INTERCORR2008_001

INTERCORR 2008

28’ Congresso Brasileiro de Corrosao
2" International Corrosion Meeting

Mar Hotel, Recife / PE » 12 a 16 de maio de 2008

Copyright 2008, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2008, em Recife/PE, no més de maio de 2008.
As informacdes e opinides contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

Efeito da Distribuicdo da Cementita e de Inclusdes em Acos para Esmaltacdo Vitrea na
Resisténcia ao Defeito “Escama de Peixe”
Egnalda P. S. Pimenta®

Abstract

Enamelling is one of the oldest techniques of covering of the steels and widely used due to their
excellent characteristics. This technique is not only resistant corrosion and abrasion but also
resistant to high temperatures and radiation. The most consequential defect that is possible to
occur in this cover is vulgarly called “fish scaling”. This defect is caused by an excess of
hydrogen dissolved into the steel during the enamelling process. The hydrogen solubility in
steel steeply decreases during subsequent cooling, and, in the absence of any binding agent, it
will progressively migrate at the steel-enamel interface in quantities that can cause “fish
scaling”. To avoid “fish scaling”, steel producers have developed enameling grade steels with
higher H-absorption capacities like a correct distribution of cementite and inclusions. The test
named hydrogen permeation index expresses the susceptibility of steel to present “fish scaling”
and, as the index increase the probability fish scale increase too. This work shows the results
about inclusions and cementite particle distributions and its effect in hydrogen permeation
index. Although was verified that the inclusions shows strong influence in the coefficient, but,
separately, they don't affect it. On the other hand, the cementite particles are as important as
inclusions to trap the hydrogen.
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Resumo

A esmaltacdo vitrea € uma das técnicas mais antigas de revestimento dos acos e € amplamente
utilizada devido as suas excelentes caracteristicas, como resisténcia a corrosdo, a abrasdo, a
altas temperaturas e a radiacdes. O defeito mais grave que pode ocorrer nesse revestimento é o
denominado “escama de peixe” que é causado pelo excesso de hidrogénio dissolvido no ago
durante a esmaltacdo. Como a solubilidade do hidrogénio diminui com o resfriamento do aco, a
auséncia de agentes que possam reté-lo permitira a sua migracdo para interface
aco-revestimento em quantidade que podera causar o defeito. Para evitar esse defeito, 0s acos
tém que apresentar alta capacidade de reter o hidrogénio em seu interior, 0 que € possivel com
uma distribuicdo adequada da cementita e das inclusGes. O coeficiente de permeacdo do
hidrogénio expressa a susceptibilidade dos acos a ocorréncia do defeito e, quanto mais elevado
for, maior ¢ a possibilidade de ocorréncia do defeito. Neste estudo séo apresentados resultados
das caracterizagOes das inclusfes e da cementita e o seu efeito no coeficiente de permeagéo.
Constatou-se que as inclusdes exercem forte influéncia no coeficiente, mas, isoladamente, ndo
o afetam. Por outro lado, as particulas de cementita sdo tdo ou mais eficazes que as incluses
para a retencdo o hidrogénio.

Palavras-chave: Esmaltacdo vitrea, Inclusdes, Hidrogénio, Cementita, Escama de peixe.
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Introducao

O emprego de microscopia 6tica é simples e exige equipamentos de custo relativamente baixo,
por isso € utilizado para avaliar o nivel de inclusdes e de particulas de cementita de produtos
siderdrgicos. Por outro lado, seus resultados deixam sempre uma margem de incerteza quando
se trata de obter informacgfes mais apuradas da qualidade de um aco, como, por exemplo, 0
tamanho e a forma das inclusdes e das particulas de cementita?. Tem sido observado que agos
com classificacdo de inclusdes semelhante, quando realizada via microscopia Otica, segundo a
carta padrdo | da norma ASTM E45/97%®), apresentam diferentes susceptibilidades ao defeito
“escama de peixe”. Nesse estudo foi aplicada a microscopia eletrénica de varredura, técnica
mais refinada, para a avaliacdo de inclusGes e de particulas de cementita em acos destinados a
esmaltacdo vitrea, de forma a se obter um melhor entendimento da influéncia delas na
permeacao do hidrogénio.

