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RESUMO

Este trabalho teve o objetivo de estudar a atmmsies fornos de recozimento da
Gerdau AEB - Charqueadas, com o intuito de avalies condi¢Oes, elucidar as
principais reacdes envolvidas e propor possiveithaorias ao processo. Foram
realizadas medi¢cbes da concentracdo do monoxidoadmno formado durante os
ciclos de tratamento térmico em trés tipos de aSé8&€ 52100, SAE 10B22 e SAE

10B30. Foram comparados a evolucdo do monéxido atbono em diferentes

condicbes de composicado quimica, area exposta@sfdra de tratamento e regimes
de purga de nitrogénio. O regime de purga de rétrmg que se mMOostrou mais
eficiente foi o realizado de forma continua em todciclo, purgas intermitentes sao
prejudiciais ao processo. Ainda, para o aco SAEO062Xoram estudadas as
transformacdes da carepa e superficie do aco @etesr dos ciclos de tratamento
com a utilizacdo da técnica de Microscopia Eletténde Varredura (MEV). Foi

detectada a presenca de camadas de ferro mew@iico @ aco SAE 52100, indicando
a reducdo dos 6xidos presentes. Um software comhdotiutilizado para simulacao

das principais reacdes termodinamicas propostas @@rocesso, verificou-se que o
diéxido de carbono liberado nas reacbes de reddedocarepa € responsavel pela

descarbonetac&o do aco durante os ciclos de el#agio.
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ABSTRACT

This work aims to study the atmospheres of anngdiimnaces at Gerdau AEB -
Chargqueadas, in order to evaluate their conditibmslucidate the main reactions
involved and suggest possible improvements to thegss. Measurements of carbon
monoxide concentrations formed during heat-treatyaes have been carried out for
three types of steel: SAE 52100, SAE 10B22 and 3AB30. The evolution of
carbon monoxide was compared for different steplpmusitions, areas exposed to the
treating atmosphere and nitrogen purge rates. Thst mffective nitrogen purge
regime was the continuous one during all cycleerinittent purges are detrimental to
the process. More over, as for SAE 52100 steellese@nd steel surface
transformations after the heat-treating cycles hbgen studied by means of the
Scanning Electron Microscopy (SEM). The presencenefallic iron layers imbedded
in the scale of SAE 52100 was detected, indicatiad) oxides are reduced during the
process. A commercial software was used to simulage main thermodynamic
reactions proposed for the process. The carbond#idermed by the scale reduction

reactions is responsable for decarburizing of steghg the spheroidizing cycles.

XV



1. INTRODUCAO

O fendmeno da descarbonetacdo € um problema gizeaatpialidade
do fio-maquina esferoidizado e, consequentemently produto final. A principal
consequéncia da descarbonetacdo, em termos dagganes mecanicas do produto
final, é a perda da dureza superficial, podendndmidesqualificar o aco para aquelas
funcdes que normalmente desempenharia (Lima et393). Este trabalho tem por
objetivo avaliar a atmosfera utilizada no tratarnetérmico de esferoidizacdo e
elucidar as principais reacfes presentes no sisteemalo que algumas conclusdes

poderéo servir de base para acdes corretivas.

Com o intuito de alcancar tais objetivos, foranlizedas experiéncias
em escala industrial, utilizando primeiramente tipes de aco (SAE 52100, SAE
10B22 e SAE 10B30), avaliando-se a qualidade dastera do forno para seus
respectivos tratamentos térmicos pela formagcdo @® @QO. Foram realizados
também, estudos de metalografia para o aco SAECS2Zi@liando-se a estrutura da
carepa e a superficie descarbonetada. Por fimtifziado um software de simulacdes

termodinamicas para identificar as principais reagvolvidas no processo.

O aco SAE 52100 tem como principais componentearbooo e o
cromo, nos teores nominais de 1 e 1,4% em mass@eatvamente. E largamente
utilizado em situacdes que requerem alta resisiéxidesgaste, como na fabricacao
de anéis e elementos rolantes dos mais variados. t§eu uso € também justificado
pela sua boa usinabilidade, demonstrada pelo balmaatento superficial obtido em
menor tempo de trabalho e menor desgaste de fartasn@ossi, 1983).

Este trabalho foi motivado devido a constante bdsc&erdau AEB —
Unidade de Charqueadas pela melhoria da qualidaslsalis processos. Além disso,
0 uso econdmico de materiais e os ciclos de tratawdérmicos utilizados foram
identificados como chaves para o sucesso de unegsamento rentavel, competitivo

e de qualidade.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Processo de Laminacao

O processo de laminagdo consiste na transformggio conformacao
mecéanica de acos em chapas, barras e fios-madtinealizado pela aplicacdo de
compressao direta sobre o aco, com a aplicacaondefarca superficial, resultando
no consequente alongamento na direcao perpend@olaentido da forca (Silva et
al., 1988).

Para a realizacdo da laminacao é necessério agpeeimento do tarugo a ser
conformado. Este pré-aquecimento é feito em fomtam por finalidade diminuir a
energia necessaria para a sua deformacgédo com eqimmge aumento da ductilidade.
Apos sair do forno de pré-aquecimento, o tarugsgasr um descarepador primario
e em seguida pelas cadeiras de laminacdo inigiessjltando em uma pequena
diminuicdo de bitola do tarugo. Novamente, passaupodescarepador secundario, e
a partir deste ponto ocorre a diminui¢do contireigedl didmetro através da passagem
pelos rolos laminadores. Ao longo do trem de lagéonaos 6xidos continuam sendo
formados sobre o aco, porém, em funcdo das suassdeformacdes a que o fio-
maquina € submetido, estes sdo continuamente ddetado agco (Hernandez Jr.,
2003).

Com a obtenc¢éo da dimenséo final no bloco laminam@o-maquina é entdo
resfriado em duas etapas: o resfriamento primamoresfriamento secundéario. O
resfriamento primario ocorre apos a saida do ultnwio laminador, com o fio-
maquina passando através de duas caixas de regitmmunidas com injetores de
agua (Baud et al., 1979). Através da variacao dsspo e vazdo de agua nestas caixas
é possivel controlar a temperatura final de lan@inag

Laminado na bitola final e tendo passado pelo iestdr primario, o fio-
maquina € bobinado em espiras. Durante a passagédin-thaquina pelo bobinador

inicia-se a formacao da carepa de laminacéao (Hdezir., 2003).

As espiras formadas sdo dispostas sobre o leitesfegamento no chamado
resfriamento secundario. O resfriamento nesta eoe@idvariavel, sendo possivel

realiza-lo desde altas taxas de extracdo de calor,a utilizagdo de ventiladores, até



taxas muito pequenas com a baixa velocidade depoatador e também com o
abafamento das espiras sobre o0 mesmo, sem o wamiladores e com a utilizagao

de tampas sobre o leito (Baud et al., 1979).

2.1.1 Formacéao da Carepa nha Laminacao

Nos ac¢os conformados a quente, como na laminacéio-dgquina, ocorre a
formacdo da chamada carepa de laminacdo. Estaac@&efprmada a partir da
oxidacdo dos elementos presentes no aco: feriigjosimanganés, etc., gerando

camadas de oxidos sobre a sua superficie (Herndnd@003).

Os oxidos formados na laminacdo a quente de agnrédcipalmente a
wustita (FeO), magnetita (k&;) e hematita (F£3), que se formam segundo esta
ordem, do substrato para a parte exterior. Ri@. 2.1 € representada
esquematicamente a carepa de laminacéo formadasaigo carbono.

LA S L LR L R BB L L LA L L LR AL LR LA L L LS L L L LRSS L S L \ H
TR AR AR RAARRARN Fe,0; (hematita)

----------------------------------------------------- — Fe,0, (Magnetita)

\ FeO (wustita)

Figura 2.1 Representacdo dos 6xidos formados dugalaiminacao.

No intervalo de 700-1250°C, as espessuras retatea camadas de ,Bs,

FesOs,, € FeO em relagdo a espessura total da peliculaadla, mantém-se
praticamente invariaveis e iguais respectivamenif# a4% e 95% (Paidassi, 1957).

A espessura esté ligada diretamente a tempemtanaempo de permanéncia
do ago nesta temperatura. O resfriamento apésabdprocesso de laminacéo deve
ser tdo rapido quanto possivel, uma vez que a ®spesle carepa aumenta com
maiores temperaturas de bobinamento e menores daxasfriamento (Tominaga et
al., 1982).

A adesao da carepa ao aco € influenciada pelsidagte da interface carepa-
aco, quantidade de elementos de liga do aco, tatoparde formacéo da carepa, por

tensdes induzidas na carepa durante a formacéam,cpetcimento, transformacao e



resfriamento do aco e, finalmente, pela plasti@ddd metal e do 6xido (Hernandez
Jr., 2003).

Acos baixa liga quando aquecidos em presenca dfero® na faixa de
temperaturas entre 600-800°C, mostram uma dimiouigdvelocidade de oxidacao

(Regad et al., 1994), quando comparados ao acorcarb

2.2 Recozimento

E o tratamento térmico realizado com o fim de ragea um ou varios dos
seguintes objetivos: remover tensdes devido adanemntos mecanicos a frio ou a
quente, diminuir a dureza para melhorar a usirgduke do aco, alterar as
propriedades mecanicas como resisténcia, ductdieszl, modificar as caracteristicas
elétricas e magnéticas, ajustar o tamanho de grdolarizar a textura bruta de fuséo,
remover gases, produzir uma microestrutura defingdianinar enfim os efeitos de
quaisquer tratamentos térmicos ou mecanicos a cagodiver sido anteriormente
submetido (Chiaverini, 2002).

2.2.1 Recozimento Subcritico

Este tratamento térmico ndo envolve a formacaaudeenita, pois € realizado
em uma temperatura menor do que a do eutetoidea(ka no diagrama Fe-C). A
condi¢cdo prévia do aco é modificada pelos procesmwsicamente ativados, tais
como recuperacéo, recristalizagdo, crescimento o @ coalescimento de

carbonetos. Portanto, a condicao inicial do acmdator importante.

O encruamento tem grande influéncia, no sentidauwteentar a difusdo do
carbono no coalescimento. A esferoidizacdo um ago estrutura de laminado a
quente € bastante dificil neste ciclo, sendo estdoerecomendado para acos

encruados (Cunha et al., 1994).



2.2.2 Recozimento Intercritico

A austenita comeca a se formar quando a tempardtuaco excede fe a
solubilidade do carbono aumenta bruscamente a gdadia temperatura.

Em acos hipoeutetoides, as fases em equilibriaina intercritica (campo
bifasico) consistem de ferrita e austenita. No r@ntaas fracfes de equilibrio de
austenita e ferrita ndo séo obtidas instantane@mBata acos eutetdides, dependendo
do tempo, podem ocorrer carbonetos ndo dissolvielssecialmente se o tempo de
austenitizagcdo é curto ou a temperatura € proxadodeutedide (4, formando uma
austenita ndo homogénea. Ja em acos hipereutetGdesonetos e austenita
coexistem na faixa intercritica e a homogeneidalaubtenita depende do tempo e

temperatura.

