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DL - Direg¢ao longitudinal
DT - Direcéo transversal
e - Espessura da lamina
EDS - Analisador dispersivo de energia (Energy dispersive spectrometry)
Ep - Tensao alternada aplicada em um enrolamento
Es - Forga eletromotriz gerada em um enrolamento
f - Frequéncia
FTIR - Espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de Fourier

(Fourier transform infrared)

GDOES - Espectroscopia por centelhamento (glow discharge optical emission
spectrometry)

ICDD - International Centre for Diffraction Data

H - Intensidade do campo magnético

He - Campo magnético coercivo

GO - Aco elétrico de grao orientado

LC - Lingotamento continuo
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RESUMO

Esse trabalho teve como objetivo a obtencdo de recobrimentos de forsterita em um ago
elétrico de grao orientado, produzidos com utilizagdo de lamas de magnésias contendo
os aditivos TiO,, SrSO4 e Sr(OH),. O processo de avaliacdo dos recobrimentos foi
realizado com diferentes técnicas de caracterizagcdo. Observou-se que a utilizacdo desses
aditivos favorece na formagdo do recobrimento € o aumento da quantidade adicionada
resulta em maiores espessuras de recobrimento. Verificou-se que a utilizagcdo do aditivo
TiO, favorece a reducdo de enxofre no recobrimento, ajuda a reduzir a quantidade de
particulas proximas ao recobrimento e favorece o aumento da sua resisténcia,
melhorando as propriedades de isolamento elétrico e de adesdo do recobrimento.
Contudo, o uso excessivo deste aditivo prejudica a perda magnética do aco devido a
difusdo do elemento quimico titanio do recobrimento para o aco. Com relacdo aos
recobrimentos produzidos com aditivos a base de estroncio, observou-se que a reducao
do aditivo SrSO4 ajuda a minimizar a quantidade de enxofre presente na camada
continua de recobrimento e a substituicdo desse aditivo pelo Sr(OH), induz a
deterioracdo da propriedade de isolamento elétrico. Verificou-se que a adi¢do de SrSO4
na lama de magnésia favorece a reducdo da perda magnética e o melhor resultado foi

obtido na condigdo de lama preparada com 0,8% de SrSO4 e 1,5% de TiO..
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ABSTRACT

Grain oriented electrical steel has as their major characteristics the excellent magnetic
properties, specially developed for reducing core losses and to increase the efficiency of
electrical machines. During the manufacturing process of this steel occurs the formation
of forsterite ceramic, obtained from the reaction of the silica present on the surface of
the strip with magnesia and other additives. The present work aimed at obtaining
forsterite coating on grain-oriented electrical steel using magnesium sludge mixed with
Ti0,, SrSO4 and Sr(OH); catalysers. Coating evaluation process was carried out using
different characterisation techniques. We observed that the use of these addition agents
promotes coating formation and the addition rate increase helps to increase coating
thickness. The use of TiO, addition agents decreases sulphur content on the coating,
reduces the amount of particles near the coating and increases coating resistance, thus
improving electrical isolation and coating adherence properties. However, when this
coating is applied in excess it jeopardises steel core loss because the Ti contained on the
coating diffuses to the steel. In regard to the coatings produced with Sr addition agents,
when SrSO; is reduced it decreases sulphur content on the continuous coating surface
and when this addition agent is replaced by Sr(OH), it triggers the deterioration of
electrical isolation properties. The addition of SrSO4 to the magnesium sludge reduces
core loss and the best results were presented by samples coated with 0.8% SrSO4

combined with 1.5% TiO, material.



1 INTRODUCAO

Um dos insumos mais importantes para a vida moderna ¢ a energia elétrica. Ela tem
importancia fundamental e sua escassez provoca impactos significativos no
desenvolvimento econdmico mundial. Ha décadas, a taxa de crescimento do consumo ¢
superior a taxa de capacidade de geracdo de energia, necessitando assim crescentes
investimentos em sua geracdo. Essa demanda aquecida agrava as crises de fornecimento,
gerando aumento no custo de vida da populagdo. Assim, evitar desperdicios de energia ¢

questao de elevada importancia para a sociedade em geral.

Um dos principais caminhos para a economia de energia elétrica ¢ evitar o desperdicio ou a
perda durante as fases da geracdo e distribuicao pelas quais passa toda energia produzida e
consumida. A utilizagdo de acos elétricos de alta eficiéncia em maquinas elétricas, tal como
0 aco elétrico de grao orientado, reduz a perda de energia elétrica e, por consequéncia, gera

uma economia substancial de recursos em toda cadeia de producdo e utilizagdo de energia.

O ago elétrico de grao orientado ¢ composto de um substrato de ferro - silicio, um
revestimento isolante e uma interface entre o substrato e o revestimento. A qualidade
magnética e do revestimento sdo atribuidas a 6tima combinagdo de todos os processos

envolvidos na fabricagdo deste ago.

As funcdes do revestimento sdo: isolar eletricamente as superficies da chapa de aco,
melhorar as propriedades magnéticas e proteger o ago contra a corrosdo. Esse revestimento
¢ composto por um recobrimento cerdmico de forsterita e, sobre este, um revestimento
secundario. O recobrimento ceramico de forsterita ¢ obtido através da rea¢ao de oxidos
previamente formados na superficie da chapa do ago com um revestimento de magnésia

(MgO) aplicado a esta superficie.



Para se otimizar a composi¢do quimica da magnésia sdo adicionados aditivos, que agem
como catalisadores, promovendo e intensificando a formag¢ao do recobrimento de forsterita,

melhorando as propriedades do revestimento final e do ago.

Assim, este trabalho avalia, do ponto de vista da engenharia de materiais e de produto, os
efeitos de diferentes aditivos incorporados a magnésia na estrutura e propriedades do aco

elétrico de grao orientado.



2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a avaliacdo do efeito de magnésias preparadas com

diferentes aditivos na estrutura e nas propriedades do ago elétrico de grao orientado.

Objetivos especificos:

e caracterizar o substrato e os insumos utilizados;

e caracterizar os recobrimentos, analisando as diferencas entre eles quando

submetidos as diferentes misturas de magnésia e aditivos;

e caracterizar as propriedades do sistema compdsito recobrimento-substrato em

func¢do das diferentes condigdes de lamas produzidas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Os Desafios da Ciéncia dos Materiais

O crescente desenvolvimento de novos produtos com propriedades que satisfagam as
necessidades dos consumidores finais vem colocando a area de ciéncia dos materiais em

constantes desafios.

Segundo DeHoff (1999), a estrutura ¢ o coracao da ciéncia dos materiais e esta conecta o
processo com propriedades. A Figura 3.1 ilustra o elo entre processo, propriedades e
estrutura. Para alcangar o maximo de performance de um produto ¢ necessario compreender
as estruturas dos componentes desse produto e como essas estruturas se desenvolvem sob

uma combinagao de processos.

Os materiais, em geral, oferecem uma rica variedade de arranjos estruturais nas
microestruturas. Essa variedade de arranjos pode ser obtida através de processos tais como
um simples tratamento térmico ou uma deformagao mecanica. O conhecimento das relagdes
entre propriedades e microestruturas torna possivel obter o estado microestrutural

objetivado e, assim, alcangar o maximo de desempenho no produto final.
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Figura 3.1 — Relacao entre estrutura, processo e propriedades (DeHoff, 1999).

Um exemplo da dependéncia entre processo, estrutura e propriedades para chapas de aco
elétrico de grao orientado pode ser obtido através da combinagao de diferentes tempos de
recozimento de placas durante o processo de laminacao a quente, com o comportamento da

precipitacdo do sulfeto de manganés e as propriedades magnéticas do produto final.

O precipitado de sulfeto de manganés ¢ utilizado na producao de agos elétricos de grao
orientado e seu principal papel € o de ser inibidor de crescimento de grao, até o momento
da recristalizagdo secundaria que ocorre durante o recozimento final do produto. Para que o
processo de inibi¢do seja eficiente, o sulfeto de manganés deve ser dissolvido e precipitado
de forma finamente dispersa e homogénea durante a laminagdo a quente. A distribui¢do
heterogénea desse precipitado na matriz do ago prejudica o desenvolvimento da

microestrutura final, resultando em péssimas propriedades magnéticas (Taguchi, 1977).



A Tabela III.1 e a Figura 3.2 mostram, respectivamente, dois processos com diferentes
tempos de recozimento e as microestruturas formadas apds laminacdo a quente para duas
placas do ago elétrico de grao orientado. Observa-se que a placa “A” foi produzida com um
tempo de recozimento de 190 minutos e sua microestrutura apresentou uma precipitagao

finamente dispersa e homogénea do sulfeto de manganés.

Tabela III.1 — Tempo de recozimento de placas de aco na laminagdo de tiras a quente.

Placa Tempo de
recozimento (min.)
A 190
B 145

Placa “A” Placa “B”

ZBun ZBum

Figura 3.2 — Microestruturas de placas de aco ap6s o processo de laminagdo a quente.



O oposto desse processo ¢ observado para a placa “B” que foi produzida com um baixo
tempo de recozimento (145 min.). Neste caso, o baixo tempo de recozimento ndo foi
suficiente para a total dissolucao do sulfeto de manganés e resultou em uma microestrutura
com distribui¢do heterogénea, com a presenga de grandes particulas, conforme ¢

apresentado nas micrografias da Figura 3.2.

A Figura 3.3 mostra as estruturas das duas placas de ago (“A” e “B”) analisadas apds o
processo de recristalizacdo secundaria. Observa-se, na Figura 3.3, que a estrutura da placa
“A” apresentou-se bem definida e com graos desenvolvidos, originada através do 6timo
processo de dissolugdo e precipitagao do sulfeto de manganés durante a etapa de laminacao
a quente. Com relagdo a placa “B”, processada com baixo tempo de recozimento, a

microestrutura final ndo se desenvolveu, permanecendo com graos pequenos.

Desse modo, os diferentes tempos de recozimento de placas na etapa de laminagdo a quente
influenciaram, profundamente, no desenvolvimento da estrutura final do ago e impactaram
nas propriedades magnéticas do produto final. Assim, a permeabilidade magnética da
placa “A”, medida na condi¢ao de campo magnético de 8000 A/m, resultou em 1860 G/Oe,

resultado superior ao da placa “B”, que apresentou uma permeabilidade de 1720 G/Oe.

Dessa forma, ¢ fechado o ciclo proposto por DeHoff (1999), apresentado na Figura 3.1, na
qual a alteragdo de processos de recozimento resultou em diferentes estruturas e

impactaram nas propriedades magnéticas finais do aco.

Nas ultimas décadas, foi observado um rapido desenvolvimento na quantidade e variedade
de técnicas para modificar as superficies de componentes de engenharia. Uma propriedade
final ou o desempenho final de um produto sempre ¢ alcancado com o desenvolvimento de

varios componentes com variadas estruturas.

No campo da engenharia de superficies, tomando-se como exemplo um sistema compdsito

recobrimento-substrato, observa-se que o desempenho final do produto nao pode ser



alcancado por um componente sozinho, tal como o recobrimento ou o substrato. Para se
otimizar a performance de um sistema de recobrimento, a escolha da tecnologia correta de
recobrimento ¢ uma tarefa primordial haja vista a importancia da perfeita combinacao entre

os componentes do sistema (Rickerby et al., 1991).

Figura 3.3 — Estrutura da recristalizacao secundaria de chapas de ago elétrico de grao

orientado.

A Figura 3.4 ilustra as propriedades de um sistema composito que podem ser controladas

dentro de limites especificados para assegurar que todos os requerimentos sejam satisfeitos.
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Figura 3.4 — Propriedades de um sistema compdsito recobrimento-substrato (Rickerby

etal., 1991).

Para exemplificar um sistema compdsito, cita-se o ago elétrico de grao orientado que
apresenta um substrato de ferro—silicio com uma textura orientada, um recobrimento de
forsterita, uma interface entre o recobrimento e o substrato e uma superficie. Esse sistema
composto por quatro componentes garante, no produto final, a obten¢ao de propriedades

que contribuem para aumentar o desempenho de maquinas elétricas nobres.

3.2 Materiais Magnéticos e Magnetismo

Em um dado material, cada elétron de um atomo possui um momento magnético orbital e
um momento de dipolo magnético de spin que combinam vetorialmente. A resultante
dessas duas grandezas vetoriais combina com aquelas para todos os dtomos em uma
amostra de material. Se a combinacdo de todos esses momentos de dipolo magnético
produz um campo magnético, entdo o material é considerado magnético (Halliday, 2001;

Chikazumi, 1997).
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A maior manifestacdo do magnetismo ocorre entre as for¢as de atragcdo e repulsdo de dois
magnetos. Esse fendmeno pode ser descrito, assumindo que ha polos magnéticos livres nas
extremidades de cada magneto que exerce for¢as no outro da outra extremidade. Esse

fendmeno ¢ chamado de forcas de Coulomb.

O magnetismo ¢ conhecido e explorado hd muitos séculos, sendo os primeiros
experimentos realizados com o mineral magnetita, o Unico material que ¢ encontrado
naturalmente e apresenta o fendmeno. Contudo, o primeiro estudo cientifico foi realizado
no século XVI por William Gilbert, pesquisador que motivou o desencadeamento de muitas
outras pesquisas. Em 1820, Hans Christian Oersted descobriu que uma corrente elétrica,
aplicada em um fio reto, produz um campo magnético circular e perpendicular ao proprio

eixo do fio (Cullity, 1972; Jakubovics, 1987).

Por definicdo, materiais magnéticos sdao materiais em cuja extensdo podem ser
magnetizados com a aplicacdo de um campo magnético. Existem materiais magnéticos
fortes que sdo facilmente atraidos por um magneto permanente e materiais magnéticos

fracos, nos quais a magnetizagdo pode somente ser detectada por instrumentos sensiveis.

A eletricidade e o magnetismo apresentam uma relacdo muito forte. Quando um material
magnético, como por exemplo o ago, € exposto a um campo magnético externamente
aplicado de intensidade H, este se magnetiza e gera, ao seu redor, um campo magnético
muito maior que o campo externamente aplicado, podendo ainda ser concentrado em
pequenos volumes no espago (Jakubovics, 1987). No sistema MKS, a unidade de campo

magnético H pode ser expressa em amperes por metro [A/m].

A intensidade de magnetizagdo M expressa a extensao na qual um determinado material ¢
magnetizado, quando sujeito a um campo magnético de intensidade H. No vécuo, a
magnetizacdo M ¢ zero. A magnetizacdo M tem as mesmas unidades do campo magnético

[A/m] e pode ser descrita pela Equacao 3.1 (Cullity, 1972; Jakubovics, 1987):
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M=y H, 3.1)

onde y, a suscetibilidade magnética, ¢ uma propriedade do material. Desde que a M e H

tenham as mesmas dimensdes, y ¢ adimensional.

A magnetizagdo nos cristais varia de acordo com a direcdo do campo aplicado. Como
exemplo, no caso do ferro que apresenta estrutura cubica de corpo centrado, a direcio
<100> ¢ considerada de facil magnetizagdo. Contudo, as dire¢cdes <110> e <111> sdo
consideradas direcoes de média e dificil magnetizagdo. A Figura 3.5 mostra o
comportamento da inducdo magnética em fung¢do do campo aplicado para diferentes

diregdes cristalinas de um aco elétrico de grao orientado (Chikazumi, 1964).

[100]
[ I110]
T 111
I
0

Figura 3.5 — Inducdo magnética em funcdo do campo magnético aplicado para diferentes

dire¢des cristalinas (Chikazumi, 1964).

Em um material magnético, o comportamento da magnetizacdo M varia com o meio € com
o campo aplicado H para diferentes classes de materiais. Quando se tem o vacuo, a

magnetizacdo ¢ zero. Na presenca de um meio, o comportamento da magnetizagao
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distingue-se em trés diferentes classes de materiais: diamagnéticos, paramagnéticos e

ferromagnéticos.

Nos materiais diamagnéticos a magnetizagao € muito pequena ou negativa, mesmo com a
aplicacdo de um campo magnético externo muito forte. Esse fendmeno ocorre pelo fato de
o campo magnético externo aplicado produzir fracos momentos de dipolo magnético nos
atomos, resultando em uma fraca magnetizacdo resultante. Nesses materiais, a

magnetizagao desaparece quando o campo magnético externo ¢ removido.

Nos materiais paramagnéticos, manifesta-se o fendmeno do paramagnetismo, muito comum
em elementos de transi¢do, terras raras e actinideos. Cada atomo de um material desse tipo
produz um momento de dipolo resultante permanente; porém os momentos estdo orientados
randomicamente € o material, como um todo, carece de um campo magnético resultante.
Entretanto, um campo magnético externo aplicado pode alinhar parcialmente os momentos
de dipolo magnético atomicos, dando ao material um campo magnético resultante. Assim, a
magnetizacdo nesses materiais apresenta-se muito pequena, porém positiva, desaparecendo

com a remog¢ao do campo magnético externo aplicado.

Quando a magnetizagdo aumenta muito com o campo magnético aplicado, temos a classe
de materiais ferromagnéticos. Nesses materiais manifesta-se o ferromagnetismo, uma
propriedade de elementos, tais como ferro, niquel e de alguns outros bem como compostos
e ligas produzidos com estes elementos. Esses materiais possuem um efeito fisico-quantico,
chamado “acoplamento de troca” no qual os spins dos elétrons de um 4tomo interagem com
os dos atomos vizinhos, resultando no alinhamento dos momentos de dipolo magnético dos
atomos. Esse alinhamento persistente ¢ o que concede aos materiais ferromagnéticos o seu
magnetismo permanente. Assim, um campo externo aplicado pode alinhar os momentos
magnéticos de tais regides, produzindo um forte campo magnético para uma amostra de
material e essa magnetizacdo persiste parcialmente quando o campo magnético externo ¢

removido (Halliday, 1993).
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Se a temperatura de um material ferromagnético for elevada acima de um valor critico,
chamado de temperatura de Curie, o acoplamento de troca deixa de ter efeito devido a
quebra do alinhamento através da agitagdo térmica. Assim, a maioria desses materiais
torna-se entdo, simplesmente, paramagnéticos, e os dipolos ainda tendem a se alinhar com

um campo magnético externo, mas muito fracamente e a agitacao agora consegue quebrar

mais facilmente o alinhamento.

A Figura 3.6 mostra a magnetizagao para diferentes classes de materiais (Cullity, 1972) e
ilustra o comportamento da magnetizagao com a aplicagdo e remog¢ao do campo magnético
externo. Observa-se que, nos materiais diamagnéticos e paramagnéticos, a magnetizagao
desaparece quando o campo externo ¢ removido, fendmeno que ndo ocorre nos materiais

ferromagnéticos, nos quais uma magnetiza¢do parcial persiste com a remocdo do campo

magnético externo aplicado.

2000 —
M,
=, = 1000 (—
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= = (©)
] |
0 25,000 0 50 100
H (Oe) H (Oe)

Figura 3.6 — Curvas de magnetizacgao tipicas para materiais (a) diamagnéticos, (b)

paramagnéticos e (c¢) ferromagnéticos (Cullity, 1972).
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A intensidade de magnetizagdo M pode ser substituida pela inducdo magnética B que
representa a densidade de fluxo magnético na sec¢do transversal de uma amostra. A inducao
magnética B ¢ de maior interesse para a engenharia e ¢ medida em tesla [T] (sistema MKS),

podendo ser descrita pela Equagao 3.2 (Jakubovics, 1987):

B = u, (H + M), (3.2)

onde L, ¢ uma constante universal, chamada permeabilidade no vacuo e no sistema MKS

vale 47 107 henry por metro [H/m].

A permeabilidade magnética (1) ¢ uma importante medida para comparar ou classificar
acos elétricos entre si. Ela ¢ conhecida como a capacidade de amplificacio do campo

magnético externamente aplicado (Cullity, 1972).

Segundo Jakubovics (1987), a permeabilidade pode ser definida como:

1=B/(uo H). (3-3)

Por meio da medida da permeabilidade ou da inducdo para determinados valores de campo
aplicado, ¢ possivel comparar materiais entre si. A Figura 3.7 mostra trés pontos de
interesse de uma curva de magnetizacdo que podem ser utilizados nestas comparacoes

(Campos, 2000):

1 - s (permeabilidade relativa a 1,5 T);
2 —Bjs (campo B medido para H de 2500 A/m);
3 - Bso (campo B medido para H de 5000 A/m).
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Figura 3.7 - Curva de magnetizagdo com os principais pontos para avaliar as propriedades

magnéticas (Campos, 2000).

Na engenharia, materiais ferromagnéticos se diferem largamente devido a maneira que
podem ser magnetizados e, por isso sao classificados como materiais magnéticos macios ou
duros. Materiais magnéticos macios atingem, facilmente, a indugdo de saturagdo quando
expostos a pequenos campos magnéticos (Figura 3.8 (a)). Geralmente, esses materiais sao
utilizados em nticleos de transformadores, motores e geradores: maquinas elétricas com alta

permeabilidade e baixas perdas magnéticas.

Os materiais considerados magneticamente duros necessitam elevada indug¢do para
alcangarem a magnetizacdo de saturacdo (Figura 3.8 (c)). Em geral, estes materiais sdo
usados na confeccdo de imas, medidores elétricos e outros produtos que necessitam alta
coercividade e alta perda magnética. Contudo, dependendo do estado de recozimento ou
encruamento, materiais duros € macios podem apresentar o comportamento indicado pela

curva (b) da Figura 3.8.
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(a) (b) (c)

Figura 3.8 - Curvas de magnetizagdo (Cullity, 1972).

3.3 Dominios Magnéticos

Dominio magnético ¢ a regido de um monocristal na qual o alinhamento dos dipolos
atomicos dos atomos ¢ essencialmente perfeito, permanecendo orientados na mesma
direcdo. Em um material magnético desmagnetizado, os dominios presentes no interior do
cristal estdo orientados ao acaso, de forma que seus efeitos se cancelam. Entretanto, a
aplicagdo de um campo magnético externo em um material ferromagnético alinha os
dominios na mesma dire¢do do campo. Esse alinhamento origina um efeito aditivo, o qual

pode ou ndo permanecer apos a retirada do campo externo.

As fronteiras entre os dominios, regides estreitas nas quais o alinhamento dos dipolos
elementares muda de certa orientagdo em um dominio para uma orientacao diferente no

outro, recebem o nome de paredes de dominios ou paredes de Bloch. Essas paredes de
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dominios apresentam espessuras que podem variar desde nandmetros até décimos de
micrometros, dependendo do material e suas propriedades (Chen, 1986; Cullity, 1972;

Chikazumi, 1964).

A aplicagdo de um campo magnético em um cristal ferromagnético desmagnetizado
ocasiona dois efeitos: o primeiro ¢ o crescimento em tamanho dos dominios que estdo
orientados no mesmo sentido do campo externo e esse crescimento ocorre a custa dos
dominios que estdo orientados em outras dire¢des. O segundo efeito € a reorientagdo dos
dipolos no interior de um dominio que ndo apresentam a mesma orientacdo do campo,
fazendo com que a orientagcdo dos dipolos no interior do dominio tenha uma dire¢ao mais
proxima a do campo. A ocorréncia desses efeitos de aumento da quantidade de dominios
com dipolos alinhados na mesma dire¢do do campo traduz na movimentagdo e expansao

das paredes dos dominios (Halliday, 1993; Chikazumi, 1964).

A saturacdo magnética ocorre quando o processo de crescimento dos dominios termina com
a aplicacdo de um campo magnético externo e o momento magnético de todos os dominios

esta alinhado na mesma dire¢ao do campo.

A energia magnetostatica ocorre devido a interagdo entre os polos magnéticos livres. Em
um cristal, o aumento da quantidade de paredes de dominios magnéticos reduz a energia
magnetostatica, pois surgem novos polos magnéticos e esses reduzem a energia total.
Grosseiramente falando, a energia magnetostatica deve reduzir em 1/N do seu valor total
quando o material ¢ dividido em N dominios. O processo de redug¢do de energia se inicia
com a formacdo de uma parede no centro de um dominio, reduzindo a energia pela metade
(Figura 3.9 a e b). Com a necessidade de se reduzir mais a energia, novas paredes surgem
(Figura 3.9 c) e podem se aperfeigoar ainda mais com a alteracdo das paredes de dominios

em angulos de 90° (Figura 3.9 d) (Mccurie, 1994; Chikazumi, 1964).
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Figura 3.9 — Ilustracdo de diferentes estruturas de dominios para reducdo da energia

magnetostatica. (Mccurie, 1994).

Comumente, materiais policristalinos apresentam elevada quantidade de defeitos na rede
cristalina, tais como contorno de graos, precipitados, deslocacdes e lacunas. Durante a
magnetizacdo ¢ expansao dos dominios, o movimento das paredes interage com as
imperfei¢des cristalinas, acarretando no ancoramento das paredes e prejudicando o

processo de magnetizacdo do material (Chikazumi, 1964).
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Portanto, a pureza e a baixa presenca de defeitos cristalinos sdo indispensaveis para a
produgdo de agos elétricos. Elementos quimicos residuais com afinidade para formarem
precipitados, tais como carbono, nitrogénio, enxofre e outros necessitam ser eliminados
completamente durante as etapas de processamento desses agos. Com relagdo a baixa
presenca de defeitos cristalinos, esses agos necessitam ter o minimo de imperfeigdes, o que
pode ser alcancado através de processos de recozimento e controle do corte € manuseio do
material, durante as etapas de preparacdo e montagem das maquinas elétricas (Cullity,

1972).

Estudos realizados para se alcangarem melhores propriedades magnéticas permitiram que
pesquisadores desenvolvessem as técnicas de refino de dominios magnéticos que
contribuem, significativamente, para o aumento do efeito da magnetizacdo no aco,

reduzindo as perdas magnéticas (Nozawa et al., 1987).

3.4 Perdas Magnéticas

Quando maquinas elétricas sdo excitadas por correntes elétricas alternadas - caso mais
comum - 0s campos magnéticos sdo invertidos, periodicamente, na mesma frequéncia da

corrente. Assim, no caso de uma frequéncia de 60 Hz, os campos se invertem a cada

1/120 s.

