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Resumo

O desenvolvimento e a utilizagdo de agos rapidos para a produgao da casca
externa de cilindros destinados a laminacdo de tiras a quente tiveram inicio no
comego dos anos 90. A introducao deste material melhorou, significativamente, a
resisténcia ao desgaste do cilindro, a qualidade da tira laminada e a duracédo da
campanha de laminag&o. Representou, desta forma, o maior avango tecnoldgico
recentemente obtido no campo da laminacdo a quente. Entretanto, foi observado
que o desprendimento da camada de Oxido nestes acos possuia caracteristicas
diferentes daquelas obtidas nos cilindros de laminagdo convencionais. Este
fendmeno foi atribuido ao processo de oxidacdo dos acos rapidos. O presente
trabalho estuda as caracteristicas de oxidagdo de quatro agos rapidos. Foram
realizados ensaios de termogravimetria em atmosfera de ar seco e umido. As
amostras oxidadas foram analisadas por difracdo de Raios — X, microscopia
eletrbnica de varredura e espectroscopia de dispersdao de energia. Os resultados
permitiram avaliar o efeito da umidade e da composi¢cao no comportamento dos agos
estudados quanto a oxidacgao.
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1. INTRODUGAO

As tecnologias mais recentes de laminacdo a quente proporcionaram progressos
marcantes na melhoria da qualidade e na diminuicdo dos custos dos produtos
laminados. O desenvolvimento, na ultima década, de cilindros de agos rapidos
representa o maior avango tecnoldgico na laminagdo a quente. A excelente
performance destes cilindros, no que se refere a resisténcia ao desgaste e a
qualidade superficial durante o processo de laminacdo a quente, esta relacionada
com as propriedades mecéanicas destes materiais [1 —3].

Entretanto, alguns fenébmenos, que ndo ocorriam com os cilindros convencionais,
foram observados nos cilindros de acos rapidos. Dentre estes fenbmenos, a
caracteristica de oxidacdo se destaca por estar diretamente relacionada com a
qualidade final da tira laminada e com a duragcédo da campanha de laminagéo [4].

Durante a laminacédo a quente, o contato entre a tira de aco a ser laminada e o
cilindro de laminagéao resulta na formagédo de uma camada de 6xido fina e aderente
na superficie do cilindro. Os mecanismos e cinéticas de formagao desse filme de
oxido sdo de extrema importancia, ja que a integridade estrutural da superficie do
cilindro e, ainda mais importante, a qualidade superficial das tiras de ago estéo
condicionadas ao contato entre a tira e o cilindro[5].

Devido aos sistemas de refrigeragao do cilindro e da tira laminada serem a agua,
a atmosfera na qual a oxidagdo do cilindro de laminacido a quente se processa
contém vapor d'agua [5].

A presenca de vapor d'agua pode afetar significativamente a caracteristica de
oxidagdo em altas temperaturas de algumas ligas e metais. O mecanismo de
oxidagao por vapor d'agua aparentemente envolve tanto reagdes de superficie
quanto reagdes controladas por difusdo. Geralmente, a oxidagado em mistura de H, /
H,O é mais rapida do que em mistura de CO / CO,. Estudos datados da década de
60 mostram que a transferéncia de oxigénio em mistura de H, / H,O é cerca de cem
vezes mais rapida do que em mistura de CO / CO,. E constatado que a maioria dos
acos sofre uma oxidacdo mais rapida em atmosferas compostas por ar ou gases
combustiveis e vapor d'agua do que em atmosferas de gases secos. Porém, ainda
ndo existe um total entendimento deste fenémeno [6-7].

O presente trabalho investiga a influéncia do vapor d’agua e os efeitos da
variagdo dos elementos de liga na oxidagdo de quatro composigbes quimicas de
acgos rapidos.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A composigado quimica (elementos importantes para oxidagéo) dos agos rapidos
utilizados neste estudo é apresentada na tabela 1. Todos os agos rapidos foram
fundidos por centrifugacgéo.

Amostras C Cr Mo W V
A1 1,9 3,5 2,0 2,0 5,1
A2 1,8 7,5 2,0 2,0 4,8
A3 2,0 4,0 2,0 2,0 5,0
A4 2,0 4,0 2,0 2,0 6,5

Tabela 1- Composigédo quimica dos agos rapidos (porcentagem em peso).
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Amostras com espessura de aproximadamente 1mm foram cortadas a partir de
tarugos cilindricos com didmetros de aproximadamente 9,2 mm em uma maquina de
eletro-erosdo. Apds o corte, as amostras foram lixadas em papel de SiC até 600
mesh e polidas com pasta de diamante até 3 um. Para evitar qualquer
contaminagéo, as amostras foram limpas com acetona em um agitador ultra-sénico
por 10 minutos antes dos ensaios de oxidagdo. As amostras possuiam area em
torno de 1,6 cm?.

