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Resumo

A utilizacdo do ago nas carrocerias dos automoéveis sofreu alteragdo significativa ao
longo dos anos. Acos de baixa resisténcia e elevada espessura foram substituidos
por aqueles de elevada resisténcia e baixa espessura. Para as partes expostas,
como é o caso de portas e capls, a reducdo de espessura com aumento de
resisténcia também foi requerida. Os acos endureciveis por cozimento ou Bake
Hardenable (BH) aliam grande capacidade de conformag&o com elevada resisténcia
mecanica, apds a cura da pintura. Neste trabalho, o desenvolvimento do aco UBC-
BH com revestimento Zn-Fe sera detalhado e, sera, ainda, demonstrado que a sua
composicdo quimica pode afetar a qualidade estética do revestimento e, desta
forma, os seus produtores devem definir, cuidadosamente, 0s seus projetos de liga a
fim de garantir a perfeita utilizagdo do revestimento Zn-Fe em pecas expostas na
Inddstria Automotiva.

Palavras-chave: 180 BH; Defeito superficial; Oxidacao seletiva.

DEVELOPMENT OF Zn-Fe COATED ULTRA LOW CARBON (ULC) STEEL
SHEETS, 180 BH GRADE, FOR EXPOSED PARTS IN AUTOMOTI VE INDUSTRY

Abstract

The utilization of steel in modern cars in body structures and closures has changed
significantly during many years. The heavy gage low strength steels were substituted
by the light gage high strength steels. Specifically to the exposed parts, the thickness
reduction and an increase on the mechanical properties was also required. The Ultra
Low Carbon Bake Hardenable Steels (ULC-BH) combine high formability and high
strength of the final part, achieved after the paint cure. In this work, the Zn-Fe coating
of the ULC-BH steels will be depicted and its surface quality will be focused. In
addition, it will be demonstrated that the ULC-BH steel chemical composition affects
deeply the aesthetic surface quality of the Zn-Fe coating and, therefore, the
Steelmakers should keep its chemical composition carefully controlled, in order to
assure the aesthetic surface quality required to the exposed parts.
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1 INTRODUCAO

A carroceria de um automoével moderno com producdo em larga escala €
projetada e executada com a combinacdo de inimeras qualidades de acgo. A escolha
pela montadora por uma determinada especificacdo é funcdo dos requisitos que a
parte devera suportar ao longo de toda a vida util do automovel. O critério de selecao
dos acos para a carroceria passa pela compreenséao de seus requisitos de projeto. A
carroceria pode ser dividida em partes estrutural e movel, exposta ou fechamentos.
No que concerne a parte estrutural, requisitos como propriedades mecanicas,
soldabilidade, resisténcia a corrosdo, pintabilidade, compatibilidade com outros
materiais e absorcéo energética em eventos de impacto sdo predominantes. Para as
partes moéveis (e.g., porta ou capd), além dos requisitos de propriedades mecanicas,
a qualidade de superficie deve ser tal que assegure a auséncia de qualquer
heterogeneidade que comprometa a estética do veiculo.™ A Figura la mostra a
estrutura da carroceria de um automével moderno. A Figura 1b, por sua vez, mostra
0 mesmo veiculo com as partes moveis ou fechamentos, em destaque.

(a) (b)
Figura 1 — Projeto da carroceria de um automével moderno. Em (a), a estrutura € mostrada
e, em (b), os fechamentos podem ser observados.®

Para as pecas de fechamento, a fase de selecdo dos materiais sera descrita.
Para o painel da porta, por exemplo, deve-se considerar variaveis como estética
superficial, soldabilidade, compatibilidade com a estrutura, seguranca,
conformabilidade, disponibilidade e custo.*? Adicionalmente, tornando a selecéo
mais complexa, deve-se buscar a reducado da massa da porta sem alterar as demais
variaveis. A reducdo de peso é uma fase de extrema importancia para o projeto da
carroceria, uma vez que o peso total do veiculo é diretamente proporcional ao
consumo de combustivel. Carrocerias pesadas, além de promoverem o aumento do
consumo de combustivel, ndo sdo competitivas nos mercados onde 0s recursos néao
renovaveis sao escassos. A reducdo do consumo de combustivel pode ser realizada
de quatro formas, a saber: Reducédo da massa das pecas, melhor projeto do motor,
uso de combustiveis mais eficientes ou, ainda, otimizacdo do projeto
aerodinamico.®” Para a andlise deste trabalho, somente a reducdo de massa sera
considerada. Esta variavel é descrita pela Equacéo 1,
m=v.p 1)
onde, m € a massa da parte, v € o0 seu volume e p a densidade. De acordo com a
Equacdo 1, pode-se reduzir a massa pela utilizacdo de materiais de baixa
densidade, como é o caso do Al, Mg, Ti, polimeros e, até mesmo, vidro. Entretanto,
para a producdo em larga escala, no que se refere a soldabilidade, seguranca,