Devido a existéncia dos fendmenos da histerese magnética e da circulacdo de correntes
parasitas induzidas pela variagdo de fluxo magnético no interior do material, o processo de
inversdo da magnetizagdo ocorre com dissipagdo de energia, ou seja, com perdas
magnéticas. Devido a importancia do rendimento energético das maquinas elétricas, as
perdas magnéticas sdo o principal parametro técnico de selegdo e controle dos materiais

elétricos.
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A perda magnética de um material ferromagnético ¢ dada como a poténcia total consumida
por unidade de massa quando o material ¢ submetido & magnetizagdo ciclica. As perdas

magnéticas sao divididas em trés contribuicdes:

a) perdas por histerese;
b) perdas por correntes parasitas;

c¢) perdas andmalas.

A Figura 3.10 ilustra a separacdo convencional das perdas magnéticas em nucleos de

transformadores (Cullity, 1972).
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Figura 3.10 - Separacao convencional das perdas magnéticas (Cullity, 1972).

1 — Perda por histerese;
2 — Perda por correntes parasitas;

3 — Perda andémala;
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4 — Perda total;

5 — Perda por correntes parasitas aparentes (2+3).

3.4.1 Perdas por histerese

O fendomeno de histerese magnética ¢ explicado através do comportamento da inducdo
magnética em funcdo da variagdo do campo magnético aplicado em um material
ferromagnético. A interacdo entre o campo magnético e a indugao magnética resulta em um
ciclo ou curva de histerese (apresentada na Figura 3.11) e permite a avaliacdo de diversas
propriedades dos materiais magnéticos bem como a classificacdo quanto a eficiéncia do

material.

No ciclo de histerese apresentado na Figura 3.11, a medida que se aumenta o campo H, a
inducdo B aumenta até atingir um ponto chamado de inducdo de saturacdo magnética (Bs).
Uma posterior reducdo do campo H reduz o valor da indugdo, mas esse valor ndao ¢ anulado
quando o campo ¢ reduzido a zero. O valor Br, quando H = 0, ¢ chamado indugao residual.
Para se levar o valor de B até zero, um campo no sentido contrario de valor Hc deve ser

aplicado. O campo HC ¢ chamado de campo coercivo ou forca coerciva.

Uma posterior elevacdo da forca de magnetizacdo em sentido contrario, acima da forga
coerciva, aumenta a indugao, agora no sentido contrario, até o valor de -Bs. A mudanc¢a no
sentido do campo e aumento de sua intensidade, até atingir a indu¢do Bs novamente, fecha

o ciclo de histerese, conforme mostra a Figura 3.11 (Cullity, 1972; Jakubovics, 1987).

Assim, a perda por histerese ¢ o trabalho necessario para percorrer o ciclo de histerese e ¢
proporcional a area limitada pela curva de histerese (Cullity, 1972). A éarea interna a curva
resulta na energia dissipada por ciclo, em J/m’. Esse valor, multiplicado pela frequéncia
[Hz] e dividido pela densidade [kg/m’], resulta no valor das perdas em Watt/kg (Halliday ez
al., 1996).
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Figura 3.11 — Ciclo de histerese de um material ferromagnético (Cullity, 1972).

Os fatores que melhoram a perda por histerese estdo nitidamente ligados com a facilidade
de se magnetizar o material. Como exemplo, a baixa concentragdo de inclusdes e
precipitados em um ago elétrico ajuda na movimentagdo das paredes dos dominios
magnéticos e, portanto na magnetizagdo, reduzindo a perda por histerese. A mesma
analogia ¢ aplicada para defeitos cristalinos, visto que, a presenca de lacunas, deslocacdes e
outras imperfei¢des no reticulado cristalino prejudicam a magnetizacdo das paredes

(Kuroki, 1989).

Para finalizar, a textura do material tem importancia fundamental, visto que, quanto maior ¢
a quantidade de cristais orientados na mesma dire¢do, mais facil é a magnetizagdo do

material (Komatsubara et al., 1998; Kuroki et al., 1989).
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3.4.2 Perdas por correntes parasitas

Também conhecidas por perdas de Foucault, as perdas por correntes parasitas ocorrem na
presenca de corrente elétrica alternada, na qual o material ¢ magnetizado e desmagnetizado,
segundo a frequéncia de operagdo, causando uma variacdo no fluxo magnético. Essa
variagdo de fluxo magnético induz a uma diferenca de potencial elétrico no material,
ocasionando a passagem de corrente elétrica parasita no interior da chapa, dissipando

energia por efeito Joule (Halliday et al., 2003).

Segundo Chen (1986), a perda por corrente parasita pode ser descrita pela Equagao 3.4:

Pp=(nBnfe)’ /(6D p), (3.4)

onde:

Pp, perdas por correntes parasitas, dado por W/kg;
B, indugdo maxima do ensaio, em T;

f, frequéncia do ensaio, em Hz;

e, espessura da lamina, em mm,;

D, densidade, em kg/m3 ;

p, resistividade elétrica, em pQ.m.

Assim, a corrente parasita pode ser reduzida efetivamente com a diminuicao da espessura
ou através do aumento da resistividade do material, suportada pelo acréscimo da
porcentagem de silicio. Contudo, a utilizacdo desses dois artificios para reduzir a perda
magnética esbarra no custo e na trabalhabilidade do aco, pois aumentam consideravelmente
a sua fragilidade e a dificuldade da laminagao, agregando custo ao processo produtivo € ao
cliente (Morito et al., 1997). Desta forma, as chapas de ago elétrico sdo produzidas em uma

espessura otimizada, finas o suficiente para abaixar as perdas magnéticas sem, contudo,
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reduzir demasiadamente a trabalhabilidade do aco durante o processo de laminagdo do

material.

Em um trabalho realizado por Washko et al. (1980) com relacdo ao comportamento da
perda magnética em fungdo da reducdao da espessura, observou-se que a diminui¢do da
espessura em amostras de aco elétrico de grao orientado reduziu de forma gradativa e
rapida a perda magnética. Porém, a reducdo da perda foi significativa até a espessura de

0,20 mm e, ap0s, apresentou o comportamento de estabilizacao.

Para a fabricacdo de nucleos de transformadores, chapas de ago elétrico de grao orientado
sao empilhadas umas sobre as outras, facilitando a passagem de corrente parasita entre elas
e, consequentemente, aumentando a parcela de perda magnética por corrente parasita.
Assim, um artificio importante utilizado para reduzir as perdas por correntes parasitas ¢ a
aplicacdo de um revestimento isolante na superficie das chapas de aco, dificultando a
passagem de correntes parasitas entre uma chapa e outra dentro de um nucleo de

transformador (Washko et al., 1979).

Outra fonte de circulacao de correntes parasitas estd associada a movimentacao das paredes
de dominios magnéticos. Durante o processo de magnetizagdo, a movimentagdo das
paredes de dominios causa uma variacdo local da indugdo e, consequentemente, uma
variacdo do fluxo magnético. A variacdo do fluxo magnético cria uma diferenca de

potencial, provocando a circulacao de corrente elétrica ou de Foucault.

Para a mesma frequéncia, a velocidade da parede de dominio é proporcional a distancia que
a parede movimenta e, quanto maior ¢ a velocidade de movimentacao da parede, maior € a
circulacao de corrente elétrica e, portanto, maior a energia dissipada. Desse modo, a perda
por corrente parasita aumenta com a ampliacdo da largura do dominio magnético (Chen,

1986; Chikazumi, 1993; Kuroki et al., 1989).
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Para se evitar esse processo de circulagdo de correntes parasitas devido a movimentagao
das paredes de dominios, foi desenvolvida, na década de 1980, uma tecnologia de refino de
dominio magnético. Essa tecnologia, chamada de riscamento a laser (laser scribing),
baseia-se na irradiacao de um feixe laser na se¢do transversal da superficie da chapa de aco,
criando pequenas imperfeigdes e divisdes no interior dos cristais, capazes de impedir a
movimentagdo da parede de dominio e consequente redu¢do da largura e da velocidade da
parede do dominio. Contudo, para temperaturas acima de 500 °C, essa técnica perde o
efeito, ocorrendo o desaparecimento do refino dos graos, aumentando a perda magnética

(Morito et al., 1998; Komatsubara et al., 1998).

Outra técnica de refino de dominios ¢ realizada através da aplicagdo de um revestimento
isolante na superficie do material que induz o aparecimento de uma tensao de tra¢do entre o
revestimento ¢ o substrato (Nozawa et al., 1987). Essa tensdo de tracdo reduz a perda
magnética e melhora a magnetostricgao do material (Washko et al., 1979; Washko et al.,

1980).

3.4.3 Perdas anomalas

As perdas andmalas sdo obtidas pela diferenca entre a medida experimental e as parcelas

parasiticas e por histerese.

3.5 O Aco Elétrico de Grao Orientado

Ha trés grandes classes de acgos elétricos:

- de grao orientado;

- de grao nao orientado;

- baixo carbono.
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O ago elétrico de grao orientado contém aproximadamente 3,2% de silicio, um baixissimo
teor de carbono e ¢ considerado um dos mais importantes materiais ferromagnéticos em
virtude de suas excelentes propriedades magnéticas. Esses acos sao utilizados em sistemas
de conversdo e transmissdo de energia elétrica, tais como nucleos de transformadores de

poténcia e distribuicdo, reatores e outras maquinas elétricas.

As principais propriedades requeridas desse aco sdo a baixa perda magnética, a elevada
permeabilidade em alta inducdo e o baixo nivel de ruido em operagao (alta
magnetostriccao). Comparando esse aco com outros materiais de alta permeabilidade, os
principais pontos que diferem o aco elétrico de grdo orientado sdo as suas elevadas

magnetizagao de saturacdo, anisotropia magnética e magnetostricgdo (Nozawa et al., 1987).

O teor de silicio de 3,2% representa o melhor equilibrio entre a resistividade, magnetizacao
de saturagdo, fragilidade de processamento e o desenvolvimento de textura apropriada.
Além disso, a presencga do silicio € essencial para que seja evitada a transformagao de fase,
0 que permite uma grande variedade de tratamentos térmicos para se produzir € manter a

textura.

Nas ultimas décadas, a sucessiva elevagdo do preco do petrdleo no mercado internacional
contribuiu para o aumento do valor de todas as fontes de energia, motivando o
desenvolvimento de projetos voltados para a melhoria da eficiéncia das maquinas elétricas.
Assim, o custo — beneficio da utilizacdo de maquinas de elevada eficiéncia proporciona, a
longo prazo, uma economia substancial de recursos. Em adicdo, com o ganho em
eficiéncia, torna-se possivel a diminuicdo do tamanho das maquinas elétricas, implicando
redu¢do no custo de producdo devido a utilizagdo de menor quantidade de insumos tais

como cobre, caixa ¢ fiagao.
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3.5.1 A fabricagio do aco elétrico de griao orientado

A entdo Acesita S.A., fundada em 31 de outubro de 1944, entrou em operacao em abril de
1949, com o objetivo de produzir agos especiais para o abastecimento do mercado nacional.
Localizada no municipio de Timoteo, Minas Gerais, a usina passou por grandes expansoes
até atingir a atual capacidade instalada de 915 mil toneladas/ano de ago liquido. Durante os
processos de expansdes e aquisi¢cdes, a Acesita S.A. sempre se manteve como uma empresa
altamente eficiente e atrativa, motivo pelo qual pertenceu a diversos controladores

nacionais e internacionais, dentre os quais se destacou a Arcelor.

Em maio de 2007 ocorreu a fusdo da Arcelor com a Mittal Steel, criando-se a
ArcelorMittal, maior empresa produtora de agos do mundo. Com a fusdo, a Acesita S.A.
passou a se chamar ArcelorMittal Inox Brasil. No inicio do ano de 2011, o grupo
ArcelorMittal realizou a separacao do setor de inoxidaveis, criando a empresa APERAM,
na qual a empresa ArcelorMittal Inox Brasil passou a chamar APERAM South America. A
Figura 3.12 apresenta uma foto aérea da APERAM South America, localizada na cidade de

Timoteo, as margens do Rio Piracicaba.

A producdo do ago elétrico de grio orientado ¢ compreendida pelas areas de redugdo e
aciaria, laminagdo a quente ¢ laminacdo a frio. Essas areas, divididas em varias fases e
equipamentos, sdo responsaveis por uma tecnologia diferenciada e de alta complexidade,
focada na exceléncia da qualidade do produto bem como na eficiéncia do processo

produtivo. A descri¢ao do fluxo produtivo ¢ detalhada a seguir.
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Figura 3.12 — Vista aérea da planta de produ¢ao da APERAM South America.

3.5.1.1 Redugao e refino

O fluxo de produgdo do ago elétrico de grao orientado nas plantas de redugdo e aciaria ¢
apresentado na Figura 3.13. Observa-se que, nesse fluxo, a fase inicial de produ¢do do aco
¢ o alto-forno. Nesse reator, a carga inicial de minério, pelotas e fundentes ¢ alterada,
previamente, com o objetivo de se obter um ferro gusa com uma composi¢do quimica
especifica e apropriada para facilitar e garantir o processo subsequente de elaboracao e

refino do ago.

Na aciaria ocorre a transformagdo do ferro gusa em acgo. Para a produg¢ao do aco, sdo
necessarios varios processos de refino e ajuste da composicdo quimica, realizados em

equipamentos diferenciados e descritos a seguir:

* Estacdo de pré-tratamento de gusa (PTG): equipamento com a fung¢ao principal de realizar

o processo de dessiliciacdo do ferro gusa, através da adicao de agentes dessiliciantes.
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Figura 3.13 — Fluxo de fabricagdo do ago elétrico de grao orientado nas fases de

reducdo e refino.

* Convertedor (MRP-L - Metal Refining Process by Lance): sua principal funcdo ¢ a
descarburacdo do gusa, realizada com um sopro continuo de gas oxigé€nio, que ocorre em

conjunto com a queima do residual de silicio contido no ago.

* Desgaseificador (VOD - Vacuum Oxygen Decarburization): a principal fungdo desse
equipamento ¢ a redug¢do do hidrogénio presente no aco para residuais inferiores a 10 ppm.

Esse processo ¢ realizado com aplica¢ao de um vacuo profundo no ago, inferior a 10 mbar.

* Forno panela: equipamento cuja principal funcdo ¢ a realizagdo de ajustes finos da
composicdo quimica do ago, objetivando a correcdo dos elementos manganés, silicio e

carbono.
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* Lingotamento continuo (LC): equipamento constituido por duas maquinas, capacitadas a

lingotar placas de ago elétrico de grao orientado com dimensdes previamente estabelecidas.

3.5.1.2 Laminagdo a quente

Na laminacdo a quente, as placas de ago elétrico de grao orientado sdo tratadas
termicamente e laminadas, formando bobinas com uma estrutura adequada de distribui¢ao
de precipitados de sulfetos de manganés em uma matriz, contendo como principais

elementos de liga o ferro-silicio.

O processo de laminacdo de tiras a quente na APERAM South America ¢ realizado,
basicamente, em 5 fases: aquecimento de placas, laminacao de desbaste, laminacao de
acabamento, resfriamento (zona umida) e bobinamento. O fluxo de produ¢do da laminagao

de tiras a quente da APERAM South America ¢ mostrado na Figura 3.14.

Fornos de aquecimento Laminador de Zona Umida
de placas Acabamento Steckel
=

) B
o M:.

Laminador de desbaste
e descarepagéao primaria Bobinamento

Figura 3.14 - Fluxo de fabricagdo do ago elétrico de grao orientado na fase de

laminagdo de tiras a quente.
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* Aquecimento de placas: nesse forno, as placas de aco recém lingotadas sdo reaquecidas e
encharcadas a temperaturas proximas de 1400 °C. O objetivo desse tratamento térmico ¢é
promover a dissolu¢do dos precipitados de sulfetos de manganés, principal inibidor de

crescimento de grao utilizado nessa tecnologia de fabricacao do ago elétrico.

* Laminagdo de desbastes: esse processo ¢ realizado em um laminador “Rougher” tipo
quadruo reversivel, no qual a placa de ago encharcada tem sua espessura reduzida de
200 mm para 16 mm. Essa laminacdo ¢ realizada em conjunto com um processo de
descarepacdo primadria, realizado com um jato de nitrox seguido de uma descarepagao

hidrica, para remover a carepa gerada durante o processo ou remanescente da placa de aco.

* Laminag@o de acabamento: ¢ um processo realizado em um laminador acabador Steckel,
tipo quadruo reversivel, no qual o esbogo proveniente da laminagao de desbaste tem a sua
espessura reduzida de 16 mm para a espessura final de 2,40 mm em 05 passes de
laminag@o. O laminador Steckel tem apenas uma cadeira de laminacgdo, posicionada entre
dois fornos em caixa, providos de um tambor rotativo para bobinar a tira durante o processo
de laminacdo. A perda de calor, durante o processo de laminacdo de acabamento, ¢
minimizada pelo acondicionamento da tira nos fornos posicionados na entrada e na saida do

laminador.

* Resfriamento (zona imida): apos a lamina¢ao de acabamento, a tira ¢ resfriada com jatos
de agua aplicados sobre as superficies da chapa até uma temperatura em que a formagao de

oxidagdo interna e carepa tercidria sio minimizadas.

* Bobinamento: apds a zona iimida, a chapa de ago ¢ bobinada, inspecionada e enviada para

a laminacao a frio.
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3.5.1.3 Laminagado a frio e acabamento

A fase de laminacdo a frio do aco elétrico de grao orientado compreende todo o
processamento da chapa apds a laminagdo de tiras a quente. O fluxo de produgdo na fase de
laminagdo a frio e acabamento do aco elétrico de grao orientado da APERAM South

America ¢ mostrado na Figura 3.15. Essa fase ¢ dividida nos seguintes processos:

: ﬁ% A %‘{ B¢ ©

BOBINAS A GUENTE  RECOZIMENTO LAMINADOR RECOZIMENTO  FORMO DE CARLITE  ACABAMENTO BOBINAS

DEACOSILICIO  EDECAPAGEM SENOZIMIR  CONTINUOE  RECOZIMENTO E CHAPAS
REVESTIMENTD  EM CAIXA A FRIO
NF &0 SN

Figura 3.15 — Fluxo de fabricagdo do aco elétrico de grao orientado nas fases de

laminacao a frio e acabamento.

* Recozimento e decapagem: técnica realizada em um equipamento de processamento
continuo, composto de um forno de recozimento a gés, jato de granalha e trés tanques de
decapagem quimica com acido cloridrico (HCI). As fungdes principais dessa linha ¢ recozer
a chapa de ago para recristalizar ¢ homogeneizar a estrutura, e remover toda a carepa de
oxidos da superficie do ago proveniente da laminacao de tiras a quente, preparando, assim,

0 material para os processos subsequentes de laminagao a frio e descarbonetacao.

* Laminagdo a frio: procedimento realizado em um laminador “Sendzimir” fornecido pela
Hitachi, modelo ZR-21BB-44, que possui um equipamento de raios X acoplado com um
sistema de controle automatico de espessura (AGC - automatic gauge control), permitindo

laminar a chapa de ago a velocidade de 1050 m/min. Para o ago elétrico de grao orientado,
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o processo de laminacao ¢ realizado, inicialmente, em dois passes até a espessura
intermediaria de 0,74 mm. Nessa espessura, chamada de bitola intermedidria, a chapa de
aco se processa novamente na linha de recozimento e decapagem para, apds, ser laminada
em trés passes consecutivos até a espessura final, conforme especificacdes estabelecidas

pelo cliente.

* Descarbonetagdo e revestimento de magnésia (MgO): este processo ¢ realizado em um
equipamento de processamento continuo, composto de um forno de aquecimento por
indu¢do magnética, um forno de recozimento elétrico com atmosfera controlada, uma
maquina de aplicagdo de lama de magnésia e um forno para a secagem do revestimento. As
funcdes principais dessa linha sdo recozer a chapa de ago para recristalizar a estrutura
laminada e encruada pelo laminador a frio, reduzir o carbono no ago de valores préximos a
400 ppm para residuais inferiores a 20 ppm, formar uma subcamada de o6xidos nas

superficies do aco e aplicar e secar o revestimento de magnésia.

* Recozimento em caixa: processo realizado em um equipamento de processamento por
batelada, no qual as bobinas sao carregadas em fornos elétricos e tratadas termicamente por
120 horas com temperaturas de até¢ 1200 °C na presenca de gas hidrogénio seco. As fungdes
principais dessa linha sdo: a recristalizagdo secundaria com o crescimento exagerado de
graos, a formagao do recobrimento de forsterita e a purificagdo do aco, com eliminagao dos

elementos quimicos residuais de enxofre, nitrogénio e oxigénio.

* Revestimento secundario e aplainamento térmico: este processo ¢ realizado em um
equipamento de processamento continuo, composto por uma maquina de aplicacdo de
revestimento a base de acido fosforico, magnésia e cromo, um forno de recozimento a gas
de secagem de revestimento ¢ um forno elétrico com atmosfera controlada. Sao fungdes
principais dessa linha: aplicar o revestimento secundario sobre o recobrimento de forsterita
formado no processo de recozimento em caixa, aplainar a chapa de ago, melhorar a forma

do material e aliviar as tensoes.
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ApoOs processo de aplainamento térmico, as bobinas sdo amostradas e analisadas em um
laboratério magnético, no qual sdo avaliadas todas as propriedades fisicas, mecanicas e

magnéticas, conforme padrdo internacional ou especifica¢do dos clientes.

3.5.2 Caracteristicas do aco elétrico de grao orientado

Para a obtencdo de excelentes propriedades, o ago elétrico de grao orientado ¢ fabricado de
modo a induzir uma forte textura cristalografica do tipo {110} <001>, chamada textura de
Goss. Nessa textura, quase a totalidade dos cristais que compdem a chapa tem seus planos
{110} paralelos a superficie da chapa, com a dire¢cdo <001> paralela a dire¢ao longitudinal
da chapa, o que proporciona uma forte anisotropia em relagdo as propriedades magnéticas.
Essa caracteristica lhe confere excelentes propriedades magnéticas (baixa perda e elevada
permeabilidade magnética) na dire¢ao de laminacao da chapa e o torna adequado para uso
em nucleos estaticos, onde o fluxo magnético coincide com a dire¢do de laminacdo, como

no caso dos transformadores (Shadahiro et al., 2005).

Antes do advento do material com textura de Goss, desenvolvido em 1933, transformadores
de poténcia e distribui¢do eram construidos com chapas provenientes da laminagdo a
quente; continham 4% de silicio e apresentavam péssimas propriedades magnéticas. A
textura de Goss foi desenvolvida através da combinagdo de dois estagios de laminagdo a
frio, intercalados com etapas de recozimento que favorece a recristalizacdo e o
desenvolvimento da textura cristalografica do tipo {110} <001>. A utilizagdo desse
processo em escala possibilitou a producdo de agos elétricos de grao orientado de melhor
qualidade com 6timas propriedades magnéticas na direcdo de laminagdo. Muitos problemas
de fragilidade e o aparecimento de trincas dificultaram a laminacao a frio, porém a redugao
do teor de silicio para valores inferiores a 3,5% melhorou a ductilidade do ago e,

consequentemente, o processo de laminac¢do foi aperfeigoado (Littmann, 1981).
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Para se alcancar a textura cristalina desejada, estudos intensivos e continuos vém sendo
realizados na elaboragdo do ago, objetivando a perfeita combinagdo de composi¢do quimica

com diferentes processos de laminagdo e recozimento.

Dentre os estudos, destacam-se a importancia da estrutura na recristalizagdo primaria ¢ a
adequada distribuicdo dos inibidores de crescimento de grdos até o momento da
recristalizacdo secundaria. Desde 1958, uma larga variedade de inibidores a base de oxidos,
nitretos, carbonetos, selénio e sulfetos foi desenvolvida de forma efetiva, objetivando

otimizar a textura (Littmann, 1967; Littmann et al., 1978).

Segundo Morito et al. (1998), a introducdo de dois estdgios de recozimentos com
temperaturas entre 820 e 900 °C no ciclo de recozimento em caixa melhora a recristalizacao

secundaria, formando, desse modo, nticleos com excelente textura.

Uma caracteristica distinta do ago elétrico de grdo orientado e de suma importancia para o
desenvolvimento da estrutura final ¢ a presenga de precipitados ou inibidores que impedem
o crescimento de grao na chapa de ago. O principal ponto dessa tecnologia ¢ o processo de
recozimento ¢ laminagdo a quente que induz a precipitacao fina e dispersa os inibidores,
utilizando a elevada densidade de deslocacdes para a formagdo da estrutura. Com essa
tecnologia, uma forte supressdo do crescimento de grdo ¢ obtida durante as etapas de
processo de recozimento subsequentes, garantindo a fabricacdo de produtos de excelentes

propriedades magnéticas (Komatsubara, 1999).

Um passo tipico no processo de fabricacdo desses agos ¢ a recristalizagdo secundaria na
qual a orientagdo, o tamanho e a porcentagem de graos da recristalizagdo sao determinados.
Sulfetos e nitretos sdo compostos usados como inibidores de crescimento de graos,
permitindo a otimizacdo do tamanho e a orientagdo dos graos. No trabalho de
Littmann et al. (1978), a completa recristalizagdo secundaria foi alcangada com a
combinagdo de um processo de laminacao a frio com apenas um estagio de laminagao,

utilizando-se um substrato com inibidores de sulfeto de manganés (MnS) e nitreto de
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aluminio (AIN). Como conclusdo, a inibi¢do do crescimento de grao na recristalizagao
primaria e a aplicagdo de elevadas taxas de deformacdo a frio (acima de 80%) sdo itens

fundamentais para a obtencdo de uma excelente textura de Goss.

Assim, trés itens sdo necessarios: forte inibicdo de crescimento de grao; completa
recristalizagdo primaria com pequeno tamanho de grdo e matriz primaria cujos
componentes majoritarios relacionados com a orientagdo permita o seu consumo para o

crescimento secundario dos graos com textura de Goss.

Embora a presenca de inclusoes, tais como as formadas a partir de nitrogénio e enxofre,
seja de suma importancia para o desenvolvimento da textura, ¢ necessario um rigido
controle para se garantir o minimo de impurezas na estrutura do produto final. Uma vez
desenvolvida a textura final, a purificacdo da estrutura ¢ indispensavel para a redugao das
perdas por histerese. O processo de purificacdo do ago elétrico de grao orientado ¢
realizado na etapa de recozimento final em caixa com atmosfera seca de gas hidrogénio

(Littmann, 1967).