As estruturas mais homogéneas formadas em temeade austenitizacao
mais altas e em tempos maiores tendem a promovartueas de carbonetos
lamelares no resfriamento, enquanto que maioregpdene temperaturas de
austenitizacdo na faixa intercritica promovem unnstemitizacdo menos homogénea,

da qual sdo formados os carbonetos esferoidais.

Durante o resfriamento, as particulas ndo dissadvde cementita atuam como
nacleos, sobre os quais se acumula a cementitapipmea na transformacao,

formando os esferéides (Cunha et al., 1994).

2.2.3 Recozimento Pendular

Consiste em oscilar a temperatura varias veze®er de A, com posterior
resfriamento lento até cerca de 620°C. A cada uezsq sobe a temperatura acima de
Aj;, os carbonetos mais finos dissolvem e quando séxala temperatura, a
precipitacdo é feita sobre a cementita que nadooldms. As temperaturas de
pendulacdo mais indicadas séo de 20 a 30 °C acabaixo de A para acos de baixo
e médio carbono, ou um pouco mais proximas gem acos alto carbono. Este ciclo
pode ser feito também com pequenas permanénciasduess temperaturas de

pendulacdo (Cunha et al., 1994).



2.2.4 Recozimento Supercritico ou Pleno

O aco hipoeutetdide deve ser aquecido acima gep#&a atingir a
austenitizacdo completa. Em acos hipoeutetoides;azimento supercritico acontece
na regido austenitica acima dg Acntretanto, nos agos hipereutetdides o recozonen
acontece acima da temperatura A

Em geral, é adequado o uso de temperatura deimesup em torno de 50°C
acima de A para acos hipoeutetdides e 50°C acima gdeaka acos hipereutetdides
(Cunha et al., 1994).

2.2.5 Esferoidizacao

A esferoidizacao da cementita corresponde esdemaite a uma estabilizacao
da estrutura, que ocorre quando o material exaargassibilidades de ajuste
constitucional motivado pela energia quimica deina AG,,) € passa a uma etapa
de ajuste morfoldgico sob agcédo da energia supariéspecifica (tensédo superficial,
Yeerec.). Neste sentido, a esferoidizagéo representa wolagéio natural da estrutura
perlitica pela diminuicdo de sua energia livre lfotar seja, da continuidade ao
processo microestrutural de nucleacdo e crescimergponsavel pela estrutura

perlitica, também chamado de coalescimento (Cuhila, 4994).

A forca motriz para a esferoidizacéo € a diminuigacenergia superficial (ou
interfacial) entre carbonetos lamelares do constéuperlita e a matriz ferritica, ou
mesmo da matriz austenitica, quando o processoeoenr temperaturas mais altas do

gue a do eutetoide:

Es = Yrejreac / A,
ondeEs é a energia interfacial por unidade de volumeute@@de,yreresc € @
tensdo superficial entre matriz e carbonetd, @ espessura média de lamelas. O
processo evolui para o coalescimento de carbonejm® ou simultaneamente a

esferoidizacado dos mesmos (Porter et al., 1991).

Quanto mais finos (menax) e distribuidos estiverem os carbonetos, maior
sera a taxa com a qual a austenita formada acinda i@ se aproximar da completa
homogeneidade. A microestrutura inicial, portanpmde afetar a resposta ao

recozimento.



A esferoidizacdo da cementita se da em duas etapas delineadas: a
primeira que pode ser denominada esferoidizacgariproente dita, onde as lamelas
sao transformadas em particulas elipticas, mamenos alongadas, para se tornarem
grosseiramente esféricas e que corresponde a uenéuao nimero de componentes
isolados de cementita; a segunda que pode ser dwmancoalescimento, onde
ocorre o crescimento de particulas em funcdo dopdera temperatura com
consequente diminuicdo do numero de particulasroidizadas e aumento da

distancia entre elas.

O tempo de aguecimento até a temperatura de #irsteio ndo tem
influéncia sensivel sobre a estrutura final, masoseesfriamento a partir da
temperatura de austenitizacdo for muito répido, epodsultar numa estrutura
insatisfatoria, isto €, parcialmente esferoidiz&iaando a transformacao da austenita
em ferrita e carbonetos esféricos se completar, infworta a velocidade de

resfriamento até a temperatura ambiente (Cunhla é984).

2251 Efeitos da microestrutura Inicial

Quanto mais finos e distribuidos estiverem os a@tns, maior sera a taxa
com a qual a austenita formada acima Alg ira se aproximar da completa
homogeneidade. A microestrutura inicial, portanpmde afetar a resposta ao

recozimento.

Quando se deseja carbonetos esferoidizados naeasiartura recozida, as
vezes € recomendado um pré-aquecimento a tempeydago abaixo dé\; para
aglomerar os carbonetos da microestrutura inicah a finalidade de aumentar a sua

resisténcia a dissolucéo na austenita no aqueansebsequente.

A presenca de carbonetos ndo dissolvidos ou ctragées gradientes na
austenita promove a formacdo de uma estruturaogdier ao invés da estrutura

lamelar, quando a austenita for transformada.

O pré-aquecimento para acentuar a esferoidizagguiéado principalmente
aos acos hipoeutetdides, mas também ¢é usual garasaacos hiper de baixa liga
(Cunha et al., 1994).



2.3 Estudo Termodinamico

2.3.1 Termodinamica da Oxidacao

O oxigénio é o elemento mais abundante na superfiei Terra; como
elemento livre ele constitui cerca de 23% da ateraskem massa, e 46% da litosfera,

e mais do que 85% da hidrosfera (Peixoto, 1998).

7

Oxigénio € um elemento essencial para a vida e uera variedade de
aplicacdes industriais. Nas industrias quimicaropetimica e farmacéutica, para
fabricacdo de compostos diversos. Em medicina, ratamento de insuficiéncia
respiratoria e outros. Na producédo de metais, peasede solda e corte. Na atividade
espacial, como oxidante para foguetes. Na proddedoapel e polpa, fabricacdo de

componentes eletrdnicos, tratamento de agua, et&¢Di, 2009).

O oxigénio reage com a maioria dos metais paradogridos. Além disso, o
oxigénio reage com o carbono dissolvido no acoziedo assim a quantidade de

carbono superficial (descarbonetagcao) (ASM, 1981).

Se considerarmos um metal, solido ou liquido, entato com o oxigénio a 1
atm de pressao, mantendo a temperatura constantin ae certo tempo o sistema
entrara em equilibrio devido a reacdo do metal cooxigénio, até que este ultimo
esteja numa pressao tao baixa que o metal ndo teals“forgcas” para manter a
reacdo. Portanto, havera para cada temperaturpresséo de oxigénio em equilibrio

com os metais (Lucio, 1981).

Os estados padrdes escolhidos para a determinagémedgia livre padrao de
uma reacaoAG° sdo: para gases, 0 gas ideal a 1 atm de pressidido (na sua
forma estavel) ou o liquido puro naquela tempeasaturl atm de pressédo. (Lucio,
1981). Se nédo existir outra fase gasosa além dyEoii, para metais puros (atividade
unitaria) a constante de equilibrio de uma reagéo  mol de @ seré:

K=1/po2
E, portanto:

AG°=RTInp:



Do ponto de vista termodinamico, o oxido sera fatsmaomente se a pressao
de oxigénio for maior do que a pressao de disségidp 6xido em equilibrio com o
metal em uma determinada temperatura (Gaskell,)1973

No Diagrama de Ellingham sdo expressas as eneligras de formacao
padrdo de Oxidos em funcdo da temperatura, queitpemna determinacdo das
pressdes parciais de oxigénio em equilibrio. Juetéencom este diagrama foram
adicionados nomogragamas que permitem as deter@e®agas correspondentes
pressdes ©e propor¢gbes de CO/GG H e HO (NG, 2009). Na Fig. 2.2
apresentado o Diagrama de Ellingham para 6xidos.
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Figura 2.2

Diagrama de Ellingham. (Coudurier etl78).

2.3.2 Sistema Ferro - Oxigénio

O oxigénio é praticamente insoluvel em todas amder cristalinas do ferro
sélido, enquanto que no ferro liquido, o oxigénialg ser dissolvido até a saturacao.
O ferro forma com o oxigénio trés Oxidos diferenteeO; — hematita, F£, —

magnetita, e FeO — wustita. (Lucio, 1981)

A Fig. 2.3 mostra a relacdo das fases estaveis do sisterftadme-funcdo da

temperatura e pressao de oxigénio:
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Figura 2.3 Diagrama Fe-O. (Rao, 1985).

Para melhor entender Fg. 2.3 foi selecionada a pressdo de®l&tm para
descrever o comportamento da interacdo Fe-O. Addegonto a em 1626°C o Fe
liguido contendo oxigénio dissolvido e Oxido liguiccoexistem em equilibrio com
uma fase de gas coRp, = 10% atm. Entre 1626-1395°C (entre a e b) o sistema é
composto por uma unica fase de oOxido liquido emilibgo com a fase de gas.
Quando a temperatura de 1395°C € atingida (pontwugtita solida é precipitada,
entretanto nesta temperatura o sistema consistexide liquido e wustita sélida
coexistindo em equilibrio com a fase de gas. Namagsmperatura, quando se atinge
0 ponto c, todo o oxido liquido sera transformadoweustita sélida. Na temperatura
entre 1395 — 1280°C (entre os pontos c-d), a vausstara em equilibrio com a fase
gas; a composicado da wustita muda, ficando cadameag rica em oxigénio. Em
1280°C (ponto d), aparecera a magnetita, as dsas faexistirdo em equilibrio com
0 gas. Abaixo do ponto e, a wustita desaparece letanpente. Na faixa de
temperatura entre 1280-840°C (ponto e ao f), a Btdgrsera a Unica fase existente
com a fase gas contendo oxigénio &° Hm. Em 840°C (ponto f), a hematita
aparecera em equilibrio com a magnetita e a faseAf#&ixo do ponto g, o sistema

consistira de hematita com a fase géas de oxigéh@s atm.
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A curva indicada por a-m corresponde ao limite eetrferro metélico e o
oxido de menor estabilidade. Em 1524°C (pontoég fases coexistem em equilibrio
com 0 gas oxigénio em pressdes variaveis. @, kena solucéo diluida de Fe-O e
oxido liquido. Entre as temperaturas de 1524-13928@/a h-i), Fe e oxido liquido
estdo em equilibrio com o gas oxigénio. Entre 189P371°C (curva i-j) o Fe-e
oxido liquido estardo em equilibrio com a fase ég gxigénio. Entre 1371 e 911°C
(curva k-l) o sistema consistird em kewustita e oxigénio em equilibrio. Entre 911-
560°C (curva |I-m), a wustita estara em equilibomm Fee e a fase gas. Abaixo de
560°C (ponto m), a magnetita coexistira com cuFeo gas oxigénio. A pressao de
oxigénio de equilibrio da fase gas diminui acerdamaehte na medida em que se
percorre a curva a-h-i-j-k-1. (Rao, 1985)

A cinética de oxidacao € reduzida com a adicddetaentos de liga, também
com o enriquecimento destes elementos na interfaetal/carepa. Sob condigdes
isotérmicas o ferro puro em contato com Si, Cr ed&kolvidos em oxigénio na
interface metal/carepa formam espinélios que atoamo barreiras na difusdo do

ferro durante a oxidag&o. (Geneve et. al., 2006)

2.3.3 Sistema Carbono — Oxigénio

A reacdo do carbono com o oxigénio € de grande rit@pcia em diversos
processos metallrgicos. Os produtos de carbonxidagdio gasosa sdo capazes de
favorecer uma reacdo maior com a liberacdo ou efisate oxigénio e de mostrar

diversas propriedades de reducao e oxidacao, dependla composicao.