resisténcia a corrosdo, disponibilidade, custo, pintabilidade e, mesmo,
compatibilidade aos demais materiais da carroceria, 0 aco é a melhor escolha,
independente de sua densidade. Desta maneira, com a densidade constante, a
variavel volume deve ser minimizada. Como o volume é descrito pela area versus a
espessura, pode-se entdo atuar nestas duas variaveis. Para a reducdo da érea,
contudo, deve-se alterar o projeto de toda a carroceria, aumentando o custo do
projeto. Consequentemente, a variavel final e Unica que podera ser reduzida é a
espessura. Entretanto, a reducdo de espessura deve ser tal que a resisténcia a
indentacado e a resisténcia a flambagem sejam mantidas. A resisténcia a indentacao
€ a medida que descreve a resisténcia do painel externo as batidas de pedra ou
pequenas batidas pontuais no painel. Para a resisténcia a flambagem, pode-se
correlacionar esta medida como o0 encostar de uma pessoa na parte externa da
porta. A resisténcia a flambagem da porta depende unicamente do seu projeto
geométrico, ou seja, esta ligada somente a curvatura do painel. Por outro lado, a
energia para a indentacdo é diretamente proporcional ao limite de escoamento do
aco®. Assim, o aumento de resisténcia do aco é extremamente favoravel &
resisténcia a indentacdo. Consequentemente, portas que utilizam acos de mais alta
resisténcia e menor espessura podem se comportar tdo bem em servico quanto
portas produzidas com aco de baixa resisténcia e elevada espessura, como aquelas
produzidas no passado.*?

Para o0 aco, 0 aumento da resisténcia mecanica conduz a reducédo de sua
capacidade de conformacéo. Devido a isto, como as partes de fechamento requerem
operacdes de estampagem profunda, os materiais endureciveis por cozimento, mais
especificamente os acos Ultra baixo C Bake Hardenable (UBC-BH), foram
desenvolvidos. Nestes materiais, o limite de escoamento na condicdo de recém
produzido é baixo e, ap0s a estampagem e posterior pintura, exibe aumento
consideravel, tornando a parte de espessura fina adequada ao uso. A razdo do
aumento do limite de escoamento pode ser atribuida a dois mecanismos, a saber:
Encruamento e efeito do cozimento. Para o encruamento, a resposta do aco esta
diretamente relacionada a maior densidade de discordancias, geradas no processo
de conformacdo da parte. Por outro lado, o efeito do cozimento, mensurado pelo
indice de BH, é func&o do processo de conformacdo, mas, também, principalmente,
da composicédo quimica e do processamento do aco na usina. Desta forma, com a
utilizacao dos acos UBC-BH, pode-se estampar facilmente o painel, devido ao baixo
limite de escoamento, e, ainda, garantir com 0 aumento de resisténcia posterior e o
atendimento ao requisito de indentacdo. O conceito de liga dos agcos UBC-BH no que
concerne ao critério de estabilizacdo, processamento e estabilidade dos precipitados
para o célculo estequiométrico foi realizado também por Oliveira et al.,*) que ainda
introduziram o conceito da Precipitacdo Seletiva. Neste trabalho, foco serd dado ao
efeito da composicado quimica dos acos UBC-BH quanto ao aspecto superficial do
revestimento Zn-Fe. Os painéis externos requerem que a superficie da chapa de aco
seja isenta de qualquer defeito superficial, entretanto, os materiais UBC-BH
revestidos com a liga Zn-Fe podem exibir defeitos superficiais que, mesmo apés a
pintura na montadora, ainda podem ser observados ao olho desarmado,
desabilitando o painel para o uso exposto. O referido defeito € conhecido como
White Strip Defect ou, mesmo, Titanium White Strip Defect.”) A superficie dos
revestimentos Zn-Fe pode ser extremamente afetada pela condicdo superficial do
aco UBC-BH recozido sob atmosfera H,-N,, efeito este conhecido como Oxidacéo
Seletiva e minuciosamente detalhado por Oliveira.®) A Oxidacao Seletiva pode ser
descrita pela Equacéao 2,
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onde, neste caso, M é o metal em solugéo no ago, HxOwapory € @ quantidade de
vapor de agua na atmosfera de recozimento e Hz(vapog € a quantidade de hidrogénio
no forno de galvanizacdo ou recozimento continuo.®) Para a analise da Oxidacao
Seletiva dos agos UBC-BH, parcialmente estabilizados com Ti ou Nb, pode-se tomar
como referéncia preliminar os resultados obtidos para os acos Interstitial Free (IF),
estabilizados ao Ti ou Ti-Nb. Feliu e Pérez-Revenga”® demonstraram que a
composicdo quimica do acos IF de alta resisténcia, incluindo também o tipo de
estabilizacdo dos elementos intersticiais, afeta diretamente a Oxidacao Seletiva. Os
autores analisaram acos IF estabilizados ao Ti, Nb e, ainda, estabilizados com Ti
com a adicdo de P. A Figura 2a mostra a quantidade oxidada em funcdo da
composicdo quimica, ponto de orvalho e tipo de estabilizagéo.

