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RESUMO

Apesar da esmaltacao de acos ser uma técnica de recobrimento inorganico
amplamente conhecida a aparentemente bem dominada, ndo sdo poucos os desafios
técnicos que se apresentam tanto para os siderurgistas como para os esmaltadores
para se produzir um produto final de qualidade aceitavel. Este trabalho tem por
objetivo avaliar o desempenho de recobrimento da superficie de dois agos baixo
carbono, um ago do tipo I e outro do tipo II de acordo com a norma americana ASTM
A424/424M. O aco do tipo I, amplamente conhecido e utilizado pela industria
esmaltadora, foi produzido por aciaria convencional do tipo BOF, laminado a frio
em cadeira de laminacao do tipo tandem e descarburizado. Enquanto que o ago do
tipo II foi produzido por aciaria elétrica do tipo EAF, laminado a frio em cadeira de
laminagdo duo reverso e recozido. Neste trabalho, a performance do recobrimento
do substrato metéalico do ago do tipo II ¢ focada nos pardmetros qualitativos da
camada esmaltada tais como sua espessura, rugosidade, aderéncia ao metal base e
evolucdo gasosa resultante do processo de cura do esmalte (“firing”). Os testes de
esmalta¢do das amostras foram realizados em uma unidade industrial esmaltadora
independente utilizando-se o processo de deposi¢ao via umido e via seco, com a
aplicacao de dois esmaltes comerciais distintos. As varidveis e praticas do processo
de esmaltacdo utilizadas foram as mesmas estabelecidas para um processo produtivo
normal, da preparagao superficial e técnica de aplicagdo de esmalte ao processo de
cura do esmalte num tradicional forno elétrico de passagem to tipo “U”. Para a
determinac¢do da qualidade do esmalte aderido utilizou-se o teste de queda e para a
determinagdo da evolugdo gasosa utilizou-se a verificagdo macroscopica de dois
defeitos conhecidos como “outgassing” e “fish scale”. Os resultados obtidos sdo
avaliados em fun¢do dos parametros e requisitos de qualidade atribuidos pelo

esmaltador.

Palavras chave: agos para esmaltagdo, “outgassing”, “fish scale”
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ABSTRACT

Although enameling steel is a well-known inorganic technique which has been used
for many years, there are still several technical challenges faced by both steel making
industry and enamelers professionals on producing high quality enameled parts. This work
presents the enameling performance evaluation of two low carbon steel grades, one
categorized as type I and the other one as type II as per American standard ASTM
A424/424M. The type I steel grade, which has been successfully used by enamelers for
years, it has been produced through a BOF operation, being cold reduced through a tanden
mill and open coil annealed. The type II steel grade has been produced by an EAF operation,
being cold reduced through a duo reversing mill stand being batch annealled. On this work,
the performance of the coating layer applied over the type II steel substrate has been
evaluated focusing on the enamel quality parameters such as its thickness, roughness,
adhesion and gassing generated along the glass cure process (firing). The enameling trials
have been made at an independent enameler facility where two distinct types of commercial
glasses have been selected being applied in both wet and dry methods of deposition. The
enameling process variables and operational practices used for the trials were similar to
those used for a regular enameling production line, from the cleaning and glass deposition
techniques to the glass firing process using an open U-type electrical furnace. The quality of
glass adhesion has been determined by the standard impact test and for the evolving gases
determination a macroscopic analysis of “outgassing” and “fish scale” as surface defects
have been considered. The achieved results are taken under the quality premises required by

the enameler.

Keywords: enameling steel, outgassing, fish scale
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1.0 INTRODUCAO

A industria siderurgica desde seus primordios tem conseguido apresentar solugdes
tecnologicas para atender aos mais variados apelos de consumo num amplo espectro de
produtos finais. Da industria automobilisitca a industria naval, de edificagdes residenciais e
nao residenciais utilizando estruturas metalicas a fabricagdo de instrumentos médicos e
hospitalares, da indusria de artefatos e equipamentos militares a industria de utensilios e
aparelhos domésticos, apenas para citar algumas situagdes entre tantas outras mais, onde o
aco se apresenta como uma matéria-prima versatil e atrativa para as mais variadas

aplicacoes.

Em aplicagdes finais onde exige-se do ago uma vida util prolongada, principalmente
no que tange a resisténcia deste ao processo corrosivo, por uma questdo funcional ou até
mesmo estética, a siderurgia cooperativamente com outras areas e técnicas de protegdo
superficial conseguiram apresentar solugdes alternativas que atendem tal exigéncia. Neste
interim, mesmo para aqueles agos que ndo apresentam uma resisténcia natural ao processo
corrosivo, outros materiais, metalicos e ndo-metalicos empregados conjuntamente com o
aco, direta ou indiretamente, conferem ao novo conjunto novas propriedades de resisténcia
a ambientes indspitos conservando e estendendo a vida util do material metalico base. Neste
universo pode-se citar diferentes técnicas de revestimentos tais como a galvanizacao ¢ a
pintura, entre outras, onde materiais organicos e inorganicos criam uma barreira fisica entre
0 aco ¢ 0 meio onde 0 mesmo se encontra. E neste contexto que a esmaltagdo, como uma
técnica especial de revestimento apresenta-se agregando valor ao produto final protegendo-
0 contra processos corrosivos ao mesmo tempo em que a aparéncia da condigao superficial

¢ conservada.

A esmaltagdo, como uma técnica milenar de revestimento, inicialmente usada
principalmente com finalidades decorativas para ornamentos e utensilios variados,
encontrou sua aplicagdo industrial em superficies metalicas somente a partir do século 19.
A evolugdo da esmaltagdo de pecas metalicas levou a siderurgia a desenvolver e produzir
tipos especificos de agcos ndo s6 para atender as propriedades mecanicas finais das pegas
esmaltadas mas como principalmente para oferecer ao processo de esmaltagio um
revestimento livre de descontinuidades superficiais e defeitos internos que por ventura
pudessem estar associados ao substrato metdlico. A evolugdo de gases no processo de

esmaltacdo, um fendmeno conhecido como “outgassing”, € a ocorréncia de micro trincas



superficiais da camada esmaltada, um fendmeno conhecido como “fish scale” estdo entre os
principais defeitos a serem controlados e evitados na esmaltacdo de pecas metalicas. Este
trabalho explora a ocorréncia destes dois tipos de defeitos quando amostras de diferentes

tipos de acos e em diferentes condi¢des superficiais foram esmaltadas.

Embora tais defeitos superficiais (“fish scale” bem como o “outgassing”) sejam
ocorréncias bem conhecidas dos siderurgistas e esmaltadores atuais, um dos principais
desafios dos profissionais desta area ¢ a busca de materiais (0 aco como material base e o
esmalte como material de recobrimento) que apresentem a melhor relagdo sinérgica
qualidade-custo-beneficio. A siderurgia integrada, com seu processo produtivo alicercado
no uso de alto fornos, laminagao a quente de placas e processo de recozimento de bobinas
de aco do tipo “open coils” foi a responséavel pelos desenvolvimentos iniciais apresentando
materiais de baixissimo teor de Carbono, fator crucial para o controle € monitoramento do
“outgassing”, ¢ com uma condicdo micro-estrutural adequada para a retengdo e
aprisionamento do hidrogénio gasoso, fator crucial para o controle e monitoramento do “fish
scale”. A norma americana ASTM A424/A424M ¢ a norma que rege a especificagao para
0s ac¢os planos usados pela industria da esmaltacao nos Estados Unidos. A siderurgia nao-
integrada por sua vez, com uso de fornos elétricos a arco e técnicas de fabricacdo de acos
baixo carbono modificados (via adicdo de ligas) permitiu apresentar solucdes de agos
alternativos para a industria de esmaltacdo atendendo aos dois quesitos de qualidade
anteriormente apresentados (“outgassing” e “fish scale”), onde estes tipos de agos vem
ganhando espago paulatinamente em suas aplicacdes finais. Sdo estes dois tipos de agos,
aqui doravante denominados “Z30”, para o ago produzido por siderurgia integrada e tomado
como referéncia para propoOsitos comparativos, € o “T45”, para o ago produzido por
siderurgia ndo-integrada, que sdo colocados em perspectiva sendo comparados seus

atributos de qualidade apds teste de esmaltagao.

O resultado final de um processo de esmaltacdo ¢ diretamente dependente dos tipos
de aco e esmaltes empregados bem como do processo produtivo de esmaltagdo. Em geral, ¢
através dos produtores de agos e dos produtores de esmaltes que atendem a industria de
esmaltacdo, bem como de algumas associacdes independentes e diversos trabalhos de
pesquisa especificos e independentes onde residem as melhores fontes de consulta e pesquisa
sobre o assunto em questdo fornecendo as linhas gerais orientativas para os diferentes

materiais, métodos e processos de esmaltagao.



Os experimentos realizados entdo, levaram em consideragdo o uso de amostras do
aco “Z30” fornecido na forma de chapa laminada a frio acabada, de 0,90 mm de espessura
aproximadamente, € 0 ago “T45”, de 1,15 mm de espessura, com amostras retiradas de duas
bobinas distintas e submetidas a diferentes condi¢des superficiais a saber: superficie
laminada a frio, laminada a frio com posteriores tratamentos de limpeza superficial (quimico
e mecanico). As varidveis de superficie e de composicao quimica dos agos analisados foram
deliberadamente escolhidas para melhorar representar a performance da esmaltagao destes

dois tipos de agos quando submetidos a processo de esmaltacao similares.
Com o presente trabalho busca-se alcangar os seguintes objetivos:

e Validar o ago “T45”, fornecido em forma de chapa laminada a frio, em fun¢ao
dos atributos de qualidade demandados pelo esmaltador, como alternativa técnica

viavel para esmaltagdo a seco e por via imida;

e (Caracterizar o efeito da condi¢do superficial do ago “T45”, no que tange a
presenca de residuos na superficie do ago em andlise (residuos de carbono), quando

o0 mesmo ¢ submetido ao processo de esmaltacao;

e Avaliar a evolugdo dos defeitos de “outgassing” e “fishscale” comparando

comportamento do aco “T45” ao ago referéncia “Z30”;

Este trabalho foi desenvolvido de forma cooperativa com as empresas Roesch Inc,
tradicional esmaltadora independente dos EUA e Nucor Steel Berkeley, usina siderurgica
semi-integrada pertencente ao grupo Nucor, produtora de acos planos de baixo e médio

carbono via aciaria elétrica a arco.



2.0 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Uma Sintese da Histéria da Esmaltacdo

A palavra “esmaltacdo” origina-se do latim “smaltum” e tem suas raizes no Alemao
arcaico “smelzen” que pode ser traduzido como uma “massa fundida”. Portanto, a
esmaltacdo normalmente refere-se a objetos que apresentam sua superficie, parcial ou

integral, recoberta por um material de origem vitrea o qual ¢ fundido sobre a mesma.