Segundo Cesar et al. (1998) a temperatura, o tempo e a atmosfera de encharque do
recozimento em caixa sdo as principais variaveis para a garantia da purificacdo final do aco.
Nesse trabalho, a eliminagdo dos residuais de nitrogénio e enxofre ¢ garantida para a
temperatura de recozimento de 1200 °C durante 15 h em atmosfera de hidrogénio. Segundo
os autores, essa condi¢do de recozimento garante a purificagdao do ago e, consequentemente,

a otimizagdo das propriedades magnéticas.

Como visto anteriormente, a redugdo da espessura da chapa de aco proporciona a redugao
da perda por correntes parasitas. Contudo, um comportamento de estabilizacdo e aumento
da perda sdo alcangados quando se trabalha com espessuras muito finas. (Washko et al.,

1980; Littmann, 1981).
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3.6 O Revestimento do Aco Elétrico de Grao Orientado

Na fabricacao de nucleos de transformadores, chapas de aco elétrico de grao orientado sao
empilhadas umas sobre as outras e, devido a ocorréncia de perdas de energia por correntes

parasitas, o isolamento entre as chapas ¢ necessario (Washko et al., 1979).

A obtengdo de um isolamento elétrico adequado das chapas de ago envolve a formagao do
recobrimento de forsterita. Esse recobrimento garante o isolamento elétrico em aplicagdes
de transformadores de distribuicdo na qual voltagens interlaminares sdo relativamente
baixas. Para transformadores de poténcia, equipamentos que operam em alta voltagem
interlaminar, se faz necessario a aplicacdo de um isolamento adicional secundario sobre o
recobrimento de forsterita, garantindo a eficiéncia das maquinas elétricas (Washko et al.,

1979).

3.6.1 Revestimento primario e secundario

Ap6s a laminagdo final a frio do ago elétrico de grido orientado, ocorre a etapa de
descarbonetagdo na qual a chapa de ago processa em um forno de recozimento continuo sob
um rigido controle da temperatura e atmosfera. Através das reacdes descritas pelas
Equacdes 3.5 e 3.6, o carbono do ago proveniente de aciaria ¢ reduzido em 95% do valor

inicial, atingindo valores inferiores a 20 ppm (Yamazaki, 1969):

C+H,0— CO + H, (3.5)

C+2H,0— CHy + O; (3.6)

Durante o processo de descarbonetagao, a superficie da chapa de aco, em contato com a

atmosfera de recozimento, oxida, formando uma subcamada de 6xidos de aproximadamente
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2 um, constituida por silica amorfa (SiO;) e faialita cristalina (Fe,SiO4) (Cesar et al., 1998;
Komatsubara et al., 1996). A Figura 3.16 mostra uma micrografia da subcamada de 6xidos

na superficie do ago, produzida durante o processo de descarbonetacgao.

CAMADA DE OXIDOS g2 METAL BASE
(SO, Fe;Si0f) . (Fe + 3% Si)

Figura 3.16 — Morfologia da subcamada de 6xidos (Vasconcelos et al., 2000).

Segundo Morito et al. (1977), a formacao da subcamada de 6xidos ocorre devido a
dissociacao do oxigénio da dgua na superficie do metal base que difunde e reage para o
interior da rede ferro-silicio, formando particulas de silica e faialita na superficie da chapa
de ago. Contudo, poderd ocorrer o fato de os componentes da subcamada de 6xidos

diferirem daqueles oxidos formados na superficie do metal. Nesse mesmo trabalho, a

PHZO

condicdo de baixo potencial de oxidagdo ( ) causa o decréscimo da taxa de oxidagao.

H,

No trabalho de Yamazaki (1969), a etapa de descarbonetacdo ocorre ao longo de todo o
ciclo de recozimento, entretanto com taxas diferenciadas, sendo mais intensamente na fase
de aquecimento, regido cuja oxidacdo primaria é irrelevante. A partir da formacdo da
oxidagdo primdria ou da subcamada de o6xidos, a descarbonetagdo se reduz

significativamente, pois a subcamada de o6xidos se transforma em uma barreira para a
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reacdo do carbono com a atmosfera. Os processos de descarbonetagdo e formagao da

subcamada de 6xidos sdo de suma importancia para assegurar a qualidade do produto final.

As reagoes de formacdo da silica amorfa e faialita sdo descritas nas Equagdes 3.7 e 3.8

(Komatsubara et al., 1996, Yamazaki, 1969):

Si+2H,0— SiO> + 2 H> (3.7)

2Fe+ 5i0; +2H; O — FexSiOy+ 2H> (3.8)

A natureza da composicdo do oxido na superficie do ago ¢ muito importante para a
qualidade do produto final, principalmente nos requisitos de qualidade superficial e para as
propriedades magnéticas. Desta forma, ¢ muito importante controlar a formagdo da
subcamada de 6xidos, especialmente controlando a razao entre faialita e silica, que segundo

Komatsubara et al. (1996), estes valores devem permanecer em torno de 0,1 e 0,3.

Outro ponto importante de controle da subcamada de 6xidos ¢ a medicdo da quantidade de
oxigénio depositada na superficie do aco, medicio abreviada por O, (g/m?) ¢ conhecida
internacionalmente por “marked oxigen amount”. Segundo Komatsubara et al. (1996), a
quantidade de oxigénio depositada deve ser constante e suficiente para promover a
formagdo da subcamada de 6xidos e garantir uniformidade da camada de forsterita. A
quantidade de oxigénio depositada (O,,,) € calculada segundo a Equagdo 3.9 (Komatsubara

et al., 1996):

Oamo =D e (Os— Oy) 107 (3.9)

na qual:

D, densidade da chapa de aco, dado em (g/cm’);

e, espessura da chapa de ago, dado em (mm);
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Oy, oxigénio presente no aco apos a etapa de descarbonetacao (ppm);

O,, oxigénio presente no aco antes da etapa de descarbonetagdo (ppm).

Segundo o autor, chapas de aco que apresentam O,,, abaixo de 0,4 g/m’ formam
recobrimentos de forsterita com pouca adesdo e descontinuos. Contudo, caso os valores de
Osmo sejam superiores a 1,6 g/m% ocorre a formagdo de recobrimentos de forsterita
espessos com pequenas falhas, prejudicando as propriedades magnéticas e o isolamento

elétrico das chapas de aco (Komatsubara et al., 1996).

Com relacao a composicdo quimica do ago, a presenca de elementos de liga, tais como
niquel, cromo e manganés modificam a reagdo de oxidagdo e altera as propriedades do
produto final. No trabalho de Morito et al. (1977), observou-se que pequenas fragdes de
manganés influenciam fortemente o comportamento da oxidacdo em ligas de Fe-Si3%,
formando os produtos (FeMn),;SiO4 e (FeMn),SiOs. A condicdo de baixo potencial de
oxidagdo na presenca de pequenas quantidades de manganés acelera a oxidagdo do aco,

principalmente a formagao da faialita, bem como torna estavel o composto MnSiOjs.

ApoOs o tratamento térmico de descarbonetacdo ¢ de formagao da subcamada de 6xidos, a
chapa de aco ¢ revestida por uma lama composta, praticamente, por magnésia e alguns
aditivos. Essa lama evita o colamento entre as espiras durante o recozimento em caixa e
reage com a subcamada de 6xidos para a formacdao de um recobrimento com o nome de
forsterita ou filme de vidro (Washko et al., 1982; Taguchi, 1977). A Figura 3.17 mostra um
exemplo de um recobrimento de forsterita formado na superficie de um ago elétrico de grao
orientado, composto por uma camada continua de forsterita em conjunto com as

subparticulas.

Para se produzir um ago elétrico de grao orientado com excelente qualidade magnética e de
revestimento, ¢ necessaria a selecdo das melhores condi¢des de processo para a formacao
da subcamada de 6xidos e controlar a qualidade e a aplicacao da magnésia na superficie da

chapa de aco (Park et al., 2008).
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O processo de recozimento final tem as seguintes funcdes: formac¢do do recobrimento
ceramico de forsterita, recristalizagdo secundaria e purificagdo do ago. O recobrimento
ceramico de forsterita ¢ formado pela reacdo da silica presente na subcamada de 6xidos
com a magnésia aplicada, que ¢ o separador de espiras aplicado as chapas de ago para evitar
o colamento durante o processo de recozimento final. Os processos de recristalizacio
secundaria e a formagao da forsterita se diferem. Contudo ocorrem com interferéncia mutua
e sdo igualmente influenciados pela atmosfera de recozimento e pelo aditivo presente na

magnésia (Konno et al., 1986; Washko et al., 1979).
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Figura 3.17 — Recobrimento de forsterita na superficie do ago elétrico de grao

orientado. (Vasconcelos et al., 2000).

Durante o ciclo de recozimento final, principalmente na etapa de aquecimento, uma elevada
quantidade de vapor de agua ¢ liberada na atmosfera de recozimento. O surgimento dessa
umidade ¢ devido a reacdes de 6xido-reducao e a decomposicao do Mg(OH),. As reagoes
de oxido-reducao ocorrem através da presenca do gas hidrogénio seco com 6xidos de ferro
presentes no aco e em outras partes do forno e foram descritas por Vasconcelos (1998)
pelas Equagdes 3.10, 3.11 e 3.12. Com relagdo ao Mg(OH),, este se decompde durante a

fase de aquecimento, conforme a Equagao 3.13.
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Essa umidade presente na atmosfera, combinada a altas temperaturas de recozimento, causa
uma excessiva geracao de oxidos de ferro na superficie da chapa e retarda a formacao do
recobrimento de forsterita (Morito, 1982). Segundo Park et al. (2008), a presenga de vapor
de 4gua entre as espiras no interior da bobina causa a formag¢ao de um recobrimento de
forsterita nao uniforme ao longo da largura e comprimento da bobina. Em Hayakawa et al.
(2005), a presenca de umidade no recozimento final leva a formac¢do de uma camada super
oxidada que degrada as propriedades de corte e pung@o do produto final, bem como reduz o

tamanho de grdo final, consequentemente aumentando a perda magnética final do produto.

FeO )+ Hy g — Fe oy + H0 (g (3.10)
Fex0;3 ) + 3 Hy ) — 2 Fe ) + 3 H10 () (3.11)
FesO0y () + 4 Hy g — 3 Fe (y + 4 H:0 (3.12)
Mg(OH); ) — MgOy) + H>O (3.13)

De acordo com Cesar et al. (1998), o recobrimento de forsterita deve ser continuo,
apresentar espessura entre 1,0 e 1,5 um, ter aparéncia uniforme e apresentar 6tima adesao
ao metal base, boa resisténcia a oxidagdo e bom isolamento elétrico. Contudo, alguns
produtores de acos elétricos de grdo orientado objetivam a fabricagdo de uma forsterita

mais espessa, na ordem de 3 um (Kuroki et al., 1989).

Para se obter um recobrimento ceramico de forsterita de boa qualidade ¢ necessario um
Otimo tratamento térmico com o maximo controle da atmosfera de recozimento. Segundo
Cesar et al. (1998), um oOtimo recobrimento de forsterita se forma em temperatura de
1200 °C com a presenca de uma atmosfera seca. Em temperaturas inferiores e na condig¢ao
de atmosfera umida, o recobrimento de forsterita apresenta falhas com baixa resisténcia a

oxidagdo. Segundo Hayakawa et al. (2005), uma boa formagdo do recobrimento de
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forsterita e a obtengdo de melhores perdas magnéticas sdo obtidas quando se tem uma

atmosfera de recozimento final com ponto de orvalho negativo.

Segundo Howe et al. (1985), os processos de formacao do filme de vidro, recristalizacao
secundaria e da purificacdo do ago ocorrem para temperatura acima de 950 °C durante a

fase de aquecimento e encharque do ciclo de recozimento em caixa.

O processo de formagdo da forsterita no recozimento final ocorre segundo as reagdes

representadas pelas Equagoes 3.14 e 3.15 (Komatsubara et al., 1996; Taguchi, 1977).

2 MgO + SiO> — Mg-SiO, (3.14)

2 MgO + Fe>SiO; — MgSiOy + 2FeO (3.15)

A diferenga do coeficiente de expansdo térmica entre o aco elétrico de grao orientado e o
filme de vidro induz o aparecimento de uma tensdo de tragdo entre o revestimento e o
substrato (Nozawa et al., 1987). Essa tensdo de tracao reduz a perda magnética e melhora a
magnetostriccao do material (Washko et al., 1979; Washko et al., 1980). Em Konno et al.
(1985) foi observada uma forte influéncia de diferentes tipos de revestimentos nas
propriedades magnéticas do ago. Neste trabalho, duas amostras com revestimentos foram
preparadas sendo que a melhor perda magnética foi alcangada no substrato com maior

tensao aplicada pelo revestimento.

A melhoria das propriedades magnéticas no aco devido a introdugao dessa tensdo de tracdo
ocorre devido ao refino das paredes de dominios magnéticos. A formagao da forsterita
causa um substancial refino nos dominios magnéticos, gerando ganhos significativos em
qualidade magnética. A tensdo residual produzida pelo recobrimento de forsterita ¢

tipicamente muito baixa (<3,4 MPa) (Morris et al., 1977; Washko et al., 1979).
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No entanto, caso a tensdo provocada pelo revestimento seja de compressdo, a perda
magnética deteriora em aproximadamente 40% acompanhada pelo aumento substancial da

magnetostriccao (Washko et al., 1979).

Contudo, a formagao do recobrimento de forsterita nao uniforme e a elevada quantidade de
particulas na subcamada interagem com o movimento das paredes de dominios, causando o
seu ancoramento e subsequente aumento da perda magnética. Observou-se também que a
propria rugosidade do recobrimento causa o mesmo processo de ancoramento, deteriorando
as propriedades magnéticas (Washko et al., 1982; Morris et al., 1978; Swift et al., 1975;
Shilling et al., 1977; Morito et al., 1980).

Outro ponto importante ¢ a composicdo quimica do aco na formacdo da forsterita. A
contaminagdo do ago com elementos tais como o cromo e niquel dificultam a formagdo da
subcamada de oxidos e prejudicam a formagdo da forsterita. Em Kuroki ef al. (1989),
observou-se que a presenca de cobre causa instabilidade e prejudica a recristalizacdo
secundaria, contudo ajuda na formagdo do recobrimento de forsterita. Com relacdo ao
elemento estanho, este apresenta um papel oposto ao observado na adi¢ao de cromo. A sua
adicao ajuda no processo de recristalizacdo secundaria, contudo prejudica a formagao do
recobrimento de forsterita, tornando a camada continua instavel e com falhas. Neste mesmo
trabalho, observou-se que a adi¢ao simultanea de estanho e cobre no aco, na proporc¢ao de
1:0,5 a 1:1, refina a recristalizacdo secundaria e ao mesmo tempo favorece a formacgao do
recobrimento de forsterita, contribuindo de forma significativa na melhoria das

propriedades do produto final.

Materiais com excelente textura respondem melhor ao aumento da tensdo causada pelo
revestimento. Em agos elétricos de grao orientado, o recobrimento ideal de forsterita ¢
aquele que aumenta a tensdo de tra¢do e que a interface desse recobrimento com o substrato
tenha a menor rugosidade possivel para se otimizar o ganho em propriedades magnéticas.
No trabalho de Washko et al. (1982), o recobrimento de forsterita reduziu a perda

magnética em at¢ 90 mW/kg pelo refino das paredes de dominios. Contudo, um aumento de
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até¢ 145 mW/kg na perda magnética foi provocado pelo ancoramento das paredes de

dominios devido a presenca de particulas de forsterita na subcamada.

Em um trabalho desenvolvido por Konno et al. (1985), o efeito do ancoramento dos
dominios na deterioracao das propriedades magnéticas pode ser reduzido com o aumento da
tensdo do revestimento sobre o substrato, que aumenta o efeito do refino e melhora as

propriedades magnéticas do aco.

Com a construgao e comercializagdo de transformadores de alta poténcia, fez-se necessario
o desenvolvimento de um revestimento secundario aplicado sobre o recobrimento de
forsterita. A utilizacdo desse segundo revestimento otimizou as propriedades magnéticas
dos materiais devido ao aumento da tensdo do revestimento sobre o substrato. No trabalho
de Cesar et al. (1999), o recobrimento secundario melhorou o isolamento interlamelar e a
tensdao de tracdo sobre o ago, aumentando o efeito do refino dos dominios magnéticos,
reduzindo as perdas magnéticas e a magnetostriccdo do ago. Nesse mesmo trabalho
observou-se que o novo revestimento apresentou menor rugosidade e espessura, gerando
um ganho significativo no fator de espago, que ¢ a razdo entre o volume real de uma pilha
de laminas e o volume calculado de um solido de mesma massa, obtido a partir da

densidade do aco.

3.6.2 Lama de magnésia e aditivos

Em muitos campos da industria elétrica ¢ necessario revestir os materiais elétricos,
objetivando a melhoria das propriedades e performance do produto. Na fabricacao do ago
elétrico de grao orientado, a lama de magnésia, aplicada na superficie da chapa de ago para
formar a forsterita, apresenta as seguintes fungdes (Sopp et al., 1984; Howe et al., 1985;

Howe, 1988):

- evitar o colamento entre espiras durante o processo de recozimento em caixa;
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- ajudar na purificag¢ao do ago, eliminando os residuais de nitrogénio, oxigénio e enxofre;

- formar o recobrimento de forsterita e garantir a qualidade superficial da chapas de aco.

Para se aplicar a magnésia na superficie da chapa de ago, ¢ necessario, inicialmente, a
preparagao de uma lama de magnésia em um tanque com constante agitacao. Os insumos
da preparacdo dessa lama sdo baseados na adi¢cdo de um fino particulado de magnésia, dgua
desmineralizada e adicdo de pequenas quantidades de aditivos (catalisadores) para ajudar
na formagdo do recobrimento de forsterita. Essa lama ¢ misturada em um tanque com
agitacdo por um tempo minimo que garanta a homogeneizagao do banho.

Uma vez preparada, a lama ¢é aplicada na superficie do ago apds o processo de
descarbonetagcdo. A aplicagdo ¢ realizada com auxilio de uma maquina de revestir,
preparada com rolos ranhurados de borracha. Apods a aplicagdo, a lama passa por um
processo de secagem, no qual a agua usada como veiculo aplicador ¢ eliminada,

permanecendo sobre a chapa de aco apenas uma camada de magnésia misturada a aditivos

(catalisadores) previamente adicionados a lama.

As propriedades da magnésia influenciam diretamente as propriedades do recobrimento de
forsterita, produzido durante o processo térmico do recozimento em caixa. Segundo a
patente de Howe et al. (1985), uma magnésia de 6tima qualidade para a formagdo do
recobrimento deve ter uma reatividade entre 30 s e 85 s, uma pequena quantidade de MgCl,

e um tamanho de particula de 44 pm (minimo de 92%).

Durante o manuseio e preparagdo da lama de MgO, a hidratacdo precisa ser evitada. Assim,
o tipo e as propriedades da magnésia, o tempo de mistura e a temperatura de preparagcdo da

lama sdo fatores que devem ser estritamente controlados.

Apos o ciclo térmico do recozimento em caixa, o excesso de magnésia ¢ indesejavel e deve
ser eliminado para a aplicagdo do revestimento secundario. Esse excesso de magnésia,

também conhecido como magnésia “tight”, ¢ eliminado através de limpeza com
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escovamento mecanico continuo da chapa com possibilidade de posterior decapagem. A
reducdo da magnésia “tight”” melhora o fator de empacotamento do ago, reduz os desvios
de material por problemas de revestimento e melhora a aparéncia do ago (Howe et al.,
1985). Segundo Howe (1988), a quantidade de magnésia “fight” pode ser reduzida com a
adicdo de compostos catalisadores a base de bario durante o processo de preparacao da

lama de MgO.

Segundo Park et al. (2008), a reatividade da magnésia ¢ muito importante porque influencia
na oxida¢ao, na nitretagdo, na formagao do recobrimento de forsterita € no comportamento
do inibidor de recristalizagdo secundaria. A distribuicdo da reatividade da magnésia bem
como o seu tamanho de particula tem forte influéncia na reagdo com a subcamada de
oxidos para a formacdo do recobrimento de forsterita. Contudo, magnésia com elevada
reatividade permite a facil hidratagdo da magnésia através da reagao MgO+H,O—Mg(OH),
que ocorre durante a agitacdo da lama. Caso a reatividade seja muito baixa, a formacao do
recobrimento de forsterita também fica comprometida, dificultando obter-se uma espessura

suficiente para garantir as propriedades do produto final.

Para melhorar a qualidade do revestimento e as propriedades do aco elétrico de grao
orientado, aditivos com fun¢do de catalisadores sdo adicionados durante a preparagdo da
lama de magnésia. A utilizagdo de aditivos ajuda na estabilizacdo da recristalizagdo
secundaria e na formacao do recobrimento de forsterita, reduzindo o tamanho das

particulas, melhorando as propriedades do recobrimento.

Em lamas preparadas com 100% de MgO, o inicio da formacdo da forsterita ocorre entre as
temperaturas de 900 °C e 1000 °C (Park et al., 2008; Vasconcelos, 1998). A atmosfera
umida de recozimento combinada a temperaturas inferiores a 900 °C favorece a ocorréncia
de uma oxidac¢do adicional na chapa de aco e prejudica a formagdo do recobrimento de
forsterita (Morito, 1982; Park et al, 2008). Segundo Park et al. (2008), a introducdo de
aditivos a lama de magnésia com ponto de fusdo inferior a 900 °C reduz a temperatura de

inicio de formagao da forsterita, evitando ou reduzindo a oxidagao adicional. Isso significa
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que os aditivos adicionados & magnésia tém acdo catalisadora e ajudam a melhorar as
propriedades da magnésia, em especial na reatividade. Eles contribuem para a formagao do
recobrimento de forsterita em especial na uniformidade e na aparéncia, reduzem a
temperatura de inicio da formac¢dao e também aumentam a taxa de formagdo do

recobrimento de forsterita.

Para facilitar o progresso da reagdo da magnésia e da silica para formagdo da forsterita, um
aditivo com uma acdo catalisadora ¢ usualmente aconselhado. Como exemplo, no trabalho
de Konno ef al. (1986), a adicdo de MnO,, TiO,, e aditivos a base de estroncio sdo efetivos
para melhorar as propriedades do recobrimento de forsterita com significativa reducao de

defeitos que aparecem com a adi¢@o de sulfetos (Konno et al., 1986).

Segundo Park et al. (2008), a presenca de compostos a base de estroncio combinado com
oxigénio contribui para garantia da espessura do recobrimento de forsterita devido ao extra

fornecimento de oxigénio para a formagao do recobrimento.

Para se assegurar a estabilidade da recristalizagdo secundaria, ¢ indispensavel que os
precipitados estejam finamente dispersos na matriz € que a selecao do tipo de aditivo seja
baseado no critério de selecdo de mecanismo e material que induzam a recristalizagao

secundaria.

Na patente de Konno et al. (1986), a adi¢do de um composto de (Mn;.Fe,)Ny durante a
preparacdo da lama de magnésia, resultou na estabilizagdo da recristalizagdo secundaria e
na melhoria do recobrimento de forsterita. Segundo os autores, a melhoria da
recristalizagdo secundaria ocorreu devido a decomposi¢do do aditivo, liberando e
aumentando a pressdo parcial de nitrogénio na etapa de aquecimento do recozimento em
caixa. Em virtude da decomposicdo, o 6xido remanescido (Mn;_4Fey) promove a formacao
do recobrimento desde o estagio inicial, formando particulas de forsterita com tamanho de
0,5 um ou menor, melhorando, significativamente, as propriedades mecanicas do

recobrimento, principalmente a adesdo. Assim, o material produzido com esse aditivo
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apresentou otimas propriedades magnéticas e de revestimento, permitindo ser aplicado com
sucesso em processos de forte severidade de dobramento, sem perder a adesdo do

recobrimento.

Com o aumento do tamanho das bobinas para melhoria da produtividade no recozimento
final, ¢ inevitavel a necessidade de adequacao da distribuicdo da temperatura e da atmosfera
de recozimento para garantir as propriedades no interior da bobina. Segundo Konno ef al.
(1986), a utilizagdo do aditivo (Mn;.Fe,)Ny, na magnésia colaborou para reduzir a
heterogeneidade de recozimento, melhorando as propriedades do recobrimento e do ago ao
longo da largura e comprimento, uma vez que os gradientes térmicos no interior das

bobinas alcancam temperaturas proximas a 200 °C.

Nesse mesmo trabalho, foi relatado que a adi¢do de dioxido de titdnio (TiO;) na magnésia ¢
efetiva para promover a reacdo da Si0,-MgO e sintetizar as particulas de forsterita. Porém,
para essa condig@o, o tamanho de grao final da forsterita ndo foi satisfatorio, permanecendo

na faixa de 1 um.

Em Konno et al. (1986) ¢ relatado que a adicdo de 6xido de calcio (CaO) na magnésia
colabora para formar um recobrimento de forsterita de 6tima adesdo e com grao médio de
aproximadamente 0,7 um. Segundo o mesmo trabalho, ¢ aconselhada para a producao de
aco elétrico de grao orientado, a utilizagdo de um aditivo para estabilizar a recristalizagao
secundaria e outro para ajudar na formacao da forsterita. Contudo, quando uma complexa
mistura de aditivos ¢ utilizada, uma operagdo complicada ¢ necessaria para a preparagao da

lama de magnésia e isso acarreta o aumento do custo na fase.

Em um estudo de cristalizacdo de fase vitrea realizado por Lacerda et al. (2007), a adicao
de dioxido de titdnio até a quantidade de 3% em peso aumentou a taxa de cristalizacdo bem
como reduziu a temperatura de reagdo dos reagentes. Observou-se também neste trabalho
que a presenga do catalisador induziu a formagao de uma quantidade maior de forsterita na

presenca da fase de enstatita (MgSiOs).
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Segundo Tsunooka et al. (2003), que desenvolveram um estudo de obtengdo de forsterita
através da sinterizacdo de pds puros de MgO, SiO, e TiO,, foi observado que a adi¢ao de
pequenas quantidades de TiO,, na ordem de 0,5% a 5%, ajuda a reduzir a temperatura de

sinterizagdo da forsterita e aumenta a taxa de formac¢ao da mesma.