1
=y MO+ Haam (@)

T
——Ti

Oxido/(Fe+iVin)
P

13

-50 40 -30 -20 -10 0 10 20
Ponto de orvatho [°C]

(a) (b)
Figura 2 — Efeito do ponto de orvalho sobre a Oxidacdo Superficial. Em (a), observa-se o efeito da
estabilizacéo e ponto de orvalho® e, em (b), observa-se o aspecto superficial de um aco UBC com
1,3% Si, recozido sob atmosfera H2-N2_(9)

Ainda de acordo com a Figura 2a, observa-se claramente que a estabilizacao
pelo Ti conduz & maior oxidac&o superficial.” Para o aco estabilizado ao Ti e pontos
de orvalho acima de -10°C, ocorreu a oxidacio interna, o que reduziu o valor da
oxidacdo externa. Ainda, para pontos de orvalho menores que -10°C, observou-se
que a liga Ti-Nb-P exibiu menor oxidacdo em relacéo a liga Ti-Nb, ratificando que o
P pode somente ser encontrado sob a forma de P elementar ou precipitado sob a
forma de Fes(P04),..") Ratificando o fato de que a maior Oxidacdo Seletiva conduziu
a maior formacédo de defeitos estéticos sobre o revestimento Zn-Fe, Hong e Paik®
mostraram que para acos IF de alta resisténcia, estabilizados com Ti ou Ti-Nb,
recozidos sob atmosfera N,-15H,, com ponto de orvalho de -35°C e temperatura de
850°C, o aumento da quantidade de solucéo sélida conduziu também ao aumento da
fracdo de defeitos superficiais sobre o revestimento Zn-Fe, concordando com a
Equacédo 2. Finalmente, a Figura 2b mostra o aspecto superficial de um aco UBC
com adicao de Sirecém recozido sob atmosfera H,-N,, onde observa-se a superficie
completamente tomada por oxidos de silicio e Oxidos complexos de silicio e
manganés.®?

No presente trabalho, o projeto de um aco UBC-BH possuindo revestimento
Zn-Fe, destinado a aplicacdo em parte mével exposta, serd completamente
detalhado, onde foco sera dado a sua qualidade superficial. Para a realizacdo do



projeto do aco, no entanto, um segundo aco UBC-BH, apresentando defeitos
estéticos superficiais, foi utilizado como ponto de partida.