As amostras foram oxidadas durante 240 minutos em uma balancga
termogravimétrica em atmosferas de ar seco e umido. As amostras A1 e A2 foram
oxidadas a 765 °C, enquanto que, as amostras A3 e A4 foram oxidadas a 650 °C.A
atmosfera de ar seco utilizada foi uma mistura de 80% de nitrogénio (pureza de
99,999%) e 20% de oxigénio (pureza de 99,97%). Enquanto que a atmosfera de ar
umido utilizada foi uma mistura de 70% N, (pureza de 99,999%), 17,5% O, (pureza
de 99,97%) e 12,5% de H,0O. Para a obtencao desta atmosfera, um mecanismo [8]
de producao e controle de umidade baseado na técnica do ponto de orvalho foi
projetado e construido.

Apds os ensaios de oxidagdo, as superficies e as segdes transversais das
amostras foram analisadas por difracdo de raios — X (DRX), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e espectroscopia de dispersdo de energia de raios — X (EDX)
para identificacdo, estudo da composicdo e caracterizagdo das morfologias das
fases Oxidas formadas

3. RESULTADOS

Cinéticas de oxidagao

As curvas de ganho de massa para a oxidagdo das amostras A1 e A2 a 765 °C
em atmosferas de ar seco e umido sdo apresentadas na figura 1. A amostra A2, que
possue maior teor de cromo, apresentou o menor ganho de massa final em ambas
as atmosferas estudadas.
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Figura 1- Comparacgao entre as curvas de ganho de massa das amostras A1 e A2
oxidadas a 765 °C em ambas as atmosferas estudadas.
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As amostras oxidadas em atmosfera umida apresentaram maior ganho de massa
final, conforme mostram as figuras 2 A e B.
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Figura 2- Comparagéao entre as curvas de ganho de massa das amostras oxidada a
765 °C em atmosfera de N, — 200, e atmosfera de N, — 17,50, — 12,5H,0.
(A) Amostra 1, (B) Amostra 2.

As curvas de ganho de massa para a oxidagao das amostras A3 e A4 a 650 °C
em atmosferas de ar seco e umido sao apresentadas na figura 3 e 4. Em ambas as
atmosferas de oxidagdo a amostra A4, com maior teor de vanadio, apresentou maior
ganho de massa final.
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Figura 3- Comparagéo entre as curvas de ganho de massa das amostras A3 e A4

oxidadas a 650 °C em atmosfera de N, — 2005.
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Figura 4- Comparagéo entre as curvas de ganho de massa das amostras A3 e A4
oxidadas a 650 °C em atmosfera de N, — 17,50, — 12,5H,0.

As amostras apresentaram uma oxidacdo mais severa em atmosfera umida do
que em atmosfera seca, conforme mostram os graficos de ganho de massa x tempo
apresentados nas figuras 5A e B.
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Figura 5- Comparagao entre as curvas de ganho de massa das amostras oxidadas
a 650 °C em atmosfera de N, — 200, e atmosfera de N, — 17,50, —
12,5H,0. (A) Amostra 3, (B) Amostra 4.

O ganho de massa das amostras A1, A3 e A4 segue a taxa parabdlica de
oxidagcdo em ambas as atmosferas estudadas. Logo, um processo de difusdo
térmica determina a taxa de oxidagéo. A liga A2 apresentou uma cinética linear
quando oxidada em atmosfera seca e uma cinética irregular, com um estagio de
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cinética parabdlica, quando oxidada em atmosfera Uumida. As constantes da taxa
parabdlica foram calculadas e séo apresentadas na tabela 2.

Amostra T (°C) Atmosfera Cinética Ky (média) Ganho de massa

(g%/cm?®s) final (mg/cm?)
A1 765 seca P 1,4E-8 15,05
umida P 2,6E-8 18,49
A2 765 seca L 3,78
Umida Irregular 1,7E-9 4,25
A3 650 seca P 6,08E-12 0,16
umida P 2,34E-10 1,72
A4 650 seca P 4,13E-11 0,25
umida P 2,60E-10 1,75

K, = Constante da taxa parabdlica, P = Cinética Parabdlica, L = Cinética Linear

Tabela 2- Resumo das principais caracteristicas de oxidacao das amostras A1, A2,
A3 e A4 oxidadas em atmosferas de N, — 200, e de N, — 17,50, 12,5H,0.

Caracterizagao da camada de 6xido

A camada de 6xido formada na superficie das ligas oxidadas em atmosfera de N,
— 200, é uma camada simples formada basicamente por 6xido de ferro contendo
baixos teores de vanadio e cromo. Como mostram o mapeamento de Raios — X da
secoes transversal das amostras (figuras 6 e 9 respectivamente.

Figura 6- Imagem de MEV (BSE) da secdo transversal da amostra A1 apos
tratamento de oxidagdo. (A) Em atmosfera de N, — 200, (B) em
atmosfera N, - 17,50, - 12,5H,0. Mapeamento de Raios-X dos
principais elementos.
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Por outro lado, a camada de 6xido formada na superficie das ligas oxidadas em
atmosfera de N, — 17,50, — 12,5H,0 é composta por uma regido externa, formada
principalmente de 6xido de ferro, e por uma camada interna complexa composta por
oxidos que contém ferro e vanadio e cromo. Conforme mostram os mapeamentos
de Raios — X, dos principais elementos, efetuados nas secdes transversais das
amostras (figuras 6 e 7).