As interacdes entre carbono e oxigénio podemegpeesentadas por diferentes

reacdes abaixo apresentadas:
(1) Reacéo de combustdo completa
C+0G,=C0O
(2) Reacéo de combustao incompleta
C+0,5Q =CO
(3) Reacéo pbés-combustao de mondéxido de carbono

CO +0,5Q =CO
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(4) Reacédo de oxidacdo do carbono por didxido deoca
CO,+C=2CO

A condicdo para as reacdes de completa combuEkfd@d de pds-combustao
de CO (3) é a presenca de condi¢cdes oxidantegnp@mite € necessario uma quantia
significativa de oxigénio livre. Ao contrario, asagcdes de combustdo incompleta (2)
e a de oxidacdo do carbono por diéxido de carbéntanbém conhecida por Reagéo
de Boudouard) se desenvolvem em condi¢cdes mendarigs, onde ha um excesso

de carbono (Filippov, 1975).

A curva de Boudouard mostra que ndo é possivejuiilerio entre C e
qgualquer mistura gasosa que contenha oxigénio.udiletp somente podera existir
entre C e misturas de CO e £€n proporgdes que dependem da temperatulrég.A
2.4 mostra a composicao da mistura CO,@d equilibrio com o carbono em funcao

da temperatura (Lucio, 1981).

Condices impostas:
o 1(sal.emC)
1, =0(sist C-0)
P =iatm
x =i{somenfa C-0)

Area de guseificopoo
do corbono

I (S

300400 800 600 700 800 9S00 1000 100 1200 1300

Temperatura, °C

Figura 2.4 Diagrama CO- GQ(Lucio, 1981).

Do ponto de vista termodinamico a reacdo de Boudgpade ser vista como
uma manipulacdo das reacdes (1) e (2). A reacdBodelouard € muito atil na
determinacdo das condi¢cdes de equilibrio entremesiera e o carbono soélido. A
partir dela, os temas oxidacdo e reducdo passaer ansa questdao apenas das
pressdes de CO e GAD oxigénio gasoso embora aparentemente nao faisaparte

do equilibrio, continua presente no sistema.
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2.3.4 Sistema Ferro - Carbono — Oxigénio

Monoxido e dioxido de carbono sdo gases muito itaptes na atmosfera
utilizada para processamento dos acos. Em tempasate austenitizacao, dioxido de

carbono reage com o carbono da superficie dos pe&@s produzir monoxido de
carbono:

(C)+CG =2CO

Onde (C) representa o carbono dissolvido na aitstdfsta reacao continua
até que ndo haja mais dioxido de carbono dispowivedté que a superficie do aco
esteja completamente sem carbono — neste porggjsie um fornecimento continuo
de didxido de carbono, ferro e Oxido de ferro iG@odar segundo as seguintes
reacoes:

Fe + CQ=FeO + CO
3 FeO +CQ=Fg0O,+ CO

Woustita (FeO) é o oxido estavel formado acima &&°G, enquanto a

magnetita (F€,) é formada abaixo de 555°C, como mostfiga2.5(ASM, 1981).

Temperature, °F

800 1000 1200 1400 1600 1800 A
80T T 7 T 1 l T T /r
%CO, +%CO =100
2 1 FE304 /
30 3Fe0 + C02 = F3304 + CO_) 1m 8
x
i FeO }
8 Fe o
40 /‘ 0667 *
Fe + CO; = FeO + CO*D\\_
20 J | 0.25¢
400 500 600 700 800 900 1000

Temperature, °C

Figura 2.5 Curvas de equilibrio para a formac¢&dakidos FeO e E®,quando o
ferro € aquecido em atmosferas de CO - (AGM, 1981).
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Conforme pode ser visto riag. 2.5 diferentes proporcdes de CO e f%n
funcédo da temperatura podem reduzir ou oxidar  feu seus distintos 6xidos e o
que antes era determinado como uma fungdo da tatapere pressdo parcial de O

agora sera controlado pela relacdo CO ¢.CO

O diagrama de equilibrio C-O-Fe mostrado Fig. 2.6 indica a pressao
parcial de CO como uma funcédo da temperatura peks@o total de uma atmosfera
de CO + CQ@na presenca de carbono, pode-se visualizar a @ertBoudouard. Se a
mistura estiver abaixo da curva, onde se tem urassxcde Cg) a reacdo reagira de
forma a consumir C e G formar CO. Se o contrario acontecer, a mistataer
acima da curva, teremos a deposicdo de carbonguat® equilibrio seja atingido.
(Coudurier et al., 1978)

Como dito, abaixo da curva de Boudouard a reag@&odseseguinte forma:
(C)+CG=2CO

O carbono da austenita reagird com a atmosfesiaenit CQ e formara uma
solucdo homogénea e estavel de CO, reduzindo ormarlissolvido na austenita a

medida que aumenta a temperatura.

Acima da curva de Boudouard, a reacdo sera dansedorma:

2CO=(C)+CQ

A mistura gasosa sera instavel, com a tendénciaretg@pitar carbono. Estas
misturas instaveis poderdo existir em certas céegdipor tempo indeterminado, pois
em temperaturas baixas a cinética da reacéo € nmsfavoravel. Diz-se entdo que as
misturas sdo meta-estaveis (Lucio, 1981).

Elementos de liga formadores de carbonetos conornegiergia de ligacao
com o carbono do que o ferro tais como Cr, Nb, V@, Wi, V, etc. retardam a

descarbonetacédo do aco, pois diminuem a conceatm@&dcarbono intersticial na
matriz (Porter et al., 1991).
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Figura 2.6 Curvas de equilibrio C-O-Fe. (Coudueteal., 1978)

2.35 SistemaFe- O -H

A reducédo de 6xidos de ferro por hidrogénio tamiégue uma sequéncia de
reacdes com transformacfes termodinamicas. Em tatape acima de 570°C

ocorrem reagoes de reducao em serie:
(1) 3Fe0s + H, - 2Fe04 + H0
(2) FeO4 +H; « 3FeO + HO
(3) FEO + H ~ Fe + HO

A primeira reacao € irreversivel, procedendo saenea direcdo de reducao
do oxido.

Em temperaturas abaixo de 570°C, toma lugar da$esa2) e (3), RO,

(magnetita) reduz-se diretamente para ferro:
(4) 1/4AFg0O4 + Hy » 3/4Fe + HO

O oxigénio liberado pela dissociacdo do vapor uBdgao pode exceder o
potencial do oxigénio de K&s3;, que é um pré-requisito para a formacao posterior.
Nestas condic¢des, o estado de equilibrio é atingeda reducdo do 6xido (Fillipov,
1975).
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2.3.6 Reaces do Gas d’Agua

As reac0es listadas abaixo, onde o0 aco ou o fé@woogidados em elevadas

temperaturas sdo irreversiveis e ndo podem seiotaods:
2Fe + Q - 2FeO
4Fe + 3Q - 2Fe0Os3
3Fe + Q - Fe0y

Outras reacoes de oxidacao gas-metal sdo reviersipedem ser controladas,

além de poderem ser empregadas vantajosamentelaSao
Fe+HO - FeO+ H
Fe + CQ - FeO + CO

Vapor d'agua e diéxido de carbono sdo gases otdadare hidrogénio e
monoxido de carbono séo gases redutores. As gadetdie gases redutores ou gases
oxidantes podem ser grandes o suficiente para quee anule o efeito da outra.
Através de um controle apropriado destas reacGede ger produzido um efeito

neutro, oxidante ou redutor.
Estas reacdes podem ser controladas atravésgdo rda gas d’agua:
CO+HO « CO + Hy

Os gases presentes na reagdo do gas d’agua reagem superficie do aco
para causar oxidacdo ou reducdo, dependendo daic&ondie equilibrio

correspondente, temperatura e composi¢ao do sistema

A 830°C, o potencial oxidante do diéxido de cabendo vapor d’agua sao
iguais, e o potencial redutor do monéxido de casberdo hidrogénio também séo
iguais. Nesta temperatura a constante de equildlariccacdo do gas de 4gua tem um
valor unitario. Acima de 830°C o dioxido de carb@éom agente oxidante mais forte
gue o vapor d’agua, e o hidrogénio é um agentaoeduais forte que o monéxido de
carbono. Abaixo de 830°C o inverso € verdadeiroMA$981). Abaixo seguem as

reacoes:
(1)C+CQ -~ 2CO

(2)CO+HO o CO;+ H
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(3)C+HO - CO+H
Suas constantes de equilibrio séo respectivamente:

_[CC]
17 [CO]2

 _[COl*[H,0)
’ [CO,]+[H,]

__[H,0]
° [COJ+[H,]

2.3.7 Hidrogénio

O hidrogénio reduz o Oxido de ferro para ferrob Smertas condicoes,
hidrogénio pode agir como agente descarbonetanggaloO efeito descarbonetante
do hidrogénio no aco depende da temperatura do ®rqguantidade de carbono do
aco. O efeito descarbonetante do hidrogénio emC70&°abaixo é desprezivel, mas
aumenta significativamente acima desta temperat{apor d’agua aumenta o efeito
descarbonetante, porque esta se dissocia e passauma fonte de hidrogénio e
oxigénio. O hidrogénio reage com o carbono do aga formar o metano:

(C)+4Ho CHy

Mesmo uma atmosfera de hidrogénio com ponto dallmwvbaixo possui
algum efeito descarbonetante, particularmente ews ajto carbono devido a
habilidade do gas em reagir com o carbono:

(C) + 2H « CHs

Obviamente, o potencial descarbonetante do hidiog&m ambas as
condicbes € marcadamente influenciada pela qualetide carbono do ago e é
esperado que aumente diretamente com o0 aumenteadédpde de carbono.

Vapor d’agua € oxidante para o ferro:
Fe + HO - FeO + H

E combina com o carbono do aco para formar mowoxid carbono e

hidrogénio:
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(C) + HO « CO +H

E reativo com a superficie do aco em temperathe@sas e com pressées
parciais baixas. E a principal causa do azulamdntante o ciclo de resfriamento
(ASM, 1981).