Acredita-se que trabalhos em esmaltagdao tem seu comeco nas primeiras civilizagdes
do Mediterraneo por volta do século VI AC ou até mesmo em épocas mais remotas.
Registros arqueoldgicos de joias Gregas cobertas com uma fina camada de um material
vitreo de cor branca e azul misturando-se ao ouro de aramados ddo conta dos primeiros
exemplos de processos arcaicos de esmalatacao. Por volta do século III AC, a esmaltagao
chegou a Europa via Inglaterra e Irlanda onde mais tarde se difunde também para a Asia,
Leste Europeu, India, China, chegando ao Japao por volta do século III DC. De artefatos de
guerra produzidos pelo povo Celta das Ilhas Britanicas, via esmaltacdo de componentes de
suas espadas e escudos, ao povo do império Bizantino, com a esmaltacao de seus braceletes,
coroas, broches e anéis, dos objetos religiosos e artes sacras produzidos pelos artesdos da
Europa, a esmaltagdo produzida pelo povo Asidtico na producdo de suas urnas, vasos e
caixas, fizeram com que o processo de esmaltacdo nas suas diferentes técnicas de aplicagio
fosse alavancado de um trabalho essencialmente artesanal valorizado pela delicadeza das
suas formas e cores para modelos produtivos industriais utilizados nos dias atuais, passagem

esta observada principalmente no inicio do século 19 (METAL ENAMELING, 2004).

Portanto, a histéria da esmaltacdo antecede ao nascimento de Cristo, com o0s
primeiros artigos esmaltados sendo produzidos por mero apelo decorativo. Joias e pecas de
artes produzidas no Egito e em outros paises da Europa por volta do século IV AC podem
ser encontradas ainda hoje expostas em museus ao redor do mundo. A esmaltacdo para fins
comerciais utilizando o aco e o ferrro fundido como substratos metalicos comegou na
Alemanha e na Austria em meados de 1800. No final daquele mesmo século, varias plantas
de esmaltacao iniciaram atividades industriais nos EUA e por volta de 1910 cerca de 30 a
40 plantas entraram em operagao nos EUA e Canada. Utensilios de cozinha, recobrimentos
de mesas e artigos gerais esmaltados impulsionaram a industria de esmaltacdo naquele
periodo (CERAMICS AND GLASSES, VOLUME 1V, 2000). A Figura 2.1 apresenta um

exemplar de esmaltacdo Bizantina utilizando ouro, prata e esmalte cloisonné.



Figura 2.1 Exemplar de esmaltacdo Bizantina utilizando ouro, prata e esmalte cloisonné.

Fonte: ANDREWS, 2011.

Do século 19 até os dias atuais, acos esmaltados tem sido amplamente utilizados para
pecas decorativas, pecas e elementos arquitetonicos, pratarias, pecas sanitdrias,
componentes de equipamentos domésticos, € uma grande variedade de outros produtos
industriais. E talvez a principal razdo deste sucesso mercadoldgico seja atribuida a uma das
principais caracteristicas de qualidade que fazem a esmaltacdo se diferenciar de tantos outros
tipos de revestimentos superficiais: durabilidade do revestimento. A Tabela 2.1 sumariza

algumas das principais propriedades de uma peca esmaltada em diferentes substratos.

Tabela 2.1 Exemplos de aplicagdo do aco esmaltado.

oy Boeta 1'|.l':3_~rni;_: Iir.t?sina Bma}lt_e Esmalte Brrnlalij'e
Industrial Silicone Aluminio Aco Ceramico
Temperatura de Processamento 160°C 220°C 550°C 820 °C 1.050°C
Tempo de Cura 1 hora 30 min 7 min 5 min 20-30 min
Dependéncia da Forma da Pega Alta Média Média Baixa Alta
Resist&ncia ao Calor 140°C 200°C 400 "Cmax | 550 °C max 600 °C
Resisténcia 4 Abrasdo Baixa Méedia Alta Alta Alta
Resisténcia ac Impacto Alta Media Média Baixa Baixa
Resisténcia Quimica Baixa Baixa Media Alta Alta

Fonte: PEMCO, 2008.



A industria de esmaltagdo de superficies metalicas experimentou um grande salto
evolutivo no periodo compreendido entre 1910 e 1940 principalmente devido a novas
técnicas de fabricacdo de laminas de ago desenvolvidas e aperfeicoadas pelos grupos
sidertrgicos naquele periodo. Paralelamente ao longo deste periodo, ¢ importante também
destacar o desenvolvimento e evolugdo das empresas responsaveis pela fabricacdo dos
diferentes tipos de esmaltes (conhecidos como “fritas”), de qualidade controlada,
abrangendo um espectro enorme de propriedades e aplicagdes finais. Foi neste mesmo
periodo que a industria de esmaltacao ampliou sua presenca em nichos de mercados focados
na producdo de elementos e componentes domésticos residenciais para areas tais como
cozinha, banheiros e lavanderias (CERAMICS AND GLASSES, VOLUME 1V, 2000). A
Figura 2.2 apresenta alguns exemplos de produtos comerciais bastante conhecidos onde a

técnica de esmaltacdo € aplicada na producdo de componentes dos mesmos.

Figura 2.2 Exemplos de algumas aplicagdes comerciais mais conhecidas de diversos
tipos de acos esmaltados.

Fonte: INTERNET, 2016.



Com a evolugdo de novos materiais, assim como ocorre em qualquer outra industria
do mercado, a industria da esmaltagdo também experimentou uma retra¢ao de seus volumes
produzidos. Hoje, o mercado americano conta com um pequeno grupo de tradicionais

esmaltadores independentes assim como unidades esmaltadoras associadas.

2.2 Materiais Empregados na Esmaltacdo e suas Aplicacdes Comerciais

De uma forma bastante resumida, o processo de esmaltacdo de pecas metalicas

requer duas matérias-primas basicas a saber: o substrato metalico e o esmalte.

No caso de pecas produzidas em ago, o substrato metalico normalmente serd aquele
oriundo do processo de conformagao mecanica (estampagem, corte, puncionamento, etc.) o
qual, por razdes Obvias, apresenta a geometria final da peca a ser esmaltada. Por uma questao
de agregacdo de valor final, os proprios esmaltadores independentes possuem sua propria
estrutura de conformag¢do mecanica tendo como material de partida as chapas metalicas
produzidas pelas usinas sidertrgicas, processadas pelos centros de servigos e distribuidas

pelo canais de distribuicao tradicionais.

O esmalte, por sua vez, ¢ conhecido como sendo um material vitreo, de caracteristica
inorganica, apresentando em sua composi¢ao diversos tipos de 6xidos os quais, apés o
processo de cura do esmalte, os mesmos sdo os responsaveis diretos pelas propriedades
finais do esmalte. O esmalte, onde a silica (SiO2) ¢ o principal constituinte, ¢ fundido a
temperaturas por volta de 1300 °C, recebendo a adig@o de outros elementos que garantem as
propriedades fisico-quimicas finais do esmalte. Entre eles destacam-se: materiais refratarios
que conferem ao esmalte sua estrutura amorfa, propriedades mecanicas, € sua resisténcia a
temperaturas e produtos quimicos tais como a alumina, um material refratario que além dos
atributos anteriormente mencionados ajuda a baixar o coeficiente de expansdo do esmalte;
fluxantes, compostos por diversos 0xidos alcalinos, que dentre outras fung¢des tem a fungao
de baixar o ponto de fusdo do esmalte e aumentar o coeficiente de expansao do mesmo;
agentes de adesdao, compostos por 0xidos especificos tais como NiO (6xido de niquel), MoO
(6xido de molibdénio), CoO (6xido de cobalto), CuO (6xido de cobre), os quais sdo os
principais promotores das reagdes de oxi-reducdo responsaveis pela adesdo da camada de
esmalte ao substrato metalico; e finalmente, os agentes colorantes, compostos por 6xidos
minerais especificos tais como TiO2 (didxido de titdnio), Sb20s (6xido de antimonio) e ZrO2

(6xido de zirconio) que conferem o aspecto visual do esmalte.



2.2.1 Esmalte, Tipos e Propriedades Associadas

Existem atualmente poucos produtores de esmaltes a nivel mundial. Neste seleto
grupo de empresas, destacam-se ai dois grandes produtores independentes, um sediado na
América do Norte e outro na Asia. Assim como acontece em outras inddstrias, de um modo
geral os esmaltes sdo produzidos utilizando processos de fabricacdo ja bastante conhecidos,
aceitos e dominados, revelando-se as propriedades finais apresentadas pelos esmaltes mas

mantendo as suas caracteristicas quimicas como informagao sigilosa.

Como apresentado anteriormente, a silica e os demais constituintes formadores do
esmalte (materiais refratarios, fluxantes, agentes de adesdo e colorantes), sdo devidamente
fracionados, pesados para que em seguida possam ser misturados homogeneamente.
Dependendo do processo produtivo e equipamentos utilizados, esta mistura pode acontecer
diretamente dentro de fornos rotativos ou através de tanques misturadores. Em ambos os
casos, os processos normalmente ocorrem em atmosfera ndo controlada, sendo os elementos
misturados no estado solido. No caso de uso de tanques misturadores, apds a obtencao da
massa homogénea, através de uma mecanismo de transferéncia de carga (normalmente um
eixo de rotacdo do tipo “sem fim”) a mesma ¢ transferida para um forno de passagem
(elétrico ou a gas) no qual a carga ¢ submetida a uma temperatura de cerca de 1100 °C a
1300 °C (dependendo do tipo de esmalte a ser produzido), durante o tempo de uma hora,
sendo completamente fundida. No caso de fornos rotativos, o processo de mistura da carga
e sua fusdo ocorrem simultaneamente dentro de um mesmo equipamento. Logo apos
finalizado o ciclo de fusdo a carga deixa o forno (rotativo ou de passagem) sendo transferida
para uma zona primaria de resfriamento onde € imediatamente laminada em forma de chapas
planas, apresentando uma estrutura amorfa uniforme ao longo de todo o material. O
processo de resfriamento do material ¢ completado pelo processo de trituragdo onde o
material ganha uma forma granulométrica fina sendo considerado um material semi-
acabado. O material vitreo neste estado produtivo ¢ conhecido comumente no jargao da
esmaltacdo como “frita”. A frita entdo quando devidamente tratada posteriormente se
transformard no esmalte de recobrimento o qual poderd ser aplicado sobre as superficies
metalicas na forma de pd (“seca”), através de uso de pistolas pneumaticas (“sprays guns”) e
técnicas eletrostaticas atrativas, ou na forma liquida (‘“amida”), através de imersao ou do uso
de pistolas pneumaticas. Para chegar na forma de p6, em seu estado final pronta para o uso,
a frita passa primeiramente por um processo de moagem e peneiramento, remoc¢ao

magnética de eventuais impurezas metalicas deletérias a qualidade do esmalte, e por Gltimo



recebe a adicdo de silicone para auxiliar a deposicao e fixagdo dos graos de frita a superficie
metalica na sua aplicacdo inicial (via processo eletrostatico). Estes processos normalmente
sao feitos pelos produtores do esmalte/frita sendo vendidos para os esmaltadores em
embalagens comerciais especificas. No caso da forma liquida, em seu estado final pronta
para o uso, a frita recebe a adi¢do de dgua e agentes aditivos especificos que auxiliardo na
dispersao (argilas, Al203 e Si0O2), propriedade especificas (borax, 4cido borico, nitreto de
sodio, acido citrico, etc.) e coloragdo da solugdo (Fe20O3 — para cor vermelha, CoO — para cor
azul, etc) bem como na sua adesdo a superficie metalica. O esmaltador pode receber esta
solugdo “pronta para o uso”, em forma de po, adicionando apenas d4gua a mesma assim com
também o proprio esmaltador pode receber a frita do produtor de esmalte e fazer as adi¢des
necessarias descritas anteriormente. A Tabela 2.2 agrupa os principais elementos minerais
que sdo normalmente empregados na produgdo dos diferentes tipos de esmaltes

(ANDREWS, 2011).