2 MATERIAL E METODOS

Para o aco UBC-BH exibindo defeitos superficiais sob a forma de manchas
claras e escuras, foram realizados os seguintes procedimentos experimentais. Para
a caracterizacdo dos defeitos superficiais nos revestimentos Zn-Fe, foram realizadas
analises superficiais por meio de espectrometria Auger, Fotoeletrbnica de raios-X
(XPS) e analises topogréficas com o auxilio de Microscopia de Forca Atdmica. Para
auxiliar o projeto de desenvolvimento do novo aco UBC-BH, foram ainda realizadas
simulacdes termodinamicas, com o emprego do ThermoCalc, do recozimento
continuo de dois acos, o primeiro UBC-Ti e o segundo IF-Ti-Nb, apresentando e néo
o defeito estético superficial, respectivamente. Para estas simulacdes, a estabilidade
de 6xidos na atmosfera N»-H, foi utilizada como parametro para inferir a maior ou
menor propensdo ao aparecimento de manchas superficiais. Finalmente, apos a
analise critica de todos os resultados, um novo aco UBC-BH foi proposto e, ainda, a
sua viabilidade foi testada quanto a qualidade estética do revestimento Zn-Fe, por
meio da producao industrial experimental.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analises de Superficie Via Espectrometria Auger e XPS

A analise do aco UBC-BH sem revestimento e apresentando manchas
superficiais, tanto nas areas claras e escuras, revelou que, primeiro, nao existiam
diferencas significativas entre as duas regifes, as quais eram discerniveis ao olho
desarmado. Para ambas as regides, foi somente possivel detectar grande presenca
de oxigénio e ferro. Apés estes resultados, foi possivel concluir que as amostras
recozidas e nao revestidas foram completamente oxidadas pela atmosfera ambiente,
invalidando qualquer conclusédo plausivel, corroborando com as afirmacbes e
metodologia empregada por Olefjord, Leijon e Jelvestam.® Ao contrério, para as
amostras com o revestimento Zn-Fe, foi possivel identificar uma diferenca
fundamental entre as regibes com e sem a presenca de manchas. Para estas
amostras, foi possivel verificar a maior quantidade de oxigénio nas regibes com
mancha, onde, ao contrario, nas regides sem mancha, observou-se a menor
concentragdo deste elemento. Estes fatos, apesar de corroborarem com as
afirmacées de Hong e Paik,® ainda eram insuficientes para a identificacdo da causa
fundamental da ocorréncia do problema superficial exibido pelo revestimento Zn-Fe.
A Figura 3 apresenta 0s espectros caracteristicos de XPS das regides com mancha,
3a, e sem mancha, 3b, ap6s 70 min de desbaste. Apesar da similaridade visual dos
mesmos, a quantificacao realizada com o software CASA XPS mostrou que a regiao
com mancha apresentava concentracdo de oxigénio, em média, 6,6% at. maior.



Amostra 2A - Apés desbaste de 70 min - feixe Mg, Amostra 2B - Apos desbaste de 70 min - feixe Mg
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Figura 3 — Espectros de XPS da amostra com revestimento Zn-Fe as regides (a) com defeito ou
mancha escura e (b) sem defeito ou mancha clara.

3.2 Andlises Via Microscopia de Forca Atbmica

Para as amostras sem revestimento Zn-Fe, foram observados gréaos
uniformes e esféricos, com diametro aproximado de 3 um. Ainda para estas
amostras, ndo foram identificadas diferencas de composi¢éo, inclusive entre as
regides clara e escura. Para ambas as amostras, devido a morfologia da superficie,
a qual pode ser observada na Figura 4a, foi possivel inferir a presenca de Oxidos
distribuidos uniformemente, fato este que concordou com os resultados obtidos
pelos espectros Auger, omitidos devido ao espaco, e XPS (Figura 3). Para as
amostras revestidas, esta era composta de graos heterogéneos e, ainda, platdés com
baixa rugosidade. Para a regido do platd, pode-se dizer que esta exibiu uma camada
praticamente cristalina, concordando com a morfologia apresentada pelo
revestimento Zn-Fe. Por outro lado, nas regides compostas por graos heterogéneos,
foi possivel inferir a presenca de um contaminante ou, mesmo, a presenca de uma
segunda fase, conforme mostra a Figura 4b.
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Figura 4 — Morfologias superficiais das amostras de aco UBC-BH (a) sem revestimento e (b) com
revestimento Zn-Fe. As morfologias sdo dissimilares e, desta forma, concordam com os resultados
obtidos pelos espectros Auger e XPS das mesmas superficies.