2.3.8 Sistema Fe-C

A Fig. 2.5mostra o diagrama da liga binaria Fe-C, indicaaslatividades de

carbono para diversas condicfes e teores iniciais.

T IV

£3todo podrfe | ]

Ferrolig. puwre
Ferro¥pure
Grotite

(00 SHUBURFN U dee 1 L 4

Figura 2.7 Diagrama de Equilibrio Fe-C. (Lucio, 198

2.4  Atmosfera em forno de tratamentos térmicos

O controle da atmosfera dos fornos € de extremariiépcia para se conseguir
um tratamento térmico bem sucedido com uma boais@iecna obtencdo das
especificacbes metallrgicas requeridas. A preverdd@iooxidacdo da superficie
quando os metais sd0 expostos a temperaturas aevadma das atribuicbes da
atmosfera do forno (ASM, 1981).
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241 Ar

Ar é um gas importante na atmosfera dos fornosysoepsta presente em
fornos que nao utilizam atmosferas protetoras quBE constituinte majoritario em
muitas atmosferas preparadas. O ar € constituitoicgamente de 79% de nitrogénio
e 21% de oxigénio, com tracos de dioxido de carbBntretanto, sabe-se que o ar se
comporta como uma atmosfera de oxigénio, poisésteonstituinte mais reativo do
ar (ASM, 1981).

2.4.2 Nitrogénio

Nitrogénio molecular é passivo para a ferritateiramente satisfatorio para o
uso como atmosfera no recozimento de acos baixmwar entretanto, deve estar
completamente seco para ser utilizado como atneogbentetiva para agos alto
carbono, porgue mesmo pequenas quantidades de agoa no nitrogénio podem

provocar descarbonetacéao.

As atmosferas de fornos industriais em base degéhio comercial sé&o
tecnicamente aceitas para a maioria dos processasnmetalicos. A troca de muitas
operacdes de tratamento térmico para atmosferabasm de nitrogénio comercial
acelerou no fim da década de 70 devido as mudasg@sidas nos valores dos

combustiveis hidrocarbonetos.

Os sistemas de atmosferas de nitrogénio comentiptegados na indastria de
tratamento térmico utilizam gases e equipamentessg§a comuns entre a maioria das
aplicacdes. Em muitas ocasides o componente n&@jorda atmosfera € o nitrogénio
gasoso industrial, que é fornecido para o fornavas de um sistema que consiste de
um tanque de armazenamento, de um vaporizadoruendeestacdo de controle de
pressdo e vazdo. O nitrogénio serve como um g&s peECO € inerte que promove
uma purga eficiente no interior do forno de tratarnéérmico. O fluxo de nitrogénio
pode ser enriquecido com um componente reativalosgae a composi¢ao resultante
e a vazao sao determinadas pelo design do formpetatura e material que sofrera o

tratamento térmico. A classificacdo dos sistemasatteosferas de nitrogénio
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comercial é feita de acordo com as trés maioresyoeatis de funcdo da atmosfera —

protecao, reatividade e controle de carbono (ASH31)

2.4.3 Hidrocarbonetos

Os gases hidrocarbonetos mais encontrados em fatawsle fornos séo
metano (CH), etano (GHe), propano (GHg) e butano (GH0). Estes gases conferem
uma tendéncia cementante para a atmosfera do fAratividade quimica em reagir
com a superficie quente do aco depende da decogpa&rmica de cada um e da
tendéncia de formar carbono na superficie do dén) da temperatura do forno e da
carga utilizada. A decomposicdo térmica resulta forenacdo de fuligem em
guantidades proporcionais ao nimero de atomos dmroa nos hidrocarbonetos;
portanto, propano e butano sdo mais suscetiveisteado de fuligem na camara dos

fornos do que etano e metano (ASM, 1981).

2.4.4 Atmosferas Protetoras

Os sistemas de atmosferas requeridos para protgasuperficie do aco
devem prevenir a oxidacdo ou descarbonetacdo derfimigp metalica durante o
tratamento térmico. Essas reacdes ocorrem se haywesenca de oxigénio residual
ou vapor d’dgua dentro do forno como resultado ma infiltragdo de ar ou purga
inadequada (ASM, 1981).

2.4.5 Atmosferas Reativas

Estes sistemas de atmosferas requerem uma cag@ntde gases reativos
maior que 5% para reduzir 6xidos metalicos ou pamssferir pequenas quantidades
de carbono para materiais ferrosos. Os componer@asvos sado geralmente
hidrogénio e mondéxido de carbono. As concentragiigendem da quantidade de

oxido a ser removida e do nivel de produtos deamagapor d’agua e dioxido de

21



carbono que sédo formados na atmosfera do fornoicagdles tipicas sdo em

sinterizacéo e reducao de pés-metélicos (ASM, 1981)

2.4.6 Atmosferas com Carbono Controlado

A principal funcdo deste sistema de atmosfera eedgir com o aco de uma
maneira controlada para que quantidades signiBsamte carbono possam ser
adicionadas ou removidas da superficie do acosEgtaosferas sdo caracterizadas
pelas altas concentracfes de gases reativos iogénio e pelo requerimento que a
taxa e a quantidade de carbono transferida deveoswrolada pela composicao da
atmosfera. Podem ser citados componentes tipicatnizsfera como 10 a 50%,Hp
a 20% CO e tracos de GO®vapor d’dgua. As aplicacdes mais comuns de atmassf
de carbono controlado incluem cementacdo, témpeuwdray sinterizacdo de poés-
metalicos e recuperacdo de carbono em materidialtidos a quente ou forjados
(ASM, 1981).

2.4.7 ReacOes Gasosas nas Atmosferas de Fornos

Gases combustiveis presentes em fornos de quéieta sfo os gases criados
na combustdo de hidrocarbonetos. A composicadosigates dentro do forno € uma
mistura de alguns ou todos os elementos: dioxidocadeono, mondxido de carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e vapor d’agua.

Quando os queimadores sao ajustados para openaumoexcesso de ar, 0s
produtos de combustdo incompleta como monoéxido atboao e hidrogénio sao
minimizados, mas existem quantidades residuais »dgémio. Inversamente, em
gueimadores operando com uma deficiéncia de aoddwustdo, consomem todo o
oxigénio disponivel antes da combustdo completacalmbustivel. Nesse caso,
oxigénio residual é minimizado e produz-se monéxddocarbono e hidrogénio em
maior quantidade. Sob todas as condi¢des, quaeBdsaubstanciais de vapor d’agua

sao produzidas pela combustao.

Outros fatores que podem afetar os gases conggudla atmosfera do forno
sao a eficiéncia do queimador, a selagem do formdaenanho da porta de abertura.
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As aberturas influenciam em uma possivel infiltcac& ar aumentando o teor de
oxigénio dentro do forno. Fornos equipados com iplGk queimadores podem
operar com taxas ar-combustivel variadas, prodozimda atmosfera de composicéo

imprevisivel.

Quando se tem oxigénio em excesso, ha atmosfefardo, além de vapor
d’agua e diéxido de carbono, o potencial de oxidagémove uma formacédo de
carepa no aco. Operacdo de queimadores com defeci@a ar de combustéo produz
muito menos oxigénio e grandes quantidades de nmdabe carbono e hidrogénio,
que sao redutores e podem causar a descarbonetaggerficie do aco. O Oxido
formado pelo diéxido de carbono e pelo vapor d'éualerente e ndo € removido
com facilidade. A quantidade de carepa formadanédo da temperatura do forno e

do tempo que o material € mantido em temperatusAL981).
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3. MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental foi realizado na céldie Tratamentos

Térmicos, setor de Transformacdo Mecanica da Gedlgas Especiais Brasil,

unidade de Charqueadas — RS.

3.1 Materiais

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizautastsinas de fios-maquina

oriundas do processo de laminacdo a quente. Estaigals foram submetidas ao

tratamento térmico de esferoidizacdo em forno imdisde campanula. Trés

diferentes tipos de acos foram utilizados no espata avaliacdo da formacéo de CO

(principal produto da descarbonetacdo) duranteclo de tratamento. Arab. 3.1

apresenta 0s acos e suas composi¢cdes quimicas:

Tabela 3.1: Composicéo quimica dos acos estudados.

Aco %C %Si %Mn %P %S %Cr %B
SAE 52100 1,01 0,2 0,29 0,014 0,01 1,39 -
SAE 10B22 0,18 0,13 0,77 0,014 0,007 0,1% 0,003
SAE 10B30 0,31 0,28 0,85 0,021 0,007 0,37 0,007

3.2  Equipamentos

3.2.1 Fornos de Esferoidizacao

Para os tratamentos de recozimento e esferoidizdeabo-maquina sao

utilizados quatro bases de fornos do tipo campéaellalta conveccdo com atmosfera

inerte de M. Sistema de aguecimento por resisténcia elétricansferéncia de calor

por conveccgéo. NRig. 3.1 pode-se observar a disposi¢ao dos fornos.
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Figura 3.1 Fornos Industriais do tipo Campanulézatios para os tratamentos de
recozimento e esferoidizacdo na Gerdau AEB - Cleadgas.

z

O conjunto de fornos campanula é constituido pora upase e trés
campanulas (protecao da carga, forno e resfriameigmo) sendo que as duas
Ultimas sao alternadas em diferentes passos dodBdratamento térmico.

A carga é posicionada em estocadores e colocada adimse do forno. Na
Fig. 3.2 pode-se observar um desenho esquematico dabdigéd da carga no
interior do forno e o sistema de aquecimento poveocdo. O gas € aquecido pelas
resisténcias e conduzido até a carga pelo sistemard/eccao.

Figura 3.2 Distribuicéo da carga e sistema de aougto por conveccao
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Os ciclos térmicos séo controlados por um sisteir®, Capaz de controlar e
monitorar todos 0s passos do processo; temperdducarga, temperatura dos gases,
atmosfera, regime de purga de nitrogénio, presg@mia, velocidade do recirculador,

etc.

Para o controle da atmosfera existem dois sistei@asonitoramento (ponto
de orvalho e variacdo do oxigénio), capazes dectdeta presenca de vapor d’agua

(umidade) e oxigénio livre na atmosfera.

3.21.1 Medidor de Ponto de Orvalho (MPO)

Instrumento de medicdo de ponto de orvalho para ingostrial ou
laboratorial que pode monitorar a umidade duramigds periodos de tempo e em
elevadas pressoes e temperaturas. A medicdo ébaasegrincipidchilled mirror” ,

i.e. na medida da temperatura de condensacag@edbre um espelho metalico por

meio de dispositivo 6tico com ladacidindo sobre esta superficie.