Da mesma forma, em um estudo realizado por Takashima et al. (2010), na fabricacdo do
recobrimento de forsterita para acos elétricos, foi observado que a adicdo de dioxido de

titanio ajuda a melhorar a resisténcia do recobrimento.

No trabalho de Howe et al. (1985), a utilizagdo de aditivos na magnésia, tais como a base
de Cr, Ba, (Cr(NOs);, BaO, Ba(OH),.8H,0, reduziu significativamente a quantidade de
magnésia ‘“tight” na superficie do ago, provando que os aditivos funcionam como
catalisadores da reacdo de forsterita. Nesse mesmo trabalho, a utilizacao do aditivo Cr,0s,

eliminou a magnésia “tight”’ com, praticamente, total reagdo da magnésia ao recobrimento.

Em Swift et al. (1975), observou-se que a utilizagdo do aditivo alumina (Al,O3) na
magnésia produziu um recobrimento com superficies lisas e baixa rugosidade, com
significativa redug¢do das perdas magnéticas comparado com materiais com superficies
rugosas. Para a obtencdo de superficies rugosas, o ago foi recozido por um tempo

insuficiente, utilizando-se atmosferas oxidantes e apds atacado com substancias quimicas.

Em um trabalho desenvolvido por Vasconcelos (1998), o acréscimo do aditivo a base de
estroncio (SrSO4) colaborou, de forma positiva, para a formacdo de um recobrimento de
forsterita, apresentando este menor quantidade de particulas na subcamada e excelentes
propriedades magnéticas. Entretanto, devido a composi¢dao quimica do aditivo, uma elevada
quantidade de enxofre permaneceu no recobrimento. Nesse trabalho observou-se que a
adicdo de aditivos a base de titdnio e estroncio melhorou as propriedades magnéticas e

mecanicas do recobrimento.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as matérias-primas, a metodologia, os equipamentos, 0s
ensaios experimentais e as técnicas de caracterizacao utilizadas no desenvolvimento do
trabalho. A Figura 4.1 ilustra o fluxo completo das etapas para a obtencdo dos

recobrimentos e as caracterizagdes necessarias ao desenvolvimento do estudo.

4.1 Matérias Primas

4.1.1 Substrato

Para a realizacdo dos experimentos, utilizou-se como substrato um ago elétrico de grao
orientado com espessura nominal de 0,265 mm (AISI M4), previamente escolhido sob
rigida andlise no fluxo produtivo, garantindo o atendimento as variaveis de processo e
eliminando possiveis varia¢des e acidentes que pudessem comprometer o desenvolvimento

do trabalho.

A laminagdo a quente do ago elétrico de grao orientado ¢ realizada em um laminador tipo
Steckel. Esse processo apresenta variagdes de temperatura e tempo entre o inicio e fim de
cada bobina (cabega e cauda) que provocam alteracdes na estrutura do acgo, acarretando
diferentes propriedades nessas regioes. Para se eliminar essas variagdes de processo e
propriedades, a regido de amostragem do substrato foi exatamente o meio da bobina,
permitindo, assim, que fossem eliminadas as regides de instabilidade de inicio e final da

bobina.

As amostras do substrato com dimensdes de 700 mm x 1040 mm foram retiradas apds o
processamento industrial na linha de recozimento de descarbonetacdo e aplicagdo de MgO.

Ap0s a coleta, as amostras passaram por um processo de limpeza com toalhas secas para
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remoc¢ao do MgO das superficies da chapa de aco com o seu subsequente empacotamento

com papel impermeavel e plastico.

Selegdo e amostragem

(substrato e insumos)

v

- Analise quimica Caracterizagdo - Analise quimica

= Microscopia 6ptica Substrato INSUMoS = Andlise granulométrica

- MEV /EDS = Adsorgao gasosa

= FTIR = Analise termogravimétrica

Preparagao das lamas

v

Aplicagao das lamas

Tratamento térmico

Caracterizagao
/ (aco recozido)
- Microscopia optica - FTIR
- MEV / EDS = Propriedades magnéticas
= Analise quimica = Isolamento elétrico
- GDOES = Aderéncia do revestimento
- Difragao de raios X

Figura 4.1 — Fluxograma da metodologia.

Com o auxilio de uma tesoura industrial, as amostras originais foram recortadas para a
dimensdo de 320 mm na dire¢do de laminagdo (DL) por 100 mm na dire¢do transversal
(DT). Para a garantia de uma melhor homogeneidade das amostras, focando experimentar e
comparar estruturas semelhantes, foram revestidas doze amostras da regido central de cada
amostra original. A Figura 4.2 ilustra o corte final e a regido central de aproveitamento de

amostras para a realiza¢do dos experimentos.
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Figura 4.2 — Ilustragdo do procedimento de corte das amostras.

4.1.2 Magnésia e aditivos

O particulado de magnésia utilizado neste trabalho ¢ proveniente do Mar Morto, sendo
adquirido junto ao fornecedor Dead Sea Periclase (DSP). Para se garantir a qualidade do
produto final e evitar falhas na realizacdo dos experimentos ¢ formagao dos recobrimentos,
foi selecionado um lote de magnésia de fabricagdo recente, com composi¢ao quimica e

propriedades que atendem a especificacdo do processo industrial.

Os particulados de aditivos utilizados na preparacdo das lamas foram adquiridos junto a
fornecedores conceituados e cadastrados na APERAM South America. A Tabela IV.1

detalha as informacdes destes aditivos.
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Tabela IV.1 — Informacdes dos aditivos utilizados na preparagdo das lamas.

Aditivo Féormula Pureza Fornecedor
empirica minima
Dioxido de Titanio TiO, 99,9% Hankook Titanium
Anatasio KA100 Co.LTD
Sulfato de Estroncio SrSOy4 99,0% QUIRIOS

Produtos Quimicos
Hidroéxido de Estroncio  Sr(OH), x 5H,0 99,0% MERCK
Penta-hidratado

4.2 Fabricacao dos Recobrimentos

A fabricac¢do dos recobrimentos obedeceu as etapas de preparacdo e aplicacdo das lamas e

recozimento das amostras.

4.2.1 Preparacao das lamas

As lamas foram preparadas conforme a Tabela IV.2. As concentragdes de aditivos
utilizadas em cada mistura foram calculadas em fun¢ao do peso de magnésia utilizado. As
concentragcoes escolhidas dos aditivos a base titdnio e estroncio foram realizadas
observando a quantidade utilizada em plantas industriais e em funcao de referéncias

internacionais.
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Tabela IV.2 — Concentracdes dos aditivos misturados as lamas de MgO.

Identificacdo TiO; SrSO4 Sr(OH),
da lama (%) (%) (%)

1 - - -
2 - 0,8 R
3 1,5 0,8 -
4 7,0 0,8 -
5 1,5 5,0 -
6 1,5 - 0,8
7 1,5 - 5,0

As lamas experimentais foram preparadas seguindo os seguintes passos:

adicao de 200 g de MgO em um liquidificador;

a
b. adi¢do dos aditivos, conforme planejamento da Tabela IV.2;

e

adi¢do de 1200 g de 4gua desmineralizada com temperatura inferior a 1°C;

&

agitacdo e homogeneizagdo da suspensdo por um tempo de 120 segundos no

liquidificador.

Com relagdo ao aditivo Sr(OH),, observou-se que esse pd apresentava um tamanho de
particula acima dos outros insumos. Por esse motivo, utilizou-se um procedimento de
dilui¢do do hidréxido em 4gua desmineralizada a temperatura de 50 °C em constante
agitacdo. Apos a dilui¢do, o Sr(OH), foi adicionado ao liquidificador com os demais

insumos da mistura para consequente agitacdo e finalizagao da preparagao da lama.
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4.2.2 Aplicacao das lamas

As lamas foram aplicadas nas amostras, utilizando-se uma maquina de revestir,
desenvolvida especialmente para aplicagdo de revestimentos em escala piloto. A Figura 4.3
mostra uma foto da maquina de revestir, destacando o motor acionador, rolos de borracha

aplicadores e o sistema de refrigeracao.

Nesse processo, a lama recém preparada ¢ introduzida em um reservatorio ligado a um
sistema de refrigeracdo. O transporte da lama até os rolos aplicadores ¢ realizado com o
auxilio de mangueiras. A aplicagdo da lama nas superficies da chapa de aco ocorre com a

introdu¢do da mesma entre os rolos aplicadores.

Para se obter uma aplicagdo homogénea e evitar-se a hidratacdo da lama de MgO, foram
controlados os principais parametros de equipamento e processo da maquina de
revestimento. A Tabela IV.3 mostra os valores dos principais pardmetros controlados

durante a aplicacao.
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Motor Rolos Sistema
acionador aplicadores refrigeracao

Figura 4.3 — Maquina de aplicag@o de revestimento da APERAM South America.

Tabela IV.3 — Parametros controlados na maquina de revestimento na aplicagdo das lamas.

Parametro Resultado obtido
Velocidade de aplicagdo (m/min.) 1,8
Pressdo entre rolos aplicadores (kg/m”®) 4
Temperatura da lama (°C) <6
Numero de passes 4
Tempo de aplicagdo (min.) <10

Ap0s a aplicag@o da lama, as amostras revestidas foram secadas em um forno estatico, tipo
mufla, com temperatura de 320 °C por um tempo minimo de 30 segundos para a eliminagao

da agua fisicamente ligada ao revestimento de magnésia. Com o intuito de se garantir uma
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quantidade de revestimento suficiente para as reagdes de formacao do recobrimento e de se
evitar o colamento ou soldagem das chapas durante etapa de recozimento, objetivou-se um
peso de revestimento depositado por face entre 5,0 g/m®a 6,5 g/m”. A Tabela IV.4 mostra o

peso de revestimento de MgO calculado para cada condi¢dao de experimento.

Tabela IV.4 — Composi¢ao das lamas de MgO e pesos de revestimentos calculados.

Peso de
Identificacdo TiO; SrSO4 Sr(OH),
revestimento
da lama (%) (%) (%) )
(g/m”)
1 - - - 6,2
2 - 0,8 - 6,5
3 1,5 0,8 - 5,9
4 7,0 O, 8 - 479
5 1,5 5,0 - 6,0
6 1,5 - 0,8 5,2
7 1,5 - 5,0 5,7

Em cada condi¢do foram revestidas seis amostras, dentre as quais, quatro foram utilizadas
como produto final para subsequente caracterizacdo e andlise; as restantes foram utilizadas
com espagadores para se evitar o contato direto das chapas entre as diferentes condigdes

experimentadas.

O conjunto total de amostras foram cintadas e prensadas por duas chapas de aco inoxidavel
AISI 310 com 6 mm de espessura, objetivando-se simular o processo industrial de
bobinamento. As Figuras 4.4 e 4.5 mostram, respectivamente, o empilhamento e o

empacotamento das amostras a serem recozidas.
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Figura 4.4 — Modelo do empilhamento das amostras revestidas.

Figura 4.5 — Empacotamento das amostras.
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4.2.3 Recozimento das amostras

O recozimento das amostras foi realizado em um forno elétrico capacitado a atingir
temperatura de at¢ 1200 °C. A atmosfera de recozimento utilizada foi gas hidrogénio com

vazdo de 45 L/h.

Durante esse processo, ocorre a liberagdo de elevada quantidade de umidade na atmosfera
de recozimento e essa umidade, combinada a altas temperaturas de recozimento, causa uma
excessiva geragao de oOxidos de ferro na superficie da chapa e retarda a formagao do
recobrimento de forsterita (Morito, 1982). Devido a esse fato, a quantidade de umidade
presente na atmosfera, calculada indiretamente através de um medidor de ponto de orvalho
do fabricante Combustol, foi acompanhada ao longo do tratamento térmico, tendo-se como

objetivo o monitoramento e controle dessa variavel durante o recozimento.

As amostras foram enfornadas com um termopar tipo K, acoplado ao empilhamento, para
acompanhamento e controle da temperatura, conforme mostra a Figura 4.6. O ciclo térmico

utilizado foi:

a. purga com gas nitrogénio para a admissao do gas hidrogénio;

b. aquecimento com taxa de 30 °C/h até a temperatura de 700 °C ;

c. encharque intermediario a temperatura de 700 °C com duragdo minima de 10 h. O
reaquecimento somente se inicia quando o ponto de orvalho for negativo;

d. reaquecimento com taxa de 30 °C/h até 1200 °C;

e. encharque durante 15 h a 1200 °C;

f. resfriamento em atmosfera de hidrogénio seco.

O procedimento do encharque intermediario a temperatura de 700 °C com duragdo minima
de 10 h foi utilizado para se garantir que o ponto de orvalho da atmosfera de recozimento

fosse negativo em altas temperaturas e, consequentemente, para se evitar a interferéncia da
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formagdo de outros compostos derivados da oxidacdo do ferro na formagao do

recobrimento de forsterita.

Ao término do recozimento, as amostras foram desenfornadas e a camada residual de MgO
foi removida com toalhas secas. Em seguida, as amostras foram empacotadas com a

utilizagdo de papel impermedvel e armazenadas em local seco para posterior caracterizagao.

Figura 4.6 — Forno de recozimento da APERAM South America.
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4.3 Técnicas de Caracterizacao

O processo de caracterizacdo dos insumos (magnésia e aditivos), do substrato e do ago
recozido foi realizado nos laboratorios da APERAM South America e do Departamento de

Engenharia Metaltrgica e de Materiais da Universidade Federal de Minas Gerais.

4.3.1 Caracterizacio da magnésia e dos aditivos

A caracterizacdo dos insumos de magnésia e aditivos teve como foco principal a obtencao

de informagdes das caracteristicas fisicas e quimicas dos particulados.

4.3.1.1 Analise quimica

A andlise quimica da magnésia foi realizada utilizando-se diferentes procedimentos e
equipamentos. Os residuais de cloreto e fluoreto foram obtidos através de um analisador
espectrofotometro UV visivel, do fabricante THERMO, modelo PHARO 100. As demais
analises foram obtidas, utilizando-se a tecnologia de absor¢do atdmica, com o emprego de
um espectrometro de emissao atdomica do fabricante PERKIN-ELMER com plasma

acoplado indutivo, modelo 5500 DV.

Nesse processo de analise, foi realizada uma avaliacdo da reatividade da magnésia com a
utilizacdo da técnica de atividade em acido citrico. Essa informacdo ¢ de grande
importancia, pois o conhecimento da reatividade da magnésia permite presumir-se o grau
de hidratagdo da lama durante a preparacdo e aplicacdo da magnésia no ago. Segundo
Wright et al. (1993), magnésia com um 6timo controle de hidratacdo deve apresentar uma
atividade em &cido citrico inferior a 100 segundos. A atividade em 4cido citrico foi avaliada

através de titulometria e o procedimento de analise ¢ descrito no Anexo 1.
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4.3.1.2 Analise granulométrica

A andlise granulométrica tem relevante importancia técnica, pois as particulas dos insumos
devem estar finas o suficiente a fim de garantir elevada area de contato para a reacdo

quimica da formag¢do do recobrimento de forsterita.

Assim, uma avaliacdo inicial do tamanho de particula foi realizada para o MgO, na qual foi
utilizado o processo de peneiramento com aberturas de 200 mesh e 325 mesh, que

representam respectivamente, peneiras com malhas de 0,74 um e 0,45 um.

Uma segunda avaliagdo da distribuicdo granulométrica das particulas foi realizada em todos
os insumos (magnésia e aditivos) com a utilizagdo de um granulémetro a laser. O principio
de funcionamento desta técnica ¢ baseado na aplicacdo de um feixe de luz (laser) em uma
amostra diluida. A interagdo do feixe de luz e das particulas provoca o fenomeno de
difragdo, na qual os raios difratados sdo captados por sensores para posterior processamento

e fornecimento das informacdes de distribuicdo das particulas.

Essa avaliagdo foi realizada em um granuldmetro a laser do fabricante Cilas, modelo 1064.
Os ensaios foram realizados na presenca de dgua filtrada com o tempo de ultrassom de

60 segundos.

4.3.1.3 Adsorg¢do gasosa

A adsor¢@o gasosa, mais precisamente a adsorcdo fisica por gés nitrogénio, ¢ uma técnica
cientifica direta para a caracterizacdo da area superficial especifica e da porosidade de um
determinado material. Nessa técnica, a adsorcdo ocorre com a interacdo fisica entre as

moléculas do gas nitrogénio com a superficie do sélido, formando camadas de moléculas
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gasosas na superficie do material, permitindo assim obter informacgdes de superficie e
porosidade das particulas. A natureza das interagdes apresenta caracteristica reversivel, uma
vez que as interagdes sdo baseadas em liga¢des quimicas fracas do tipo Van der Waals, que
nao modificam ou comprometem a superficie da amostra, possibilitando a reversibilidade

do processo.

Uma curva de adsorcdo ¢ obtida através da medi¢do da quantidade de gas adsorvido para
valores crescentes de pressdo até atingir a saturacao. Uma curva de dessor¢do ¢ obtida,
executando-se o caminho inverso até zerar a pressao aplicada. Em muitos casos as curvas
de adsor¢ao e dessor¢do nao coincidem, resultando em uma curva de histerese. Portanto, o
resultado dessa técnica sdo curvas ou isotermas de quantidade adsorvida em funcdo da
pressdo parcial, na qual, com aplicacdo de modelos matematicos, ¢ possivel obter mais

informacgoes das particulas e da porosidade do material.

O equipamento utilizado para a determinagdo da éarea superficial e da porosidade das

particulas dos insumos foi um AUTOSORB QUANTACHROME IC.

4.3.1.4 Analise termogravimétrica

A andlise térmica usa equipamentos que fornecem informagdes quanto ao desempenho

térmico das fases inorganicas e organicas que compdem material em estudo.

A andlise de termogravimetria ¢ realizada em um instrumento chamado termobalanga, no
qual a reducdo de massa de um material ¢ acompanhada em fun¢do da variagdo da
temperatura, de acordo com o tratamento térmico pré-estabelecido. Essas informagdes sao
de elevada importancia, pois auxiliam o estudo de estabilidade térmica de substincias, de
reacdes de decomposicdo e oxidagdo, bem como na avaliagdo de agua adsorvida e

cristalizada.
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A analise termogravimétrica foi realizada na magnésia e nos aditivos através da utilizacao
de um equipamento do fabricante Shimadzu, modelo TGAS50. Os ensaios foram realizados
sob atmosfera de gds nitrogénio seca com uma vazao de 20 mL/min., utilizando-se uma
taxa de aquecimento de 10 °C / min., com o intervalo de temperatura variando de 30 °C e

1000 °C.

Em conjunto com essa analise, foi realizada uma avaliagdo complementar do
comportamento térmico do MgO, utilizando-se a técnica de perda ao fogo. Essa técnica ¢é
usualmente utilizada nas linhas industriais por ser simples e de rapido retorno para avaliar
diretamente a quantidade de dgua presente na magnésia. Essa técnica avalia a variacao de
massa de um material entre a temperatura ambiente e apds um tratamento térmico a
1000 °C durante uma hora. Essa andlise realizada no momento da preparacdo dos

revestimentos.

4.3.2 Caracterizacao do substrato e do aco recozido

4.3.2.1 Microscopia optica

A microscopia optica, também conhecida como microscopia de luz, ¢ uma das mais antigas
técnicas de microscopia. O microscopio Optico ¢ um instrumento simples, podendo ser
considerado uma extensao dos nossos olhos, capacitando-os a verem estruturas que estao
abaixo do poder de resolu¢do dos olhos humanos. As principais vantagens da microscopia
Optica sdo baseadas na facilidade e simplicidade de utilizagdo, o que permite a analise de

grandes areas de forma rapida e pouco dispendiosa.

As amostras do substrato e do aco recozido foram analisadas através de um microscéopio
optico do fabricante LEICA DMRM, portado de um analisador de imagem [A3001. No ago
descarbonetado (substrato) foi avaliado o tamanho de grao e na subcamada de 6xidos foram

avaliadas a morfologia e a espessura. Para o ago recozido, além da observacdo da
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morfologia dos recobrimentos, foram avaliadas a espessura, o percentual de area entre
particulas e camada continua, a distdncia média entre particulas e camada continua e a area
média das particulas. O aumento utilizado e o nimero de campos analisados foram
diferentes para as amostras do substrato e do aco recozido e estdo descritos no capitulo de

resultados.

4.3.2.2 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € um instrumento que permite a avaliacao
espacial, profundidade e morfologia de superficies de materiais organicos e inorganicos
com resolugdo que pode variar de 10 vezes a alta magnitude, podendo atingir, com
determinada resolucdao, o aumento de 300.000 vezes. O processo de analise ¢ baseado na
varredura da superficie do material por um feixe concentrado de elétrons, na qual a
interagdo da penetragdo desse feixe com a superficie da amostra provoca uma variedade de
emissdes de sinais na forma de elétrons secundarios, retroespalhados e raios X
caracteristicos dentre outros. Estes sinais sdo capturados por detectores apropriados e sao

processados e analisados, fornecendo assim informagdes da superficie do material.

Geralmente, o microscopio eletrdnico de varredura possui uma extensdo, chamada
espectrometro de energia dispersiva (EDS), que coleta feixes de raios X da interacao do
feixe principal do MEV e realiza uma analise semi-quantitativa da composi¢do quimica da

regido em estudo na amostra.

As amostras do substrato e do aco recozido foram avaliadas através de um microscopio
eletronico de varredura do fabricante Philips, modelo XL30, portado de um EDS OXFORD
INCA. Na andlise, as superficies das amostras foram metalizadas com carbono para
transformar a superficie em condutora. As andlises realizadas foram pertinentes a
morfologia, fases e composicao quimica semiquantitativa da subcamada camada de 6xidos

e dos recobrimentos obtidos.
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4.3.2.3 Analise quimica

A composi¢do quimica da maioria dos elementos do substrato descarbonetado foi obtida
através de um espectrometro de emissao atomica do fabricante PERKIN-ELMER ICP
(plasma acoplado indutivo) modelo 5500 DV. Para a determinagdo do elemento silicio foi
utilizado via imida classica, método gravimétrico. Com relacdo ao nitrogénio e enxofre,
esses elementos foram analisados, utilizando-se aparelhos do fabricante LECO, modelos
TC436 e CS444, respectivamente. O nitrogénio e o enxofre foram avaliados no substrato e

no aco recozido com e sem recobrimento.

4.3.2.4 Espectroscopia de centelhamento

A espectroscopia por centelhamento (glow discharge optical emission spectrometry -
GDOES) ¢ uma ferramenta 1til na andlise quimica de elementos e residuais a partir de uma
superficie solida, podendo determinar a variacdo da concentracdo do elemento em fungdo

da profundidade da amostra.

Nessa técnica, a superficie da amostra a ser analisada ¢ bombardeada por ions acelerados de
argonio produzidos por um plasma. A interacao entre os ions de argénio e a superficie da
amostra causa a ejecdo uniforme dos atomos da amostra (processo chamado de
“sputtering”) que, por sua vez, difundem pelo plasma, onde sdo excitados, emitindo fotons
com comprimento de onda caracteristico que possibilitam a formagdo de um espectro da

composi¢ao quimica da amostra.

Os espectros foram obtidos através do espectrometro Shimadzu, modelo GDLS-9950. A
calibragdo foi realizada, utilizando-se padrdes presentes no banco de dados do software do

equipamento e o tamanho das amostras para analises foi de 50 mm x 50 mm.
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4.3.2.5 Difracado de raios X

Difracdo de raios X ¢ uma poderosa técnica usada para caracterizacdo de materiais,
fornecendo informagdes do reticulado cristalino, possibilitando estudar, desde fases
cristalinas presentes em materiais, bem como medir propriedades estruturais dos cristais,

tais como orientacao e estrutura de defeitos.

O principio dessa técnica baseia-se na aplicagdo de um feixe de raios X em uma
determinada frequéncia sobre um cristal, na qual os elétrons dos atomos interagem com o
feixe e emitem raios X em todas as dire¢des com a mesma frequéncia do feixe aplicado.
Considerando que os cristais apresentam um reticulado ordenado com os espagamentos
conhecidos entre os planos de atomos, ¢ possivel a ocorréncia de difragdo nesses planos
cristalinos, desde que o comprimento de onda da radiacdo seja da mesma ordem do
espagamento interplanar do cristal. Desta forma, ¢ possivel determinar a distdncia entre os
planos atdmicos no cristal e, consequentemente, a estrutura cristalina do material. A Figura

4.7 mostra em detalhe o fendmeno de difragao de raios X.

A difragdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg, dada pela Equacdo 4.1, na qual o
angulo de difracdo #depende do comprimento de onda A e da distancia interplanar d. Para a

analise de policristais, a radiacdo incidente ¢ monocromdtica e o angulo & ¢ variavel

(Culitty, 1977):

nA=2d sen 6. (4.1)
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Figura 4.7 — Esquema do fendmeno de difracao de raios X. (Cullity, 1979).

O método de analise baseia-se na comparagao dos valores das distancias interplanares e das
intensidades dos picos nos difratogramas das amostras analisadas com uma amostra de
referéncia, utilizando-se um padrdo do banco de dados. Dentre as vantagens da técnica de
difragao de raios X para a caracterizagao de fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do
método, a confiabilidade dos resultados obtidos (o perfil de difragdao obtido € caracteristico
para cada fase cristalina), a possibilidade de analise de materiais compostos por uma

mistura de fases e uma analise semiquantitativa dessas fases.

Nesse trabalho, as amostras foram submetidas a analises de difratometria de raios X,
realizadas em um difratometro de raios X, marca Philips, modelo X’pert PRO MPD,
utilizando-se radiagdo CuKa, cristal monocromador de grafite e intervalo de varredura de

10° at¢ 90° 20. A identificacdo das fases cristalinas foi obtida por comparagdo do
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difratograma da amostra com o banco de dados ICDD — “International Center for

Diffraction Data”.

4.3.2.6 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) ¢ uma ferramenta analitica bastante util na identificagdo de grupos funcionais de um

dado material.