3.3 Simulac¢des Termodinamicas
Para a realizacdo das simulacdes termodinamicas, duas composicoes

quimicas foram utilizadas. A primeira, consistindo de um aco UBC-BH parcialmente
estabilizado ao Ti, o qual notadamente apresentava indices elevados de marcas



superficiais para o revestimento Zn-Fe, e a segunda, um aco IF Ti-Nb, o qual
apresentava melhores resultados superficiais. Para a descricdo do sistema
termodinamico, as composicbes quimicas foram utilizadas como solucdes
multicomponentes e, ainda, as variaveis de estado foram definidas para representar
as condi¢cdes encontradas na zona de encharque do forno da linha de zincagem.
Seguindo esta metodologia, foi adotada a temperatura de 800°C, ponto de orvalho
de -30°C, composicado do gas de 1,5% H, e 98,5% N, e pressdo atmosférica de
101.325 Pa. Para a analise do resultado de estabilidade, foi mensurada a
quantidade estavel de Oxidos, de qualquer composicdo quimica, complexos ou
simples. A Figura 5a apresenta os resultados obtidos. Ainda, para o aco UBC-BH
parcialmente estabilizado ao Ti, o efeito da variacdo do ponto de orvalho desde -
10T até -60°C foi avaliado sobre a estabilidade dos 6xidos, conforme mostra a
Figura 5b.
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Figura 5 — Resultados das simulacfes termodinamicas sobre (a) a estabilidade de 6xidos simples e
complexos em funcao da composicao quimica e (b) efeito do ponto de orvalho sobre a estabilidade
dos oOxidos estaveis para o agco UBC-Ti.

Baseado nos resultados mostrados pela Figura 5a, observa-se que a maior
estabilidade de oOxidos para a composicdo quimica do aco UBC-BH-Ti pode ser
correlacionada com a maior quantidade de defeitos presentes nos revestimentos Zn-
Fe para estes substratos, uma vez que dados histéricos da CSN demonstram o
maior indice de defeitos nestes materiais, conforme citado anteriormente e
corroborando, de forma definitiva, com os resultados reportados por Hong e Paik.
Mais detalhadamente, a simulacdo termodinamica foi capaz de demonstrar que, para
0 aco IF-Ti-Nb, os 6xidos MnO, Mn,TiO4, Nb,Os e Rodonite (MnSiO3) tomaram parte
do equilibrio e, desta forma, conseqglientemente, estes podem ser encontrados apos
0 recozimento sob atmosfera H,-N,. Por outro lado, para o aco UBC-Ti, podem ser
encontrados os oxidos Mn,TiO4, Rodonite (MnSiO3) e Tephroite (Mn,SiO,4). Desta
forma, observa-se que duas diferencas fundamentais entre as composicoes
quimicas dos acos IF-Ti-Nb e UBC-BH-Ti, quanto ao processo de oxidagdo sob
atmosfera H,-N,, podem ser salientadas, a saber: Oxidos complexos de Si e Mn s&o
estaveis no aco UBC-BH-Ti, uma vez que este possui em sua composi¢ao quimica
os elementos Si e Mn para a adequacao das propriedades mecanicas. Assim, devido
a este fato, o aco UBC-BH-Ti apresenta quantidade estavel total de Oxidos
aproximadamente duas vezes maior em relacdo ao acgo IF-Ti-Nb, fato este que tem
correlacéo direta com a sua qualidade superficial. Devido a estes fatos, uma maneira