Nos fornos de esferoidizacdo existem quatro apaseliPO um para cada

forno de tratamento térmico como mostiiéig 3.3

Figura 3.3 Medidor de Ponto de Orvalho (MPO) wuili@ nos fornos tipo

campanula.
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3.2.1.2 Medidor de Oxigénio

O equipamento é capaz de medir a quantidade déromigjvre em misturas
gasosas, com precisdo nos resultados de 0 a 25%eisnfaixas e com erro de
aproximadamente 3 ppm.

Nos fornos de esferoidizagdo existem quatro destedidores, sendo um
aparelho para cada forno de tratamento. Os medidtrexigénio sdo mostrados na
Fig. 3.4

Figura 3.4 Medidores de Oxigénio utilizado nos ésrtipo campanula.

3.2.2 Medidor de CO

Aparelho portatil capaz de medir a quantidade de €&stente em
atmosferas gasosas com teor maximo de 10%. Aléso,dimede temperatura, %
oxigénio e % CQ calculado para uma escala de combustiveis padidwsz gas
natural, 6leo leve, 6leo pesado, propano, carvaacamgue. O medidor de CO é
mostrado néig. 3.5
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Figura 3.5 Medidor de CO utilizado nos fornos tgaonpanula.

3.3 Andlises de Atmosfera

No desenvolvimento deste trabalho foram acomparshdok@rsos ciclos de
tratamentos térmicos de esferoidizacdo para ostipés de acos mencionados na
Tab. 3.1 Mediu-se a formacdo de CO a partir da temperatar@50°C na rampa de
aquecimento até a mesma temperatura no resfriaméstmedic6es foram feitas de
15 em 15 minutos para ap0s tragcar um grafico enaggider comparar a formacao de

CO (%) com a temperatura de tratamento (°C) eimeede purgas deNm?/h).

3.4  Andlise por Microscopia Eletrénica de Varredura \WE

Para 0 agco SAE 52100 foram analisadas as regi@eslescarbonetacéo e as
transformacdes na carepa decorrente da intensag¢éorde CO registrada. Para este
procedimento, amostras antes e apoOs tratamentoictérforam submetidas a
eletrodeposicdo de niquel com banho de Watts. ftstdeito com o objetivo de
proteger a carepa durante a preparacédo metalagr®fica a niquelacédo eletroquimica
foi utilizada densidade de corrente de 40mA/coom a solugdo mantida em

temperatura de 55°C por aproximadamente 20 minutos.

ApoOs a niquelacao, as amostras foram embutidasresima acrilica de cura a
frio para a analise por MEV. Apés, foram cortadagdes das amostras para
preparacdo metalografica em lixas #320, #600, #@2000. Apds concluir-se a

etapa de lixamento, as amostras foram polidas @stagliamantada de 3 .
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Foram preparadas duas amostras para cada condig@s € apos tratamento
térmico): uma sem qualquer ataque quimico, parbsenda carepa do material; e a
outra atacada quimicamente com uma solucéo de (8#&lde acido nitrico em alcool

etilico) para identificacdo das fases presentes.

ApoOs a preparacdo metalografica das amostras, ssmaseforam metalizadas
com uma fina camada de ouro para analise no ME&ahaise era realizada de forma
a serem obtidas imagens que melhor caracterizaaseamada de 6xidos presentes
junto ao substrato e a presenca de carbonetos aegiftes descarbonetadas no
substrato. As imagens do sistema aco/carepa fordatidas com elétrons
retroespalhados. Portanto, tons mais escuros eaeregidoes de menor densidade

do material.

A preparacdo de amostras e analises por MEV foeatizadas pelo Lab.
Eletrocorr/lUFRGS em microscépio JEOL-JSM 5800 dmtf@e de Microscopia
Eletronica da UFRGS.

3.5 Simula¢des em Termodindmica Computacional

Para comprovacao das rea¢fes pesquisadas na reNibagrafica utilizou-se
o softwareFactSage Aplicativo versdo 5.6 com bancos de dados det&ntias
puras, organicas, gases e solucdes solidas edi(iaetalicas e aquosas) dos grupos
FACT (Facility for the Analysis of Chemical Thermathmics) e SGTE (Scientific
Group Thermodata Europe). Seu extenso banco desdslwe como base para a
realizagcdo de calculos termodinamicos, os resudtapgodem ser utilizados em

diversos campos de pesquisa onde se aplicam ositmmnda termodinamica.

FactSageé utilizado em universidades, laboratorios e osntte pesquisas
industriais como uma ferramenta de pesquisa eiaueducativo. Para acesso ao

programa, é necessario um entendimento sobre adarémica (Bale, 2009).

Este trabalho foi realizado no Nucleo de TermodicanComputacional para
a Metalurgia — NTCm/UFRGS.

NaFig. 3.6 segue imagem demonstrativa do software.
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47 FactSage -JoEd

Slide Show  Programs  Toaols  About

CRCT - ThermFact Inc.

ctsage 6. 1 2 GTT-Technologies

Calculate Manipulate

Documentation

Figura 3.6 Imagem ilustrativa da interface gréafid® software FactSage
(disponivel enhttp://www.factsage.cojn
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analises de Atmosfera
4.1.1 Medicdes de [CO]

Inicialmente, foram propostos diversos testes deag@o de parametros e
monitoramento de atmosfera nos fornos campanuldéizando o medidor de
atmosfera Fig. 3.5. Foram registrados valores de [CO], sendo esfwimcipal

produto proveniente da reacdo de descarbonetaggmr@metros variados foram:
- Regime de purga;
- Area do material exposta & atmosfera do forno;
- Tipo de aco.

Por razbes de sigilo industrial optou-se por r@esentar os valores referentes
a escala de temperatura e vazao de nitrogénid-igas4.1a 4.10 4.13 e 4.14 foi

informado somente que o valor total do eixo é d#@G0u 900n¥h.
Os resultados obtidos foram os seguintes:
4.1.1.1Andlises da Formagéo de CO para o A¢o SAE 52100

Foi realizado um ensaio de esferoidizacdo paracoS#E 52100 com area
superficial de 132,5 fmpurgas de Ne temperatura variando conforme mostrado na
Fig. 4.1
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Figura 4.1 Andlise gréfica do ciclo 1, tratamentw ato SAE 52100 para as
quantidades de 3 toneladas bitola 20,64mm e 17lae® bitola
19,05mm.

Na analise d&ig. 4.1 observa-se que, devido ao aumento da porcentagem d
CO, a concentracdo de oxidante ndo € nula durani@tamento térmico, pois
J[CO]J/ ot > 0, consequientemente a vazao baixa de nitrog@a@sta sendo capaz de

arrastar todo o oxidante contido no interior daor

Pode-se calcular a taxa de variacdo de [CO] ematudo temp@[CO]/ ot =
Uco, como indicado no gréfico e calculado, obténuse = 1,74*10° (%CO/min).
Dividindo-se este valor pela area da carga exgostanosfera (132,57 encontra-se
13,1*10° (%CO/min* nf).

A taxa de variacdo de [CO] em funcédo do temp®, foi medida para todos
os testes. Adicionalmente, esta taxa foi normadizath relacdo a area superficial do
aco tratado. Estes resultados estao consolidadbamal.1

Ensaio realizado para o aco SAE 52100 com &reafmiigede 272,26 M

purgas de Ble temperatura variando conforme mostrad&iga4.2
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Figura 4.2 Andlise gréfica do ciclo 2, tratamentm ato SAE 52100 para as
guantidades de 14 toneladas bitola 7,94mm e 8 adasl bitola
22,23mm.

Na analise d&ig. 4.2¢€ observado que ha uma evolucdo constante deéC® at
metade do patamar, que decresce gradativamenta daminuigdo da temperatura.

Ensaio realizado para o aco SAE 52100 com é&rearfmipede 323 m,
purgas de Ble temperatura variando conforme mostradéiga4.3
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Figura 4.3 Andlise grafica do ciclo 3, tratamento aco SAE 52100 para a
quantidade de 20 toneladas bitola 7,94mm.
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Na andlise daFig. 4.3 observa-se que ha oscilagbes significativas da
porcentagem de CO durante a intermiténcia de purgas

Ensaio realizado para o aco SAE 52100 com &reafmiigede 255,55 M
purgas de Ble temperatura variando conforme mostradéiga4.4
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Figura 4.4 Andlise grafica do ciclo 4, tratament aco SAE 52100 para a
guantidade de 19 toneladas bitola 9,53mm.

Ensaio realizado para o aco SAE 52100 com areafmiplede 427,4 m,

purgas de Ble temperatura variando conforme mostradéiga4.5
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Figura 4.5 Andlise grafica do ciclo 5, tratamento aco SAE 52100 para a
quantidade de 20 toneladas bitola 6,00mm.
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Na andlise d&ig. 4.5 observa-se maior evolucdo de [CO] em relacdo aos
ensaios anteriores, isto ocorre devido ao aumeatdrda exposta a atmosfera do

forno.

Ensaio realizado para o aco SAE 52100 com é&rearfmipede 323 m,
purgas de Ble temperatura variando conforme mostradéiga4.6
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Figura 4.6 Andlise grafica do ciclo 6, tratament aco SAE 52100 para a
guantidade de 20 toneladas bitola 7,94mm.

4.1.1.2Analises da Formacéao de CO para o A¢o SAE 10B22

Foi realizado um ensaio de esferoidizacdo paraooS#E 10B22 com area
superficial de 138,7 fnpurgas de Ne temperatura variando conforme mostrado na
Fig. 4.7.
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Figura 4.7 Andlise gréfica do ciclo 7, tratament a;o SAE 10B22 para a
guantidade de 23 toneladas bitola 20,64mm.

E notavel que o aco SAE 10B22, devido a baixa poagem de carbono,
tenha evolugdo da concentracédo de CO menor querdgadas nos testes do ago
SAE 52100.

Ensaio realizado para o aco SAE 10B22 com &reafitigkede 126,63 M

purgas de ble temperatura variando conforme mostrad&iga4.8
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Figura 4.8 Andlise gréfica do ciclo 8, tratamenbcago SAE 10B22 para a
guantidade de 21 toneladas bitola 20,64mm.
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Foi realizado um ensaio de recozimento para o & H0B22 com é&rea
superficial de 276,96 mpurgas de e temperatura variando conforme mostrado na
Fig. 4.9
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‘ —#Temperatura + Vazdo N2 + % CO‘

Figura 4.9 Andlise gréfica do ciclo 9, tratament a;o SAE 10B22 para a
quantidade de 24 toneladas bitola 11,11mm.

4.1.1.3Analises da Formacao de CO para o A¢o SAE 10B30

Foi realizado um ensaio de recozimento para o & H0B30 com é&rea
superficial de 324,83 Mmpurgas de e temperatura variando conforme mostrado na
Fig. 4.10
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Figura4.10 Andlise gréfica do ciclo 10, tratamedtw aco SAE 10B30 para a
guantidade de 14 toneladas bitola 10mm e 9 torelitizla 7,94mm.

4.1.2 Discussao dos Resultados

Nos ensaios realizados verificou-se que o inicidadmacdo de CO ocorre

entre as temperaturas de 670 e 700°C.
NaTab. 4.1, sdo observados os resultados obtidos nos testes.