Os Agos para Esmaltagao

Para se obter uma superficie esmaltada com caracteristicas morfoldgicas adequadas e com boa
aderéncia do esmalte vitreo, os acos laminados a frio devem apresentar varias propriedades
adicionais, proprias para esmaltacdo, além das propriedades mecénicas caracteristicas de cada
classe. Portanto, deve-se minimizar a quantidade de carbono na superficie do aco, de modo a
prevenir o aparecimento de defeitos no esmalte vitreo, tais como “bolhas” e
“microporosidades”, e aumentar a sua capacidade de absorcdo do hidrogénio pela dispersédo
correta das fases secundarias, tais como incluses e precipitados, evitando a ocorréncia do
defeito conhecido como “escama de peixe”.

A diminuicdo da quantidade de inclusdes, visando a melhoria das propriedades mecanicas, é
um fator detrimental para a esmaltacdo, pois essas geralmente constituem-se em sitios para o
aprisionamento do hidrogénio. No entanto, sabe-se que uma quantidade excessiva de inclusdes
pode prejudicar as propriedades mecénicas dos materiais e, por isso, devem ser tomadas
medidas adicionais para que os produtos tenham propriedades adequadas de esmaltacdo e de
estampagem®.

A principio, a origem de micro-vazios, tdo necessarios a retencdo do hidrogénio, pode estar
relacionada a presenca de inclusdes ndo-metalicas e de particulas grosseiras de cementita. No
caso dessas ultimas, é importante a obtencdo de particulas grosseiras na tira laminada a quente,
devendo, para isso, visar-se, 0 emprego de temperatura de bobinamento elevada.
Posteriormente essas particulas serdo quebradas durante a laminacdo a frio, gerando micro-
vazios, adequados ao aprisionamento de 4&tomos de hidrogénio.

O Processo de Esmaltacdo Vitrea

Na figura 1 é mostrado o fluxograma simplificado dos processos de esmaltacdo pelos métodos
de acabamento direto e convencional com duas camadas, embora existam diversas variagdes
dentro desses processost®.
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Figura 1 — Fluxograma dos processos de empregados na esmaltacdo vitrea.

O Defeito “Escama de Peixe”

E o defeito mais grave que os produtos esmaltados podem apresentar, pois pode ocorrer depois
de vérias semanas do processo de esmaltacdo, quando da utilizacéo final do produto, podendo
ter origem no processo de esmaltacdo ou nas caracteristicas do ago. Ele ocorre quando o
hidrogénio atémico difunde-se para a interface do esmalte vitreo com 0 aco e se combina em
moléculas, que geram pressdes e desplacam o esmalte no formato de escamas, cujo aspecto
pode ser observado na figura 2. O defeito sera evitado se o hidrogénio atdmico ficar preso em
vazios internos ou precipitados no aco. Se, entretanto, esses sitios forem insuficientes, o
hidrogénio continuara a se difundir® ®. Muitas etapas do processo de esmaltagdo podem gerar
hidrogénio, como por exemplo, a etapa de queima do esmalte, caso a atmosfera do forno de
queima esteja com muita umidade®.
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Figura 2 — Aspecto via microscopia eletronica de varredura do defeito “escama de peixe”.

Para evitar o defeito “escama de peixe” tém sido desenvolvidos agos com alta capacidade de
absorcdo de hidrogénio, ou seja, acos com “armadilhas”, que sdo locais preferenciais de
aprisionamento, nos quais a probabilidade de escape do hidrogénio € menor do que de um sitio
normal de solugéo solida. A tendéncia para o hidrogénio ser aprisionado € influenciada pela sua
mobilidade e pela natureza da “armadilha”®.

Como pode ser observado na figura 3, a solubilidade do hidrogénio no aco aumenta com o
aumento da temperatura. Entdo, quando € atingida a temperatura de queima do esmalte vitreo, o
aco tem maior facilidade de absorver hidrogénio. Na temperatura de queima da frita, a
solubilidade do hidrogénio no aco pode ser 1000 vezes maior do que na temperatura
ambiente®. Por outro lado, quando a peca esfria, a solubilidade do hidrogénio diminui e o
mesmo se difunde para a interface metal-esmalte, dando origem a altas pressdes que podem
provocar 0 aparecimento de “escamas de peixe”. Assim, 0 processo de esmaltacdo deve ser
muito bem controlado, em termos de geracao de hidrogénio, para se evitar o defeito.
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Figura 3 — Variacdo da solubilidade do hidrogénio no aco com a temperatura®.