Comercialmente existem hoje diferentes tipos de esmaltes que apresentam
formulag¢des quimicas especificas para atender um amplo espectro de diferentes aplicagdes
e necessidades, o que ¢ traduzido nas propriedades fisico-quimicas finais destes esmaltes.
Neste contexto, uma das preocupagdes iniciais na sele¢do e escolha do esmalte adequado ¢
conhecer o tipo de substrato a ser recoberto pelo esmalte isto porqué torna-se mandatdrio
que tanto o esmalte como o substrato apresentem certas propriedades compativeis um ao
outro para que o processo de esmaltagdo possa produzir uma camada de esmalte com
qualidade. No caso especifico de esmaltacdo de pecas metalicas, especialmente aquelas
produzidas em aco, escopo deste trabalho, dois fatores mostram-se extremamente relevantes
nesta relagdo esmalte-substrato: o coeficiente de expansao de ambos materiais bem como a
temperatura de cura do esmalte. Por razdes obvias, a qualidade da camada esmaltada ficara
prejudicada se ndo existir coeréncia entre os coeficientes de expansao do esmalte e do aco.
A temperatura de cura do esmalte (“firing temperature’) deve ser tal que produza as reagdes
fisico-quimicas necessarias para uma boa esmaltagdo e ndo produza mudancas indesejaveis
de fase do ago e por consequéncia mudanga nas propriedades mecanicas da peca a ser

esmaltada.

E de se observar ainda que para o desenvolvimento de uma nova formulacdo de
esmalte que atenda a uma aplicacdo comercial distinta, informagdes tais como aplicacao
final desejada, temperatura de cura do esmalte, propriedades térmicas requeridas e

estabilidade do esmalte a agentes acidos ou basicos devem ser apontadas.



Tabela 2.2

Principais componentes minerais dos esmaltes vitreos.

Si0oz Quartzo - Feldspato Componente refratdrio, dxido formador
do vidro, confere dureza ao sistema
vitreo, resisténcia a agentes quimicos,

B20z Boratos Fluxante que produz a matriz vitrea,
reduz viscosidade e aumenta a dureza
superficial

Naz0 Albita 5

. . Componentes alcalinos que reduzem a

Kz0 Feldspato - Microclina :

Y i temperatura de amoleciomento do

Li20 Espoduménio g L
vidro, reduzem sua elasticidade e

Petalita 3
RS aumentam seu brilho
Lepidolita

AlzQz Feldspato - Corundum "

Z Aumenta a viscosidade e a resist&ncia
guimica, mecénica e térmica, reduz o
coeficiente de expansdo e favorece o
acabamento opaco

ZrOz Zirconio Melhora a resisténcia a acidos, a batidas
e choques, atua como um opacificador

Zng Zincite, Blenda, Wurzita Excelente fluxante, reduz o coeficiente
de expansdo e melhora a qualidade

Co0 Cobaltita Forte agente promotor da aderéncia,

produz uma estrutura de muitas bolhas
pequenas e bem distribuidas

NiO Nicolita Um segundo agente promotor de

aderéncia, produz um estrutura com
poucas bolhas grandes

CuO Oxido de Cobre Quando combinado com ligagtes
primdrias, dispara a reagdo de aderéncia

a baixas temperaturas
MnOz Didxido de Manganes Produz fritas marrons, intensifica a
coloragdo escura e atua com um
oxidante, fraco agente de ligagdo

Sb203 Antimonita Produz uma opacidade de alto grau e
melhora a resisténcia a acidos

Tioz Rutilo, Anatase, Brookite O melhor dos opacificadores, melhora o

branco, brilho e a resisténcia a dcidos e
ao calor

BaO Barita, Whiterita Componentes alcalino-terrosos que

Ca0 Calcita integram esmaltes anti dcidos, aumenta

MgO Dolomita Periclase sua resisténcia, fusibilidade e

viscosidade

P20s Apatita Altera a opacidade do acabamento,

melhora a estabilidade da cor e reduz
resisténcia a agentes quimicos

F2 Fluorita Amolesce o vidro and influencia a

opaciade

Fonte: ANDREWS, 2011.
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A nivel industrial, as caracteristicas de resisténcia de certos esmaltes ao contato

frequente de agentes quimicos, sejam estes de carater acido ou bésico, bem como a
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resisténcia de certos esmaltes a altas temperaturas, fazem da esmaltacio um processo
extremamente atrativo ndo s sob o ponto de vista funcional requerido mas como também

sob o ponto de vista estético das pecas esmaltadas.

Por ultimo, dependendo do arranjo das variaveis de propriedades e aplicagao
anteriormente descritas, ¢ pratica aceitavel do processo de esmaltacio proceder a aplicagdo
de esmalte em uma simples camada depositada sobre o substrato metalico ou em camada
multipla o que requer multiplo tratamento de cura (“firing”). Evidentemente que o uso
diferenciado destas praticas esta associado ao uso de esmaltes especificos para a obtencao
de caracteristicas especiais da camada esmaltada (cores especificas, texturas, espessuras,

etc.) implicando em custos diferenciados da peca final esmaltada.

2.2.2  Aco, Tipos e Propriedades Associadas

O primeiro aspecto importante a mencionar ¢ que apesar das rotas de fabricacdo de
aco continuarem as mesmas usadas a muitos anos atrds, principalmente via usinas
sidertrgicas integradas (uso de alto fornos) e semi-integradas (uso de “mini mills’’), o que
se observa nas ultimas décadas ¢ uma migra¢ao paulatina de volumes de agos que até entdo
eram produzidos somente pelas sidertrgicas integradas e que agora ja fazem parte da oferta
de produtos siderurgicos das usinas semi-integradas. E dentro deste contexto que muito tipos
de acos utilizados hoje, principalmente os agos planos que fazem parte do escopo deste
trabalho, sdo produzidos e fornecidos por uma grande variedade de empresas siderargicas
ao redor do mundo, possuindo praticas de fabricagdo ligeiramente diferentes umas das
outras. O exemplo dos agos planos fornecidos a industria automobilistica ¢ um exemplo
classico disto onde agos produzidos em usinas semi-integradas (“mini mills”), via uso de
sucata metalica e fornos elétricos a arco, conseguem produzir uma série de acos de baixo e
médio carbono de alta resisténcia e baixa liga para espessuras de chapas extremamente
desafiadoras para a obtencdo das propriedades requeridas para tal setor industrial. Com
caracteristicas metalargicas bastante diferenciadas, os agos para a industria da esmaltacao

podem ser arrolados nesta evolugdo do processo siderargico e de mercado.

A norma americana ASTM A424/A424M apresenta os principais requisitos aplicados as
chapas de ago laminadas para uso na esmaltacdo as quais sdo classificadas em trés tipos
distintos de ago a saber: Tipo I, Tipo II e Tipo IIl. O ag¢o do Tipo I apresenta um teor de
carbono extremamente baixo obtido através do processo de descarbonetagdo da chapa de

aco, um processo industrial patenteado na década de 50. Este ago ¢ apropriado para
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esmaltacdo de camada simples ou dupla, apresentando uma boa resisténcia a deformacao
mecanica quando aquecido (“sag resistance”) e uma adequada formabilidade. Pelas
caracteristicas do processo e equipamento siderurgico, este tipo de aco normalmente ¢
produzido por siderargicas integradas. O aco do Tipo II ¢ apropriado também para
aplicagdes de esmaltacdo de camada simples ou dupla, sendo produzido normalmente por
siderurgicas semi-integradas. O ago do Tipo III por sua vez, ¢ um ago da classe IF
(“Interstitial-Free steel”) apropriado para aplicacdes de esmaltacdo de dupla camada. Este
ultimo ¢ um aco que apesar de ser produzido normalmente por siderurgicas semi-integradas,
apresenta caracteristicas de resisténcia a deformag¢do mecanica quando aquecido (“sag

resistance”) e formabilidade similares ao apresentado pelo ago do Tipo 1.

Ainda conforme a norma ASTM anteriormente citada, os tipos de acos I e II podem ser
fornecidos para duas classes de aplicacao: aco de qualidade comercial (“commercial steel”)
e acos para estampagem leve (“drawing steel’). Os agos de qualidade comercial sdao
recomendados para fabricacdo de pecas onde operagdes de dobramento, estampagem e
conformagdo moderada sdo consideradas. O ago para estampagem leve sdo recomendados
para producdo de pecas onde o processo de estampagem apresenta uma exigéncia maior ou
em situacdes onde o ago deve estar livres de modificagdes de suas propriedades mecancias
ao longo de um determinado periodo de tempo (“envelhecimento”). O ago do Tipo III, por
ser classificado como “Interstitial-Free steel” é recomendado para a fabricagdo de pecas que
realmente exijam um severo grau de estampagem ou deformacao e, assim como apontado
para o ago do Tipo II, deve estar livre de modificagdes de suas propriedades mecanicas ao

longo de um determinado periodo de tempo bem como livres de descontinuidades

superficiais sem a necessidade de posteriores operagdes de desempenamento.

Uma abordagem complementar ¢ fornecida pela norma Europeia EN10209 (1996) a qual
descreve as qualidades dos trés tipos de agos anteriormente descritos (Tipo I, Tipo Il e Tipo
IIT) para uso na esmaltagdo. As propriedades mecanicas (tensdo de escoamento e ruptura) e
composicao quimica sdo apresentadas na Tabela 2.3. A variagdo estrutural destes acos pode
ser vista no diagrama binario Ferro-Carbono de acordo mostra a Figura 2.3. O mesmo
permite a visualizagdo de que agos contendo teores de carbono acima 0,02% a 723 °C
experimentardo uma transformacdo de fase, que ¢ a razdo pela qual chapas de aco com
elevado teor de carbono quando usadas para esmaltacdo sofrem deformagdo mecanica
quando submetidas a ac¢do de altas temperaturas. A razao para esta deformacao do ago reside

no fato do aumento do volume do aco devido a transi¢ao da estrutura do mesmo da austenita
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com um reticulado de face centrada para a ferrita com um reticulado de corpo centrado
durante o processo de resfriamento do ago esmaltado. Por este mesmo grafico observa-se
também que a temperatura de transformagao de fase aumenta com o decréscimo do teor de
carbono, rapidamente ultrapassando a temperatura final de cura usada na esmaltacdo. Com
acos descarburizados do Tipo I e agos IF do Tipo III a temperatura de transformagao ¢ maior
do que a temperatura de esmaltacdo e como resulado disto nao ha varia¢ao de volume devido
nao haver a transformacao de fase nesta faixa de temperatura. Consequentemente nenhuma
deformacao mecanica devido a temperatura sera percebida na peca estampada se a mesma

tiver seus dois lados esmaltados (ANDREWS, 2011).

