a maior distancia vertical entre o vale mais profundo e o pico mais alto, € devido a
oxidacdo seletiva de elementos durante o recozimento. Conseqiientemente hd um

incremento na assimetria da superficie.

6.2 Simulacido da Oxidacao

Para 0 430A foram confirmados os seguintes pontos:

e A concentracdo de oxigénio na atmosfera afeta a espessura da carepa, mas ndo afeta
a rugosidade do metal base. O Cr,O3 é formado em baixo potencial de oxigénio e
possui cinética de crescimento lenta, principalmente abaixo de 1000°C. A atmosfera
afeta a formacdo do FeO e conseqiientemente as reagdes que ocorrem a partir desse
6xido.

e Acima de 1190°C hd um grande incremento na espessura da carepa. A carepa
estilhaca na superficie em fun¢do do acréscimo da tensdo de compressdo. As

rupturas que ocorrem facilitam a penetracdo do oxigénio.
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Quanto maior o tempo de exposi¢do em temperatura superior a 1000°C, maior é o
efeito na microrrugosidade superficial devido ao incremento no coeficiente de
difusdo do cromo no ferro. Sendo assim, a temperatura de reaquecimento e a
velocidade de laminacdo no desbaste tém relacdo com a microrrugosidade
superficial.

A transformacdo a—7y danifica a camada de carepa, favorece a penetracdo do

oxigénio e aumenta a espessura da carepa.

Para 0 430E foram confirmados os seguintes pontos:

Maior resisténcia a oxidacdo a quente. A adicdo de nidbio aumenta a resisténcia a
corrosdo intergranular, e conseqiientemente reduz a intensidade das frentes de
oxidagcdo interna, que foi evidenciado pela estabilidade da microrrugosidade
superficial. A auséncia da transformacdo oa—vy evita que a camada de carepa seja
danificada.

Da mesma forma que o 430A, acima de 1190°C h4 grande incremento na espessura
da carepa.

A carepa do 430E possui uma tonalidade mais clara até a temperatura de 1190°C.
No caso da temperatura de 1260°C ambos apresentaram a cor cinza escuro e

brilhante, similar ao minério de ferro.

A razdo entre os volumes de carepa e do metal base consumido, para a fase FeCr,Oy, foi

calculado em 5,98. Trata-se de uma razao muito maior que 1. Conseqiientemente sdo

geradas altas tensdes de compressao, que provocam fraturas na carepa e a penetracao de

oxigénio.

As fases presentes na carepa do esboco e BQ Preta possuem, individualmente,

densidade variando de 5,08 g/cm® a 5,74 g/cm’. Sdo valores superiores a densidade

obtida neste trabalho para a carepa nos dois agos. Aliado as evidéncias de trincas e

porosidades observadas no MEV, que aumentam a taxa de oxidacdo, conclui-se que a

cinética de crescimento da carepa € aproximadamente linear, para os tempos e

temperaturas envolvidas na laminagdo a quente.



114

A constante de oxidacdo “K” é menor para o aco 430E em comparagdo ao 430A nas
temperaturas de 910°C, 980°C e 1050°C. Nestas temperaturas a energia de ativacdo “Q”

€ maior. Por isto a carepa do aco 430E tem caracteristica mais protetiva.

Acima de 1050°C a constante de oxidagdo “K” dos dois agos € similar. O aco 430E tem
a vantagem da menor microrrugosidade no metal base, em funcdo da menor intensidade

das frentes de oxidag@o por ser um aco estabilizado.

6.3 Simulacio da Laminacao

O aumento na temperatura gerou um aumento na intensidade média de cromo na carepa,
que esta localizado nas camadas mais internas. Nas camadas mais externas da carepa ha

uma redugdo do cromo e aumento no ferro.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a carepa no difratdmetro de raios X apds o término do desenvolvimento interno
na ACESITA de andlise quantitativa de fases, com maior penetracdo, para que as fases

presentes na regiao da oxidagao seletiva também sejam avaliados.