INTERCORRZ2008_001

Varios metodos sdo utilizados para medir a eficiéncia das armadilhas ou a resisténcia a escamas
de peixe do aco. Nas Usiminas, € utilizado o metodo de determinacdo em chapas nédo
esmaltadas, empregando-se a célula do tipo Devanathan-Stachurski®, como mostrado na
figura 4(a)” ®. Nesse método é medido o tempo para a saturagdo das “armadilhas” pelo
hidrogénio® ", ou seja, o tempo que o hidrogénio gerado num lado da chapa de aco difunde até
0 outro lado. Essa célula contém dois compartimentos separados pelo aco a ser analisado, que
funciona como uma membrana. O compartimento A da célula contém uma solucéo de H,SO4 +
As,0s e 0 compartimento B uma de NaOH™ 9. O H,S0,4 é 0 meio eletroquimico necessario &
eletrolise para geracdo do hidrogénio que ird difundir através do aco. O As,Os funciona como
inibidor da corroséo e catalisador, favorecendo a formacéo de hidrogénio atbmico. A solucao
de NaOH é o eletrdlito que mantém o aco em estado passivado, contribuindo para uma melhor
identificacdo do hidrogénio que difunde atraves da amostra, e € mantida a um potencial anddico
constante por intermédio de um potenciostato. O hidrogénio, que surge nesta face sera oxidado,
sendo (Yreggistrada a corrente. A figura 4(b) apresenta uma curva esquematica obtida nesse
ensaio" .

Assim, o coeficiente de permeacdo do hidrogénio (DH) é calculado através da seguinte
equacao® 10

2
DH :e—(mmZ/min).
k-t

Na qual “e” € a espessura do corpo-de-prova (mm), “t” € o tempo de permeacdo, conforme a
curva da figura 4(b) (min) e “k” é o fator de correcdo da temperatura.

Eletrodo de . )
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(a) Célula do tipo Devanathan-Stachurski® (b) Curva de permeagéo do hidrogénio®

Figura 4 — Célula do tipo Devanathan-Stachurski (a). Curva de corrente versus tempo, obtida
no ensaio para determinacgdo do tempo de permeacdo do hidrogénio no aco (b).

Materiais e Métodos

Foram estudadas as inclusdes e as particulas de cementita de amostras de 54 corridas
industriais de agos destinados a esmaltacdo vitrea do tipo NBR6651QCV e EEV™®. No
presente trabalho, serdo apresentados os resultados de 4 dessas corridas. A selecdo das amostras
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foi em funcdo de semelhangas na classificagdo das inclusdes, segundo a carta padrdo | da
norma ASTM E 45@, e de diferencas no coeficiente de permeacéo do hidrogénio.

Na tabela 1 estdo apresentadas faixas para os elementos quimicos C, Mn, P e S das amostras
estudadas.

Tabela 1 — Faixa dos elementos quimicos C, Mn, P e S das amostras estudadas (em
percentagem em massa).

C Mn P S

0,030 -0,050 0,25-0,28 0,009-0,015 | 0,014-0,018

Foi determinado o coeficiente de permeacdo do hidrogénio das amostras, utilizando-se a célula
de Devanathan-Stachurski®.

Classificaram-se, via microscopia Otica, as inclusfes, segundo a carta padrdo | da norma
ASTM E45/97® o tamanho de grdo ferritico, segundo a carta padrdo | da norma ASTM
E112/96™Y, e a cementita, segundo metodologia interna da Usiminas na qual as particulas de
cementita sdo classificadas quanto ao tipo, a quantidade e a espessura. Em seguida, as amostras
foram avaliadas em secdo longitudinal a de laminacdo, ao longo da sua espessura, via
microscopio eletronico de varredura (MEV) acoplado a um espectrdmetro de dispersdo de
energia (EDS). O MEV/EDS € uma poderosa ferramenta para se obter informacdes
quantitativas sobre tamanho, forma e composicdo quimica de inclusdes, sendo necessaria uma
amostragem estatisticamente representativa das inclusdes de interesse nas propriedades de um
dado material™®.