Tabela 4.1: Variaveis obtidas nas analises de CO.

i Ucol/A Ly
Aco Ciclo Area Uco . co - Média e Desv. Pad.
m? | %CO/min | %CO/min Uco/A , %CO/min* m?
m
1 132,5 1,74*18 13,1*10°
2 272,26 3,75*18 13,7*10°
SAE 3 323 2,76*10 8,5*10° Média = 11,59*18
52100 4 255,55 2,3*18 9*10° Desv. Pad. = 2,27*10
5 427 5,6*1C 13,2*10°
6 323 3,9*1C 12*10°
7 138,7 1,2*10 8,5*10° o
SAE s Média = 7,19*10F
8 126,63 1,03*18 8,16*10
10B22 - Desv. Pad. = 1,98*10
9 276,96 1,36*18 4,9*10
SAE
10 324,83 3,1*18 9,5%10° -
10B30

Na Fig. 4.11 sdo apresentados os resultados relativos a taxarégedo de

[CO], (uco), em funcado da area exposta a atmosfera de tratame
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Taxa de Variac&o [CO] x Area Exposta
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Figura4.11 Andlise grafica da taxa de variacddQ@®], vco, versus a area de
material exposta a atmosfera de tratamento.

NaFig. 4.11 observa-se quelro apresenta um comportamento proporcional
a area exposta do material tratado e a quantidadardono presente no aco, o0 maior
percentual de carbono com a maior area superéipi@sentaram as maiores taxas de
variacéo de [CO].

NaFig. 4.12sd0 apresentados os resultados relativos as ndaliag/A em

fung&o do carbono equivalente do ago.

Taxa de Variacdo [CO] pela Area x Carbono Equivalete

2,40E-05

1,80E-05+

(%CO/min*m2)
N
m
&

6,00E-06-

Taxa de Variacédo [CO
pela area

0,00E+00 T T T T T T T
0 0,2 04 0,6 0.8 1 12 14 16

Carbono Equivalente (%)

Figura4.12  Andlise grafica da taxa e variagdo @en® forno,uco , hormalizada
em relacdo a 4rea da carga vs. o carbono equigalerdaco em %.
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Segundo &ig. 4.12 observa-se a existéncia de uma relacdo lineae ent
velocidade de incremento de CO no forno e o teorCaebono, ou Carbono

Equivalente (CE) do agoco = cte » (CE « A)

Esta equacdo pode ser utilizada como parametro paduzir a
descarbonetacdo nos fornos de campanula, sabengoes@uco € diretamente
proporcional ao CE e area superficial do materigbsto a atmosfera de tratamento,
cargas poderdo ser dimensionadas de forma a reslf@mmacéao de CO, buscando a
reducdo da area exposta e, com estudos mais agaokosy utilizar o mesmo ciclo

térmico para outros tipos de aco com menor carlkegao/alente.

Em qualquer ponto da curva [CO] vs T(°C), ¥gs. 4.1a4.10 a taxa de
variacdo de [CO] no tempoco, € dada pela tangente da cuwg = d[CO]/ ot.

Uco pode ser expressa como a diferenga entre a tageodacéo do COu)
pela reacdo quimica de descarbonetacdo do acdfZ0+= CO) e a taxa de remoc¢ao

pela purga com Nuvy). Parav, temos:
Up = k » CE « (pOy)*2e A (1)
Sendo:
U, = taxa de produgéo de CO (%CO/h);
k = constante de velocidade da reac&o de produc@®d@/(heatn m?);
CE = carbono equivalente do aco (%)
(pO,)Y? = presséo parcial de oxigénio (atm);
A = Area superficial de material exposto & atmosfier&ratamento (f).

Parav,;, admitindo-se que todo o;lhtroduzido é removido do forno (presséao

permanece constante), temos:
Ur = Jn2e pCO (2a)
Sendo:
U, = taxa de remocgao de CO (%CO/h);
Jnz = fluxo de purga de nitrogénio g).
Assim temos:

Uco =Up - Ur = k * CE * (pOy)"?+ A - Jyz* pCO (2b)
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Observou-se gue a taxa inicial medida a partitedgperatura de 670°C até a
temperatura de patamar é aproximadamente congfeige 4.1-4.10). Logo, existe

uma relagéo constante entrge Uy, nesta fase inicial do processo, isto é:
Lp = Cte v, 3)
Assim nesta fase dg-o constante:
Uco =Up - Uy =Up - Uy / Cte =up e (1 — 1/cte) (3b)
Uco = Up * Cte’ (4)
, sendo (1 — 1/cte) = cte’. Inserindo a equacamdl(}) temos que:
Uco = cte’ ek« C.E. » (pQ)¥?+ A (4b)
A equacgao (4b) diz que os valores iniciasude de acos com diferentes teores de
carbono,normalizados em relacdo a area da caoga/f) deveriam fornecer uma

reta quando plotados versus o carbono equivalemtacd. Isto esta expresso nos
dados experimentais dagys. 4.11 e 4.1.2

Por outro lado, inserindo as equacotes (1) e (2i(3)nt@mos que:
ks CE » (pO)?¢ A =cte’ * Jyp* pCO (3b)
e rearranjando a equacdao (3b) teremos:
k / (cte’ » Jyp) = pCO/ (pO,)Y%e CE « A (3c)

Como o termo esquerdo da equacao (3c) é constadieito também o é. Sendo K a
constante de equilibrio da reacédo de descarbomet®pios:

K =pCO / (pO,t%+ CE « A) (5)
Comparando-se as equacoex) € (), conclui-se que na fase inicial do tratamento,
em que a taxa de incremento da concentracdo dev€f).e constante, existe um

equilibrio aparente, com relacdo constante entreoasentracdes envolvidgeCO,
pO,'? e CE-A.

Entre os fatores que podem influenciar na variagdwco pela area de

material exposto, resultando no desvio padraogyisaTab. 4.1, podem-se citar:
- variacdo da vazao de Nnstabilidade da pressao na rede de distribuicéo;

- varidveis de laminagédo, implicando na variacé@spessura de carepa total e

mesmo do 6xido presente na interface metal/carepa;

- perda superficial de carbono provocada pelogsse de laminacéo;
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- presenca de intrusdes na superficie do acoaatte area superficial;
- variagao das condi¢des entre as bases dos Foamegéanula.

Apos andlise dos testes, verificou-se que ciclputgas mais eficiente para
evitar a descarbonetacdo deve ser realizado deafoomstante durante todo o ciclo,
interrompendo somente na etapa do resfriamentoracdadd e em temperatura

aproximada de 650°C. Isto pode ser explicado p@& @acao genérica de oxidacao.
xC + y(oxidante) = zCO

Partindo da afirmacdo de que realmente exista algiomte de oxidante no
interior do forno e que a reacdo apresentada tertbadéncia de atingir o equilibrio
com a formacédo dos produtos, as purgas agem da fametirar a quantidade de zCO
formada afastando a reacdo do equilibrio, fazend» ajreacdo tenha seu sentido
sempre apontado para a direita, isto é, no seddduxidagdo. Em momentos onde se
esta purgando nitrogénio para o interior do foriamto o oxidante como o zCO
formado estardo sendo eliminados, porem em momelg&gsurga nula o oxidante,
constantemente infiltrado/formado, tera um poténdm oxidacdo muito elevado
devido a baixa concentracdo de zCO. O ideal € ajue bxidante como zCO sejam
eliminados da atmosfera do forno, ambos provocapdes indesejaveis no produto

final.

4.1.3 Analises das Medi¢bes de Ponto de Orvalho e Oxgéni

Os resultados das medicGes de ponto de orvallmonf@raticamente iguais
para todos os testes. Ag. 4.13 mostra a curva caracteristica da MPO registrada

durante os trabalhos.
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Figura 4.13  Analise gréfica do ciclo de tratamerdanedi¢cdo de ponto de orvalho,
onde se verificou comportamento semelhante em tosltsstes.

Os resultados de MPO foram bastante satisfatGaim®sentando valores de

vapor d’agua aceitaveis para os tratamentos tésntie@cos ao carbono.

Assim como a MPO, os resultados da medicado de wxig&er Fig. 4.19

também apresentaram, praticamente, 0 mesmo commarta para todas as analises.
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Figura4.14 Andlise gréfica da medicdo de oxigénande se verificou
comportamento semelhante em todos os testes.
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Os resultados das medicdes de oxigénio tambémmfosatisfatorios,
apresentando resultados em média de 8 ppm.dduf@nte os ciclos, porém existe

uma hipotese de ruido nestas medigdes:

- A célula de medicéo esté instalada em um locdé @amostra da atmosfera
do forno chega em temperatura ambiente, as mokadaoxigénio podem estar

chegando da forma combinada para a leitura, imipidissando sua deteccéao.

4.2 Andlises de Microestrutura em MEV

Para o0 agco SAE 52100 foram analisadas as regi@eslescarbonetacao e as

transformacgdes na carepa decorrente da intensag¢émude CO.

Foram preparadas duas amostras para cada corfdigés e apés tratamento
térmico): uma sem qualquer ataque quimico, paramoos analisar a carepa do
material; e a outra era atacada quimicamente comamiucdo de Nital (2% de acido

nitrico em alcool etilico) para assim identificasreomicroestrutura presente.

4.2.1 Andlise Microestrutural do Material no Estddminado

Com o intuito de analisar a descarbonetacdo emestrutura proveniente do
processo anterior ao tratamento térmico, foramsteglas as microestruturas no
centro e préoxima a superficie do fio-maquina de on@d comparar possiveis
diferencas de quantidade de carbono. Seguerfigas4.15, 4.16 e 4.17.
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Figura 4.15 Aco SAE 52100. Microestrutura provetaaio processo de laminacao
a quente, centro do fio-maquina. Ataque Nital 2%.

Na Fig. 4.15 € possivel visualizar a microestrutura tipica wa aco
hipereutetdide, com matriz perlitica e cementitaisdéria precipitada no contorno de
gréo. NaFig. 4.16 pode-se ver esta mesma regido com maior aumento.

Figura 4.16  Aco SAE 52100. Microestrutura provetaaio processo de laminacao
a quente, centro do fio-maquina. Ataque Nital 2%.
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A mesma formacéo foi encontrada na superficie denad indicando que se
houver descarbonetacdo proveniente do processordedcdo a quente, esta se da de
forma pontual. N&o detectada pelas andlises reakzd/erig. 4.17

Figura 4.17 Aco SAE 52100. Microestrutura proveteado processo de laminagéo
a quente, superficie do fio-maquina. Ataque Nital 2

NaFig. 4.18 visualiza-se a composi¢cao da carepa antes corteato térmico.

Figura 4.18 Aco SAE 52100. Carepa proveniente dmesso de laminacédo a
guente. Sem ataque.
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Analisando &ig. 4.18 vé-se claramente a formacédo dos 6xidos apresentad
no Cap. 2.1.1 obtendo a mesma ordem de formacédo. Porém na&entmintrada a
proporgao de 94% de wustita e 5 % de magnetitauszstp por Paidassi (1957).