Tabela 2.3 Caracteristicas das chapas de agos laminados a frio para uso na esmaltacao
de acordo com a norma EN 10209.

Rines i Médo_do df Escoamento| Ruptura |Composigdo Quimica %Ti max
Desoxidagdo MPa MPa %C max

Descarburizado (DCO3ED - Tipo 1}| Acalmado 240 270- 370 0,004* -
Descarburizado (DCOMED - Tipo 1}| Acalmado 210 270- 350 0,004* -
Mormal (DCO1EK - Tipo 1) Acalmado 270 270- 390 0,080 -
Mormal {DCOMEK - Tipo 1) Acalmado 220 270- 350 0,080 -
IF (DCOBEK - Tipo 111) Acalmado 130 270- 350 0,020 0.30%*
IF {DCOBED - Tipo 1lI) Acalmado 130 130 0,020 0.30**

Notas:
{*) A descarburizacdo acontece na fase sdlida (na operagdo de recozimento da bobina)
(**) Ti pode ser substituido por Mb; teores de C e N devem ser extremamente reduzidos

Fonte: ANDREWS, 2011.

Faz-se ainda necessaria uma importante consideracdo metaltirgica complementar
relativa aos acos baixo carbono convencionais acalmados com uso do aluminio (do Tipo II)
e 0 os agos do tipo IF (Tipo II). Os agos acalmados com o uso de aluminio, sdo agos
otimizados com teores de carbono abaixo de 0,08% sendo bastante adequados para a
esmaltacdo. Normalmente apresentam uma composi¢cdo quimica bastante uniforme, um
baixo teor de inclusdes nao-metalicas, uma relativa superficie livre de defeitos, e uma boa
resisténcia ao envelhecimento devido ao Nitrogénio ser fixado pela adi¢do do aluminio. A
resisténcia ao fenomeno do “fish scale” ¢ dada pela introdug@o de vazios na estrutura interna
do ago e a presenca de finos precipitados de cementita distribuidos na matriz ferritica. A

cementita de granulacdo grosseira ¢ formada durante o resfriamento lento apds bobinamento
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a quente da chapa laminada, sendo fragmentada pela acdo da laminacao a frio. No caso dos
acos do tipo IF, o teor de carbono do ag¢o liquido ¢ reduzido via desgaseificagdo a vacuo ou
até mesmo via o uso de convertedores a oxigénio. Por meio da adig¢do do titanio, o qual ¢
um forte formador de precipitados do tipo nitretos e carbonetos, € possivel sequestrar todo
o carbono e o nitrogénio remanescentes, desta forma conferindo ao ago uma estrutura
atomica com seus intersticios livres destes elementos. Agos com teores de carbono entre
0,003% e 0,03%, na presenca de titanio, sdo caracterizados por suas excelentes propriedades
de estampabilidade. Devido a alta afinidade do titanio pelo oxigénio, o balango de oxigénio
na interface aco-esmalte ¢ de certa forma afetado durante o processo de cura do esmalte,

propiciando uma certa degradacdo da aderéncia do esmalte (ANDREWS, 2011).

Figura 2.3 Diagrama binario Ferro-Carbono simplificado para zona de acos de baixo
carbono.
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Fonte: ANDREWS, 2011.

2.2.3  Aplicacées Comerciais de Acos Esmaltados

A esmaltacao industrial de agos oferece uma ampla variedade de caracteristicas aos
produtos finais pela associagdo de caracteristicas especificas do ago e do esmalte em um so

material. Pelo lado do substrato metalico, neste caso o ago, uma vez que as superficies a
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serem expostas ao meio de interesse sdo revestidas pelo esmalte, a condi¢do de resisténcia
mecanica do aco (rigidez) se sobressai sobre demais outras caracteristicas que este material
possa oferecer. A importancia deste atributo de qualidade ¢ notada principalmente em
aplicacdes comerciais onde o produto final ¢ submetido a esforcos mecanicos diversos sem
que haja uma indesejada variacdo dimensional/estrutural que possa comprometer o
componente mecanico nem tampouco que possa provocar avarias ou descontinuidades do
revestimento esmaltado. J& pelo lado da camada esmaltada, como ja mencionado
anteriormente, apesar dos fatores da estética da superficie do esmalte assim como da
protecdo do componente mecanico contra processos corrosivos diversos se sobressairem
sobre outros fatores técnicos, ¢ importante ressaltar outras caracteristicas que agregam um
valor percebido ao produto final. Citam-se ai questdes como a versatilidade do uso de
diferentes esmaltes resistentes a diferentes meios corrosivos (4cidos ou basico), maior
estabilidade da cor do esmalte ao longo do tempo de uso da pega esmaltada quando
comparado a outras técnicas de revestimento, maior resisténcia da camada esmaltada a riscos
e arranhdes provenientes do manuseio de pegas esmaltadas, rugosidade e impermeabilidade

da superficie esmaltada que facilita sua limpeza de forma manual ou mecanizada.

Inumeras sdo as aplicagdes comerciais de acos esmaltados tanto na linha de produtos e
equipamentos de uso doméstico assim como industrial. A Tabela 2.4 mostra a participacao

da esmaltagdao no mercado americano em 1990.

Tabela 2.4 Participacdo da esmaltagdo no mercado americano em 1990 nos diversos
produtos comerciais da época. Porcentagens relativas a area total esmaltada.

Mercado da Esmaltacdo nos EUA em 1990 Participacao

Cooktops & Fornos 32%
Lavadoras & Secadoras 18%
Aquecedores de Agua 18%
Metais para Banheiros 18%
Produtos/Componentes Especiais 12%
Lavadoras de Louca 10%
Aplicacoes em Arquitetura & Sinalizagdo 7%

Fonte: CERAMICS AND GLASSES, VOLUME 1V, 2000.
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2.3 Processo de Esmaltacio de Chapas de Aco Laminadas a Frio

O processo de esmaltagdo de chapas de aco laminadas a frio pode ligeiramente
apresentar diferentes nuancias entre os esmaltadores e seus processos internos mas, de uma

maneira geral, as seguintes etapas produtivas basicas sao consideradas:

e Preparagdo e limpeza superficial;
e Aplicacdo do esmalte na superficie metalica;
e Tratamento térmico de cura do esmalte;

e Inspecdo da peca esmaltada;

Evidentemente que uma grande parte das chapas de aco laminadas a frio passa por
processos de conformagdo mecanica (estampagem) ou até mesmo soldagem antes de serem
submetidas ao processo de esmaltacdo. Em fun¢do do escopo do presente trabalho focar
especificamente a analise da condi¢do superficial das chapas de aco para aplicacdo na
esmaltacdo, o detalhamento destas fases produtivas adicionais sera propositalmente omitido

neste trabalho.

2.3.1 Preparacdo e Limpeza Superficial

Como dito anteriormente, a esmaltagdo ¢ um processo de revestimento que se aplica
em diversos substratos de naturezas diferentes, sejam estes metalicos ou ndo-metalicos. No
grupo de materiais envolvendo o aco como substrato metalico, basicamente ¢ possivel
esmaltar substratos de acos laminados a quente bem como agos laminados a frio. Devido a
estes materiais apresentarem caracteristicas superficiais distintas em fun¢do dos seus
processos produtivos, 0s mesmos requerem uma preparacao e limpeza superficial distintas.
Na verdade, a grande diferenca estd em atividades de limpeza adicionais para o caso de agos
laminados a quente como jateamento mecanico ( “shot blasting”’) e decapagem quimica via
uso de solucdes de acidos cloridricos e sulfuricos basicamente, para remog¢ao primaria da
carepa e 0xidos associados bem como visando uma maior regularidade da rugosidade da
superficial da peca a ser tratada. Dependendo ainda de caracteristicas especificas do
substrato, o processo de niquelacdo pode ainda ser utilizado para fins de se obter uma
camada intermedidria depositada no substrato metdlico e que ajudard a deposicao,

ancoragem ¢ a adesdo do esmalte sobre a mesma. Como este trabalho foca a analise da
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esmaltacdo de pecas de chapas de ago laminadas a frio, detalhamentos da preparacdo e

limpeza superficial se concentrard para este grupo especifico de materiais.

Muito embora as chapas de ag¢o laminadas a frio a serem esmaltadas sdo
normalmente fornecidas oleadas e apresentando uma superficie com baixo nivel de
sujidades, as mesmas ndo podem ser consideradas perfeitamente limpas. Entre os residuos
possiveis de serem encontrados estdo: 6xidos de ferro, resultantes da laminagdo a quente das
chapas de ac¢o, finos de 6xidos ou provenientes durante o recozimento do aco; particulados
de carbono primario (amorfo), proveniente dos 6leos remanescentes da laminagao a frio das
chapas de ago; particulados de carbono secundario (grafita), provenientes da difusdo do
carbono para a superficies da chapa de ago durante ciclos de recozimento em altas
temperaturas; finos de ferro, provenientes da decapagem éacida, e laminacao a frio das chapas
de ago; solugdes liquidas, provenientes da laminagdo a frio das chapas de aco; e, 6leos
preventivos de corrosdo, intencionalmente usados pelas usinas siderurgicas de acordo com
a exigéncia do cliente. Por esta razdo o processo de preparagdo e limpeza mostra-se
mandatorio para que a superficie a ser esmaltada apresente as condi¢des ideais ndo so de
molhamento e ancoragem do esmalte mas como também para que a mesma possa propiciar
condi¢gdes onde as reagdes fisico-quimicas na interface metal-esmalte se desenvolva de
forma uniforme e controlada permitindo uma boa adesao e solidificagao do esmalte sobre a
superficie metalica (PORCELAIN ENAMEL INSTITUTE, PEI-201, 1995).

As atividades produtivas a serem realizadas nesta etapa do processo de preparagdo e
limpeza superficial dependem muito da condi¢do de acabamento da superficie das chapas
de aco, das etapas anteriores de processamento da chapa laminada a frio (estampagem,
soldagem, furacdo, etc.), do lay-out das instalagdes industriais da planta de esmaltacio
(tempos e movimentos), do proprio processo de esmaltagdo a ser adotado bem como dos
aspectos da produtividade fisica a ser objetivada (PEMCO HANDBOOK, 2008).

Em se tratando de limpeza superficial de chapas de ago, dois métodos alternativos de
preparagdo e limpeza sao usualmente empregados: imersao das pecas de aco numa sequéncia
de banhos quimicos; e a passagem das pecas de aco por cortinas de jatos de agentes quimicos
(“sprays”). No primeiro método, que podem ser em linha continua ou estacionaria, as pegas
metalicas sdo imersas nos banhos com auxilio de gancheiras ou cestdes de acordo com a
geometria da peca a ser tratada. No segundo método, normalmente em linha continua, as
pecas metalicas sdo suspensas em suportes verticais (gancheiras) que transportam, através

de um sistema tracionado de correntes, as pecas metalicas para o interior das camaras de
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“spray” onde sdo tratadas. Independentemente do método a ser utilizado, o importante ¢ que
ao final do processo de limpeza a peca esteja isenta de sujidades e particulados que possam
eventualmente atuar negativamente nos processos posteriores de aplicagdo do esmalte e
tratamento térmico de cura do mesmo. Neste sentido, a escolha dos agentes quimicos
(solugdes alcalinas, dcidas ou neutras), os agentes mecanicos (ar comprimido para remogao
de residuos de banhos), os tempos e metodologia de aplicagdo devem garantir a limpeza
superficial considerando a geometria da peca a ser produzida.