Utilizando-se o microscopio eletrdnico de varredura, fez-se a contagem das inclusdes e das
particulas de cementita em se¢des polidas e atacadas com nital 4%, respectivamente, em varios
campos selecionados aleatoriamente em cada amostra. Foi utilizada uma ampliagéo de
2000X*?. Com essa ampliagdo foi possivel visualizar particulas a partir de 0,1 um. A
classificacédo foi feita de acordo com as seguintes classes de tamanho: menores do que 0,5 um,
entre 0,5 e 1,0um, entre 1,0 um e 1,5 um, entre 1,5 um e 2,0 um e assim sucessivamente™.

Resultados

Resultado das analises via microscopia o6tica e do coeficiente de permeacéo do hidrogénio

Na tabela 2 sdo apresentados os resultados da classificacdo das particulas de cementita e das
inclusdes de sulfeto e de alumina, segundo a carta padrdo | da norma ASTM E45/97, o
tamanho de gréo ferritico (TG), segundo a norma ASTM E112/96™%, e o indice de difusdo do
hidrogénio (d) das amostras.
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Tabela 2 - Resultados da classificacdo das particulas de cementita, segundo metodologia
interna da Usiminas, das inclusdes, segundo a carta padrdo | da norma ASTM
E45/97) e da determinacdo do diametro de grdo ferritico (TG), segundo a norma
ASTM E112/96™, e o indice de difusdo do hidrogénio (DH) das amostras.

Amostras Cementita Inclusdes TG (mmDZ;_lmin)
Tipo Quantidade | Espessura | Sulfeto | Alumina (hm)
1 Perlita em transformacéo 1,0F 1,0F 12 0,05
2 Perlita em transformacéo 1,0F 1,0F 11 0,05
3 Esferoidizada | Elevada Fina 10F | 10F 10 0,30
4 Mista Elevada Fina 1,0F 1,0F 11 0,34

Resultado das analises via microscopia eletrénica de varredura

Apresenta-se, na figura 5, o aspecto tipico das inclusdes observado ao microscopio eletrénico
de varredura e respectivas analises por EDS. A ampliacdo original de todas as fotografias é de
2000X.

EHI= 200KV WD= 20 mm MAG= X Ji'“:lngl FHOTD- |:I. k= BSD
o I.I:_;II':INI'{?E:. CENTRD DE PESOULSA E DESENVOLVIRENTO
Counts (x10%) Fe
4“ i 1 L 1
34
5 Hn
2 Fe
1
0 T L] L 1 1
2 4 [ g8 10
Range (ea/>
(a) Aspecto das inclusbes da Amostra 1 (b) EDS das inclusdes da Amostra 1

Figura 5 — Aspecto das inclusbes das amostras via microscopia eletrénica de varredura e
respectivas andlises por espectrometria por dispersao de energia (EDS).
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Figura 5 — Continuacéo.
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Apresenta-se na tabela 3 o resultado da quantidade de inclusbes por tamanho, determinado
atraves do microscépio eletronico de varredura.

Tabela 3 - Resultado da quantidade de inclus6es por tamanho através do microscopio eletrénico
de varredura.

Tamanho Quantidade de inclusdes/mm? (DH em mm?2/min)

(hm) Amostra 1 (0,05) | Amostra 2 (0,05) | Amostra 3 (0,30) | Amostra 4 (0,34)
0,1-0,5 9091 6902 9259 7677
0,5-1,0 1347 1785 2391 2694
1,0-1,5 505 404 1077 101
1,5-3,0 202 236 505 34
3,0-9,0 — 236 201 —

10,0-30,0 — 135 169 —

>30 — — 68 —

Total 11145 9698 13670 10506

Na figura 6 é apresentado o resultado da determinagdo da quantidade de inclusdes por tamanho,
avaliada através do microscopio eletrbnico de varredura, comparativamente entre pares de
amostras. A escolha dos pares das amostras foi feita em funcdo da semelhanca na sua
quantidade de inclusdes, conforme visto na tabela 3. Observa-se que as amostras que
apresentaram menores coeficientes de difuséo do hidrogénio, amostras 1 e 2, nem sempre
apresentaram maior quantidade de inclusdes.