4.2.2 Analise Microestrutural do Material Trataderfhicamente

A Fig. 4.19mostra a imagem da microestrutura final do mdtapas o ciclo

de tratamento térmico.

Figura4.19 Aco SAE 52100. Microestrutura apds dfamacdes decorrentes do
tratamento térmico de esferoidizacdo, centro denfiguina. Ataque
Nital 2%.

A Fig. 4.19 apresenta a microestrutura tipica de um aco hipsrede
esferoidizado. Mostrando os carbonetos ajustaddsrne esferoidal, 0 mecanismo

da esferoidizacéo esta relatadoGap. 2.2.5

NaFig. 4.2Q pode-se visualizar uma regido da superficie @onfaiquina onde

ocorreu o fendmeno da descarbonetacgéo.
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Regi&o Descarbonetada

Figura 4.20 Aco SAE 52100. Microestrutura apos siamacoes decorrentes do
tratamento térmico de esferoidizacdo apresentardoadbonetacao,
superficie do fio-maquina. Ataque Nital 2%.

Comparando as imagens dags. 19 e 2@bserva-se claramente a reducéo no
didametro das esferoiditas e algumas regides cordapgquase total de carbono,

liberado na forma de CO detectado nas medicOezadask.

Na Fig. 4.21 pode-se visualizar a carepa ap0s 0 processo tEmaato

térmico, as amostras foram extraidas apés o ciokinado ndig. 4.3

Figura4.21 Aco SAE 52100. Carepa apoés transforesmcdecorrentes do
tratamento térmico. Sem ataque.
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Comparando a imagem dag. 4.21 com aFig. 4.18 nota-se claramente a
ocorréncia de diversas transformacdes na carepamdterial decorrentes do
tratamento térmico. A intensa descarbonetagcdo ideorpréxima a interface
metal/carepa, ocasionando a formacdo de CO detepilds analises de atmosfera,

sao capazes de provocar diversas reacoes proxisugeeicie do fio-maquina.

4.3 Estudo Termodinamico

4.3.1 Validagéo do Software FactSage

Para comprovarmos de fato quais as reacdes enaslvitb processo

verificados ndCap. 4.2 utilizou-se o software FactSage apresentadfam 3.5

Para testarmos a validade dos resultados do seftwaimeiramente foi
realizada uma simulacdo com um sistema formado memeor Fe-O com
temperatura variando entre 400 a 1000°C, para pastemparacao com a literatura.
O resultado esta apresentadd-ita 4.22
Gn:tSage"

1000

Felsi)

400

L I L I L I L
-32 -30 -28 -26 -24 -22 -20 -18 -16

log po2 (atm)

Figura 4.22 Diagrama gerado pelo software Fact8agem sistema composto por
Fe-O com temperatura variando entre 400 — 1000°C.

Para melhor entendermod~ay. 4.22foi selecionada a temperatura de 800°C
para descrevermos o comportamento da interagdo, Bed&lise feita no sentido da
reducdo do logo,. Antes doponto acoexistem em equilibrio uma fase soélida de

magnetita e uma fase gas c@a = 10'° atm. Noponto aaparecera a wustita e as
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duas fases coexistirdo em equilibrio com o gageBr@t*’e 10™° atm (pontos a e b), a
wustita entrara em equilibrio com a fase gas, aposigdo da wustita muda, ficando
cada vez mais pobre em oxigénio, apéspanto b a wustita desaparecera

completamente, fazendo com que a fase Estre em equilibrio com a fase gas.

Apoés esta analise, verificou-se que os dados apeskes pelo software
correspondem com Rig. 2.3 estudada por Rao. Logo, identifica-se a validdole

software para a utilizagdo das simulagdes dos psoseestudados neste trabalho.

4.3.2 Simulagdes do Sistema C-O-Fe

Para entender os fendbmenos registrados$-igss 4.20 e 4.21foram realizadas
simulacées em um sistema composto por carbonoéwuixige ferro a temperatura de

800°C e presséao de 1 atm.

O primeiro caso € o que contempla a presenca ffe-Fpara simular o estado
de equilibrio junto a cementita. Os resultados poder vistos n&ig. 4.23

T = 800.00 C
P = 1.00000E+00 atm
W o= 4,384 83E-05 dm3

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT Sgram
Fe3C 1. 0000E+00
o] 1. 0000E-03

EQUIL AMOUWT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: gas_ideal ma atm
CO_FACTS3 5. 05535E-05 8.9806E-01 8.0806E-01

COZ_FACTS3 5. FBL9E-06 1.00194E-01 1.01%4E-01
Q2_FACTS3 2.8458E-25 4,6717E-2 4, 6717E-21
TOTAL: 5.6720E-05 i 1. 0000E+00
PHASE: FCC_Al:Me(C, M) gram MASS FRACTION ACTIVITY
Felll 5.9337E-04 5.3587E-02 1.2823E-03
Fe 1.0480E-02 9. 4841E-01 5. 4814E-01
TOTAL : 1.1073e-02 1. 0000E+00 1. 0000E+00
PHASE: BCC_AZ gram MASS FRACTION ACTIVITY
Fec3 0. 0O00E+00 1.0882E-03 3.4325E-20
Fe 0. 0000E+00 O, GE091E-01 5. 6390E-01
ToTAL: 0, 0000E+00 1. 0000E+00D G, 65385E-01
gram ACTIVITY
Fe3c_cementite(s)_Fsstel G, 85825E-01 1. 0000E+00

R T e A e R A T T T A

Figura 4.23 Simulacdo para determinar o estadaydiiteio do sistema C—O-Fe,
a temperatura de 800°C e pressao de latm, na peedercementita.

Quando o equilibrio se estabelece, pode-se \arifqgue a atmosfera é
composta por percentuais de CO de 89,8% gd@0,2%. Para que as reacdes deste
sistema déem inicio, verifica-se que percentuaiexigénio extremamente pequenos
sdo suficientes, visto pelo percentual de equilide Q ser da ordem de & Logo,

os 8 ppm de ©medidos na atmosfera ‘global’, ou do forno, ou EsMo o0 @
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residual do nitrogénio comercial seriam suficienfega iniciar o processo de
descarbonetacdo. O que pode ser comprovado conicoloc&la quantidade de

oxigénio necesséria para descarbonetar 0 ago:
Assumindo a reacam+ 0,50, ~ CO no equilibrio AG = 0 (zero);
Energia livre padrdo da reacéo = - 50 Kcal. fvigr 2.2
Atividade do carbono igual a 1 (um) (VEg. 2.6);

Utilizando a porcentagem de CO, escolhida aleatme nas medigOes
realizadas ndCap. 4.1.1,igual a 1,5% e convertendo para a pressao absaliata
sistema de aproximadamente 1,06 atm (pressao a@moas§omada a pressao interna

do forno), obtemos como pressao parcial de COar d& 16*10° atm.
AG =AGP + R*T*In([CO] / ac *[0,] >
-50000 = - R*T*In (16*10%) + R*T*In (1) + 0.5*(R*T*In[O3])
-50000 = -2146*In(16*10) + 1073In p
0, = 1,48*10** atm

Isto comprova que pressdes parciais de oxigénitorpaquenas na atmosfera
de tratamento seréo suficientes para descarbanatar.

Na préoxima simulagdo, um sistema contendo Fegedre CO (produto da
descarbonetacdo do aco) foi submetido as mesmeg;6ea de temperatura e presséo

anteriores. Os resultados podem ser vistdsignad.24

T
P
v

80000 C
1. 00000E+00 atm
7.32854E-01 dm3

STREAM COMSTITUENTS AMOUNT /gram
Feo 1. 0000E+00
C 1.0000E-01
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTICN FUGACITY
PHASE: gas_ideal maol atm

e} 5.4532E-03 6. 5526E-01 6. 5526E-01
o2 2.86%0E-03 3.4474E-01 3.4474E-01
o2 B.3528E-22 1, 0037E-19 1.0037E-19
TOTAL: B.3222E-03 n 1. 0000E+00
PHASE: FCC_Al:Mefc, k) gram MASS FRACTICN ACTIVITY
FelZl 0. 0000E+00 1.1565E-02 2. 0934E-04
Fe 0. 0000E+00 G, B844E-01 9. B334E-01
TOTAL: 0. 0000E+00 1. Q000E+00 9. 9316E-01
PHASE: BCC_A2 ram MASS FRACTICON ACTIVITY
Fec3 1.0807E-04 1.7251E-04 1.3887E-22
Fe 6. 24%3E-00 G, GGE3E-01 G 9Ga8E-01
TOTAL : 6. 2504E-00 1. QOO0E+00 1. COQ0E+00

gram ACTIVITY
Feo_wustite(s) 1.9595E-01 1. 0000E+00

Figura 4.24 Simulacdo para determinar o estadaydiiteio do sistema C—O-Fe,
a temperatura de 800°C e pressao de latm, na peedenvustita.
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Neste caso, verifica-se que o equilibrio se estabetom uma formacédo de
gas com 66% de CO e 34% de CO

Analisando as duas simulacdes, vé-se que, devidxisténcia de dois
equilibrios no forno, hd uma “competicdo” entre ementita e a wustita para

estabelecer os teores de CO e, @®atmosfera.

Desta forma teremos o entendimento das transforsagérificadas nasigs.
4.20 e 4.21Nessa “competicdo”, o CO proveniente da descatbgfio do aco reduz
a carepa, gerando sobre ela uma pelicula de FeG@ajsque por sua vez, fecha o

circulo, descarbonetando ainda mais o aco.
Desta forma o sistema inicia com a seguinte reacao:
FeC +0,5Q - 3Fe + Cd
Apés, o CO formado ir4 se combinar com o Oxidoatea:
FeO + CO . Fe+CQ®

O CQ, por sua vez, dara novamente condigdes oxidantestema, reagindo
com o aco na forma da reagao de Boudouard (comrmart#a):

FeC +CQ o~ 3Fe+2CH

Esta situacdo serd agravada quando existir maga swperficial exposta.
Nesse caso, como visto Aab. 4.1, maiores serdo as concentracfes de redutor e
oxidante formados, gerando maior descarbonetacdoaer volume de carepa

reduzida.

Confrontadas com as simulacdes, pode-se dizergjueedicdes da atmosfera
realizadas do interior dos fornos séo, portantsultados ‘globais’, e ndo é possivel

tirar conclusdes concretas somente a partir daquiéoé mensurado.