Existem trés tipos principais de substancias apropriadas para limpeza de superficies
metdlicas: solugdes alcalinas, solventes organicos, emulsificantes. As solucdes alcalinas
contém misturas de hidréxido de sddio, hidroxido de potassio, carbonato de potassio, entre
outros elementos, além de conter agentes molhantes e agentes quelantes. Normalmente sao
solucdes aquecidas entre 50 °C e 80 °C. Os solventes organicos por sua vez contém
destilados de petroleo, solventes carvao, hidro carbonos clorados, e solventes especiais.
Normalmente sdo produtos de alta toxidade podendo ser operado a frio ou a quente. Por
ultimo, os emulsificantes que sdo uma mistura de solventes e emulsificadores sendo usados
em geral em temperatura ambiente at¢ 80 °C, dependendo da composicao da solucao
(PORCELAIN ENAMEL INSTITUTE — PEI 301, 1995).

No caso especifico abordado neste trabalho, a empresa esmaltadora adota o segundo
método de limpeza, utilizando uma solugdo quimica alcalina, de propriedade desengraxante,
aquecida a 80 °C e aspergida contra a peca metalica por bicos injetores posicionados em
diferentes angulos de ataque. Na sequéncia, os agentes quimicos da solu¢do alcalina sdao
neutralizados e removidos da chapa metélica através do uso de jatos de 4gua e ar. Ao passar
por uma mufla de aquecimento estacionaria, eventuais residuos liquidos sobre a superficie
das chapas metélicas sdao evaporados.

Embora existam algumas maneiras praticas de se avaliar qualitativamente e
quantitativamente a efetividade da limpeza das chapas metélicas sao poucos os métodos que
se mostram adequados para serem aplicados em linhas seriadas de producao. O teste da fita
adesiva (“tape test”), apesar de ser um teste totalmente manual, ¢ um dos testes que se
apresenta de facil execugdo e com uma boa leitura quantitativa direta de residuos sélidos
remanescente na superficie da chapa metalica. Trata-se de aplicar uma fita adesiva sobre a
superficie e remové-la em seguida, confrontando-a com padrdes comparativos. Outros
métodos de aplicacdo pratica mas também bastante manuais que dizem respeito e aplicacao
de substancias quimicas que reagem quando expostas a determinadas sujidades ou

componentes organicos/inorganicos (acido nitrico, sulfato de cobre, etc). Existem ainda
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outras tecnologias disponiveis no mercado como o uso de “/asers” para detec¢do automatica
de limpeza superficial de chapas metélicas utilizando o conceito de refletividade da luz.
Entretanto, em funcao de custos operacionais, estes recursos métricos e de inspecao ainda
sao poucos utilizados pela induastria da esmaltacao.

Efetivamente, a pratica comum entre os esmaltadores ¢ adotar um processo de
preparacdo e limpeza que seja desenvolvido e testado para um “mix” produtivo de varidveis
e parametros operacionais bem conhecidos. Ensaios laboratoriais utilizando recursos
analiticos diversos (analisadores de gas Leco, cromatografia gasosa, gravitometria,
espectrometria de fluorescéncia, etc...) estdo disponiveis no mercado para auxiliar os
esmaltadores a estabelecer tais parametros operacionais. Uma série de fatores operacionais
podem influenciar o resultado final da esmaltagdo tais como a saturacdo de banhos de
lavagem, a contaminagdo de linhas de ar comprimido, a falta de manutencdo e limpeza de
filtros de ar, bem como alteracdo da condi¢@o de fornecimento das chapas de aco laminadas,
entre tantos outros fatores. Entretanto, além dos proprios parametros intrinsecos de um
processo de limpeza, aparentemente, ainda o melhor indicador de uma limpeza superficial

efetiva € a propria qualidade de esmaltacao obtida.

2.3.2 Métodos de Aplicacdo do Esmalte

Sobre a superficie de uma chapa de agco laminada o esmalte pode ser aplicado de duas
formas distintas: a umido (esmaltacdo convencional), e a seco (via deposi¢do eletrostatica).
O uso de tais técnicas de aplicacdo de esmalte estdo associadas a fatores produtivos que
traduzem ndo s6 a obtengdo de um revestimento de qualidade mas principalmente a busca
de um processo produtivo que seja confidvel e repetitivo em seus resultados e itens de
controle, de baixo custo e de preferéncia que tenha o menor impacto ambiental possivel para
as instalagdes produtivas dos esmaltadores. Embora equipamentos automatizados, com
recursos tecnologicos de ultima geracdo, para ambas as técnicas de aplicagdo do esmalte,
encontram-se hoje disponiveis no mercado possibilitando um amplo atendimento de formas
geométricas e tamanhos diferenciados de pegas a esmaltar, a aplicagdo manual do esmalte
através de uso das tradicionais pistolas aplicadoras de “spray ¢ ndo s6 uma realidade entre
os esmaltadores mas como também uma necessidade dos mesmos para algumas aplicacdes
especificas. E ainda neste ultima técnica de aplicagdo que um seleto grupo de esmaltadores
respondem por uma significante parte da producao de produtos esmaltados.

A aplicacdo do esmalte a seco ganhou impulso na década de 70 tanto no mercado

americano como no europeu por ocasido da introdug¢do e desenvolvimento da técnica de
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deposicao eletrostatica a qual se caracteriza pelo uso de uma pistola aplicadora da frita e a
geracdo de um campo elétrico entre a pistola e a chapa de ago a ser recoberta. O pd de
esmalte (frita) quando carregado negativamente ¢ disparado pela pistola aplicadora
conduzido por um jato de ar que arrasta o pd em dire¢ao da chapa de aco que se encontra
aterrada (carregada positivamente). Resultado de um processo atrativo, o p6 se deposita
sobre a peca metdlica em uma camada uniforme até que a atratividade do mesmo seja
reduzida em funcao da espessura de revestimento formado. Em geral ¢ um processo bastante
usado para esmaltacdo de pecas oriundas de chapas de aco que apresentam uma geometria
sem detalhes e reentrancias muito acentuadas, e de carater mais complexo evitando assim o
efeito da “Gaiola de Faraday” e por consequéncia falhas no revestimento. A Figura 2.4
apresenta esquema ilustrativo de uma pistola aplicadora de esmalte enquanto que a Figura
2.5 apresenta uma representacao esquematica do efeito da Gaiola de Faraday na aplicacao
da frita via deposi¢do eletrostatica. A possibilidade de uso do esmalte/frita que ¢ recolhido
como excesso na cabine de aplicagdo, o fato de ser uma frita/esmalte pronta para uso sem a
necessidade de tratamentos quimicos, bem como otimizacao de custos de energia elétrica
fazem do processo a seco uma opg¢ao operacional de menor custo total quando comparado
com o processo tradicional de esmaltacdo via umido. A Figura 2.6 apresenta um exemplo de
aplica¢do automatizada de esmaltagcdo. Varios sdo os fatores que podem afetar a aplicagdo
da frita via deposicao eletrostatica, entre eles o campo de forca gerado, o tamanho ¢ a

resistividade das particulas da frita (PORCELAIN ENAMEL INSTITUTE, PEI-501, 1995).

Figura 2.4 Representagdo esquematica de uma pistola aplicadora “spray”.
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Fonte: PORCELAIN ENAMEL INSTITUTE, PEI-503, 1995.
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Figura 2.5 Efeito da Gaiola de Faraday na aplicagao da frita via deposicao eletrostatica.
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Fonte: O autor.

Figura 2.6 Exemplo de aplicacdo automatizada de esmaltacao para um item residencial.

Fonte: IMEL, 2017.

Em termos de equipamentos utilizados na esmaltagdo via deposicao eletrostatica, a
principal diferenciacao dé-se pelo uso de pistolas aplicadoras manuais e automaticas ou até
mesmo de equipamentos automaticos com pistolas estaticas ou moveis o que da um grau
maior de flexibilidade para recobrimento de geometrias criticas. Importancia ¢ dada também
ao sistema de ar comprimido (mangueiras e tubulacdes de transporte do esmalte,
reguladores de pressao, filtros removedores de 6leo e dgua, tanques misturadores, etc) a ser
utilizado para o qual destaca-se como uma das principais recomendagdes técnicas o uso de
filtros para separacdo de oOleos, umidade e impurezas diversas provenientes da linha de
alimentagao.

Ja na aplicagdo da frita via imido, duas praticas operacionais sdo comumente
empregadas: revestimento por imersao e revestimento por pistola aplicadora. No primeiro

caso, no revestimento por imersdo, as pecas a serem esmaltadas sdo mergulhadas em um
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tanque de banho liquido de composi¢do quimica controlada que contém a frita e 4gua com
principais componentes. Apos um tempo curto de imersdo as pecas metalicas sdo retiradas
do tanque e mantidas suspensas sobre o mesmo para que o excesso de solucao seja removido
utilizando-se o efeito de arraste pela agao da gravidade conseguindo-se assim uma espessura
deseja do revestimento. Para que isto ocorra de modo controlado, a viscosidade e a densidade
do banho sdo monitoradas constantemente bem como em algumas situagdes operacionais as
pecas podem ser movimentadas para evitar deformagdo e empenamento auxiliando também
na regularidade da espessura da camada aplicada. Uma preocupagdo produtiva importante
para estes tipos de revestimentos por imersdo ¢ a possivel contaminacdo dos banhos uma
vez que os mesmos sdo normalmente usados para a imersdo de diferentes pecas e
componentes. Estes contaminantes em forma de residuos principalmente podem
eventualmente serem arrastados para as camadas esmaltadas influenciando na qualidade das
mesmas. O revestimento por imersdo no caso de aplicagdo do esmalte por via umida com o
uso de pistola aplicadora, pode-se ter o “spray” propelido da pistola via o uso de ar
comprimido apenas assim como também o uso da técnica de deposicao eletrostatica onde o
esmalte atomizado no bico da pistola aplicadora sera transferido para a peca metalica
recobrindo a mesma até que a forga atrativa entre a peca metalica carregada positivamente
e o esmalte carregado negativamente diminua. O monitoramento das caracteristicas elétricas
do esmalte da solugdo (“slurry’) a ser depositada no substrato metalico constitui-se num
dos controles produtivos mais importantes neste tipo de aplicagao.

Os diferentes processo de esmaltagdo, sejam eles produzidos via imido ou via seco,
necessitam de ambientes produtivos controlados principalmente no que diz respeito as
condig¢des de seguranga dos trabalhadores envolvidos bem como para minimizar os possiveis
impactos ao meio ambiente por agentes fisico-quimicos diversos envolvidos no processo de
aplicacdo do esmalte. Estagdes de trabalho do tipo baias ou cabines com um apropriado
sistema de monitoramento do ambiente de trabalho via um eficiente e robusto sistema de
exaustagdo do ar, bem como da coleta e recuperacao dos excessos de esmalte estdo entre as

principais caracteristicas destes ambientes de trabalho.