Repetir a simulagdo da oxidagao utilizando balanca termogravimétrica

Correlacionar as ocorréncias de molde de carepa (tradicional), carepa incrustada e
molde de carepa tipo filete, com os passes em que foi utilizado a descarepacdo e a
varidveis velocidade de deformagdo verdadeira e o arco de contato. A pritica de
descarepacdo pode ser otimizada para campanhas de cilindros novos (maior diametro) e
cilindros em fim de vida (menor diametro). A descarepagdo no ultimo passe de
laminacao de acabamento tende a favorecer a ocorréncia de trincas e fraturas na carepa.
Correlacionar também a propriedade de brilho com a natureza da carepa da BQ apds a

laminagdo a quente e apds o recozimento em caixa.

Realizar experimentos na laminacdo a quente com redugcdo na temperatura de
bobinamento para reduzir a intensidade dos golfos e da oxidacdo interna e aumento na

utilizacdo dos cilindros de trabalho (principalmente de desbaste).
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APENDICE - GLOSSARIO

O presente glossario visa facilitar a leitura deste trabalho.

Absorcao: Fixacdo de uma substincia geralmente liquida ou gasosa no interior da

massa de outra substancia geralmente sélida.

Aco Carbono: Liga de Ferro e Carbono, contendo de 0,008% a aproximadamente 2%

de Carbono, além de outros elementos residuais resultantes do processo de fabricacgao.

Adsorcao: Fixacao das moléculas de uma substancia (adsorvato) na superficie de outra

substancia (adsorvente).

Anion: Ion carregado negativamente que se movimenta através do eletrdlito sob a

influéncia de um gradiente de potencial.

Anodo: Eletrodo negativo no qual hd oxidagdo (corrosio) e onde a corrente elétrica, na

forma de fons metdlicos positivos, entra no eletrdlito.

Austenita: Solucdo sélida de um ou mais elementos que apresenta estrutura cibica de

face centrada.

Camada Passiva: Pelicula muito fina (alguns nm) formada em metais facilmente
oxiddveis ou em ligas contendo esses metais que pode retardar significativamente o

processo de corrosao.

Cation: Carga positiva que se movimenta através do eletrélito sob a influéncia de um

gradiente de potencial.
Difusao: Movimento espontaneo de d&tomos ou moléculas dentro de um material.

Energia livre de Gibbs (G): E a energia necessdria para sair de um estado qualquer e
atingir o equilibrio. Uma reac@o espontanea ocorre quando um sistema pode ter sua

energia livre diminuida.

Energia livre padrio de Gibbs (G°): E quando todos os reagentes e produtos estio no

estado padrao.
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Entalpia (H): Designa quatro tipos de calor, sendo:

e Calor fornecido: E o calor fornecido a uma substincia para aquece-la até uma
temperatura “T”;

e (Calor de transformacdo: E o calor cedido a uma substincia para provocar
mudanca de fase;

e (alor de reacdo: E o calor envolvido numa reagdo quimica;
e (alor de dissolugao: E calor envolvido ao se diluir um metal em outro.

Entropia (S): A entropia de um sistema num certo estado pode ser definida em termos
do ndmero das possiveis combinagdes de particulas que compdem o sistema e que sao
compativeis com o estado do sistema. O estado de equilibrio € o de maior entropia.
Assim a variacdo de entropia numa transformagdo natural € maior que zero. Se

aumentar a entropia aumenta a desorganizacao do sistema.

Fase: Um material tendo mesma composicdo, estrutura e propriedades, abaixo das

condicdes de equilibrio.

Fase Sigma: Fase quebradica da liga de Fe-Cr. A precipitacio desta fase é lenta. Pode

ocorrer também no a¢o Inoxiddvel Austenitico em funcio do tempo e temperatura.

Ferrita: Solucdo s6lida de um ou mais elementos que apresenta estrutura cibica de

corpo centrado.

Frenkel: Trata-se de um tipo de desordem, onde um ndmero igual de cétions
intersticiais e lacunas dele mesmo (defeitos de sinais opostos) é formado para a

manuten¢do da neutralidade de carga.

Schottky: Trata-se de um tipo de desordem, onde um numero igual de lacunas de
cations e anions (defeitos de sinais opostos) € formado para a manuten¢do da

neutralidade de carga.

Segunda lei de Fick: (6c/ot) = (D&%)/(5x?), sendo “D” o coeficiente de difusdo, “c” a

(Y4

concentracdo, “t” o tempo e “x” a distancia.

Taxa de oxidacido: Velocidade com a qual a oxidacdo acontece. Expressada em perda

de massa ou penetragdo por unidade de tempo.