Sabe-se que uma molécula ndo ¢ uma estrutura rigida e que os seus atomos, a temperatura
ambiente, oscilam ou vibram constantemente em torno de suas posi¢des de equilibrio. A
amplitude dessas oscilagdes é muito pequena, entre 0,01 A e 0,1 A e sua frequéncia de
vibragdo ¢ relativamente elevada, de 10'> Hz a 10" Hz. Essa frequéncia ¢ da mesma
grandeza que a da radiacdo infravermelha, de maneira que ocorre interacdo da referida
radiagdo com as vibragdes atomicas da molécula, absorvendo a energia que, por sua vez, é
transformada em vibragdes e/ou rotacdes moleculares. Como efeito, iluminando-se um
conjunto de moléculas com radiacdo infravermelha de frequéncia apropriada, ocorre uma

absorcdo de energia da radiag¢do por parte das moléculas.

O registro grafico da porcentagem de radiagdao absorvida (ou transmitida) em fun¢do do
numero de onda (ou comprimento de onda) da radia¢do infravermelha incidente ¢ o

espectro infravermelho, intimamente relacionado com as vibragdes moleculares.

A andlise de FTIR foi realizada para o p6 da subcamada de 6xidos removida e diretamente
no recobrimento de forsterita das amostras do ago recozido. Para a realiza¢do da analise
diretamente no p6 da camada de 6xidos, utilizou-se um procedimento de remog¢ao quimica
dos 6xidos da superficie do substrato, detalhado no Anexo 2. O foco de estudo nesta analise
foi a determinagdo da relacao de faialita / silica presente na subcamada de o6xidos. Os

espectros foram obtidos através do espectrometro PerkinElmer modelo Spectrum 100
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Series. A resolucdo utilizada foi de 4 cm™ e média de 12 varreduras, percorrendo a regido

de 4000 cm™ a 650 cm™.

O calculo da razao faialita / silica dos 6xidos removidos foi realizado a partir da dosagem
dos oxidos de faialita e silica pela linha de base, transformando a porcentagem da
transmitancia na escala de 0 a 100% e transformando esse valor em absorbancia. No
espectro foram tragcadas as linhas de base nos picos centrados em aproximadamente
1100 cm™ para a silica e 880 cm™ para a faialita, conforme detalhado por Komatsubara
etal. (1996) e Morito et al. (1977). A observagdo direta no espectro dos valores de
transmitancia permitiu o célculo das absorbancias relativas e o procedimento de calculo

seguiu o exemplo apresentado na Figura 4.8.

B D Fai/SiO2 = (log (C/D)) / (log (A/B))

A

1100 cm-1 880 em-1

Figura 4.8 — Exemplo do espectro para determinacao da relagao faialita / silica.

Com relagdo ao ago recozido, a andlise de FTIR foi realizada diretamente nos
recobrimentos através da técnica VARS de variagao do angulo de incidéncia do feixe de
raios infravermelho (VARS - variable angle specular reflectance). Essa técnica ¢ util na
investigagdo de filmes finos, podendo-se obter informacdes importantes relacionadas a
superficie e ao perfil de profundidade do recobrimento em estudo (Vasconcelos et al.,
2010). Nessa técnica, a utilizagdo de angulos pequenos em que o feixe de incidéncia se

aproxima da normal a superficie da amostra permite avaliar camadas internas do filme e até
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do substrato. Da mesma forma, a utilizacdo de angulos elevados, rasantes a superficie da
amostra, permite avaliar a superficie do filme. A Figura 4.9 mostra um desenho,
representando a variacdo do angulo de incidéncia do feixe de infravermelho no

recobrimento.

ESPELHO \ / / ESPELHO

Figura 4.9 — Diagrama 6tico do acessorio VASR (PERKIN-ELMER, 1998).

4.3.2.7 Propriedades magnéticas

O processo de avaliagdo das propriedades magnéticas ¢ realizado através de um
equipamento constituido por dois enrolamentos (primario e secundario) que, juntamente
com o corpo de prova, formam um circuito magnético. A Figura 4.10 ilustra esse circuito

magnético.
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Figura 4.10 — Ilustragdo parcial de um circuito magnético para avaliagdo de propriedades

magnéticas (Cesar ef al., 1999).

O principio de funcionamento baseia-se na aplicagdo de uma tensdo alternada (Ep) de
elevada precisdo no enrolamento primdrio. A tensdo aplicada no enrolamento primario
produz um campo magnético (H) e este circula em todo o sistema magnético, induzindo ao
surgimento de uma forca eletromotriz no enrolamento secundario (Es). A determinagdo da
perda magnética ¢ feita medindo-se a poténcia dissipada pelo corpo de prova quando

submetido a um campo magnético varidvel (Cesar et al., 1999).

Assim, os dados da amostra de ago elétrico e as diferencas entre as grandezas que entram
no enrolamento primario ¢ as medidas no enrolamento secundario sdo coletadas por um
computador central e, em seguida, sdo processadas em um software que calcula as

propriedades magnéticas desejadas.

As propriedades magnéticas avaliadas nas chapas do ago recozido nesse trabalho foram a

perda e a permeabilidade magnética. O equipamento de medicao utilizado foi um medidor
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de chapa tunica do fabricante BROCKHAUS MESSTECHNIK, modelo MPG 100D - SST
280-30 com o software MPG-Expert.

4.3.2.8 Coeficiente de isolamento elétrico do recobrimento

O método de avaliagdo do isolamento elétrico de um recobrimento aplicado em agos
elétricos ¢ o teste de corrente Franklin. O teste ¢ realizado com a aplicagdo de um conjunto
de dez contatos metélicos de area determinada sobre a superficie revestida do corpo de
prova, sob condi¢des especificadas de tensdo e pressao de contato (~ 2 MPa). Um resistor
de 5 ohm ¢ ligado em série em cada contato ¢ a medida da eficicia da isolagdo superficial
em limitar a circulacdo de corrente através da superficie ¢ proporcionada pela soma das

correntes dos dez contatos, conforme mostra a Figura 4.11.

O contato elétrico com o substrato metalico do corpo de prova ¢ realizado através de duas
brocas helicoidais com cerca de 3 mm de didmetro que perfuram o recobrimento isolante

sob a pressao de molas.

Assim, o resultado dessa medigao é a soma das correntes dos dez contatos ¢ ¢ indicada
diretamente em um amperimetro de escala de 0 a 1.000 mA. Nesse caso, quanto menor for

o valor da amperagem medida, melhor € o isolamento da superficie do corpo de prova.

O equipamento de medi¢ao, utilizado para avaliar o coeficiente de resisténcia de isolamento

superficial do ago recozido, foi do fabricante Donart Eletronics Inc., modelo SRTI.
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Figura 4.11 — Ilustracdao do equipamento de medicao da corrente Franklin (ABNT, 1997).

4.3.2.9 Adesdo do recobrimento

A avaliacdo da adesdao do recobrimento ao substrato pode ser realizada através de diversos
ensaios sendo que, em sua maior parte, sdo considerados ensaios destrutivos. Esses ensaios
sdo caracterizados pela aplicagdo de um esfor¢o mecanico sobre o recobrimento, focando o

desprendimento do mesmo para posterior caracterizagao.

Muito conhecido por sua boa resisténcia, boa aderéncia e baixa ductilidade, o recobrimento
ceramico de forsterita no ago elétrico de grao orientado apresenta os ensaios de adesdo

baseados na aplicacao de uma deformacao plastica na amostra.

No presente trabalho, o teste de adesdo do recobrimento foi realizado através do
enrolamento da amostra em vérios cilindros de ago com diferentes diametros. Assim, a
medida que se reduz o didmetro do cilindro, maior ¢ a severidade de deformagdo ao longo
da superficie de contato entre a amostra e o cilindro e, com isso, maior € a carga sobre o
recobrimento. A avaliagdo foi realizada para cada recobrimento obtido, observando-se e
comparando-se a um padrdo o nivel do desprendimento do recobrimento em funcdo do

didmetro do cilindro utilizado. As Figuras 4.12 e 4.13 mostram, respectivamente, a
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ilustragdao do ensaio de adesdo e a maquina de ensaio, portada dos cilindros com diferentes

didmetros.
Extremidades
Paralelas
da amostra
Movimento
do cilindre . SO
4
Cilindro
Amostra
*
Cilindro

N

Figura 4.12 — Ilustracao das etapas do ensaio de adesao do recobrimento.

Figura 4.13 — Maquina de ensaio de adesdao do recobrimento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteriza¢ao do Substrato do A¢o Elétrico de Grao Orientado

Nesta secdo, sera descrita a caracterizacdo quimica e estrutural do substrato e da subcamada

de 6xidos antes da aplica¢cdo do recobrimento.

O substrato de ago elétrico de grao orientado foi produzido em um forno continuo de
recozimento, no qual a temperatura de recozimento foi da ordem de 820 °C. A atmosfera de
recozimento utilizada foi composta de 52% de gas hidrogénio, 46% de nitrogénio e 2% de
monoxido de carbono. A umidade da atmosfera, medida indiretamente através do ponto de
orvalho, foi da ordem de 63 °C. Essas condi¢Oes de recozimento favoreceram a ocorréncia
das reacdes de descarbonetacdo, recristalizacdo primaria e a formacao da subcamada de
oxidos nas superficies do ago, que sdo primordiais para o desenvolvimento do produto

final.

5.1.1 Caracterizacao quimica

A composicao quimica do substrato utilizado nesse trabalho ¢ apresentada na Tabela V.1.

E importante ressaltar que a reagcdo de descarbonetag@o reduziu o carbono presente no ago

de 420 ppm para 12 ppm. Essa variacao ocorreu conforme o esperado, como detalhado na

se¢do 3.6.1 e relatado por Yamazaki (1969).



Tabela V.1 - Composicdo quimica do substrato.

Elemento %

C 0,0012
Mn 0,0560
Si 3,1200
P 0,0082
0,0317

Cr 0,0350
Ni 0,0160
Mo 0,0010
Al 0,0009
Cu 0,0040
\Y% 0,0003
Nb 0,0026
B 0,0003
Ti 0,0007
Sn 0,0049
Zr 0,0003
Ca 0,0002
N 0,0021
O 0,0028
Co 0,0030
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5.1.2 Caracterizacao estrutural do substrato

O processo de recristalizagdo primaria do ago ¢ mostrado nas Figuras 5.1 e 5.2, que
representam, respectivamente, fotomicrografias da se¢do transversal da amostra antes e
apos o processo de descarbonetacdo. A fotomicrografia da Figura 5.1 ¢ uma estrutura
fortemente encruada, com graos alongados tendo, em ambas as superficies da amostra, a
total isen¢do de carepa. Esse perfil de estrutura ¢ condizente com o processo anterior a
etapa de descarbonetacao: decapagem e laminagado final (vide se¢ao 3.5.1.3). Nessa etapa, a
adequada preparacao da superficie e a total isencdo de carepa na superficie do ago sdo de
fundamental importancia para a formacdo da subcamada de 6xidos de faialita e silica,
considerada como o alicerce para a obtencao do recobrimento de forsterita (Block et al.,

1990).

Com relagdo a fotomicrografia da Figura 5.2, observa-se que a amostra do aco, apos o
recozimento de descarbonetacdo, encontra-se recristalizada, com graos definidos. Na
mesma figura, observa-se, também, que ambas as superficies da amostra apresentam uma
subcamada continua de 6xidos, formada durante a etapa de descarbonetacdo. A medi¢ao do
tamanho de grao foi realizada avaliando-se 5 campos da fotomicrografia com aumento de
200 X. O tamanho médio de grao foi de 10,4 um, correspondendo, aproximadamente, ao
tamanho de grao ASTM 10. No trabalho de Vasconcelos (1998), a aparéncia da estrutura
foi similar e o tamanho de grao ASTM teve 8 como predominante, representando um
diametro préximo a 22,5 um. A redugdo do tamanho de grao obtido nesse trabalho pode
estar associado a alteragdes de processo realizadas nos equipamentos de producdo do aco

apo6s o ano de 1998.



Figura 5.2 — Microestrutura recristalizada do substrato apds a descarbonetagao.
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Com relagdo a subcamada de 6xidos das superficies da chapa de ago, o produto dessa
reacdo foi analisado, inicialmente, com a utilizagdo do microscopio Otico descrito na
secdo 4.3.2.1. Para essa andlise, foram avaliados seis campos, distribuidos ao longo da
superficie da chapa com um aumento de 1000 vezes. As Figuras 5.3 e 5.4 mostram,

respectivamente, a subcamada de 6xidos nas superficies superior e inferior.

A subcamada de oxidos, existente na superficie do aco, apresentou uma morfologia
continua em ambas as faces, com uma regido de coloracdo cinza e outra com particulas
escuras, distribuidas aleatoriamente. Observou-se também que, em todos os campos
analisados, as particulas escuras apresentaram menor concentragcdo na regiao de interface da
subcamada de 6xidos com o metal base. Em todos os campos analisados, ndo se observou

nenhuma regido isenta de 6xidos, contudo sua espessura mostrou variagdes.

A espessura média da subcamada de o6xidos, calculada com o uso de um analisador de
imagens acoplado ao microscopio Optico, apresentou um resultado de 2,7 pm e um desvio
padrao de 0,6 um. Esse resultado foi superior aos valores obtidos por Cesar et al. (1998) e
Vasconcelos (1998), em cujos trabalhos foram utilizadas amostras processadas em um
forno de descarbonetacio com um potencial de oxidagdo inferior, composto de uma
atmosfera de 75% de gas hidrogénio, 25% de gas nitrogénio e um ponto de orvalho

proximo a 60 °C.

A quantidade de oxigénio depositada (O,,,) foi calculada seguindo-se a Equacao 3.9. O
oxigénio total do aco foi de 640 ppm, que resultou em um O,,, de 1,2 (g/m?®). Esse
resultado esta dentro das faixas estabelecidas segundo Komatsubara et al. (1996), os quais
sugerem valores entre 0,4 g/m” e 1,6 g/m” de oxigénio depositado para uma formacio do

recobrimento de forsterita isento de defeitos e falhas.
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A Figura 5.5 mostra uma foto da morfologia da camada de 6xidos, realizada através de um
microscopio eletronico de varredura, portado de um EDS. Como detalhado na se¢do 3.6.1
(Yamazaki, 1969; Morito et al., 1977; Komatsubara et al., 1996), a camada de 6xidos ¢

composta, basicamente, por silica amorfa (SiO,) e faialita (Fe,SiOy,).

Na camada de oxidos, sd@o observadas quatro regides (A, B, C e D) que apresentam
morfologias distintas. A Tabela V.2 e a Figura 5.6 mostram as composi¢des quimicas
semiquantitativas e os espectros fornecidos via analise de EDS, enfatizando a provavel

concentragdo dos elementos ferro, silicio e oxigénio separados por regido.

FeSi SiO, Fe,SiO,

AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 2um
200KV 45 10000x BSE 10.0 1 AME - L0O.0

Figura 5.5 — Morfologia da subcamada de 6xidos.
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Tabela V.2 - Composicao quimica semiquantitativa (% em peso) das regides da subcamada

de oxidos.
Regido % Fe % Si % O
A 68,3 2,3 0,0
B 61,1 4,0 7,0
C 61,9 2,6 5,4
D 62,4 1,9 4,2

E importante ressaltar que a presenca do elemento niquel nos espectros deve-se ao
procedimento de montagem das pecas para analise, que utiliza chapas de niquel como
separador de amostras. Da mesma forma, a presenga de carbono nos espectros deve-se a
metalizagdo da superficie das amostras, procedimento realizado para transformar esta em

condutora.

A regido “A” pertence a fase do metal base Fe-Si. Observa-se, pela Tabela V.2 e pelo
espectro da Figura 5.6, que a regido ¢ composta de ferro, combinado com,

aproximadamente, 2,3% de silicio e isenta de oxigénio.

A regido “B”, representada pela cor escura, tem o maior teor de silicio e oxigénio entre
todas as regides, com os picos nos espectros bem nitidos. Essa forte presenga dos elementos

silicio e oxigénio indica que essa regido da subcamada de 6xidos ¢ rica em silica.



Fe = 68,3%

Regiao A Si1=2,3%
0=10,0% . L\
FulﬂSmle 3!;1 cts Ojr;r 115573 (14 cts) ! ¢ ° * kev]|
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Regido B Si=4,0% .
0 =7,0% ol ] .
Full Scale 3766 cts Cursor: 11.390 zﬁns} ¢ ° ° ! ° g " kev]|
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Si=2,6%
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Figura 5.6 — Composi¢do quimica aproximada e espectros obtidos por EDS.
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A regido “C”, representada pela cor cinza claro, mostra um teor de silicio e oxigénio
inferior a zona escura, indicando ser uma regido rica em faialita. A regido “D”, que esta
bem préxima a interface da subcamada de 6xidos e o metal base, apresenta um teor de
silicio e oxigénio inferior as demais regides, induzindo a elevada concentracdo de ferro
metalico. Contudo, devido a proximidade da interface, esse espectro provavelmente sofreu
interferéncia da regido do metal base, enriquecendo o elemento ferro e reduzindo a
concentragdo do silicio. Assim, é possivel concluir que essa regido seja similar a regido
“C”, indicando, assim, a presenga de faialita. No trabalho realizado por Vasconcelos
(1998), a subcamada de 6xidos mostrou uma morfologia similar a apresentada neste
trabalho, contudo na identificacdo das fases, foi observado que a camada de oOxidos
apresentava uma regido rica em ferro metalico na qual o espectro indicou somente a

presenca de ferro e silicio.

Para complementar a caracterizagdo da subcamada de oxidos, foi realizada, no o6xido
removido, conforme descrito na se¢do 4.3.2.6., uma analise de espectroscopia na regido do

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

A Figura 5.7 mostra o espectro obtido na andlise. Observa-se, no espectro, o aparecimento
de trés picos de importincia dentre os quais se destaca o pico da faialita, localizado
proximo a 880 cm™ e o pico da silica, em torno de 1100 cm™ de elevada intensidade,
demonstrando a forte presenga de silica no p6 de 6xidos removido. A Figura 5.7 apresenta
um comportamento diferente do obtido por Morito et al. (1977) e essa diferenga,
provavelmente, estd vinculada ao método de preparacdo. Contudo, os picos referentes as
bandas de absorcdo da silica e faialita utilizados neste trabalho e ao proposto em
Komatsubara et al. (1996) e Morito et al. (1977) permanecem praticamente nas mesmas

posigdes.

Baseado no procedimento de célculo da razao faialita/silica, conforme proposto na secdo
4.3.2.6, foi obtido nesse trabalho um resultado de faialita/silica de 0,11. Esse valor atende

ao proposto por Komatsubara et al. (1996), que indicou valores entre 0,1 ¢ 0,3.
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Figura 5.7 — Espectro de FTIR do 6xido removido da superficie do ago.

5.2 Caracterizacio da Magnésia e dos Aditivos

5.2.1 Caracterizacao quimica e fisica da magnésia

As Tabelas V.3 e V.4 mostram, respectivamente, as faixas de composi¢ao quimica e das
propriedades da magnésia comparadas em fungdo da especificacdo padrdo utilizada no
processo industrial. O lote utilizado na realizagdo dos experimentos foi escolhido sob total
controle para o atendimento das especificagdes requeridas no processo industrial e esse
processo ¢ de grande importancia para a formagdo do recobrimento, foco principal deste

trabalho.
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Tabela V.3 - Composicdo quimica da magnésia.

Elemento Teor Minimo Maximo
MgO (%) 98.5 98 100
CaO (%) 0,10 0,05 0,60
CI (ppm) 120 100 200
Na + K (ppm) 126 - 200
F (ppm) 61 - 500
SO4 (ppm) 428 - 800
Fe total (ppm) 98 - 200

Tabela V.4 — Caracteristicas fisicas da magnésia.

Propriedade Resultado Minimo Maximo
Atividade acido citrico (s) 62 40 80
Perda ao fogo (%) 1,98 0,70 3,0
Peneira passante 200 # 100 99,9% 100

Peneira passante 325 # 99,9 99,5% 100
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5.2.2 Caracterizacao da distribuicio do tamanho das particulas

Os ensaios foram realizados utilizando-se o granulometro a laser, conforme descrito na
secdo 4.3.1.2. A Figura 5.8 apresenta a distribuicdo do tamanho das particulas para os
insumos utilizados na preparacdo da lama. A Tabela V.5 apresenta o didmetro para 10%,

50% e 90% da distribuigao.

1.0 q
0.8 - ——MgO
—TiO2
P Srso4
2 - - - Sr(OH)2
& 0.6
[
©
0
c
s
o 0.4 1
o
('
0.2
0.0 t . {
0.01 100 1000

Diametro médio da particula (um)

Figura 5.8 — Distribui¢do granulométrica da magnésia e aditivos.
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Tabela V.5 — Diametro médio de particula (um).

Regiao D medio Do D5 Dy
MgO 3,72 0,76 2,78 8,43
TiO, 0,60 0,13 0,49 1,21
SrSO, 3,58 0,90 2,58 7,64
Sr(OH), 20,05 1,55 20,39 35,51

Observando-se a Figura 5.8 e a Tabela V.5, o aditivo TiO, apresentou o menor tamanho de
particula e uma distribuicdo centrada em um didmetro de 0,60 pm, na qual 50% das
particulas (Dsg) encontram-se com o diametro inferior a 0,49 pm e 90% delas, (Dgy) com o

diametro inferior a 1,21 pm.

Para o MgO, foi observada uma curva de distribuicao proxima a bimodal, na qual nota-se
um pico no didmetro médio de 3,60 um (61% das particulas) e um outro, no didmetro
médio de 9,00 um (92% das particulas). Esse insumo apresenta um diametro médio
de 3,72 um e um Dsy de 2,78 um. Esses valores estdo bem proximos ao citado por
Park et al. (2008), que sugere uma distribuicdo maxima de 3 pum para 40% a 70% das

particulas.

O aditivo SrSO, apresentou uma distribui¢do bimodal com a moda principal centrada
proximo a 2,80 um (54% das particulas) e a segunda, menor, em torno de 13,00 um (97%
das particulas). A curva de distribui¢do desse aditivo foi similar a curva do MgO, com o

tamanho de particula médio com didmetro de 3,58 um e um Ds de 2,58 um.

Com relacao ao aditivo Sr(OH),, este foi o insumo que apresentou o maior tamanho de

particula e a maior variacdo da distribui¢do. O didmetro médio foi de 20,05 um e o Ds, de
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20,39 um. A curva de distribuicdo se apresentou trimodal, com picos observados para os

diametros de 1,83 pm, 6,02 um e o principal, em torno de 21,10 pm.

Devido ao elevado tamanho de particula do aditivo Sr(OH),, um procedimento diferenciado
foi utilizado para dilui¢ao desse hidroxido na etapa de preparagdo da lama. O procedimento
baseou-se na diluicao desse insumo em aproximadamente 20 mL de 4gua desmineralizada a
uma temperatura de aproximadamente 50 °C, sob constante agitagdo. Apos esse processo, o
aditivo Sr(OH), foi adicionado ao liquidificador com os demais insumos da mistura, com
consequente agitacdo e finalizacdo da preparacdo da lama para aplicacdo. Esse
procedimento ¢ normalmente executado quando se tem, em um processo, um insumo de

dificil diluicdo ou de tamanho de particula diferenciado.

5.2.3 Caracterizacio por termogravimetria

Os ensaios termogravimétricos foram realizados conforme a se¢do 4.3.1.4. A Tabela V.6
mostra a variagdo de massa em fun¢ao de intervalos de temperatura para os insumos MgO,
TiO; e SrSO,4 e Sr(OH),. O detalhamento da variagao de massa dos insumos MgO, TiO, e
SrSO, e Sr(OH),, em funcdo da temperatura, ¢ apresentado nas Figuras 5.9, 5.10, 5.11 e

5.12, respectivamente.

Tabela V.6 — Variagdo de peso (%) em fungao da faixa de temperatura de tratamento.

Faixas de MgO TiO, SrSO, Sr(OH),
temperatura (°C)
0a300 -1,9% -1,2% -1,5% -46,1%
301 a 600 -1,7% -0,6% -1,4% -7,7%

600 a 900 -0,2% 0,0% -0,6% -1,1%
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Observa-se na Figura 5.9 que a perda total de peso para o MgO ¢ de 3,7%. Essa variagdo de
massa persiste desde o inicio do tratamento até a temperatura de 600 °C. A perda de massa
inicial ¢ devido a desidratagdo da magnésia, que se inicia acima da temperatura de 100 °C e
persiste até, aproximadamente, 400 °C. Segundo Morito (1982), a perda de massa devido a
desidratagdo da magnésia ocorre em maior intensidade entre as temperaturas de 200 °C a
400 °C. A partir de 350 °C, inicia-se a decomposi¢ao do hidroxido de magnésio (Mg(OH),)
e esta reagdo persiste com o aumento da temperatura, até esgotar os ultimos tragos de dgua

proveniente da decomposigao (Cesar et al., 2002).
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Figura 5.9 — Curva termogravimétrica do MgO.
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A Figura 5.10 apresenta a perda de massa para a molécula de TiO,. Esse insumo foi o que
apresentou a menor perda de massa, ocorrendo a variacao total de massa em temperaturas
entre 200 °C e 400 °C. Segundo Juengsuwattananon et al. (1998), a perda de massa para o
material TiO, nesta faixa de temperatura pode estar atribuida a dessor¢cdo de agua e

pequenas quantidades de residuais organicos.
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Figura 5.10 — Curva termogravimétrica do aditivo TiO,.

O aditivo SrSOg, cuja curva termogravimétrica ¢ mostrada na Figura 5.11, apresentou uma
perda continua de massa durante todo o tratamento térmico, totalizando uma variacdo de
aproximadamente 4% em peso. A regido de maior intensidade de variagdo de massa (~ 2%)
ocorreu para a faixa de temperatura de 150 °C a 300 °C e, possivelmente, essa variagao esta
relacionada a eliminacdo de agua fisicamente absorvida. Para temperaturas acima de
400 °C, a perda de massa continuou gradativa e lenta e ndo foi possivel caracterizar o

processo de decomposi¢ao durante este intervalo de temperatura.
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Figura 5.11 — Curva termogravimétrica do aditivo SrSOj.