10000 - 10000 -
B Amostra 1 (DH=0,05 mm?/min) B Amostra 2 (DH=0,05 mm?/min)

0O Amostra 3 (DH=0,30 mm?/min) O Amostra 4 (DH=0,34 mm/min)
8000 |

8000

6000 6000 -

4000 4000 -

Quantidade de InclusGes
Quantidade de Inclusbes

2000 2000 -

0,1-05 05-1,0 10-15 1,5-3,0 3,0-9,0 10,0-30,0

0105 0510 1,015 1530 3090 100-300 >30 ~
Tamanho das Inclusées (um)

Tamanho das Inclusdes (um)

(@) Amostras 1 e 3 (b) Amostras 2 e 4

Figura 6 — Resultado da determinacdo da quantidade de inclusbes por tamanho atraves do
microscopio eletrdnico de varredura, comparativa entre pares das amostras.

E mostrado, na figura 7, o aspecto das particulas de cementita observado ao microscopio
eletrbnico de varredura e respectivas analises por EDS. Todas as fotografias foram feitas com
ampliacédo original de 2000X.
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(a) Aspecto da cementita da Amostra 1 (b) Aspecto da cementita da Amostra 2

(c) Aspecto da cementita da Amostra 3 (d) Aspecto da cementita da Amostra 4

Figura 7 — Aspecto das particulas de cementita das amostras via microscopia eletrénica de
varredura.

Apresenta-se na tabela 4 o resultado da determinacdo da quantidade de particulas de cementita
por tamanho através do microscopio eletrénico de varredura.

Tabela 4 - Resultados da contagem da quantidade de particulas de cementita por tamanho.

Tamanho (um) Quantidade de particulas de cementita/mm?2 (DH em mm2/min)
Amostra 1 (0,05) | Amostra 2 (0,05) | Amostra 3 (0,30) | Amostra 4 (0,34)
0,1-0,5 24377 17138 15488 11380
0,5-1,0 20337 12997 11380 9428
1,0-1,5 9394 8316 4310 4613
1,5-2,0 4007 3939 2054 2054
2,0-3,0 2087 2997 1010 741
3,0-4,5 438 774 472 134
4,5-20,0 337 371 68 68
Total 60977 46532 34782 28418
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Na figura 8 € mostrado o resultado da determinacdo da quantidade de particulas de cementita
por tamanho através do microscopio eletrénico de varredura, comparativamente entre pares de
amostras. Observa-se que as amostras que apresentaram os menores coeficiente de permeacéo
do hidrogénio, amostras 1 e 2, foram aquelas que apresentaram maiores quantidades de
cementita.

24000 - B Amostra 1 (DH=0,05 mn?/min) B Amostra 2 (DH=0,05 mm&/min)
0O Amostra 3 (DH=0,30 mm2/min) 16000 0O Amostra 4 (DH=0,34 mm2/min)

20000 +

12000 -
16000 ~

12000 - 8000 -

8000 -
4000 -

Quantidade de Cementitas

4000 +

Quantidade de Cementitas

01-05 05-10 10-15 15-2,0 2,0-30 3,045
0105 05-10 1,015 15-20 2030 3,0-70 7,0-10,0

Tamanho das Cementitas (um)

(a) Amostras 1 e 3 (b) Amostras 2 e 4

Figura 8 — Resultado da determinacdo da quantidade de inclusGes por tamanho através do
microscadpio eletrénico de varredura, comparativa entre pares de amostras.

Tamanho das Cementitas (um)

Discussao dos Resultados

Conforme referido anteriormente, a selecdo de amostras do presente estudo envolveu 4 agos
com a mesma classificacdo de inclusdes, segundo a carta padrdo | da norma ASTM E45/97® |
porém com diferentes valores para o coeficiente de permeacdo do hidrogénio. A sua anélise
envolveu pares com quantidades semelhantes de inclusdes. Assim, serdo discutidos 0s
resultados comparativos de composicdo quimica e quantidade de inclusbes e de particulas de
cementita através do microscopio eletrnico de varredura.