Para compararmos o que foi simulado pelo software a pratica, um novo
teste foi proposto nos fornos de campéanula. Unodie tratamento térmico com
carga vazia foi iniciado, na base do forno foraoeados dois eletrodos de grafite.
Desta forma foi eliminada a existéncia de Oxidos interior do forno e
disponibilizado carbono para a atmosfera. As purdasN foram variadas e
acompanhadas a formacao de CO, ponto de orvallboaetracdo de oxigénio. Os

resultados estéo representadoskigs. 4.25, 4.26 e 4.27
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Formagéo de CO para o Ciclo sem Carga

900 4,5
~ 4
<
E 3,5
k=1
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g
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2
©
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Q -
g 1
2
t 0,5
0

06:45:00
07:45:54
08:46:48
09:47:42
10:48:36

Hora

\ —=— Temperatura Vazdo N2 —+ % CO \

Figura 4.25 Analise grafica da formacdo de CO pareiclo com eletrodos de
grafite, sem carga.

Na analise da&ig. 4.25 vé-se que durante todo o ciclo ndo houve nenhuma
variacdo de [CO], mesmo durante a interrupcéo do die purgas de nitrogénio, isto
se explica pela estabilidade do eletrodo de grafitpela baixa formagédo do gas néo
detectado pelo medidor.

Ponto de Orvalho para o Ciclo sem Carga
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—._-".....r 50

-60

06:45:00
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Hora

‘+ Temperatura + Vaz&o N2—— Ponto de Orvalhb

Figura 4.26 Andlise grafica do ponto de orvalhoaparciclo com eletrodos de
grafite, sem carga.

Na analise d&ig. 4.26 vé-se que os resultados do ponto de orvalho foram
satisfatérios durante todo o ciclo, uma pequengag@n foi observada durante a

interrupcao da purga de;Nporém esta variacao néo € considerada signifecati
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Oxigénio para o Ciclo sem Carga

T12

Temperatura(°C)
Vaz&o(m3/h)
Oxigénio (ppm)

\

06:45:00
07:45:54
08:46:48
09:47:42
10:48:36

Hora

‘+ Temperatura + Vazdo N2—+— Oxigénio‘

Figura 4.27 Andlise gréfica da quantidade de oxg@ara o ciclo com eletrodos
de grafite, sem carga.

Na andlise d#&ig. 4.27 vé-se que os resultados da concentracdo de axigén
foram baixos durante todo o ciclo, mantendo-se gupr durante a maior parte do

teste, sem mostrar qualquer alteracao durantemuptéo da purga de nitrogénio.

Os resultados deste teste foram muito satisfatépos desta forma ficou
comprovado na prética que o oxigénio responsavelpeédacdo do carbono do aco e
pela formacdo do gas CO é proveniente da carepacdp conforme visto nas
simulacdes com o software FactSage. Outro resultatioado por este teste € que
nao existem infiltracdes da atmosfera externa pawaerior do forno, i.e., o forno
campanula da Gerdau — AEB — Unidade de Charquéaésianque.

4.3.3 Influéncia dos elementos de liga na descatigéo

Para entender se a composi¢cdo quimica do acoddrataluencia na
descarbonetacédo e consequentemente na formacgasissindesejaveis ao processo,
foram realizadas duas simulacdes: a primeir&iga4.28 supondo um ago com 1%
de C e 99% de Fe em 725°C (temperatura de esfesQéb para acos com esta

composicao), e outra ridg. 4.29com a composicao quimica do aco SAE 5200, em
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800°C (temperatura sugerida para a esferoidizagite dipo de aco), volume e

pressao mantidos 0os mesmos para ambos 0s casos.

Figura 4.28

725.00 C
. 00000E+00 atm
0.00000E+00 dm3

=
P

STREAM CONSTITUENTS
c

5102
Al203
H20
Mgo

PHASE: CEMENTITE
Fe3c

TOTAL :

PHASE: DIAMOND_AZ

c

TOTAL :
PHASE: M2
Fe20Fe3cE
TOTAL:
PHASE: M7C3
Fe7c3

TOTAL

3C6

PHASE: FCC_AL:Me(C,N)

Felcl

Fe

TOTAL :

PHASE: BCC_A2
Fec3

Fe

TOTAL :

PHASE: Al5Fed
Fe

TOTAL :

PHASE: LAVES_PHASE
FeZFe

TOTAL :

AMOUNT/gram
0000E+00
Q000E+Q0
0000E+00
0000E+00
9000E+0L
0000E+00
0000E+00
Q000E+Q0
0000E+00
0000E+00

cooocowooor

EQUIL AMOUNT

ram
4710e+01
.4710E+01
ram
Q000E+0Q0
0000E+00Q
gram
Q000E+0Q0
0000E+00Q
ram
QO0QE+0Q0
Q000E+0Q0
ram
QO0QE+0Q0
Q000E+Q0
0000E+00
ram
0745e-02
5249e+01
5290E+01
gram
0000E+00
0000E+00
ram
0000E+00
0000E+00

00 00 mmk OO0 0O 0O 0O FiE

MASS FRACTION

1.0000e+00
1.0000E+00
MAS5 FRACTION
1.0000e+00
1.0000E+00
MAS5 FRACTION
1.0000e+00
1.0000E+00
MAS5 FRACTION

MASS FRACTION
4.7772e-04
9.9952-01
1.0000E+00

MASS FRACTION
1.0000E+00
1.0000e+00

MASS FRACTION
1.0000E+00
1.0000e+00

ACTIVITY

1. 0000E+00

AC
6.0359e-01
R
ACTIVITY
2.7163e-02
2.7163E-02
ACTIVITY
3. 6601E-02
3.6601E-02
ACTIVITY
7.2900E-04
9.5854E-01
9.9913e-01
ACTIVITY
2.9549e-21
9.9913e-01
1.0000E+00
ACTIVITY
4.9442g-01
4.9442e-01
ACTIVITY
1.2126E-01
1.2126e-01

Simulagéo para determinar a atividagleatbono para um ago com
1% de carbono e 99% de Fe, a temperatura de 7255@sséao de

ConformeFig. 4.28 encontrou-se que a atividade do carbono nedienss

sera de 0,6.

Figura 4.29

800.00 C
1.00000E+00 atm
0.00000E+00 dm3

=
P

STREAM CONSTITUENTS
C

5

MR

cr

Fe
cao
sioz
Al202
H20
Mgo

PHASE: CEMENTITE
€r3c

Fe3c

Mn3c

TOTAL:

PHASE : DIAMOND_A4
c

51

TOTAL:
PHASE: FES5SI3
Fe5513
Mn5513
TOTAL:
PHASE: M23C6
Cr20crics
Fa20Cr3ca
Mn20Cr3ca
Cr20Fecs
Fe20Fe3Ch
Mn20FelCa
Cr20Mn3cs
Fe20Mn3CcE
MN20MN3Ce
TOTAL:
PHASE: M7C3
crics

AMOUNT/gram
0000E+00
0000E-01
9000E-01
2900E+00
7120E+01
0000E+00
Q0Q0E+00
Q0Q0E+00
0000E+00
0000E+00

CoooOWHNME

EQUIL AMOUNT

742B8E-02
2805E+00
gram

Q0Q0E+00
0000E+00
0000E+00
ram

Q0Q0E+00
0000E+00
0000E+00
ram

Q0Q0E+00
0000E+00
0000E+00
Q0Q0E+00
Q0Q0E+00
0000E+00
0000E+00
Q0Q0E+00
Q0Q0E+00
0000E+00

O 000DO00DOO D00 QOO &Nww
-

gram
0000E+00

Simulacdo para determinar a
52100, a temperatura de 800°C e pressao de latm.

55

MAS5 FRACTION

1.1997e-01
§.7262E-01
6.4075E-03
1.0000E+00
MASS FRACTION
1. 0000E+00Q
6.5494E-12
1.0000E+00
MASS FRACTION
9.9902e-01
9.6729e-04
1.0000E+00
MASS FRACTION
1771e-02

PP s
ta
@
@
=1
m
i
o
b

0000E+00
MASS FRACTION
3.4762e-01

ACTIVITY

3.5774E-03
6.5812e-01
1.5466E-07

3

-7 1
ACTIVITY
1.2425e-11
.7578E-25

7664E-10
5809E-54
3496E-01
ACTIVITY
2.1869e-04

W0 = R BV R
. ‘l

atividanlecatbono para o aco SAE



ConformeFig. 4.29 encontrou-se que a atividade do carbono nedienss
sera de 0,37.

Esta simulagdo mostra que a composicdo quimicaagn SAE 52100
influencia na reducdo da descarbonetacéo, visto ggelidade do carbono ser mais
baixa que o aco sem elementos de liga, apesafatardia de temperatura necessaria
para esferoidiza-los. E provavel que esta reducoatiVidade do carbono seja

influenciada pelo teor de Cr deste aco, vab. 3.1
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5. CONCLUSOES

As purgas de vazbes baixas dgmdio foram suficientes para retirar todo o
oxidante contido no interior do forno; Purgas intiéentes sdo prejudiciais ao
processo, devido ao arraste de CO resultando nandgéo da energia livre do

sistema;

A taxa inicial de incremento de [CQ]co, € proporcional a area do material
exposto a atmosfera de tratamento térmico e tanb@orcentagem de carbono do

aco;
A relacdo entre a taxa de incremento de [CO] P&, Uco/A, versus o

carbono equivalente do aco ¢€ linear;

Desvios da taxa de variagdo de [CO] ocorrem preivaente devido a
formacéo de carepa, alteracdes de parametros despmde laminacdo e nos fornos

de tratamento térmico;

O ciclo de purgas de nitrogénio mais eficienterapaninimizar a

descarbonetacao, deve ser realizado de forma cardiirante todo o ciclo;

As transformacdes de fase da carepa sao provesidatintensa formacéo de
CO (descarbonetacdo) durante o tratamento térmicom consequente

reducdo/oxidacdo dos 6xidos da carepa;

Pequenas quantidades de oxigénio sao suficieatagppovocar a oxidagéao do
carbono do aco SAE 52100;

O CQ liberado na formacéo do filme metalico esta ddémwsetando o aco
SAE 52100;

O oxidante responséavel pela formacdo do gas CQ@cddesonetacdo) €

proveniente da carepa,

A atividade do carbono e a descarbonetacdo vaci@m oS percentuais de

elementos de liga contidos no aco.
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Realizar testes com maiores vazdes e de formaardastie nitrogénio, para
assim verificar a possibilidade de evitar a deswaetacdo utilizando apenas
atmosfera de j

Repetir os experimentos em outros tipos de a¢c@s g@escentar dados aos ja

obtidos e avaliar a influéncia de elementos derig&ormacéo de CO;

Realizar ensaios de laboratério em forno de atmasientrolada para otimizar
as purgas de nitrogénio e analisar o processofdemgkzacdo com interrupgdo nas

diferentes fases do tratamento térmico;
Evoluir nos estudos das reacgfes de transformactseela carepa;

Utilizar a metodologia da termodindmica computaaiorpara buscar
alternativas de adicdo de gases hidrocarbonetaster@or dos fornos para reduzir a

descarbonetacéo;

Realizar um ciclo de tratamento térmico com umagaatdecapada para

comprovar de fato a influéncia da carepa na desnatbgéo.
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