O aditivo Sr(OH),, representado na Figura 5.12, foi o insumo que mostrou a maior perda de
massa. A maior perda foi observada em aproximadamente 100 °C e, uma segunda parcela,
observada em temperaturas bem mais elevadas, em torno de 550 °C. A perda de massa
proxima a temperatura de 100 °C pode estar associada a liberagao da agua, podendo esta ser
agua livre e, também, fisicamente ligada a molécula, uma vez que a férmula empirica desse
composto apresente 5 moléculas de agua combinada a molécula de Sr(OH),. A segunda
variagdo de massa, observada na faixa de temperatura de 500 °C e 550 °C, pode estar

associada a elimina¢do de dgua devido a decomposi¢do de hidroxila.
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Figura 5.12 — Curva termogravimétrica do aditivo Sr(OH),.

5.2.4 Caracterizagio por adsorciao gasosa

A Tabela V.7 apresenta as informacdes de area superficial especifica, volume especifico e
tamanho médio dos poros para os insumos MgO, TiO, e SrSO4 e Sr(OH),, obtidos por
adsorcdo fisica por gas nitrogénio, utilizando o modelo BJH. No contexto da adsor¢do
fisica, esses insumos pertencem a classe de materiais mesoporosos, na qual o tamanho

médio dos poros esta na faixa de 2 nm a 50 nm (Sing et al., 1985).

De acordo com a Tabela V.7, o MgO ¢ o insumo que apresenta os maiores valores de area
superficial especifica, volume especifico bem como tamanho médio de poros. Os resultados
encontrados para esse insumo estdo condizentes aos encontrados por Cesar et al. (2002),
utilizando-se um MgO proveniente de 4gua do mar. No trabalho de Cesar et al. (2002), os
valores referentes a area superficial, volume especifico e raio médio de poros foram

respectivamente 17,1 mz/g , 0,097 cm3/g e 11,4 nm.
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O aditivo TiO,, que foi utilizado em praticamente todos os experimentos, apresentou o
segundo maior resultado em area superficial especifica e em tamanho médio de poros. Os
aditivos a base de estroncio apresentaram a menor area superficial especifica e o menor
tamanho médio de poros. Contudo o volume especifico de poros apresentou-se compativel

aos resultados obtidos para 0 MgO e ao aditivo TiO,.

Tabela V.7 — Caracteristicas fisicas dos poros obtidas via adsor¢ao gasosa por nitrogénio.

Insumo Area superficial Volume especifico Tamanho médio
especifica (mz/g) de poros (cm3/g) de poros (nm)
MgO 17,8 0,083 19,4
Ti0O, 9,0 0,025 11,5
SrSO4 2,2 0,024 3,7
Sr(OH), 5,5 0,049 3,0

5.3 Recozimento das Amostras

O pacote com as amostras revestidas foi recozido, conforme o procedimento térmico
adotado na se¢do 4.2.3. A Figura 5.13 apresenta o ciclo térmico de recozimento
acompanhado através da temperatura de recozimento com o termopar inserido no interior
do pacote de amostras. A umidade da atmosfera foi acompanhada indiretamente com a
medicao do ponto de orvalho, coletado por meio de anélises pontuais realizadas ao longo

do tratamento térmico.

A fase de aquecimento ¢ a mais importante para a formacao do recobrimento de forsterita.
Nessa fase, ocorrem as reagdes para a formacao do recobrimento e também outras reagdes

que interferem diretamente na reagao da forsterita.
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Conforme esperado, o ponto de orvalho aumentou durante a etapa de aquecimento e
permaneceu elevado até a temperatura de 600 °C. Apods essa temperatura de recozimento, o
ponto de orvalho decresceu continuamente, atingindo valores de -20 °C em temperaturas
proximas de 700 °C e permaneceu negativo até a finalizacdo do recozimento. O decréscimo
do ponto de orvalho ou a eliminagdo da umidade da atmosfera se deve ao fim das reagdes
que fornecem umidade para a atmosfera (detalhado na se¢@o 3.6.1) e a constante inje¢do de

gés hidrogénio seco no sistema, causando uma renovagao da atmosfera de recozimento.

E importante ressaltar nesta etapa que ndo foi necessario o prolongamento do tempo de
encharque intermediario, conforme planejado na secao 4.2.3, visto que, o ponto de orvalho

ja estava negativo na temperatura de recozimento de 700 °C.

- -o— - Temperatura da amostra (°C) - - - - Ponto de Orvalho (°C)

1200 + T 25
1000 -
800 -
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Temperatura (°C)
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200 4

1] 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (h)

Figura 5.13 — Ciclo térmico de recozimento das amostras.
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5.4 Caracterizacao do Aco Recozido e dos Recobrimentos

O processo de recozimento final tem as seguintes funcdes: formacdo do recobrimento
ceramico de forsterita, recristalizacdo secundaria e purificagdo do ago. A formacao do
recobrimento ceramico de forsterita ocorre por meio da reacdo da subcamada de 6xidos de

faialita e silica com a magnésia aplicada na superficie do aco.

A avaliagao visual da superficie das amostras apos o recozimento final permitiu verificar
que, em todas as condi¢des de lamas testadas, foi possivel produzir recobrimentos
ceramicos. Nesta secdo ¢ apresentada a caracterizagdo do substrato e dos recobrimentos

obtidos, conforme proposto na Figura 4.1.

Para viabilizar o trabalho e evitar resultados diferenciados em uma mesma amostra, foi
adotado o procedimento de se realizar a caracterizagdo somente na superficie superior da
amostra. Esta decisdo foi tomada devido a superficie inferior ser de contato direto em todos
os equipamentos de processo desse aco e, assim, apresentar um contato diferenciado com a
atmosfera de forno de recozimento na laminagao de tiras a quente, como citado por Block
et al. (1990). Além disso, essa regido geralmente apresenta outros defeitos, tais como

arranhdes e mé decapagem que, indiretamente, podem comprometer as analises planejadas.

5.4.1 Microscopia optica

A avaliacao dos recobrimentos por microscopia optica foi realizada na se¢do transversal da
largura da amostra. O equipamento utilizado foi um microscépio Optico com um analisador
de imagens, o qual permitiu obter informagdes especificas dos recobrimentos relacionadas a
morfologia, espessura, percentual de area de particulas e camada continua, distincia média
entre particulas e camada continua e a area média das particulas. Essas informagdes foram

obtidas em analise de 10 campos da fotomicrografia com aumento de 1000 X.
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As Figuras 5.14 e 5.15 apresentam os recobrimentos de forsterita, obtidos em fungdo das
diferentes composi¢oes de lamas aplicadas. Em todas as condigdes testadas, os
recobrimentos se apresentaram continuos e sem falhas. As principais diferengas entre os

recobrimentos estdo relacionadas a variagdes na:

- morfologia dos recobrimentos;
- espessura da camada continua;
- quantidade de particulas presentes abaixo da camada continua;

- presenga de particulas de outras fases em contato com a camada continua.
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Figura 5.14 — Fotomicrografias dos recobrimentos N° 1, N° 2 e N° 3.
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Figura 5.15 — Fotomicrografias dos recobrimentos N° 4, N° 5, N° 6 e N° 7.
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Na Figura 5.16, h4 a comparagdo das médias das espessuras das camadas continuas, obtidas
em funcdo das diferentes condi¢des de lamas testadas. A espessura média das camadas
continuas variou de 1,12 um a 1,37 um, ficando dentro da especificacao proposta por Cesar

et al. (1998).

O recobrimento de forsterita mais espesso foi o produzido na condi¢do de lama de 100% de
MgO, que apresentou uma espessura média de 1,37 um. Contudo, foi observado que esse
recobrimento também apresentou uma elevada presenca de regides cinza na interface do
recobrimento ¢ do metal base que, de certa forma, ajudam a aumentar a espessura do
recobrimento formado. As regides cinza sdo compostas por particulas de sulfetos de
manganés e serdo discutidas nos capitulos de caracterizagdo por difracdo de raios X e
MEV. Cesar et al. (2004), que realizaram um trabalho de formagdo de forsterita em
condigdes similares sem a introdugdo de aditivos na lama, observaram que o recobrimento
de forsterita apresentou pouca formagao de outras fases e, ao mesmo tempo, atingiu uma
espessura média de 1,05 pm. Com essas observagdes, pode-se supor que a presenca de
regides cinza na camada continua de forsterita ajudou a aumentar a espessura do

recobrimento.

Os recobrimentos obtidos nas condi¢cdes com elevada concentragdo de aditivos, que sdo as
lamas de N° 4, N° 5 e N° 7, apresentaram uma espessura intermediaria, variando de
1,27 um a 1,32 um. Esses recobrimentos apresentaram uma quantidade inferior de regides
de coloragdo cinza na camada continua quando comparadas ao recobrimento N° 1, e a
espessura dos mesmos ¢ resultado de, praticamente, uma fase escura, possivelmente
constituida de forsterita. Para os recobrimentos N° 2 ¢ N° 6, a espessura média foi proxima
a 1,23 um, enquanto que o recobrimento N° 3 apresentou a menor espessura, em torno de

1,12 pum.
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Figura 5.16 — Espessura média dos recobrimentos produzidos.

A Figura 5.17 mostra o percentual de area de particulas em relagdo a camada continua. O
recobrimento N° 4, produzido com 7% de TiO, combinado a 0,8% de SrSO., apresentou o
menor percentual de area de particulas, em torno de 1,2%. Esse resultado esta de acordo
com a baixa quantidade de particulas de outras fases aderidas a camada continua, observada

na micrografia referente ao recobrimento na Figura 5.15.

Uma outra observacao importante retrata os recobrimentos obtidos com o hidréxido de
estroncio. Observa-se, na Figura 5.17, que o recobrimento de N° 7, produzido com 1,5% de
TiO, e 5% de Sr(OH),, apresentou apenas 2,2% de percentual de area de particula em
relagdo a camada continua. Portanto, ¢ conveniente ressaltar que a fotomicrografia referente
ao recobrimento (Figura 5.15) apresentou poucas particulas dispersas no substrato,
reforgando o resultado obtido no analisador de imagens. Da mesma forma, o recobrimento
N° 6, produzido com apenas 0,8% de Sr(OH;), apresentou um percentual de area de
particulas de 3,4%, ligeiramente superior as condi¢des anteriores, contudo inferior aos

demais resultados obtidos.
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Figura 5.17 — Relagdo entre area de particulas e area de camada continua.

Os resultados mostrados na Figura 5.17 deixam claro que os recobrimentos, obtidos através
da utilizagdo de sulfato de estroncio, apresentaram um percentual de area de particula maior
comparado ao percentual dos recobrimentos preparados com o hidréxido de estroncio. Os

resultados obtidos para as lamas preparadas com SrSO,4 foram superiores a 5%.

No trabalho de Morito et al. (1980), observou-se que a utilizacdo de aditivos a base de
estroncio, tais como SrSOs SrCO;, Sr(NOs), e Sr(OH),.8H,O ajudam a reduzir a
quantidade de particulas de forsterita préximas a camada continua. Um resultado similar foi
observado por Vasconcelos (1998), em que a utilizacdo de SrSO4 contribuiu para reduzir a
quantidade de particulas proximas a camada continua. Porém, os dados, mostrados no
presente trabalho, indicam que a utilizagdo de estroncio na forma de Sr(OH), ¢ mais
eficiente na redugdo de particulas, comparado a utilizacdo do SrSO4 E o aumento da

concentragdo desse aditivo favorece, de forma mais evidente, a eliminagao das particulas.
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Contudo, o recobrimento com a menor presenca de particulas de forsterita foi obtido para o
recobrimento com elevada presenca de titanio, em que se combinou 7% de TiO; a 0,8% de
SrSOs. A morfologia desse recobrimento, apresentada na fotomicrografia N° 4 da
Figura 5.15, indicou uma estrutura do metal base praticamente isenta de particulas de
forsterita. Esse resultado ¢ de grande importdncia na fabricagdo de agos elétricos,
principalmente para a obtengdo de melhores propriedades magnéticas. Muitos autores
relatam que a redugdo da quantidade de particulas presentes no ago contribui para a reducdo
da perda magnética, principalmente na fragdo de perda por histerese, devido ao
ancoramento das paredes de dominios, conforme relatado na se¢do 3.3 (Washko et al.,
1982; Morris et al., 1978; Swift et al., 1975; Shilling et al., 1977; Taguchi, 1977;
Hayakawa et al., 2005).

Outro ponto importante ¢ relatado por Hayakawa et al. (2005): a presenca de particulas de
forsterita no ago, abaixo da camada continua, deteriora o processo de corte do ago e reduz a

vida util do ferramental utilizado.

Muito relevante ressaltar que, na avaliagdo de propriedades magnéticas, a baixa quantidade
de particulas no aco deve ser considerada em conjunto com a espessura da camada
continua, a rugosidade da interface entre a camada continua e o metal base, e a tensdo que o
recobrimento consegue aplicar ao aco, conforme relatado em outros trabalhos (Nozawa et

al., 1987; Washko et al., 1979; Washko et al., 1980; Konno et al., 1985; Taguchi, 1977).

A Figura 5.18 mostra a distdncia média entre as particulas e a camada continua. Observa-se
que a distancia média variou de 0,8 um a 1,0 um. Na literatura, nao foi possivel comparar
essa informacao pela falta de publicagdes referente a este indicador ou varidvel. Contudo, ¢
relevante discutir que, uma vez presentes, as particulas que oferecerem menor distribuicao

na rede Fe-Si podem degradar, com menor intensidade, as propriedades magnéticas do aco.
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Figura 5.18 — Distancia média entre particulas e camada continua.

A Figura 5.19 apresenta a area média das particulas. A maioria dos recobrimentos
apresentou uma area média de particulas de, aproximadamente, 0,6 pm?” com excecdo do
recobrimento N° 5, preparado com 1,5% de TiO, e 5,0% de SrSO4, que apresentou uma

area média de particulas de 0,9 pm®.
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Figura 5.19 — Area média das particulas (um?).

5.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A avaliacdo dos recobrimentos foi realizada na secao transversal da largura da amostra e o
equipamento utilizado para essa avaliagdo foi um microscépio eletronico de varredura
Philips, modelo XL30, portado de um EDS Oxford INCA. Para a realizacdo das analises, a
configuragdao do equipamento utilizada foi uma aceleragdo de 20 kV com uma distancia de
trabalho de 10,4 mm, objetivando-se avaliar varios campos da amostra para posterior
identificacdo do campo que melhor caracteriza a regido em estudo. Nessa etapa, o objetivo
do estudo foi a camada continua do recobrimento e o aglomerado de particulas. As analises
realizadas foram pertinentes a morfologia, fases e composi¢cdo quimica semiquantitativa,

com os resultados apresentados em peso (% p/p).

A Figura 5.20 apresenta a caracterizagdo do recobrimento N° 1, produzido somente com
MgO. A morfologia desse recobrimento ¢ continua, com uma camada escura, identificada

no ponto 1, que ¢ atribuida a presenga de forsterita devido a composicao quimica apresentar
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elevados teores de Si, Mg e O. A regido cinza no recobrimento, identificada como ponto 2,
apresenta elevado teor de S, e pode ser considerada uma particula de sulfeto, formada
através da dissolucdo e posterior precipitacdo do inibidor de sulfeto de manganés. Observa-
se que a presenga das regides ricas em sulfeto no recobrimento ajuda a aumentar a
espessura da camada continua. Durante a andlise dessas amostras, foi encontrada uma

elevada quantidade de regides cinza, aderidas & camada continua de forsterita.

A presenca de sulfetos na regido da camada continua e nas particulas no interior do ago ¢
resultante do prolongamento do processo de recozimento final. Nesse processo, o sulfeto de
manganés, principal inibidor de crescimento de grdo, dissolve e coalesce na forma de
grandes particulas, reduzindo o poder da inibi¢do do crescimento de grdo e permitindo o
desenvolvimento da recristalizacdo secundéria. Desta forma, as grandes particulas de
sulfetos sdo absorvidas pelo recobrimento de forsterita, podendo prejudicar, com

intensidades diferenciadas, as propriedades do aco (Taguchi, 1977).

A particula, identificada como ponto 3 de cor escura e similar ao ponto 1, apresenta uma
elevada quantidade dos elementos Si, Mg e O e pode ser atribuida a presenca de forsterita.
O menor teor desses elementos quimicos, em relagdo ao ponto 1, se deve a elevada area de
abrangéncia do feixe de elétrons, produzido pelo MEV que incide, ndo somente na particula
em estudo, como também na matriz de Fe-Si. A particula cinza clara, identificada pelo
ponto 4, apresenta uma composi¢cdo quimica de elementos que sugere ser uma particula de
sulfeto de manganés que se adere a uma outra de forsterita. A area da amostra, representada
pela regido 5, ¢ do substrato (rede Fe-Si) com composi¢do quimica Unica, composta pelos

elementos quimicos ferro e silicio.
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C 100 T Eieciron image 1
Ponto Mg (%) Si (%) O (%) Mn (%) S (%) Fe (%)
1 24,8 13,4 35,2 - - 13,3
2 22,8 5,0 18,7 4,9 18,8 15,6
3 15,1 8,6 20,7 - - 48,0
4 9,3 3,8 6,2 0,8 2,9 69,0
5 i 32 i : - 92,1

Figura 5.20 — Fotomicrografia e caracterizagdo por EDS do recobrimento N° 1, produzido

somente com MgO.

O recobrimento de N° 2, produzido com MgO e 0,8% de SrSO4, ¢é apresentado na
Figura 5.21. Esse recobrimento apresentou uma morfologia similar ao recobrimento N° 1
cuja regido escura, identificada como ponto 1, apresenta uma composi¢do quimica rica em
Si, Mg e O, que ¢ atribuida a presenca de forsterita. A regido cinza, identificada como
ponto 2 e aderida a parte mais espessa da camada continua, ¢ uma particula rica em S,
provavelmente formada da dissolu¢do do inibidor do ago durante o processo de

recozimento, € no posterior coalescimento na camada continua. Durante a analise desta
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amostra, ocorreu uma elevada incidéncia de particulas de coloragdo cinza aderidas a

camada continua de forsterita.

i 10um Elecinon image 1
Ponto Mg (%) Si (%) O (%) Mn (%) S (%) Fe (%)
1 25,5 13,5 33,7 - - 17,9
2 24,0 4.2 11,8 4,6 17,9 22,7
3 14,8 7,8 17,5 - - 55,2
4 - 3,1 - - - 91,4

Figura 5.21 — Fotomicrografia e caracterizacdo por EDS do recobrimento N° 2, produzido

com MgO e 0,8% de SrSOs.

O recobrimento de N° 3, produzido com MgO, 0,8% de SrSO4 e 1,5% de TiO,, ¢
apresentado na Figura 5.22. Esse recobrimento apresentou uma espessura inferior, com boa
continuidade e com regido escura como predominante, tanto na camada continua como nas

particulas proximas ao recobrimento. Os pontos 1, 2 e 3, localizados na camada continua,
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apresentaram composi¢ao quimica rica em Si, Mg e O, induzindo assim a forte presenca de
forsterita nesta regido. E importante observar que o ponto 3 apresentou teores superiores de
Mg e Si quando comparados aos pontos 1 e 2 e, possivelmente, este resultado ¢ devido a
elevada espessura do recobrimento formado na regido, que possibilitou maior interagdo de
area do feixe de elétrons com a amostra, resultando em maior intensidade dos elementos de

Mg e Si.

i 10pm T Eieciron image 1
Ponto Mg (%) Si (%) O (%) Mn (%) S (%) Fe (%)
1 11,8 5,0 18,0 - - 37,2
2 13,0 6,5 27,2 - - 8,0
3 26,3 14,6 37,9 - - 8,3
4 - 3,0 i - : 90,9
5 13,3 7,5 18,2 - - 53,9
6 5,7 4,4 7,3 - - 76,8

Figura 5.22 — Fotomicrografia e caracterizagdo por EDS do recobrimento N° 3, produzido

com MgO, 0,8% de SrSO4 e 1,5% de TiO,.
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As particulas, localizadas abaixo da camada continua e identificadas pelos pontos 5 e 6,
apresentaram, em sua composicdo quimica Si, Mg e O, e total isen¢do dos elementos Mn
e S, podendo-se concluir que essas particulas sdo ricas em forsterita. A particula,
identificada pelo ponto 5, apresenta um maior teor dos elementos Si, Mg e O e esse fato,
provavelmente, se deve a proximidade da particula em relacdo a camada continua que, por
sua vez, apresenta elevada presenca de forsterita, aumentando assim a intensidade dos
principais elementos de formacao desse composto. Outra observa¢dao importante ¢ baseada
na baixa ou, até, na isen¢do de particulas de coloracdo cinza que, alinhada a isencdo dos
elementos de S e Mn apresentada na microanalise, permite supor que a entrada do aditivo
TiO; ajude na melhor formagao do recobrimento de forsterita e evite o acimulo de sulfetos

junto ao recobrimento.

O recobrimento de N° 4, produzido com MgO, 0,8% de SrSO4 ¢ 7,0% de TiO,, ¢
apresentado na Figura 5.23. Esse recobrimento apresentou-se bem definido, continuo e com
uma espessura superior ao recobrimento N° 3, supostamente obtida pelo aumento da
quantidade de aditivo de TiO, aplicado na preparagdo, que induz ao aumento do
fornecimento de oxigénio para a formacdo do recobrimento, conforme previamente
proposto por Park et al. (2008) e discutido na se¢@o 3.6.2. Este recobrimento aparentou-se
homogéneo, com coloragdo escura e poucas particulas abaixo da camada continua. Os
pontos 1 e 2, localizados na camada continua e o ponto 3, situado em uma particula
localizada abaixo da camada continua, apresentaram uma composi¢do quimica
caracteristica de presenca de forsterita, com elevados teores de Si, Mg e O. Durante a
realizagdo dessa analise ndo se observou a presenga dos elementos Mn e S na microanalise,
como também nao foram visualizadas as regides de coloracdo cinza, caracteristicas da
presenca de particulas de sulfetos. Essa observacdo reforca a suposicdo encontrada no
recobrimento N° 3, na qual a adi¢do de TiO, ajuda na maior formagdo de forsterita e na
inibigdo de precipitagdo de sulfetos junto ao recobrimento. E importante relatar que em
outra analise de EDS realizada nessa amostra, foi possivel detectar, na camada continua,

uma Unica ocorréncia de 0,7% em peso de Ti, residual provavelmente encontrado devido a



elevada quantidade de TiO, introduzido na preparacdo da lama de MgO desse

recobrimento.
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i 10pm T Eieciron image 1
Ponto Mg (%) Si (%) O (%) Mn (%) S (%) Fe (%)
1 21,0 11,0 31,1 - - 10,2
2 23,3 11,7 27,8 - - 31,2
3 16,7 9,6 21,5 - - 46,9
4 - 2,9 i - : 92,3

Figura 5.23 — Fotomicrografia e caracterizacdo por EDS do recobrimento N° 4, produzido

com MgO, 0,8% de SrSO4 e 7,0% de TiO..




114

O recobrimento de N° 5, produzido com MgO, 5,0% de SrSO4 e 1,5% de TiO,, ¢
apresentado na Figura 5.24. Esse recobrimento apresentou-se continuo e com uma
espessura similar ao recobrimento N° 4, supostamente obtida pelo aumento da quantidade
de aditivo de SrSO4, que age como uma fonte extra de oxigénio para a formagdo do
recobrimento. Este recobrimento apresentou coloragdo escura com regides cinza,
permanente em todos os campos analisados da camada continua. O ponto 1, localizado na
camada continua, indica, em sua composi¢ao quimica, elevada concentragdo dos elementos
Si, Mg e O, representando uma regido rica em forsterita. Os pontos 2 e 3, localizados
também na camada continua, apresentam, na microandlise, elevada presenca dos elementos
de Mn e S e, intuitivamente, se direciona na presenca de particulas de sulfetos que,
provavelmente, formaram-se, por meio da dissolucdo, difusdo e coalescimento do inibidor

do ago com a elevada presenca de S introduzida na preparagdo da lama desse recobrimento.

As particulas existentes nessa amostra denunciaram elevada presenga dos elementos de Mn,
Si e O e isengdo de S. Como exemplo, mostrou-se a particula identificada pelo ponto 5 cuja
composi¢ao quimica mostrou-se rica em Mn, Si e O, induzindo assim a presenga de

forsterita.

Nessa amostra, o comportamento da presenca de enxofre se repetiu, indicando que a
elevada adicdo do SrSOs contribui para aumentar o teor de S na camada continua do
recobrimento. Contudo, essa observacao ndo ocorreu na mesma proporcao observada nos

recobrimentos de N° 1 e N° 2 e que ndo continham a adi¢do do composto de TiO».
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i 10 z Eieciron image 1
Ponto Mg (%) Si (%) O (%) Mn (%) S (%) Fe (%)
1 21,8 11,2 30,5 - - 18,5
2 24,8 8,1 29,7 4,9 15,1 8,3
3 25,8 6,6 16,1 5,3 18,2 11,4
4 - 2,8 - - - 90,7
5 12,0 7,4 16,5 - - 57,9

Figura 5.24 — Fotomicrografia e caracterizagdo por EDS do recobrimento N° 5, produzido

com MgO, 5,0% de SrSO4 e 1,5% de TiO,.

O recobrimento de N° 6, produzido com MgO, 1,5% de TiO, e 0,8% de Sr(OH), ¢
apresentado na Figura 5.25 o qual mostrou-se continuo, com regides escuras € pouca
quantidade de particulas abaixo da camada continua. Os pontos 1 e 2, localizados na
camada continua, sdo regides supostamente constituidas de forsterita, haja visto o resultado
da microanalise que apresentou elevados teores de Mg, Si e O. Da mesma forma, a
particula, localizada no ponto 3, apresentou elevada quantidade de Mg, Si e O e,
supostamente, ¢ uma particula de forsterita. O menor teor dos elementos Mg, Si e O

encontrado no ponto 3 em relagdo aos pontos 1 e 2 deve-se a area de incidéncia do feixe de
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elétrons do MEV que atinge uma regido superior a da particula em estudo e aumenta a

porcentagem de Fe na analise final.

i 10pm z Eieciron image 1
Ponto Mg (%) Si (%) O (%) Mn (%) S (%) Fe (%)
1 21,4 11,3 353 - - 13,2
2 17,6 8,2 23,9 - - 16,9
3 13,6 7,5 15,9 - - 55,9
4 - 2.8 i - : 90,0

Figura 5.25 — Fotomicrografia e caracterizacdo por EDS do recobrimento N° 6, produzido

com MgO, 1,5% de TiO, e 0,8% de Sr(OH)s.