2.3.3  Tratamento Térmico do Esmalte ¢ ReacOes Quimicas Associadas

Uma vez que a frita do esmalte foi depositada sobre a substrato metalico, via
aplicacdo imida ou a seco, a mesma deve ser submetida a um ciclo de tratamento térmico
continuo o qual apresenta como objetivo principal promover a adesdao do esmalte ao

substrato metalico como resultado da interag@o do aco e o esmalte. O processo de tratamento
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térmico pode ser entendido como a sequéncia da secagem da frita aplicada, cura do esmalte
(“firing”) e alivio de tensdes residuais da camada esmaltada. Em funcdo de caracteristicas
especificas a serem obtidas do esmalte numa peca final acabada, a frita pode ser depositada
diretamente sobre o substrato metalico através de uma unica aplicacdo ( “ground coat” e
“direct on”) ou at¢é mesmo sobre uma camada de frita anteriormente aplicada sobre o
substrato metalico (“cover coat”’). E importante observar que como uma pratica comum dos
esmaltadores, sempre que uma camada de frita for aplicada, seja sobre o substrato metalico
ou até mesmo sobre uma outra camada de frita pré-existente, a nova camada de frita deve

ser submetida ao ciclo de tratamento térmico para que ocorra sua cura.

Num primeiro momento, principalmente quando a frita ¢ aplicada via umido, por
imersdo ou eletro deposi¢do, a camada revestida e ainda ndo curada fica susceptivel a
defeitos mecanicos causados pelo manuseio e transporte das pegas da se¢dao de aplicacao
para o interior do forno, bem como a possibilidade de arraste de residuos e contaminagdes
diversas. A secagem da peca a ser esmaltada ¢ entdo fundamental sob o ponto de vista
operacional, ndo s6 por uma questdo do manuseio e transporte das pecas como descrito
anteriormente, mas como também porqué uma atmosfera no interior do forno com uma
elevada umidade ¢ uma situagdo totalmente indesejada para o tratamento térmico e suas
reagcoes. Apds devidamente seco (desidratado) o revestimento aplicado ¢ conhecido
tecnicamente como “bisque” ou “biscuit” ja apresentando condigdes de manuseio sem
comprometer a qualidade do revestimento. Operacionalmente, os esmaltadores podem
escolher em usar dois tipos basicos de secadores: secadores via ar quente soprado e
secadores via luz infravermelha. Em ambos os casos, uma secagem ineficiente do
revestimento pode ocasionar trincamento do esmalte durante seu processo de cura. O
primeiro tipo de secador via ar quente soprado ¢ o mais comum encontrado nos
esmaltadores. Neste processo de secagem a peca passa através de cabine de secagem
contendo bicos sopradores de ar quente capazes de remover a umidade do revestimento. A
quantidade de bicos sopradores e seus parametros de sopro (temperatura do ar, pressao, etc),
o posicionamento dos bicos em relacdo a geometria da peca (angulo de ataque em relacdo a
superficie e reentrancias da peca), o tempo de passagem das pegas € a taxa de evaporagao
da 4gua contida no revestimento ao longo da cabine de secagem, a capacidade de
recirculagdo do ar quente e exaustdo do ar saturado no interior da cabine de secagem
constituem-se nos principais fatores de controle e monitoramento produtivo para um

adequado processo de secagem via sopradores de ar quente. Uma forma alternativa de
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secagem encontrada em alguns esmaltadores € o uso de secadores via luz infravermelha onde
a dgua do revestimento absorve os raios emitidos vindo a aquecer e evaporar na sequéncia.
Mesmo neste processo, principalmente por uma limitacao da propagacao e ataque dos raios
infravermelhos, € preciso que a cabine de secagem receba uma insulflagdo complementar de
ar quente bem como permita a recirculagdo do ar saturado pela umidade removida da peca
de trabalho.

As pecas metalicas com seus revestimentos devidamente secos sdo entdo transferidas
para um sistema de transporte mecanico, normalmente via trilhos aéreos com guancheiras
suspensas, onde manualmente as pegas sdo adequadamente posicionadas em suportes
metalicos especiais que permitirdo sua introdugdo e passagem para o interior de um forno
continuo de passagem, de velocidade constante, para se obter primeiramente o processo de
cura do revestimento (“firing”) e posteriormente um alivio de tensdes residuais do esmalte.
Nesta etapa produtiva, os fornos a serem utilizados podem diferir em suas formas, tamanhos
e fontes de suas energias térmicas necessarias. Por sua praticidade operacional de uso,
controle e manuten¢cdo ¢ menor quantidade de emissdes, o uso de fornos de resisténcia
elétricas se sobressai quando comparados aos fornos que usam outras fontes térmicas tais
como 6leos brutos ndo refinados ou até mesmo gas natural. E o contexto operacional,
produtivo e estratégico de cada esmaltador que ird definir o tipo de forno a ser utilizado. No
caso especifico do presente trabalho, o esmaltador utiliza forno continuo em forma de “U”,
com 3 zonas distintas de aquecimento, alimentado por resisténcias elétricas instaladas ao
longo das paredes laterais do forno. A primeira zona de aquecimento, compreendida entre a
temperatura ambiente e 550 °C, tem como principal funcdo a elevacdo gradual da
temperatura ambiente de recebimento da peca metalica até que a segunda zona de
temperatura seja alcancada, onde o fenomeno de cura (“firing”’) se consolida, na faixa de
temperatura de 780 °C a 860 °C. A terceira zona de aquecimento tem a fungdo de estabelecer
a rampa de resfriamento controlado do material at¢é que o mesmo deixe o forno numa
temperatura abaixo de 450 °C. A Tabela 2.5 amplia e sintetiza as principais reagdes e efeitos

da temperatura no aco, na interface agco-esmalte e no esmalte.
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Tabela2.5  Reagdes e efeitos da temperatura associados ao processo de cura ( “firing”).

Efeitos da Variagdo

24°C-550°C 550°C-720°C
de Temperatura

Desgaseificacdo (Hz)
No ago Absorcdo de Hz Difusdo de Carbono

Aprisionamento de Hz4
Decomposicao residuos organicos gerando

Hz. COe CO2)
Na interface aco- E Molhamento do ago pelo esmalte
& +H20 - FeO + Hzt Rl s
esmalte Desgaseificacdo inicial (Hz, CO e COZ)
Célula voltaica: oxidagio do Fe e reducdo de
gxidos de Mn, Ni, Co

Oxidacdo do Ferro: Fe = Feze Fe3

2Fe + 0z —Fel

Desidratacdo do esmalte (H20) Amaolescimento do esmalte (T )
Mo esmalte Decomposicio do Silicone Difusdo inicial dos ions alcalis (Na, F, Co, Nij
Aumento da viscosidade do esmalte Geragdo de gases (Hz, CO e COz)
Efeitos da Variagdo
720 °C - 860 °C B60 "C- 24 °C

de Temperatura

Difusdo de Carbono
No ago Aprisionamento de Hz} Diminuig&o da solubilidade do Hz
Mudanga de fase do Fe a2y
CoO (NiO) + Fe = Co(Nij+ FeO
CoO (NiO) + CO = CoNij+ COz

Na interface ago-

Saturagdo do FeO e Fe3ld Excesso de Hz causando "fish scale "
esmalte
Formagdo e liberacdo de CO e CO2
Formagao de dendritas (FexCoy)
Difusdo final dos ions alcalis (Na, F, Co, Ni) e WD g
i Solidificagdo do esmalte cessando a evolugdo
No esmalte Geragdo de gases (Hz, CO e COz)

de gases

Formacdo de bolhas no esmalte

Fonte: O autor.

Como o forno de aquecimento normalmente opera numa atmosfera oxidante, com o
aumento gradativo da temperatura ambiente até uma temperatura ao redor de 550 °C, o
oxigénio presente no interior do forno (seja na forma atomica ou associado a moléculas de
agua) penetra a camada da frita que ainda se apresenta bem porosa, difundindo-se até o
substrato metélico, reagindo com o mesmo produzindo uma fina camada de 6xidos. Em
paralelo, como a solubilidade do hidrogénio no ago aumenta com o aumento da temperatura,
a decomposi¢ao da molécula de agua presente na camada da frita gera hidrogénio atomico
que ira penetrar e difundir na estrutura do ago. Aumentando-se a temperatura até a faixa de
aproximadamente 720 °C, atinge-se o ponto de amolecimento do esmalte fazendo com que
o mesmo se espalhe, molhando a superficie metalica uniformemente, dissolvendo o 6xido
de ferro da superficie anteriormente criado, gerando assim uma camada mais compacta de
esmalte reduzindo sua permeabilidade gasosa. Elevando-se a temperatura até a faixa dos 850

°C e mantendo a pega metalica nesta temperatura durante cerca de 3 a 4 minutos, promove-
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se a formacdo de reagdes quimicas de oxi-reducdo no par galvanico ago-esmalte. O oxigénio
promove a oxidag¢do do ferro presente no esmalte e os ions alcalis antes associados aos
oxidos presentes na frita tais como o MnO, CuO, NiO, CoO, reduzem-se quimicamente ¢
nesta forma reduzida irdo migrar em direcao da interface esmalte-ago, e reagindo com o
ferro dissolvido anteriormente no esmalte, irdo promover a formagdo de uma camada
dendritica extremamente aderente ao substrato metdlico. A Figura 2.7 apresenta a
caracterizacdo da interface ago-esmalte como resultado do processo de cura (“firing”) do
esmalte. O carbono do ago reage com o oxigénio formando gas CO o qual tende a migrar
para fora da camada esmaltada bem como o gas CO2, produto da rea¢ao do gas CO e 6xidos
ndo-metalicos presentes na composi¢do da frita. Ainda nesta faixa temperatura de 860 °C, a
quantidade do hidrogénio dissolvido no ago atinge seu nivel mais elevado quando entao
inicia-se o processo de resfriamento do conjunto esmalte-ago. Com a reducao da temperatura
tem-se a reducdo da solubilidade do hidrogénio no ago o que faz com que a cinética deste
elemento aumente no interior do ago. E neste momento que a estrutura interna do ago deve
ser adequada, apresentando ‘“armadilhas” para fazer com que os dtomos de hidrogénio ao
colidirem uns aos outros formem moléculas cujo tamanho das mesmas permita que elas
sejam aprisionadas nestes elementos micro-estruturais no interior do aco os quais,
dependendo do tipo de aco a ser esmaltado, podem ser vazios provenientes de inclusdes nao-
metalicas, de descontinuidades diversas, ou de precipitados fracionados pelo processo de
laminacao a frio. A evolug¢do gasosa no interior da camada esmaltada reduz drasticamente
com a redugao da temperatura até que o esmalte atinja seu ponto final de solidificagdo. Como
parte deste processo de cura do esmalte, ao se reduzir ainda mais a temperatura do forno, a
peca esmaltada experimenta um ciclo curto de revenimento que ajuda a pega metalica

esmaltada a relaxar as tensdes internas do conjunto.

Figura 2.7 Caracterizagdo da interface aco-esmalte como resultado do processo de cura
(“firing”) da esmaltagdo.