Figura 7- Imagem de MEV (BSE) da secdo transversal da amostra A2 apos
tratamento de oxidagdo. (A) Em atmosfera de N, — 200, (B) em
atmosfera N, — 17,50, - 12,5H,0.

Figura 8- Imagem de MEV (BSE) da secdo transversal da amostra A3 apds
tratamento de oxidagdo. (A) Em atmosfera de N, — 200, (B) em
atmosfera N, — 17,50, - 12,5H,0.
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Figura 8- Imagem de MEV (BSE) da secdo transversal da amostra A4 apods
tratamento de oxidagdo. (A) Em atmosfera de N, — 200, (B) em
atmosfera N2 — 17,50, - 12,5H,0.

4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados deste trabalho mostram que a presenca de 12,5 % de H;O afeta a
caracteristica de oxidacdo das amostras estudadas. A oxidagao em atmosfera de No-
17,50,-12,5H,0 é mais severa do que em atmosfera de N»-200,. Os mapeamentos
de Raios-X das amostras oxidadas em atmosfera seca sugerem a formagéo de uma
camada rica em cromo na interface 6xido de ferro / liga. Por outro lado, os
mapeamentos das amostras oxidadas em atmosfera umida sugerem que o cromo foi
oxidado na matriz, junto com os outros elementos de liga, formando uma espessa
camada de oxidacdo interna. A excecdo € a amostra A2, mais rica em cromo, que
consegue desenvolver uma camada rica em cromo abaixo da camada de 6xido de
ferro.

Alguns pesquisadores [9-11] estudaram a oxidacao de ligas Fe-Cr em atmosferas
com e sem umidade e encontraram resultados semelhantes. Estes pesquisadores
nao observaram a presenca de uma camada de 6xido de cromo em atmosferas com
umidade. Os resultados destes estudos mostram que a presenga de vapor d'agua
aumenta de maneira significativa a oxidacao de ligas Fe-Cr, e que a razéao
fundamental para este efeito € a falha da camada de cromo, que possibilita a
formacédo de uma camada porosa e nao protetora de 6xido de ferro.

Por outro lado, Buscali et al. [12] estudaram a oxidagcao de uma liga Fe-Cr-Al em
atmosferas com e sem umidade e encontraram uma cinética de oxidagcao mais
rapida em atmosfera seca. A causa desta caracteristica seria a formacdo de uma
camada protetora de Al,O3; (hexagonal) na oxidagao em atmosfera com umidade.

Os resultados de mapeamento de Raios-X obtidos neste trabalho sugerem que
um mecanismo semelhante ao observado nos estudos de ligas Fe-Cr ocorreu na
oxidagao dos agos rapidos estudados.

O aumento do teor de vanadio diminuiu a resisténcia a corrosdo das ligas
estudadas. Como o vanadio ndao forma o&xido com caracteristica protetora na
temperatura estudada, o aumento do teor de vanadio na matriz da liga nao
aumentaria a resisténcia a oxidacao.
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5. CONCLUSOES

O estudo da oxidagéo das quatro composi¢des quimicas de agos rapidos com em
atmosfera de N»-200, e N»-17,50,-12,5H,0 a 650 °C e 765 °C durante 240 minutos
permite concluir que:

A presencga de 12,5% de H;O influéncia significativamente as caracteristicas de
oxidacao. Houve uma aceleracao na taxa de oxidacao devida, provavelmente, a nao
formagdo de uma camada continua rica em cromo abaixo da camada de Oxido de
ferro.

O teor de cromo possui influéncia no ganho final de massa. A amostra com maior
teor de cromo apresentaram menor ganho de massa.

O aumento do teor de vanadio influéncia a caracteristica de oxidacao
aumentando o ganho final de massa.
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OXIDATION OF HIGH SPEED FOR MANUFACTURING OF
HOT STRIP MILLS ("
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Abstract

Development and use of high-speed steel for manufacturing the roll outer shell of
hot strip mills have started in the early 1990s. The introduction of this material has
improved, significantly, the roll wear resistance, the surface quality of rolled products
and the length of rolling campaign. It has represented, therefore, the major
technological breakthrough recently introduced in the hot rolling field. However, it
was observed that the oxide layer spalling of these steels had different behavior in
comparison with that of conventional rolls. This phenomenon has been attributed to
the high-speed steel oxidation.

The water vapor effect on high-speed steels oxidation of four different chemical
compositions of high-speed steels has been studied. Corrosion tests were carried out
in a thermobalance under dry and moist environments. The corroded samples were
examined by X — Ray diffraction, scanning electron microscopy and energy
dispersive micro-analysis. The results allowed the evaluation of the effects of
humidity and chemical composition on the oxidation behavior of these high-speed
steels.

Key words: Oxidation; high-speed steel; thermobalance; dry and moist
environments.
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