O recobrimento de N° 7, produzido com MgO, 5,0% de Sr(OH), e 1,5% de TiO,, ¢
apresentado na Figura 5.26. Esse recobrimento mostrou-se continuo, com poucas regides de
coloragdo cinza na camada continua. Os pontos 1 e 2, localizados na camada continua,

apresentam uma elevada concentragdo dos elementos Si, Mg ¢ O em sua composi¢ao
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quimica, indicando a presenga de regides ricas em forsterita. Da mesma forma, as particulas
representadas nos pontos 3 e 4, apresentam uma composi¢ao similar aos pontos N° 1 e N° 2

e sdo particulas ricas em forsterita.

A comparac¢do do recobrimento N° 7 com o N° 5, na qual a Unica alteragdo foi a alteragao
do aditivo a base de Sr, permitiu observar que a eliminacdo do enxofre do aditivo

contribuiu para reduzir a presenca de sulfetos na camada continua do recobrimento.

i 10 z Eieciron image 1
Ponto Mg (%) Si (%) O (%) Mn (%) S (%) Fe (%)
1 21,8 11,0 333 - 0,5 7,8
2 21,7 10,8 29.4 - - 20,9
3 16,2 8,9 21,7 - - 45,9
4 18,4 10,8 24,6 - - 40,1
5 - 2,9 - - - 91,4

Figura 5.26 — Fotomicrografia e caracterizagdo por EDS do recobrimento N° 7, produzido

com MgO, 1,5% de TiO, e 5,0% de Sr(OH)s.
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5.4.3 Analise quimica

A caracterizacdo quimica do ago recozido foi realizada somente para os elementos enxofre
e nitrogénio. Nessa caracterizacdo, os elementos quimicos foram analisados em duas
diferentes condi¢des, sendo a primeira, realizada no aco com o recobrimento e, a outra,
realizada no a¢o sem o recobrimento. A diferenca de resultado entre as duas condigoes ¢
considerada como uma andlise indireta do residual do elemento presente somente no
recobrimento. As analises foram realizadas em duplicata, visando aumentar a

confiabilidade dos resultados apresentados.

A remogao do recobrimento foi realizada com uma dupla decapagem, da qual, inicialmente,
utilizou-se uma solugdo de acido sulfurico e, apds, uma segunda decapagem, a base de
acido cloridrico. Posteriormente, as amostras foram lavadas, secadas ¢ armazenadas em

acetona para se evitar a possibilidade da ocorréncia de oxidagao devido exposicdo ao ar.

A Figura 5.27 apresenta os residuais de enxofre no ago com recobrimento, no aco sem
recobrimento ¢ somente no recobrimento. Para a condi¢do de ago sem recobrimento, o
residual de enxofre permaneceu abaixo de 10 ppm, um nivel relativamente baixo, podendo-
se concluir que o tratamento térmico de recozimento foi eficiente na purificagdo do ago. A
purificacdo do ago ocorre com a difusdo dos elementos quimicos residuais para as
superficies do aco durante o recozimento para posterior reacdo com o gas hidrogénio,
formando compostos gasosos que sdo incorporados a atmosfera de recozimento. A
eliminacdo dessa atmosfera de recozimento ocorre por um sistema de exaustdo do forno, na
qual o gas hidrogénio ¢ queimado junto com os demais compostos gasosos presentes na

atmosfera.

O resultado da composi¢ao quimica residual de enxofre ¢ muito importante para a avaliacao

da perda magnética do ago visto que, no trabalho de Cesar et al. (1998), os melhores
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resultados de perda magnética foram alcancados para residuais de enxofre inferiores a

10 ppm.

— Aco com recobrimento ® Somente no recobrimento O Ago sem recobrimento

250 - - 30
°

200 -

150 -
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Residual de enxofre no ago com recobrimento e somente no
recobrimento (ppm)
( ]|
f
—
o
Residual de enxofre no ago sem recobrimento (ppm)
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100%MgO  0,8%SrSO4 0,8%SrSO4 0,8%SrSO4 5,0%SrSO4 0,8%Sr(OH)2 5,0% Sr(OH)2
1,5% TiO2 7,0% TiO2 1,5% TiO2 1,5% TiO2 1,5% TiO2

Figura 5.27 — Residuais de enxofre do ago e recobrimento.

Com relagdo ao residual de enxofre no recobrimento, observa-se que os recobrimentos N° 1
e N°2, que foram, respectivamente, produzidos com 100% de MgO e MgO combinado
com 0,8% de SrSO,, apresentaram a maior quantidade de enxofre retida, em torno de
230 ppm. Esse enxofre retido no recobrimento € proveniente da purificagao do ago durante
o recozimento das amostras na qual o inibidor de sulfeto de manganés se dissolve, difunde
e coalesce na forma de sulfetos junto ao recobrimento. Esse resultado obtido esta de acordo
com o observado nas andlises de EDS na qual os mesmos recobrimentos apresentaram

elevada quantidade de sulfetos aderidos a camada continua.
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Os recobrimentos obtidos com MgO, TiO; e compostos a base de Sr reduziram, de forma
significativa, o enxofre no recobrimento e o nivel mais baixo foi obtido na condi¢do que
combinou a adi¢ao de TiO, com 0,8% de SrSO,. Por outro lado e entre as lamas testadas
com utilizagdo do TiO,, a combinagdo desse aditivo com 5,0% de SrSO,4 foi a que mais
reteve enxofre no recobrimento, supostamente devido ao aumento do teor de enxofre na
preparacdo dessa lama. Este resultado estd alinhado ao obtido em Vasconcelos (1998) e ao
observado nas andlises de EDS nesse trabalho, nas quais observou-se elevada presenga de
sulfetos na camada continua de recobrimento, porém em menor propor¢do quando

comparado aos recobrimentos N° 1 ¢ N° 2.

A adi¢do do Sr(OH), combinado a 1,5% de TiO, resulta em uma baixa quantidade de S no
recobrimento, porém a Figura 5.27 mostra que os menores residuais de S foram obtidos

para a combinacao de TiO, com 0,8% de SrSO,.

A Figura 5.28 apresenta os residuais de nitrogénio no ago com recobrimento, no ago sem
recobrimento € somente no recobrimento. Observa-se que, em todas as condigdes, 0
residual de nitrogénio reduziu de 23 ppm (ver Tabela V.1) para valores inferiores a 10 ppm,
e que a maior parte desse residual encontra-se presente na rede ferro-silicio e a menor
quantidade encontra-se no recobrimento. Por se tratar de valores abaixo de 10 ppm, ndo foi
possivel correlacionar os resultados em fungao das diferentes lamas produzidas, haja visto
que valores desta ordem nao sdo, significativamente diferentes, segundo orientagdes do

laboratério usado na andlise e do fabricante dos equipamentos.
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Figura 5.28 — Residuais de nitrogénio do aco e recobrimento.

5.4.4 Espectroscopia de centelhamento

A espectroscopia de centelhamento (GDOES) foi realizada em um espectrometro
Shimadzu, modelo GDLS-9950, conforme descrito na se¢do de materiais ¢ métodos.
Devido a falta do padrao especifico, a calibracdo do equipamento foi realizada por meio da

composi¢ao quimica provavel do aco.

Os espectros desta analise foram construidos utilizando a variacdo da intensidade relativa
dos elementos quimicos Fe, Si, Mg, O e S em funcao do tempo de “sputtering”. Em relagdo
aos elementos quimicos Fe, Si, Mg e O, os espectros obtidos de todas as diferentes
condigdes de recobrimento apresentaram curvas similares, seguindo sempre a mesma

tendéncia de variacao.
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A Figura 5.29 mostra o espectro para o recobrimento N° 1, obtido com uma lama preparada
com 100% de MgO. Observa-se que, a medida que aumenta-se o tempo de “sputtering”, a
concentragdo dos elementos Mg, Si e O ¢ reduzida até a estabilidade. Ao mesmo tempo, o
aumento do tempo de “sputtering” faz aumentar a concentracao do elemento Fe, até atingir

a estabilidade, que ocorre para um tempo de aproximadamente 200 segundos.

0,8 1

Intensidade relativa

Tempo (s)

Figura 5.29 — Curva de GDOES do recobrimento N° 1, produzido com 100% de MgO.

A elevada intensidade ou presenca dos elementos Mg e O, no inicio da analise, pode estar
associada a presenga de magnésia “tight” na amostra, conforme relatado na secdo 3.6.2.
Neste caso, apds o processo de recozimento, a possibilidade de uma limpeza ineficiente da
superficie da amostra permitiu a permanéncia de um residual de magnésia “tight”,
comprometendo a obtengao correta do perfil quimico inicial da analise. Esta ocorréncia foi
relatada em outros trabalhos (Howe et al., 1985; Howe, 1988) e uma maneira mais

apropriada para a eliminacdo da magnésia “tight” foi sugerida no trabalho de Poultney
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(2007), em que utilizou-se uma limpeza quimica a base de acetona combinada com

escovamento na superficie do recobrimento.

No caso do Si, a curva deste elemento inicia-se ligeiramente elevada até as proximidades de
20 segundos para posterior acomodag¢ao, acompanhando o comportamento de estabiliza¢ao
do elemento Fe. A estabilizacdo dos elementos Fe e Si indica que os ions de argonio

atingiram o substrato metalico, composto pela rede Fe-Si.

O comportamento observado de variacdo quimica em funcao do tempo de bombardeamento
era esperado, uma vez que, no inicio da analise, os ions de argonio incidem diretamente e
penetram no recobrimento de forsterita, composto por Mg;SiO4, no qual espera-se uma
maior presenca dos elementos Mg, Si ¢ O. A medida que os fons de argdnio atravessam o
recobrimento, a intensidade relativa do Fe aumenta até se tornar estavel, indicando assim o

término da regido com recobrimento e a entrada na regido do metal base de Fe-Si.

Durante essa etapa, existe um periodo de tempo em que o processo de “sputtering” atinge
camadas internas, proximas a interface do recobrimento com o metal base, nas quais tem-se
uma combinacao das fases de forsterita, sulfetos, metal base e particulas de forsterita. Nesta
regido, a mistura dessas fases causa a variagdo lenta e continua nas curvas de intensidade

relativas dos mesmos elementos.

A Figura 5.30 apresenta o espectro obtido para o recobrimento N° 2, adquirido com lama
preparada com MgO e 0,8% do aditivo SrSO,. Este espectro foi similar ao obtido para o
recobrimento N° 1, com o comportamento da intensidade relativa de todos os elementos

analisados apresentando-se semelhante.
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Figura 5.30 — Curva de GDOES do recobrimento N° 2 produzido com 0,8% de SrSOs,.

Os espectros de GDOES dos recobrimentos de N° 3, N° 4 ¢ N° 6 sdo mostrados nas Figuras
5.31, 5.32 e 5.33, respectivamente. As curvas de composi¢do quimica destes espectros
foram similares as obtidas para os recobrimentos de N° 1 e N° 2, com exce¢do do elemento
enxofre que se apresentou em quantidade relativamente baixa. Esta informacdo esta de
acordo com os resultados de anélise quimica e de microandlise, em que foi observado um
baixo teor de enxofre no ago € no recobrimento, sugerindo que recobrimentos produzidos

com a adi¢do de TiO, apresentam um menor teor de enxofre apos o recozimento final.
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Figura 5.31 — Curva de GDOES do recobrimento N° 3, produzido com 1,5% de TiO, e
0,8% de SrSO,.
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Figura 5.32 — Curva de GDOES do recobrimento N° 4 produzido com 7% de TiO; e
0,8% de SrSOs.
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Figura 5.33 — Curva de GDOES do recobrimento N° 6 produzido com 1,5% de TiO; e
0,8% de Sr(OH)s.

Os recobrimentos N° 5 e N° 7, representados respectivamente pelas Figuras 5.34 e 5.35,
mostraram uma quantidade intermediaria de enxofre no recobrimento e, da mesma forma,

esse resultado esta compativel com os obtidos na andlise quimica e na microanalise.
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Figura 5.34 — Curva de GDOES do recobrimento N° 5 produzido com 1,5% de TiO, e
5% de SrSO,.
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Figura 5.35 — Curva de GDOES do recobrimento N° 7 produzido com 1,5% de TiO, e
5% de Sr(OH),.
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Com relagdo ao elemento S, o comportamento das curvas foi diferente entre as diferentes
condicdes de recobrimento produzidas. Os espectros obtidos nas condigdes de recobrimento
N° 1 e N° 2, mostradas respectivamente nas Figuras 5.29 e 5.30, apresentam uma forte
presenca de S, cujo teor aumenta no inicio do bombardeamento e atinge um maximo
proximo ao tempo de 100 segundos. Esta informagao concorda com o resultado obtido pela
analise quimica realizada e apresentada na Figura 5.27. A elevada presenga de S se
restringe apenas nas partes mais externas do aco em combinagdo com o recobrimento. Para
essas duas condi¢des, o recobrimento de forsterita absorveu uma elevada quantidade de
enxofre, proveniente do substrato durante o processo de recozimento e purificagdo,

realizado a 1200°C na presenca de gas hidrogénio.

Os resultados dos perfis de composicdo quimica obtidos por GDOES reforcam os
resultados obtidos por andlise quimica e microanalise. Neste contexto, os resultados
apresentados na analise de centelhamento, andlise quimica e microandlise indicam que a
adicao de TiO; e de algum composto a base de Sr reduzem, de forma significativa, o
enxofre no recobrimento e os menores valores de enxofre foram obtidos nas lamas

preparadas com baixas concentragdes de aditivos contendo estroncio.

5.4.5 Difracio de raios X

Com a utilizacao de difratdmetro de raios X marca Philips, modelo X’pert PRO MPD, foi
possivel avaliar as fases cristalinas presentes nas amostras produzidas nas diferentes
condi¢des de lamas testadas. A identificacdo das fases cristalinas foi obtida por comparagado
do difratograma da amostra com o banco de dados ICDD (International Centre for

Diffraction Data).

Geralmente, o espectro obtido em um ensaio de difragdo de raios X realizado sobre o aco

elétrico de grao orientado apresenta picos de fase ferrita de elevada intensidade, sendo esse
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comportamento devido a presenca da textura fortemente orientada do substrato. Da mesma
forma, os picos relacionados as fases presentes no recobrimento apresentam uma menor
intensidade, muito abaixo dos valores encontrados para a ferrita e, com isto, sdo pouco

evidenciados no espectro.

Assim, com o objetivo de analisar as fases presentes no recobrimento, o ensaio de difracao
de raios X nesse trabalho foi realizado utilizando-se uma técnica geométrica de angulo
rasante, cujo tubo de emissdo de raios X ¢ posicionado de forma rasante na superficie da
amostra, permitindo-se avaliar a superficie do recobrimento. O angulo de incidéncia

utilizado foi de 0,5° em relacdo a superficie da amostra.

Os espectros dos recobrimentos obtidos sdo apresentados nas Figuras 5.36 a 5.42. As fases

cristalinas presentes encontradas em todos os espectros foram:

e Ferrita (Fe-a): fase oriunda do substrato Fe-Si.

e Forsterita (Mg;SiO4): fase ortorrdmbica presente no recobrimento de vidro,
identificada em funcdo da elevada quantidade de distancias interplanares, obtidas
segundo o espectro e o padrao de comparagao do banco de dados.

e Alabandita (MnS): fase presente no recobrimento e no interior do substrato,
aparecendo na forma de particulas, conforme andlise de microscopia Optica e de
MEV/EDS. A formagdo desta fase ¢ oriunda da dissolugdo, difusdo e
coalescimento do inibidor sulfeto de manganés presente no ago.

e Magnésia (MgO): fase presente na superficie do recobrimento e, provavelmente,
refere-se a magnésia “fight”, oriunda da ma remog¢ao da magnésia da superficie da

amostra.

E importante ressaltar que a analise de difracio de raios X foi realizada objetivando-se
obter informagdes qualitativas das fases presentes. As fases, encontradas via analise de

raios X, concordam com os resultados de EDS.
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A fase enstatita, mencionada nos recobrimentos de forsterita produzidos no trabalho de
Vasconcelos (1998), e obtida com o aumento da adi¢ao de TiO; no estudo de cristalizagdo
de fase vitrea de forsterita realizado por Lacerda et al. (2007), ndo foi constatada nos

espectros obtidos nesse trabalho.
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Figura 5.36 — Espectro de raios X para o recobrimento N° 1, produzido somente com

MgO.
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Figura 5.37 — Espectro de raios X para o recobrimento N° 2, produzido com MgO e 0,8%
de SrSOs.
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Figura 5.38 — Espectro de raios X para o recobrimento N° 3, produzido com MgO, 1,5% de
TiO, e 0,8% de SrSOs.
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Figura 5.40 — Espectro de raios X para o recobrimento N° 5, produzido com MgO, 1,5% de

TiO; e 5% de SrSO;.
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Figura 5.41 — Espectro de raios X para o recobrimento N° 6, produzido com MgO, 1,5%

de TiO, ¢ 0,8% de Sr(OH),.
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Figura 5.42 — Espectro de raios X para o recobrimento N° 7, produzido com 1,5% de

TiO; e 5% de Sr(OH),.
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5.4.6 Espectroscopia de absorc¢ao na regiio do infravermelho

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada em todos os recobrimentos obtidos. A analise foi realizada através da
utilizagdo de um espectrometro Perkin Elmer FTIR Paragon 1000, portador de um
acessorio VASR (variable angle specular reflectance). Esse acessorio permite a obtencao
de espectros com diferentes angulos de incidéncia sobre a superficie da amostra,
possibilitando, assim, a analise da estrutura de recobrimentos e filmes finos em fun¢do da
profundidade de interacdo. Os espectros foram coletados com uma resolugdo de 4 cm™ e
média de 128 varreduras, percorrendo-se a regido fundamental do infravermelho de
400 cm™ a 4000 cm™. Os angulos de incidéncia utilizados neste trabalho foram de 20°, 35°,
50° e 65°. A andlise foi realizada também para o angulo de 80°, porém a baixa intensidade
do sinal capturado nao permitiu a obtencao de espectros confidveis e, para essa condi¢do, as

informagdes foram descartadas.

Os espectros dos minerais que compdem o grupo das olivinas, como exemplo a forsterita
(Mg>SiO4), apresentam sinais de absor¢do na regido espectral compreendida entre 400 cm™
¢ 1200 cm™. Contudo, os demais compostos envolvidos na reagio de produgdo dos
recobrimentos de forsterita, como o caso da silica, faialita e magnésia, apresentam absor¢ao
em uma regido espectral mais ampla em relagdo a regido da forsterita (Farmer, 1974;

Poultney, 2007).

A Figura 5.43 mostra os espectros de FTIR obtidos para todos os recobrimentos produzidos
com a utilizagdo de um angulo de incidéncia de 20°. Observa-se na figura que, para todos

os recobrimentos, as bandas de absor¢ao apresentam picos em posi¢gdes proximas.
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Figura 5.43 — Espectros de infravermelho obtidos para os recobrimentos produzidos.



140

A andlise dos espectros da Figura 5.43 permite observar que os maiores picos de

A , ro -1 -1 -1
absorbancia aparecem em numeros de onda proximos a 978 cm™, 852 cm™, 822 cm’,
602 cm™ e 502 cm™. As bandas menores estio localizadas proximas aos comprimentos de

onda 1004 cm™, 954 cm™, 888 cm™, 520 cm™ € 470 cm™.

A Tabela V.8 apresenta os picos de bandas de FTIR da forsterita e da magnésia, obtidas em
um trabalho de produgdo de recobrimento de forsterita em ago elétrico de grao orientado
(Poultney, 2007). A comparagao das bandas da Figura 5.43 e da Tabela V.8 sugere que os
picos situados em 1004 cm'l, 978 cm'l, 954 cm'l, 888 cm'l, 602 cm'l, 520 cm'l, 502 cm™ e

470 cm™ sejam atribuidos & forsterita.

Tabela V.8 — Bandas de FTIR para os compostos de forsterita e magnésia (Poultney, 2007).

Compostos Bandas maiores (cm'l) Bandas menores (cm'l)
Forsterita 502, 565, 607, 835, 864,981 477, 522, 886, 956, 1008
Magnésia 854, 1421, 1481 424, 581, 805, 1647

A banda em 852 cm™ pode estar ligada 4 presenga de MgO na superficie do recobrimento.
Contudo, devido ao fato de esta banda apresentar um alargamento em sua base e estar
muito proxima a uma banda de forsterita em 864 cm™ (ver Tabela V.8), sugere-se que,
neste ponto, possa ter ocorrido uma sobreposicao de valores, possibilitando assim, o
surgimento de uma banda com elevada intensidade e com amplitude que varia de 850 cm™

a 865 cm™ aproximadamente.

A mesma situacio pode ser observada para a banda de 822 cm’. Sugere-se que, nesse
nimero de onda, tenha ocorrido uma sobreposi¢do dos picos de magnésia, situado

aproximadamente em 805 cm™ e de forsterita, em torno de 835 cm™.
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A Figura 5.44 mostra os espectros de FTIR utilizando a técnica VASR para os angulos de
incidéncia de 20° 35° 50° e 65° sobre a superficie da amostra N° 4, produzido com MgO
misturada com 0,8% de SrSO4 e 7,0% de TiO,. Os espectros referentes aos demais
recobrimentos nao foram apresentados visto que o0s mesmos apresentaram um

comportamento espectral similar ao recobrimento N° 4.

A andlise do espectro da Figura 5.44 ndo permitiu observar variagdo estrutural ao longo da
profundidade de interagdo do feixe de raios infravermelho, o que sugere que a estrutura da

forsterita se apresentou homogénea ao longo da espessura do recobrimento.
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5.4.7 Propriedades magnéticas

As propriedades magnéticas de maior interesse neste trabalho foram a perda e a inducao
magnética. O equipamento de medi¢do utilizado foi um medidor de chapa unica do
fabricante BROCKHAUS MESSTECHNIK, modelo MPG 100D - SST 280-30 com o
software MPG-Expert.

Para os ensaios magnéticos, cada amostra de recozimento foi dividida em 2 amostras de
dimensodes finais de 305 mm x 30 mm (tamanho padrao Epstein). Apds corte, as amostras
foram tratadas termicamente em um forno de recozimento para alivio de tensdes. A
temperatura de tratamento foi de 840 °C durante 110 minutos em uma atmosfera composta

de 73% de gés hidrogénio e 27% de gas nitrogénio.

Os ensaios foram realizados em duplicata para cada condi¢do experimentada, na qual foi
avaliado o resultado médio. A Figura 5.45 mostra a perda magnética média, medida na
condi¢dao 1,7 T/ 60 Hz, em fungdo das condigdes experimentadas. O menor resultado de
perda magnética foi obtido para a condi¢do de lama com 1,5% de TiO, com 0,8% SrSOs,
que alcangou a média de 1,47 W/kg. O maior valor de perda magnética foi de 1,59 W/kg,
obtido para a condi¢do de lama preparada com 7,0% de TiO, com 0,8% SrSO4. As demais

condigdes apresentaram perda magnética média variando entre 1,52 W/kg e 1,55 W/kg.
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Figura 5.45 — Perda magnética média no ago.

A inducao magnética média, avaliada na condigdo de 800 A / m, ¢ apresentada na
Figura 5.46. Os valores de indugdo magnética mais elevados foram obtidos nas condi¢des
de lamas preparadas com 1,5% de TiO, com 0,8% SrSO4 e 1,5% de TiO, com 5,0% de
Sr(OH),, que alcancaram, respectivamente, valores de 1841 mT e 1839 mT. Os menores
resultados de inducao magnética foram obtidos para as lamas preparadas com MgO puro e
MgO misturado com 0,8% de SrSOy, cujos valores médios obtidos foram da ordem de
1817 mT. As demais condi¢des apresentaram resultados médios proximos, na ordem de

1825 mT.
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Figura 5.46 — Indugao magnética média no acgo.

Outra informagao importante, observada nas Figuras 5.45 e 5.46, ¢ a variacdo dos
resultados das propriedades magnéticas encontrados nas amostras ensaiadas em uma
mesma condi¢do. Observa-se, em ambas as figuras, que as propriedades obtidas para as
amostras produzidas com MgO puro e 1,5% de TiO, com 5,0% de Sr(OH), apresentaram
variacOes pequenas, diferentemente do observado para as outras lamas que apresentaram

elevada variagdo dos resultados das propriedades.

A Figura 5.47 mostra a correlacdo entre perda e indugdo magnética. Observa-se, na figura,
que, a medida que o valor de perda magnética aumenta, a indu¢do reduz gradativamente,
induzindo assim, a uma rela¢io inversamente proporcional com um fator de correlagio (R?)
proximo a 0,67. A correlagdo inversamente proporcional entre perda e indugdo magnética ¢
comum em agos elétricos de grio orientado e, geralmente, o fator de correlagdo (R?) atinge

elevados valores, na ordem de 0,90 (Vasconcelos, 1998).
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Figura 5.47 — Correlagdo entre perda e indugdo magnética.

Esse comportamento magnético em ago elétrico de grao orientado, no qual se observa uma
fraca correlacdo entre perda e indugdo magnética combinada, a0 mesmo tempo, com
elevada diferenca de propriedades magnéticas medidas em amostras Epstein, retiradas da
mesma amostra (ou mesma condi¢do de experimento), indica uma possivel variacdo de
processo, estrutura ou de composicdo quimica. Como exemplo, uma heterogeneidade na
recristalizagdo secundéria do material e / ou a presenca de elementos quimicos indesejaveis

na matriz do aco pode ter causado esse comportamento.

Com o objetivo de se obter mais informagdes sobre comportamento das propriedades
magnéticas, foi realizado um complemento de andlise, no intuito de se conhecer a estrutura

recristalizada das amostras de Epstein e o residual de titdnio no aco e no recobrimento.
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Segundo Morito et al. (1980), a presenca de titanio no aco deteriora as propriedades

magnéticas, principalmente a perda magnética.