Aco

i 10p
Fonte: PEMCO, 2008.
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2.3.4 Principais Métodos de Avaliacdo de Camadas Esmaltadas

Virios sdo os métodos de avaliagdo de camadas esmaltadas os quais muitos destes ja
sao padronizados e bem conhecidos da industria da esmaltacdo. Citam-se ai a medigao da
espessura da camada esmaltada, o teste de resisténcia a abrasdo, o teste de avaliagdo do
empenamento da pega esmaltada, teste de impacto da superficie esmaltada, teste de
refletancia e refletividade da superficie esmaltada, teste de aderéncia do esmalte ao substrato
metalico, teste de brilho do esmalte, teste de resisténcia da superficie esmaltada a produtos
acidos, teste de resisténcia da superficie esmaltada a produtos alcalinos, teste de manutencao
da cor do esmalte, teste de continuidade da cor do esmalte, resisténcia da camada esmaltada

ao choque térmico, entre outros.

De um modo geral, uma vez que os esmaltes vitreos sdo escolhidos de acordo com
sua aplicacdo final, a pratica operacional comum dos esmaltadores € realizar uma bateria de
testes pilotos considerando o tipo de ago a esmaltar e sua geometria, e caracteristicas
importantes do produto acabado utilizando-se dos testes anteriormente citados aqueles que
mais se adequam aos requisitos técnicos da pega esmaltada. Apos um lote piloto ser testado
e aprovado em testes de preliminares de laboratdrio, na sequéncia 0 mesmo normalmente
passa por testes produtivos o que da a real dimensao do conjunto a ser esmaltado frente as
caracteristica de processo de equipamentos existentes. Uma vez que o processo produtivo ¢
aprovado, apenas alguns testes rotineiros ao final da linha de esmaltag¢do sdo empregados.
Sendo o apelo visual uma das principais caracteristicas de qualidade das pegas esmaltadas,
este quesito de qualidade ¢ normalmente avaliado pelos proprios operadores da saida da
linha de esmaltacdo de forma manual, a olho nu, utilizando-se padrdes comparativos
auxiliares para deteccdo de defeitos relativos a possiveis descontinuidades e variagdes
superficiais tais com falhas pontuais da esmalatacdo, escorrimentos, rugosidade, presenca
de sujidades. Alguns defeitos superficiais em pegas esmaltadas, sdo passiveis de operacdes
de retrabalho podendo ser recuperados, outros, dependendo da natureza do defeito e
intensidade em que se apresentam na pec¢a esmaltada sdo considerados refugo. Outros dois
quesitos citados anteriormente, que normalmente sdo testados nas linhas de esmaltacdo com
uma frequéncia regular ¢ a avaliacdao da espessura e da aderéncia da camada esmaltada. Os
equipamentos que medem espessuras utilizam o principio de atracdo magnética entre o
sensor colocado sobre a superficie esmaltada e a chapa metélica do substrato. Para medigao
da aderéncia, emprega-se o uso o método do impacto de uma ponteira padrdo de peso

padronizado que atinge a superficie esmaltada gerando uma zona de ataque em que a
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aderéncia do esmalte residual aderido ¢ categorizada. A Figura 2.8 mostra a representagao

esquematica do ensaio de aderéncia e a forma final da area afetada ap6s o ensaio.
Figura 2.8 Representacdo esquematica do ensaio de aderéncia (esquerda) e a forma final

da area afetada apds o ensaio (direita).

Classificacao da
Aderencia

1= Nuite Boa
5= Pobra

Pess

1.5kg

L
Eecudo
=

Pega Esmaltada

Fonte: PEMCO, 2008.

2.3.5 Principais Defeitos de Camadas Esmaltadas

Dos varios métodos de avaliacdo de camadas esmaltadas, ndo s6 propriedades e
comportamento das camadas esmaltadas podem ser avaliadas mas como também defeitos
podem ser apontados, caracterizados e medidos. Estes defeitos podem estar associados ao
substrato metalico, ao esmalte aplicado ou até mesmo a uma associacdo destes dois
materiais. Isto resulta numa enorme diversidade de defeitos e falhas no produto final
esmaltado que devem ser consideradas para uma correto controle e gerenciamento dos
processos produtivos. A Figura 2.9 mostra alguns exemplos de diferentes defeitos na camada
esmaltada causados pelo ago. Em fun¢do do escopo deste trabalho e pela significancia que
0s mesmos apresentam tanto para os siderurgistas como para os esmaltadores, dois defeitos

relativos ao substrato metalico serdo a seguir abordados: “fish scale” e “outgassing”.

O defeito conhecido como “fish scale” diz respeito a pequenas trincas superficiais da
camada esmaltada, em forma de uma meia lua, identificdvel a olho na, que aparecem apds
o término do processo de esmaltacdo, num espago de tempo que podem ser minutos, horas,

dias ou até¢ mesmo meses ap6os o término do processo de esmaltacdo. Estas trincas podem
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ocorrer aleatoriamente ao longo da superficie esmaltada, individualmente ou associadas a
regides de alta densidade de trincas. Bem conhecidas dos esmaltadores, estas trincas sao
resultado da difusao do hidrogénio no aco e sua posterior passagem pela camada esmaltada
solidificada. As moléculas de hidrogénio se desprendem da micro-estrutura do ago em forma
de micro bolhas migrando para a interface ago-esmalte, onde experimentam uma pressao
superficial muito grande fazendo com que a bolha rompa a camada do esmalte até atingir a
superficie externa. Este defeito estd diretamente associado a capacidade do ago esmaltado
em reter (“aprisionar”) o hidrogénio de forma permanente e duradoura. Segundo a norma
européia EN 10209, o tempo de permeacao do hidrogénio ¢ um fator a ser considerado no
emprego de agos a serem esmaltados (Tu = 15.to/ d?, onde “to” é tempo de permeagdo do
hidrogénio em minutos e “d” ¢ a espessura da chapa metalica em mm). Este fator ¢ indicativo
da capacidade de um especifico ago a resistir a ocorréncia do defeito do “fish scale”.
Segundo a referida norma, agos com um Tu > 100 sdo acos que dificilmente apresentardo
problemas relacionados com “fish scale” (PEMCO, 2008).

A ocorréncia do “fish scale” pode entdo ser relacionada a composi¢do do ago e sua
micro-estrutura. E conhecido o fato de que o uso de um ago com um teor de carbono muito
baixo reduz em muito a ocorréncia do defeito mencionado principalmente devido a sua
menor capacidade de absor¢ao de hidrogénio a altas temperaturas e sua alta capacidade para
reter hidrogénio a baixas temperaturas. Por sua vez, para acos de elevado teor de carbono,
que apresentam transformacdo de fases na temperatura de cura do esmalte, para evitar a
ocorréncia de “fish scale” emprega-se a niquelagcdo sobre o substrato metalico antes de
submeter 0 mesmo ao processo de esmaltagdo (YANG, X., et al., 2003).

O defeito conhecido como “outgassing” por sua vez, esta diretamente associado a
uma intensa evolucdo gasosa do monoxido de carbono (CO), gerada na interface agco-esmalte
que migra para a superficie esmaltada em forma de bolhas. A formag¢do do mondxido de
carbono ¢ considerada elevada quando o substrato metalico apresenta uma grande oferta de
carbono disponivel para reagir com o oxigénio presente na frita durante o seu processo de
cura, seja esta oferta de carbono oriunda da composicdo quimica do ago ou até mesmo de

eventual residuos de carbono presentes na superficie metalica.
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Figura 2.9 Exemplos de defeitos na camada esmaltada causados pelo aco: (a) ruptura da
camada de esmalte causada por reagdo gasosa, (b) imperfeigdes, (c) defeito de
aderéncia e (d) rugosidade.

Fonte: INSTITUTE VITREOUS ENAMELLERS, Atlas of Enamels Defects, 1995.

Investigagdes experimentais para a determinagdo dos gases emitidos pelo substrato
metalico do aco, absorvidos e liberados pelo mesmo, quando este ¢ aquecido continuamente
em atmosfera ndo controlada, indicam que no processo de esmaltagdo antes da etapa de
amolecimento do esmalte, a composi¢cdo dos gases proximos a superficie do aco ndo difere
muito daquela encontrada na atmosfera do forno. Apds o amolecimento do esmalte, o acesso
do ar até¢ a superficie do ago ¢ drasticamente reduzida e na interface ago-esmalte sdo
esperadas mudangas na composi¢ao gasosa tais como o decréscimo da quantidade de vapor,
oxigeénio, e dioxido de carbono assim como também nota-se o aumento significativo de
monoxido de carbono. Desta forma o efeito do substrato metalico na composicao das bolhas
de gas no revestimento de esmalte serd manifestado pela geragao de monoxido de carbono

e hidrogénio emitidos pelo aco (SHARDAKOV, N.T. et al.,1996).

2.4 Processamento Siderurgico para Obtencdo do Aco para a Esmaltacdo

Em linhas gerais, para que uma boa qualidade do revestimento esmaltado seja
garantida pelos esmaltadores, sob o ponto de vista da produgdo e processamento do ago o
mesmo deve ser produzido com um baixo teor de carbono, livre de carbonetos proximos a
superficie esmaltada quando os mesmos estao presentes na estrutura do ago, uma superficie

relativamente livre de sujidades que venham a interferir negativamente no processo de
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esmaltacdo e a0 mesmo tempo este grupo de acos deve apresentar a caracteristica de ser
capaz de reter o hidrogénio introduzido no a¢o quando o mesmo ¢ submetido ao processo
de cura do esmalte (“firing”’). Desta forma, atendendo a estes condicionantes produtivos e
de qualidade, ¢ esperado que o ago destinado para industria de esmaltagdo apresente
condi¢des adequadas que propiciem ao conjunto ago-esmalte uma adequada aderéncia entre
estes materiais, ndo apresente defeitos superficiais na camada externa do esmalte
provenientes dos fendmenos ‘fish scale” e “outgassing”. Adicionalmente a estes
condicionantes, considera-se ainda o fato de que o aco seja capaz de atender as propriedades

mecanicas requeridas da peca metélica antes, durante e apds o processo de esmaltacao.

Ja se passam algumas décadas desde que a siderurgia a nivel global iniciou o
fornecimento de agos para a induastria de esmaltagdo. Isto se deu inicialmente via processos
sidertrgicos tradicionais com o uso de usinas integradas e logo apds simultaneamente
também com a entrada neste mercado dos acos produzidos pelas usinas semi-integradas
(“mini mills ). Muito embora grande parte do fornecimento de acos planos para industria
de esmaltacdo se dé€ vias os centros de servicos e redes de distribui¢cdo associados direta ou
indiretamente as usinas sidertrgicas, a relevancia das diferentes formas produtivas do ago
diz respeito muito mais a uma questao das suas diferentes rotas produtivas de obtencao e
processamento do ago e consequentemente a estrutura de custos e disponibilidade do produto
final do que propriamente a tecnologia disponivel para se atingir a qualidade final requerida.
A Figura 2.10 apresenta as principais etapas dos processos produtivos de um ago plano tanto

numa siderurgica do tipo integrada como para uma do tipo semi-integrada ou “mini mill”.