Amostrasle3

Na determinag&o da quantidade de inclusdes via microscopio eletronico de varredura observou-
se que a amostra 1 apresentou 11145 inclusBes por mm?2 e a amostra 3 apresentou 13670
inclusGes por mm2, tabela 3, sendo obtido coeficiente de permeagdo maior na segunda (0,05 e
0,30mm?2/min, respectivamente), 0 que nao seria esperado.

Ja com a determinacdo da quantidade das particulas de cementita pode-se explicar a diferenca
nos coeficientes de permeacdo do hidrogénio entre as duas amostras. A amostra 1 apresentou
60976 particulas de cementita/mm?2 e a amostra 2 apresentou 34871/mmz2, ou seja, a amostra
com o coeficiente de permeacdo do hidrogénio menor apresentou uma quantidade de particulas
de cementita 1,74 vezes maior.

Amostras 2 e 4

A analise das inclus@es via microscopio eletrénico de varredura mostrou que a amostra 2 tinha
808 inclusdes/mm? a menos do que a amostra 4 sendo esse resultado contrario ao esperado pois
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a amostra que apresentou uma quantidade de inclusbes maior também apresentou o0 maior
coeficiente de permeacéo do hidrogénio, tabelas 2 e 3.

A andlise da quantidade de cementita, via microscopio eletrbnico de varredura, mostrou
18114 particulas/mm? a mais para a amostra 2, justificando, assim, os valores medidos para o
coeficiente de permeacdo do hidrogénio, tabelas 2 e 4.

Comparando-se as tabelas 3 e 4 com as figuras 6 e 7 nota-se que os resultados do coeficiente de
permeacdo do hidrogénio foram mais influenciados pela quantidade de particulas de cementita
do que de inclusbes. Portanto, foi possivel observar o quanto a presenca de uma quantidade
elevada de cementita é importante no aprisionamento do hidrogénio no aco, diminuindo o
coeficiente de permeacéo do hidrogénio.

A quantidade de inclusbes das amostras ndo foi muito diferente, porém a quantidade de
particulas de cementita para as amostras 1 e 2 foi em torno de 1,70 vezes maior. A formacao
das particulas de cementita ocorre na etapa de bobinamento na laminagdo a quente sendo essas
quebradas quando os acos sdo laminados a frio. Portanto, o aco, apds passar pela etapa de
laminacdo a frio ja contém uma determinada quantidade de cementita e, assim, uma quantidade
definida de micro-vazios que sdo aprisionadores do hidrogénio. Dependendo da rota do
material essa quantidade de micro-vazios pode diminuir ou permanecer.

Observou-se ainda que as particulas de cementita das amostras 1 e 2 eram mais quebradas e
finamente dispersas, sendo mais efetivas para o aprisionamento do hidrogénio, conforme
apresentado na figura 7.

Conclusodes

Embora as inclusdes exercam influéncia no aprisionamento do hidrogénio no aco, elas sozinhas
ndo sdo capazes de explicar as variabilidades no coeficiente de permeacdo do hidrogénio.
Aparentemente, a quantidade e as caracteristicas das particulas de cementita tém maior efeito
no coeficiente de permeacdo do hidrogénio do que as inclusdes.

A principio, a origem de micro-vazios, td0 necessarios a retencdo do hidrogénio, pode estar
relacionada a presenca de inclusdes ndo-metalicas e de particulas grosseiras de cementita
formadas na tira a quente. No caso de particulas de cementita, é importante a obtencdo de
particulas grosseiras na tira laminada a quente, por meio do emprego de temperatura de
bobinamento elevada, para que sejam quebradas posteriormente na laminagéo a frio.

O formato das particulas de cementita exerceu uma forte influéncia no coeficiente de
permeacao do hidrogénio, ou seja, quanto mais quebrada e finamente dispersa mais efetiva para
0 aprisionamento do hidrogénio.

A técnica empregada para a caracterizagdo de inclusfes e particulas de cementita, ou seja, a
microscopia eletrénica de varredura, mostrou-se eficiente para explicar as diferencas no
coeficiente de permeacédo do hidrogénio.

O parametro coeficiente de permeagdo do hidrogénio mostrou-se adequado para medir a
eficiéncia das particulas de cementita no aprisionamento do hidrogénio no aco.
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