A Tabela V.9 mostra as estruturas da recristaliza¢ao secundaria associadas aos tamanhos de
grao e propriedades magnéticas das amostras Epstein testadas. Observa-se que para
algumas amostras, tais como N° 1.A, N° 3.A e N° 7.A, a recristalizagcdo secundaria ocorreu
de maneira bem definida, resultando em um tamanho de grao superior a 2 mm. No entanto,
outras amostras, tais como N° 2.B, N° 4. A e N° 5.B, apresentaram uma estrutura diferente,
com regides de graos finos (tamanho de grao inferior a 2 mm) localizadas ao longo de fitas
longitudinais, paralelas a dire¢ao de laminagdo. A heterogeneidade do tamanho de grao ou
da estrutura da recristalizagdo do material apresentada na Tabela V.9 foi observada nas
diferentes condi¢des experimentadas bem como em amostras obtidas na mesma condicao

de lama, conforme pode ser notado para as amostras N° 4, N° 5 e N° 6 (A e B).

Com relagdo as propriedades magnéticas, observa-se, na Tabela V.9, que amostras com
tamanho de grao acima de 2 mm apresentaram baixos valores de perda e elevada indugdo e,
de modo distinto, amostras com regides com estrutura fina de graos, com tamanho de grao
inferior a 2 mm, apresentaram altos valores de perda e baixa inducdo magnética. A
formacdo de estrutura fina, indesejavel na producdao do ago elétrico de grao orientado,
deteriora as propriedades magnéticas do ago, conforme citado por varios autores

(Komatsubara, 1999; Vasconcelos, 1998; Littmann et al., 1978).

Assim, observa-se nessa discussdo, que os resultados de propriedades magnéticas
apresentam forte correlagdo com o tamanho de grao obtido na recristalizagdo secundaria.
Porém, devido a variagcdo da estrutura da recristalizagao obtida em amostras retiradas de
uma mesma condicdo, ndo € possivel afirmar que exista correlagdo entre a estrutura obtida
com a condi¢gdo de lama experimentada. Nesse caso, outros pardmetros de processo
anteriores a fase de fabricagdo da lama podem ter interferido na recristalizacdo secundaria
do material, podendo ser citado como exemplo, a heterogeneidade de distribuicao de

precipitados de sulfetos de manganés na etapa de laminagdo a quente desse material.
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Tabela V.9 — Estruturas, tamanho de grao e propriedades magnéticas das amostras.

Tamanho de graio  Perda magnética Inducao
N° Estrutura (mm) (W/kg) magnética (mT)
- 2,259 1,516 1832
2,376 1,531 1828
1,850 1,492 1828
1,790 1,572 1806
2,329 1,420 1850
2,393 1,516 1831
1,543 1,627 1816
2,414 1,561 1832
2,017 1,484 1841
1,455 1,540 1811
2,058 1,536 1833
1,568 1,564 1819
2,192 1,506 1836

2,171 1,514 1839
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Com relagdo a presenga de elementos residuais indesejaveis no aco apds a etapa de
recozimento, tais como enxofre e nitrogénio, observou-se que, apds o recozimento das
amostras, o residual de enxofre foi inferior a 10 ppm (Figura 5.27) e o residual de
nitrogénio foi inferior a 5 ppm (Figura 5.28). Este nivel de residuais ¢ considerado baixo,
conforme relatado por Cesar et al. (1998) e, provavelmente, ndo interferiram nas

propriedades magnéticas do aco.

A Figura 5.48 mostra o nivel de contaminagao de titdnio no ago € no recobrimento para
todas as condi¢des experimentadas. O procedimento de preparacdo e analise, utilizado
nessa etapa, foi idéntico ao realizado na andlise quimica de enxofre e nitrogénio,
apresentado na secdo 5.4.3. Observa-se, na Figura 5.48, que as condi¢des de lamas que ndo
possuem adi¢do TiO, (lamas com MgO puro e MgO com adi¢do de 0,8% de SrSOs)
apresentaram os menores residuais de titdnio no ago e no recobrimento. Esse
comportamento ja era esperado haja vista a auséncia de uma fonte extra de titdnio na

producdo desses recobrimentos.

A condi¢ao de lama experimentada com 7,0% de TiO; e 0,8% de SrSO, apresentou a maior
contaminagdo de titdnio no aco e no recobrimento. Neste caso, o residual de titdnio no aco
foi de 65 ppm e no recobrimento, de 46 ppm. Para essa condicdo, a contaminag¢do de titdnio
ocorreu devido a elevada adi¢do de TiO, na lama de MgO e que permitiu, durante a etapa
de recozimento em elevadas temperaturas, a difusdo de uma grande quantidade desse
elemento para o interior do ago, permitindo-se obter um resultado de contaminagao superior

a0 encontrado no recobrimento.
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Figura 5.48 — Residuais de titanio no recobrimento e no ago.

As demais condi¢des de recobrimento que utilizaram apenas 0,8% de TiO, na preparacao
das lamas apresentaram uma baixa contaminagdo de titadnio no ago € no recobrimento. Para
estas condigdes, o residual de titdnio no ago foi de 20 = 1 ppm e no recobrimento, de

5+2 ppm.

Para as condi¢des de lama preparadas com a adicdo de TiO,, observou-se, na Figura 5.48,
que o elemento titdnio tende a difundir-se do sistema lama / recobrimento para o ago,
realizando o caminho inverso ao realizado para o elemento enxofre, que se difunde do

interior do ago e coalesce, em elevada quantidade, no recobrimento.

A Figura 5.49 apresenta a perda magnética e o residual de titdnio no ago em fungdo das
diferentes condi¢des experimentadas, utilizando apenas ensaios magnéticos de amostras

que apresentaram tamanho de grdo maior que 2 mm, objetivando dessa forma, expurgar a
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interferéncia da heterogeneidade da recristalizacao secundaria no comportamento da perda

magnética.
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Figura 5.49 — Perda magnética e residual de titdnio no ago.

Observa-se, na Figura 5.49, que o maior valor de perda magnética (1,57 W/kg) foi obtido
para a condi¢do de lama de MgO misturado com 7,0% de TiO, e 0,8% de SrSO4. Esse
aumento de perda magnética pode ser atribuido a interferéncia do titdnio na matriz Fe-Si,
que interfere de forma negativa na movimentagdo das paredes de dominios magnéticos
durante o processo de magnetizagdo e deteriora a perda magnética do aco. Essa correlagao
entre aumento de perda magnética com a elevada presenca de titdnio no ago esta de acordo

com o observado por Morito ef al. (1980).
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Tomando como base as condigdes de recobrimento, produzidas com 1,5% de TiO; e
aditivos a base de estroncio da Figura 5.49, os menores valores observados de perda
magnética (~ 1,47 + 1 W/kg) foram obtidos, utilizando-se 0,8% SrSO4. Para as condig¢des
de MgO puro e MgO com adicdo de Sr(OH),, os resultados de perda magnética nao

apresentaram diferengas significativas, permanecendo em 1,52 + 0,01 W/kg.

O baixo resultado de perda magnética, obtido na condicdo de lama N° 4 produzida com
MgO, 1,5% de TiO; e 0,8% de SrSO,, pode estar associado a baixa espessura de camada
continua de forsterita mostrada na Figura 5.16. A reducao da espessura do recobrimento de
forsterita aumenta a quantidade de material ferromagnético no ago, favorecendo a obtengao

de baixa perda magnética.

5.4.8 Coeficiente de isolamento elétrico

Também conhecido como resultado de corrente Franklin, o coeficiente de isolamento
elétrico dos recobrimentos produzidos foi mensurado utilizando-se um medidor de Franklin
do fabricante Donart Eletronics Inc., modelo SRT1. Para cada amostra, foi realizado um

conjunto de seis leituras, cuja média e cujo desvio padrdo sdo apresentados na Figura 5.50.

Observa-se na Figura 5.50 que recobrimentos preparados com aditivos a base de TiO; e
SrSO, apresentaram baixo resultado de corrente Franklin; e o aumento da concentracao
destes aditivos contribuem, ndo somente para uma reducdo adicional de corrente Franklin,

bem como para alcangar menores valores de desvio padrao.

Assim, na Figura 5.50, tomando como base de raciocinio o recobrimento preparado
com 100% de MgO, observa-se uma tendéncia clara de reducdao de corrente Franklin no
recobrimento produzido com a adi¢ao de 0,8% SrSO;4 e, em seguida, com a combinagdo de

1,5% de TiO;, com 0,8% de SrSO4. Os menores resultados de corrente Franklin e de desvio
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padrao foram obtidos para os recobrimentos N° 4 e N° 5, obtidos nas condi¢des de lamas

preparadas com 7,0% de TiO; com 0,8% de SrSO,4 e 1,5% de TiO; com 5,0% de SrSOs,.

O recobrimento produzido com a lama preparada com 5,0% de SrSO4 apresentou o melhor
resultado de isolamento elétrico, com um resultado de corrente Franklin de 14 + 10 mA.
O segundo melhor resultado foi obtido para o recobrimento produzido com a lama
com 7,0% de TiO,, que levou a um resultado de corrente Franklin de 36 =23 mA. Esses
dois recobrimentos foram considerados os mais estaveis para esta propriedade, tendo em

vista o 6timo resultado obtido.
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Figura 5.50 — Resultado de corrente Franklin dos recobrimentos.

Os recobrimentos produzidos com Sr(OH), apresentaram os maiores valores de corrente

Franklin e aos maiores desvios padrdo. O recobrimento produzido com a lama preparada
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com 1,5% de TiO, e 0,8% de Sr(OH), resultou em uma corrente Franklin
de 278 £ 207 mA; e o recobrimento produzido com a lama preparada com 1,5% de TiO; e
5,0% de Sr(OH), resultou em corrente Franklin de 208 + 140 mA. Estes resultados indicam
que lamas preparadas com a adi¢ao Sr(OH,) deterioram o isolamento elétrico do material,

aumentando a média e o desvio padrao.

Segundo Takashima et al. (2010) a adicdo do composto de TiO, ajuda a aumentar a
resisténcia do recobrimento de forsterita, porém ndo menciona melhorias na propriedade de
isolamento elétrico. Nesse trabalho, observa-se que dos aditivos de TiO; e SrSO4 permitem
reduzir, de forma significativa, o valor do resultado de corrente Franklin, principalmente
quando se trabalha com elevadas quantidades de aditivos, como o caso proposto neste

trabalho.

Os resultados de baixo valor de isolamento de forsterita, encontrados para os recobrimentos
N°4 e N° 5, sdo considerados diferenciados em relagdo aos encontrados em trabalhos
similares. Como exemplo, cita-se o resultado obtido por Wright et al. (1993) que
produziram recobrimentos de forsterita em ago elétrico de grao orientado com utilizagao do
aditivo de cloreto de magnésio (MgCl,), e obtiveram resultados de corrente Franklin que

variaram de 506 mA a 755 mA.

5.4.9 Adesao dos recobrimentos

A avaliagdo da adesdo dos recobrimentos no substrato foi realizada em uma maquina de
ensaios de adesdo de recobrimento, capacitada para enrolar ¢ / ou dobrar amostras de
recobrimento em cilindros com didmetros de 30 mm, 25 mm, 20 mm, 15 mm ¢ 10 mm.
Apbs a realizacdo do ensaio, a intensidade de desprendimento do recobrimento foi

comparada ao padrao existente, detalhado na Tabela V.10.



155

Tabela V.10 — Padrdes de comparagao de adesdo de recobrimentos.

Amostra com recobrimento apds ensaio. Nivel Detalhamento do nivel de destacamento.

Excelente @ Sem ocorréncia de destacamento de recobrimento.

Pequena ocorréncia de quebras do recobrimento com

Bom
exposicao do metal base em linhas transversais.
Ocorréncia de destacamento do recobrimento com
Regular A .
moderada exposi¢ao do metal base.
_ Total ocorréncia de destacamento do recobrimento
Péssimo

com forte exposi¢cdo do metal base.
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Os resultados do ensaio de adesdo sdo apresentados na Tabela V.11. Observa-se
inicialmente que, em todas as condi¢cdes testadas, a adesdo dos recobrimentos foi

considerada excelente para os diametros de cilindros compreendidos entre 30 mm e 20 mm.

O recobrimento N° 1, obtido sem a adi¢do de aditivo a lama, apresentou um nivel de
excelente adesdo para o cilindro de 20 mm. Este resultado estd proximo ao encontrado em
um trabalho similar desenvolvido por Cesar et al. (2004), que obteve um recobrimento com

nenhum desprendimento para o cilindro com diametro de 25 mm.

Tabela V.11 — Resultado dos ensaios de adesdo dos recobrimentos.

Lama Condig¢ao de lama (%) Diametro do cilindro (mm)
N° TiO, SrSO4 Sr(OH), 10 15 20 25 30
1 - - - X A ° ° °
2 - 0,8 - X A ° ° °
3 1,5 0,8 - A ° ) ° °
4 7,0 0,8 - © L ° ° L
5 1,5 5,0 - A ° ° ° °
6 1,5 - 0,8 A ° ) ° °
7 1,5 - 5,0 A ° ) ° °

Os recobrimentos N° 1 e N° 2, que nao utilizaram em sua composi¢do inicial o aditivo de
TiO,, apresentaram um regular desprendimento de recobrimento para o cilindro com

didmetro de 15 mm e um total desprendimento para o cilindro com didmetro de 10 mm,
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resultando em um péssimo nivel de adesdo. Estes recobrimentos resultaram nos mais baixos

niveis de adesdo dentre todos os recobrimentos produzidos.

Os recobrimentos produzidos com o aditivo de TiO, em sua composi¢do inicial
apresentaram um oOtimo resultado de adesdo, principalmente o recobrimento N°4,
com 7,0% de TiO,. Estes recobrimentos suportaram a deformagdo imposta pelo cilindro

com didmetro de 15 mm, sem apresentar ocorréncia de desprendimento.

Em relacao ao cilindro com didmetro de 10 mm, os recobrimentos com 1,5% de TiO;
apresentaram um médio desprendimento do recobrimento de forsterita, contudo
nitidamente mais leve, se comparado ao desprendimento observado nos recobrimentos sem
Ti0,. O recobrimento com 7% de TiO, e 1,5% de SrSO4 superou a expectativa no ensaio:
apresentou um leve destacamento de recobrimento, resultando em uma o6tima adesdo da

forsterita no substrato.

O resultado de adesdo obtido neste trabalho pode ser comparado, indiretamente, com o
trabalho Morito et al. (1980), que estudou a adesdo de recobrimentos de forsterita em um
substrato de ago, cujo inibidor de crescimento de grao era a base de selénio e mangangs,
diferente do atual trabalho que ¢ a base de enxofre e manganés. Neste trabalho, foi utilizado
um sistema similar de teste de adesdo de recobrimento, porém com critérios diferentes de
avaliacdo dos resultados. Segundo Morito et al. (1980), a adigdo de pequenas quantidades
de SrSO4 (~1% calculado em funcdo do elemento Sr) na lama de MgO causa uma melhoria
da adesao do recobrimento, alterando o diametro do cilindro de adesdo sem descascamento
do recobrimento de 45 mm para 35 mm. Da mesma forma, a adicdo de pequenas
quantidades de TiO, (~1% calculado em funcdo do elemento Ti) alterou o diametro do
cilindro de adesdo sem descascamento de 45 mm para 30 mm. A combinacao dos aditivos
de SrSO4 e TiO, na mesma lama possibilitou a obtencdo de um recobrimento de adesdo
sem descascamento para o cilindro de 20 mm e, neste caso, o aumento da porcentagem
de TiO, até a concentragdo de 7% (em peso de Ti) ndo ocasionou a melhoria da

propriedade, permanecendo em 20 mm o diametro minimo para a nao ocorréncia do
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destacamento do recobrimento, considerado o melhor resultado do trabalho (Morito et al.,

1980).

No presente trabalho, utilizando-se um substrato cujo inibidor de crescimento de grdo ¢ a
base de enxofre e manganés, foi observado que a adi¢ao de SrSO4 ndo melhora a adesdo do
recobrimento. Contudo, a introducdo do aditivo de TiO, em 1,5% em peso melhora,
significativamente, a adesdo do recobrimento e, o aumento da porcentagem desse aditivo
favorece a obtencdo de resultados superiores, como ocorreu na condi¢do com 7% de TiO,,
em que foi observado o inicio da quebra do recobrimento com o menor cilindro da maquina

de teste, o de 10 mm.

O ganho em adesdo do recobrimento de forsterita no substrato com a adicdo de TiO,
anatasio pode estar alinhado ao proposto por outros autores (Takashima et al, 2010;
Lacerda et al., 2007; Konno et al., 1986; Vasconcelos, 1998). Segundo estes autores, a
adicao de TiO; a lama de MgO contribui efetivamente para promover a reagdo SiO,-MgO e

sintetizar as particulas de forsterita, melhorando a resisténcia do recobrimento.

Contudo, ¢ relevante ressaltar nesse trabalho que, a adicdo do TiO, a lama de MgO
possibilitou obter recobrimentos com baixa quantidade de enxofre (Figura 5.27) e suas
micrografias, avaliadas por microscopia 6tica ¢ MEV, indicaram menor concentragdo de
sulfetos na interface da camada continua ¢ metal base. A menor concentragao de sulfetos na
interface aumenta a quantidade de area de contato entre a forsterita e o substrato Fe-Si,
podendo assim, contribuir de forma significativa para o aumento da adesdo do

recobrimento.

Com relagdo a utilizacao dos aditivos SrSO4 e Sr(OH),, os resultados do ensaio permitiram
observar que esses compostos ndo contribuiram de forma efetiva para a melhoria da adesao
do recobrimento de forsterita ao substrato, resultado diferente ao encontrado por Morito et

al. (1980), utilizando-se um substrato com inibidor a base de Se e Mn.
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6 CONCLUSOES

1.

O substrato utilizado no trabalho apresentou estrutura recristalizada e uma
subcamada continua de 6xidos na superficie, composta por regides mistas de faialita

e silica amorfa.

Os insumos MgO, TiO, e SrSO,4 apresentaram comportamento térmico e tamanho
de particulas dentro de um padrdo desejado na produgcdo do recobrimento de
forsterita. O aditivo Sr(OH), apresentou o maior tamanho de particula e elevada

decomposi¢do por termogravimetria.

Os recobrimentos de forsterita obtidos apresentaram continuos, sem falhas e isentos
de globulos de ferro. As principais diferengas entre os recobrimentos foram
atribuidas a morfologia, espessura, quantidade de particulas e a presenca de sulfetos

na regido da camada continua.

A adicdo de TiO; na lama de MgO permitiu reduzir a quantidade de sulfetos
(enxofre) no recobrimento, favorecendo a reducao da espessura da camada continua.
Contudo, o aumento das concentragdes dos aditivos a base de Ti e Sr contribui para
o aumento da espessura e esse fenomeno provavelmente se deve ao fornecimento de
maior quantidade de oxigénio para a reagdo de formacdo do recobrimento de

forsterita.

O aumento da concentragdo do aditivo SrSO4 para 5% na preparagdo da lama
favorece o aumento da quantidade de sulfetos presentes na camada continua do
recobrimento e a substituicdo desse aditivo por Sr(OH), reduziu a quantidade de

enxofre retida no recobrimento.
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O aumento da quantidade de TiO, reduz a quantidade de particulas proximas ao

recobrimento. Um efeito semelhante foi obtido com o aumento do aditivo Sr(OH),.

Verificou-se que a adi¢ao de 1,5% de TiO; e 0,8% de SrSO4 provoca melhoria nas
propriedades magnéticas, reduzindo o valor da perda magnética. Contudo, o
aumento da concentracdo do aditivo TiO, para 7% provoca um aumento da perda
magnética, deteriorando essa propriedade. Essa deterioragdo provavelmente se deve

a difusdo do elemento Ti para o substrato.

A substituicado do aditivo SrSOs por Sr(OH), aumentou a perda magnética do

material, atingindo valores similares aos obtidos sem a utilizagao de aditivo.

A adicao de TiO2 e SrSO4 aos recobrimentos aumentou a resisténcia elétrica dos
mesmos. Recobrimentos preparados com aditivos a base de TiO2 e SrSO4
melhorou o isolamento elétrico. O aumento da concentragdo desses aditivos
contribui para uma melhoria adicional assim como colabora para reducdo da
dispersdo dos resultados. Contudo, um efeito de deterioragdao desta propriedade foi
observado com a adi¢do do Sr(OH),, na qual foi observado o aumento da média de

corrente Franklin com elevada dispersdo de resultados.

A adi¢ao de TiO; aumenta a adesao do recobrimento ¢ o aumento da concentracao
deste aditivo promove um beneficio adicional a esta propriedade. Nao foi observado

aumento na adesao dos recobrimentos com a utiliza¢ao de aditivos a base de Sr.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar o processo de recristalizagdo secundaria para diferentes processos de

dissolugdo do precipitado de sulfeto de manganés.

2. Avaliar recobrimentos de forsterita produzidos com lamas de magnésia com a

adicao de SrSO4 e Sr(OH),, objetivando manter a mesma adi¢ao de Sr (p/p) por preparagao.

3. Estudar a retenc¢do de titanio no recobrimento por meio da injecdo de gas nitrogénio

durante o processo de recozimento final.

4. Desenvolver padrao técnico especifico para a realizagdo de analises de GDOES em

acos elétricos de grao orientado.

5. Estudar a formacdo da forsterita em ago elétrico de grao orientado formado com

lamas de magnésia preparadas com a adi¢do de borax e compostos a base de Ti e Sr.

6. Estudar a correlagdo da perda magnética com a porcentagem de area de particulas

presentes no substrato, proximas ao recobrimento.

7. Estudar a formagao e a estrutura da forsterita preparada com magnésias com baixa e

alta reatividade.
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ANEXO 1
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Metodologia do ensaio de Atividade em Acido Citrico

Equipamentos e materiais

Pipeta;

Erlenmeyer de 250 ml;
Agitador eletromagnético;
Cronometro;

Béquer;

Acido citrico;

MgO.

Procedimento de andlise

Pipetar 100 ml da solu¢do de acido citrico 0,4 N e transferir para um erlenmeyer de
250 ml;

Colocar o erlenmeyer de 250 ml em banho-maria, ajustado para uma temperatura
de 30°C e deixar em aquecimento até que a solucdo contida no banho atinja a mesma
temperatura;

Retirar o enlenmeyer do banho-maria, introduzir um bastdo agitador, adicionar 2 g da
amostra de MgO, acionar o crondmetro e tampar com uma rolha;

ApoOs os 5 primeiros segundos agitar o enlenmeyer com as maos e¢ aos 10 segundos,
coloca-lo em um béquer de 1000 ml contendo agua a 30°C, sobre um agitador
magnético;

Ligar o agitador e quando a solugdo se tornar rosa, travar o crondmetro, registrando o

tempo gasto em segundos.
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ANEXO 2
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Metodologia de remogao quimica dos 6xidos da superficie do substrato

A andlise da estrutura molecular por FTIR exige que seja feita uma separagdo dos 6xidos e
sais, presentes na superficie do material do substrato metalico. A andlise dos 6xidos pode
ser realizada preparando uma pastilha prensada a partir da amostra pulverizada e

homogeneizada com brometo de potassio (KBr) ou diretamente no pé de 6xido.

Preparagdo da amostra

Inicialmente ¢ realizado o procedimento de dissolu¢do do ferro metéalico e remogao da

camada de 6xido da superficie da chapa de ago elétrico de grao orientado.

Equipamentos e materiais

* Jodo metalico PA;
« Alcool metilico PA;
» Carbonato de sédio anidro PA 0,2 M;
« Agua destilada;
* Balanga analitica;
* Kit de filtragdo a vacuo;
— Base de filtro de porcelana sinterizada de 47mm de diametro;
— Funil de vidro de 300 mL;
— Membrana de teflon PTFE de 0,2 um;
— Abragadeira de aluminio anodizado com mola;
e Banho de ultrassom;
e Erlenmeyer de 125 mL;
e Béquer de 100 mL;
e Baldo volumétrico 250 ml;

e Bastio de vidro;
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Estufa;
Dessecador;
Placa de Petri;

Bomba para fazer vacuo.

Procedimento de remoc¢do da camada de oxidos

Cortar 10 tiras de 100 x 10 mm de cada amostra;

Lavar as tiras da amostra com alcool etilico e secar;

Preparar as solugdes para remocao dos 6xidos;

Sanfonar as 10 tiras manualmente e colocar todas dentro do erlenmeyer de 125 mL;
Cobrir as tiras com 75 mL de solug¢ao 5% de iodo metélico em metanol;

Colocar o erlenmeyer no banho de ultrassom por 45 minutos;

Filtrar a solugdo sob vacuo utilizando a membrana PTFE de 0,2 um e descartar as tiras
de amostra;

Ainda sob vacuo, lavar a membrana com aproximadamente 50 mL de metanol, depois
30 mL da solugdao de Na,CO; 0,2 M e por fim com 80 mL de 4gua destilada. Esta
lavagem tem o objetivo de deixar uma camada de 6xido limpa sobre a membrana;
Colocar a membrana com o 6xido filtrado na placa de petri e secar por 1 hora na estufa
a 100 °C;

Aguardar esfriar e raspar o 6xido com uma espatula, armazenando-o na placa de petri;
Voltar com o 6xido na placa de petri para estufa por mais 12 horas;

Quando retirar da estufa a placa de petri contendo o 6xido, armazené-la no dessecador

até o momento da analise no FTIR.

Montagem da pastilha com KBr

Pesar 120 mg de KBr grau espectroscopico;

Pesar aproximadamente 0,1 mg de 6xido (amostra);
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Pulverizar o 6xido com o KBr no almofariz de agata até obter um p6 fino e homogéneo;
Colocar a mostra no molde para pastilha espalhando uniformemente;

Montar o molde na prensa;

Aplicar a for¢a de 1 em 1 tonelada, até 7 toneladas, aguardando um minuto entre cada
aplicacdo de forga;

Retirar a forca aplicada na pastilha suavemente, para evitar que a mesma fique aderida
no “pelet”;

Desmontar o molde da prensa e retirar a pastilha tomando cuidado para nao quebra-la;

Montar a pastilha no porta amostra apropriado e realizar a coleta do espectro no FTIR.