Em fungdo do escopo do presente trabalho, a seguir serdo tracados algumas
consideragdes especificas dos processos produtivos de chapas de ago de baixo carbono em
usinas semi-integradas do tipo “mini mill”. Quando necessario, comentarios especificos do

processo produtivo de usinas integradas sao abordados.
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Figura 2.10 Representacao do fluxo produtivo basico da fabricacao de acos planos em
usinas integradas e semi-integradas.

Usinas Integradas Usinas Semi-Integradas |Mini Adills)
Matérias-Primas Matérias-Primas
Carvio == Producdo do Coque Sucata Metalica
Minéric de Ferro Ferro Gusa
Finos de Minério == Producdo de Pellets DRI, HEI
Finos de Minério == Producdo de Sinter Cal, Fundentes, Fluxantes
I I
Aciaria
Alto Forno Forno Elétrico a Arco - Refino Primaric
LMF - Refino Secundario
I Estagbes de Desgaseificactio & Vdcuo
Aciaria Lingotamento Continuo de Flacas Finas
Basic Oxygen Furnace I
Estagbes de Desgaseificacdio & Vdcuo Laminagdo a Quente
Lingotamenteo Continuo de Placas Forno de Aquecimento
I Trem Laminador de Tiras
Lamina;ina Quente Leitoc de Resfriamento
Forno de Reaguecimento de Placas Bobinadeiras de Rolos
Trem Desbastador I

Trem Acabador
Leito de Resfriamento Decapagem Quimica
Bobinadeiras de Rolos
Laminacao a Frio
Decapagem Quimica Laminacdo [Tandem ou Reversivel)

Recozimento

I Laminacdo de Acabamento [5kin Pass)

Laminagdo a Frio I

Laminacdc [Tandem ou Reversivel )

! : = Galvanizacao
Recozimenteo [Continuo ou Batching)

Embalagem & Embarque

Laminacdo de Acabamento [Skin Pass)

Galvanizacao
Embalagem & Embargue

Fonte: O autor.

2.4.1 Aciaria Elétrica

E na area da aciaria que as matérias-primas bésicas que constituem os agos sdo
preparadas, primeiramente num ambiente produtivo denominado patio de sucata, sendo apos
fundidas nos fornos elétricos a arco onde as rea¢des quimicas de refino primario acontecem.
Em seguida sdo processadas nos fornos panelas (e em estagdes de tratamento a vacuo das

mesmas quando necessario) onde o refino secundario nos seus devidos tempos e condi¢des
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termodinamicas ¢ o responsavel principal pelo ajuste quimico da corrida produzida. O aco
assim processado e com uma composi¢do quimica e nivel térmico correto ¢ entdo lingotado
para o estado solido, na condicdo semi-acabada, no formato de placas finas com um

dimensional aproximado de 60 mm de espessura e 1.900 mm de largura ( “thin slabs”).

Em se tratando de agos de baixo teor de carbono para a aplicacdo na industria de
esmaltacdo, permite-se o uso de algumas composi¢des quimicas diferenciadas a fim de se
obter os trés tipos de acos referendados pela norma ASTM A424/424M (Tipo 1, 11 e III).
Basicamente os agos dos tipos II e III sdo possiveis de serem produzidos utilizando-se
composigdes quimicas provenientes do uso da sucata metalica como principal matéria-prima
para a fabricagdo do aco. E importante notar que diferentemente de outros tipos de agos que
requerem uma condi¢do micro-estrutural “limpa”, isto é, com baixo nivel de inclusoes,
vazios, ¢ outras descontinuidades metalurgicas, no caso dos agos a serem esmaltados, ¢ a
sinergia de certas descontinuidades micro-estruturais que conferem ao ago sua habilidade de
resistir ao defeito de ‘“fish scale”, como por exemplo. Assim sendo, o emprego de sucatas
metalicas comuns na elaboracdo destes acos ¢ uma pratica usual, objetivando-se sempre um
nivel reduzido de elementos residuais na composicdo quimica para garantir uma boa
aderéncia do esmalte ao substrato do aco. Para os acos a serem esmaltados, os elementos
fosforo e o cobre sao os mais relevantes para a caracteristica de aderéncia citada acima. A
Tabela 2.6 apresenta a composi¢do quimica tipica para os acos tradicionais produzidos para

a esmaltacgao.

Tabela2.6  Composicdo quimica tipica para os agos tradicionais produzidos para a

esmaltacdo segundo a norma ASTM A424/A424M.

Aco para % na composicdo gquimica, max.
Esmaltagdo C Mn P 5 Outros
Tipo| 0,008 0,400 0,020 0,030
Tipo I 0,050 0,500 0,020 0,030 (a)
Tipe 1l 0,020 0,330 0,020 0,030 (b)

(a) & permitida adicdo de microligantes conforme especificagdo cliente
{b) Adigbes de Nb ou Ti, ou ambos, sdo usuais para produgdo de agos IF.

Fonte: ASTM, 20009.
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Principalmente para os acos do tipo II e IIl, é importante observar que as
composi¢des quimicas tipicas apresentadas na Tabela 2.6 foram ligeiramente modificadas
pelas siderurgicas, em fungdo do seus processos produtivos, para que as propriedades finais
dos acos a serem esmaltados pudéssem ser mantidas. E neste contexto que se encaixa a
variagdo dos teores residuais de elementos cobre e molibidénio, e especificamente para agos
do tipo 11, a adi¢do de outros elementos para a formacdo de nitretos e carbonetos (titanio,

por exemplo).

2.4.2 Laminacio a Quente

A placa fina (“thin slab”’) produzida pela area da aciaria através do seu lingotamento
continuo se constitui na principal matéria-prima para o processo da laminacao a quente. No
caso especifico de uma usina siderurgica semi-integrada (“mini mill”), a alimentacao
sequencial da placa do lingotamento continuo para o forno de aquecimento de passagem
objetivando a uniformizagdo da temperatura em toda a extensdo da placa, a retirada
mecanica dos 6xidos formados na superficie da placa via remog¢do mecanica pelo uso de
jatos de agua, a conformagdo e reducao da geometria da placa pela passagem forcada da
mesma em multiplas cadeiras sequenciais de laminacao (das cadeiras de desbaste as cadeiras
de acabamento), o resfriamento controlado da tira obtida pelo processo de laminagao tanto
no leito de resfriamento como na operagao de bobinamento da tira para fins de consolidacao
da formacao micro-estrutural do ago, constituem-se na sintese dos processo produtivos

basico da laminagdo a quente de chapas de agos de baixo carbono.

Vérios sdo os controles e parametrizagdes existentes num processo de laminagao a
quente para a fabricagdo de agos planos, sejam estes de carater metalirgico, mecanico,
elétrico, eletronico ou até mesmo dos sistemas informatizados resposnsaveis pela integragao
das informagdes produtivas de registro e controle. O objetivo principal do conjunto dos
processo produtivos desta area ¢ fundamentalmente transformar a placa em uma tira de ago
plano que apresente uma geometria, superficies e estrutura interna definidas e controladas
para que as propriedades posteriores dos produtos finais acabados sejam garantidas. A
Tabela 2.7 apresenta as propriedades mecanicas tipicas de acos planos aplicados na

esmaltacgao.
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Tabela 2.7  Propriedades mecanicas tipicas de acos planos aplicados na esmaltagao

segundo tipos de agos disponiveis no mercado de acordo com a norma ASTM A424/A424M.

Tensdo Alongamento| Tamanho S
Ago Escoamento| Ruptura % Grio MN-value rm
MPa MPa 50 mm ref ASTM HB
Tipo | 172 310 45 8 30 0,235 1,2
Tipo Il 207 310 40 9 40 0,225 1,0
Tipo 11l 128 276 48 - 30 0,255 1,8

Fonte: O autor.

Portanto, ndo s6 a defini¢do das temperaturas, tempos e velocidades de
aquecimento/resfriamento em cada etapa do processo de laminagdo ¢ importante mas como

também as reducdes e condi¢des de laminagao aplicadas nas diversas cadeiras laminadoras.

E consenso entre os laminadores que para agos planos que tenham a esmalta¢io como
sua aplicacdo final as tiras devam ser bobinadas em temperaturas ligeiramente superiores as
usadas tradicionalmente para outros tipos de ago, por volta de 730 °C, para que o ago
produzido, em detrimento da sua caracteristica de formabilidade bem como da facilidade de
remogao da sua carepa na decapagem quimica, possa desenvolver precipitados dispersos na
matriz ferritica (carbonetos e nitretos principalmente) de formas e tamanhos adequados para
seu posterior processamento e fragmentacdo pelas operagdes de redugdo na laminagao a frio.
E a fragmentacdo destes precipitados que criard condi¢des de criagdo de vazios e interfaces
no interior da estrutura do ago que propiciard a caracteristica de aprisionamento e retencao
do hidrogénio em sua forma atomica. Observa-se ainda que mesmo para os agos para a
esmaltagdo que ndo produzam precipitados a serem fragmentados, caso dos agos tipo III, &
ainda pratica operacional do bobinamento das tiras em temperaturas elevadas, conforme

mencionado anteriormente, em funcao das propriedades mecanicas objetivadas.

2.4.3 Laminacdo a Frio

Recorre-se ao emprego do processo de laminagdo a frio para que sejam produzidas
bobinas de chapas de ago em espessuras finais abaixo de 3 mm com tolerancias dimensionais
restritas € uma condicao superficial de acabamento variavel em termos de rugosidade,
limpeza e acabamento. No caso especifico de chapas de acos para uso na industria de

esmaltacdo, como j4 mencionado anteriormente, ¢ a intensidade total das redugdes da
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espessura do acgo (geralmente da ordem de 70% de redugdo total), realizadas por sucessivos
passes da laminagdo a frio, sejam estas realizadas em equipamentos laminadores reversiveis
ou continuos (tandem), que ira propiciar a fragmentacdo dos precipitados (carbonetos e
nitretos, principalmente) presentes na estrutura do aco, criando os vazios e interfaces
internas desejaveis para o aprisionamento e retengdo do hidrogénio na forma atdmica

resultante do processo de cura do esmalte (“‘firing”).

A laminagdo a frio contribui entdo para a absor¢do, difusividade e a adsor¢ao do
hidrogénio. Com o aumento das redugdes de espessura do material apds cada passe de
lamina¢do, o encruamento do ago aumenta, aumentando a densidade de discordancias do
material (elevado acimulo de energia interna no material). Esta presenca de discordancias
¢ em grande parte responsavel pela difusividade do hidrogénio no ferro em temperatura
ambiente. Ao se atingir reducdes totais na espessura do material da ordem de 70% e com o
aparecimento de vazios devido a fragmentacdo dos precipitados € que se pode observar uma
permeabilidade de hidrogénio (TH) no aco de quase 100 vezes maior do que quando o
material se encontra nos primeiros passes da laminacdo a frio. A Figura 2.11 apresenta o
efeito das reducgdes de espessura na laminagdo a frio de um aco baixo carbono para uso na
esmaltacao no tempo de permeacao do hidrogénio. J& a Figura 2.12 apresenta a morfologia

de carbonetos de ferro apds sucessivas redugdes de espessura.

Figura2.11  Efeito das redugdes de espessura na laminacao a frio de um ago baixo carbono
para uso na esmaltacdo no tempo de permeacao do hidrogénio.
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Fonte: REKA & BALAZS, 2008.