de eliminar ou minimizar os efeitos deletérios da maior estabilidade dos éxidos no
aco UBC-BH-Ti seria a reduc¢éo ou eliminagdo da quantidade em solucao soélida dos
elementos Si e Mn, a principio. Contudo, devido as restricbes quanto ao
desempenho mecéanico do material, isto &, limites de escoamento e resisténcia,
estas reducdes ou eliminacdes devem ser cuidadosamente realizadas. De acordo
com Oliveira® e Swaminathan e Spiegel,*? deve-se optar, primeiramente, pela
eliminacdo completa do Si, uma vez que este elemento, devido a elevada
estabilidade de seu 6xido simples, SiO,, pode servir de base para a nucleacdo do
oxido complexo de Mn, MnSiO3 ou Mn,SiO,4, acelerando o processo de oxidacéo
superficial para os 6xidos complexos, impedindo a formacéo do 6xido simples MnO e
tornando este mais severo. Por outro lado, outro elemento que apresenta elevada
estabilidade de seu 6xido é o Ti,» onde para ambos os acos analisados o 6xido
simples deste elemento foi substituido pelo éxido complexo Mn,TiO4. Neste caso, a
reducdo dos niveis de Ti, para ambos os acos analisados, ndo € permitida, uma vez
gue este elemento possui papel decisivo na estabilizacdo dos elementos intersticiais
C e N. Desta forma, devido a esta restricdo, deve-se substitui-lo por outro elemento
capaz de estabilizar o C e N, ou seja, o Nb. A bem da verdade, o Nb também podera
sofrer Oxidacdo Seletiva sob a atmosfera H,-N,, entretanto, ao contrario do Ti,
somente o oOxido simples Nb,Os poderd ser formado. A condicdo ideal para a
preparacao superficial antes do revestimento metalico seria a auséncia de qualquer
oxido ou, mesmo, segregacao de Gibbs, contudo, para a condicdo termodinamica
reinante no recozimento da galvanizagdo, 6xidos poderdo ser precipitados na
superficie da chapa ou elementos em seus estados fundamentais serdo segregados.
Consequentemente, faz se necesséario o entendimento da natureza de cada o6xido
depositado sobre a superficie para que os impactos no processo de galvanizacéo
sejam avaliados'"®. Por exemplo, molhabilidade do 6xido, espessura, coeficientes
de difusdo no 6xido, morfologia e, mais importante, cinética de precipitacdo. O
conhecimento de todas estas caracteristicas poderia assegurar aos produtores de
chapas galvanizadas a perfeita compreensdo do efeito de cada elemento em
solucdo sdlida no aco sobre a superficie recozida a ser galvanizada. Todavia, na
auséncia do conhecimento da maioria das variaveis citadas, deve-se buscar, a
principio, a reducdo da quantidade estavel de 6xidos superficiais, tanto pela reducéo
da quantidade em solucdo sdlida quanto pela eliminacdo de elementos
potencialmente oxidantes, por exemplo, a substituicdo de Si e Mn por P. Outra
variavel importante a ser monitorada é o ponto de orvalho do forno, fator
fundamental para o controle da Oxidacdo Seletiva, conforme mostra a Equacéao 2.
Desta forma, pode-se evidenciar que para maiores pontos de orvalho, ou seja, para
maiores ofertas de vapor de agua, maior sera a quantidade estavel de oxidos e vice-
versa. Por exemplo, para o aco UBC-BH-Ti, conforme mostra a Figura 5b, um
aumento do ponto de orvalho foi capaz de alterar a estabilidade dos oOxidos
complexos compostos por Si e Mn, ou seja, o0 maior ponto de orvalho levou a maior
estabilizacdo de Rodonite (MnSiO3) e menor estabilizacdo de Tephroite (Mn,SiOy). A
troca da estabilidade dos Oxidos complexos, entretanto, pode ou nado afetar a
superficie do revestimento Zn-Fe, cabendo uma analise mais precisa e,
inevitavelmente, experimental para a avaliacdo do efeito do aumento do ponto de
orvalho. Ainda, observa-se também que a reducdo do ponto de orvalho, ou seja,
reducdo da disponibilidade do vapor de 4gua no forno, pode minimizar a quantidade
estavel de oxidos, entretanto, para processos industriais, pontos de orvalho de -
40°C, com a tecnologia atual dos fornos de recozimento, sdo considerados baixos.
Por outro lado, conforme demonstraram Swaminathan e Spiegel®® e ratificou



Oliveira,® pontos de orvalho da ordem de -80°C, numa liga Fe-2Si, sob atmosfera
95N,-5H, e temperatura de 800°C, foram responsaveis pela oxidacdo do silicio em
SiO,. Desta forma, estes resultados ratificam que valores de ponto de orvalho
extremamente baixos seriam necessarios para que a Oxidacdo Seletiva dos
elementos fosse, no maximo, reduzida.

3.4 Metodologia para a Melhoria da Estética Superfi  cial do Revestimento Zn-Fe
no Substrato UBC- BH

De posse da causa fundamental do problema para a ocorréncia do defeito
estético superficial, uma nova composi¢cao quimica foi proposta para que a qualidade
superficial do revestimento Zn-Fe fosse otimizada. Primeiramente, a metodologia foi
baseada na eliminacdo ou reducdo das solucdes sdlidas que favoreciam a
ocorréncia da Oxidagéo Seletiva. As Reag0Oes 3, 4 e 5 mostram a transformagao dos
oxidos simples em complexos,

MnO+30, -« MnSO3 3)
2MnO+S0, - Mn,SO, (4)
2MnO+TiO, - Mn,TiO, (5)

onde, observa-se que algumas alternativas séo factiveis para eliminacédo dos 6xidos
complexos. A eliminacdo do Mn da composicdo quimica € possivel, entretanto, ndo
factivel para a maioria dos processos de aciaria, onde este elemento € sempre
encontrado. Por outro lado, pode-se eliminar as adi¢des de Si e Ti, 0 que impediria a
formacdo dos oxidos complexos MnSiO3, Mn,SiO, e, ainda, Mn,TiO4. Ainda como
contramedida favoravel, pode-se reduzir a quantidade da solugédo sélida de Mn.
Estas medidas para a otimizacdo da qualidade superficial, entretanto, causam
alguns problemas, a saber: A eliminacdo do Si e a redugcdo do Mn deterioram a
resisténcia mecanica do aco e, desta forma, ajustes devem ser realizados para
balancear a perda de resisténcia. Adicionalmente, a eliminagdo do Ti no ago UBC-
BH-Ti o inviabiliza para o atendimento a especificagdo BH 180 e, desta forma, a
exemplo das solugbes anteriores, ajustes devem ser realizados. Para contrabalancar
a reducdo da resisténcia mecanica, deve-se optar pelo aumento da quantidade de
Mn, o qual propiciara a formacéo de 6xidos simples, ou, ainda, deve-se optar pela
adicdo de P, unico elemento que ndo se oxidara, sob oxido simples ou P,Os, na
atmosfera H,/N,. Para corrigir a eliminagéo do Ti, outro elemento estabilizador dos
elementos C e N deve ser adicionado, ou seja, neste caso, o Nb, o qual formara
somente oOxidos simples, conforme simulagdo termodindmica apresentada na
Figura 5a.

Finalmente, segundo a metodologia acima, uma nova composi¢do quimica de
aco para atendimento a especificacdo BH 180 foi proposta e a CSN produziu
experimentalmente 0 novo aco para o atendimento da referida especificacdo e os
resultados foram muito satisfatérios, uma vez que o defeito superficial foi
completamente eliminado. As Figuras 6a e 6b mostram o aspecto superficial do
revestimento Zn-Fe, antes e apds o processo de otimiza¢cado da composi¢cdo quimica,
onde se observa, claramente, a eliminacdo completa do defeito estético superficial.



(@ (b)
Figura 6 — Efeito da otimizacdo da composicao quimica do aco BH 180 sobre a estética superficial do
revestimento Zn-Fe. Em (a), observa-se o aco UBC-BH-Ti e, em (b), observa-se o aco UBC-BH
otimizado.

4 CONCLUSOES

A partir das analises superficiais em amostras do revestimento Zn-Fe, com e
sem a presenca do defeito estético superficial, por meio de técnicas experimentais e
termodinamicas, foi possivel concluir:
1 — O revestimento Zn-Fe pode ter a sua estética comprometida pela natureza
guimica superficial da chapa de aco apos recozimento sob atmosfera Hx-No.
2 — A natureza quimica superficial da chapa recozida sob atmosfera H,-N, é funcéo
direta da composicdo quimica do aco, a qual podera experimentar, em funcdo do
elemento quimico, Oxidacao Seletiva ou Segregacao de Gibbs.
3 — A Oxidacao Seletiva e a Segregacao de Gibbs sdao fenbmenos intrinsecos ao
processo de recozimento e, desta forma, estes devem ser considerados em todo o
projeto do aco, principalmente para os acos UBC em funcédo dos caminhos de alta
difusividade livres de intersticiais.
4 — Para que a qualidade de superficie dos revestimentos Zn-Fe seja adequada a
utilizacdo em pecas expostas, deve-se avaliar a maior ou menor propensao a
ocorréncia de Oxidacéo Seletiva sob a atmosfera H,-No.
5 — Apesar da impossibilidade termodindmica da eliminacdo do fenémeno da
Oxidacdo Seletiva, o revestimento Zn-Fe do aco UBC-BH pode ser obtido, pelo
emprego de uma composi¢cdo quimica otimizada, com grande sucesso para 0
atendimento do requisito de qualidade de pecas expostas na Industria Automotiva.
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