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Resumo
O recozimento dos agos em atmosferas compostas pelos gases N, e H, permite a
obtencido de uma superficie isenta de éxidos de ferro, contudo, podem ocorrer ainda
outras reacdoes de oxidacio, reacdes de nitretacdo ou descarbonetacdo. Para os
materiais galvanizados a quente, estes fendmenos deterioram a molhabilidade do
zinco no ferro e causam problemas como pontos sem revestimento e estéticos. A
alteragdo da composigao quimica superficial € uma forte barreira tecnolégica para o
desenvolvimento dos agos galvanizados avangados de alta resisténcia, pois estes
possuem grandes quantidades de elementos de liga em solugdo solida. Neste
trabalho, foram realizadas simulagdes termodindmicas do recozimento de ligas de
ferro, sem a presenga de carbono, com adi¢cbes sistematicas de Mn, Si e Cr. As
analises comparativas dos resultados obtidos com aqueles reportados na literatura
por meio de técnica experimental (Espectroscopia fotoeletronica de raios-X — XPS)
demonstraram que as simulacdes termodindmicas sao capazes de prever, com boa
precisao, a natureza quimica da superficie das ligas de ferro recém recozidas. Desta
forma, constitui ferramenta potencial para a otimizacdo do projeto dos acos
avangados galvanizados a quente.
Palavras-chave: Recozimento; Termodindmica computacional.

THERMODYNAMIC ASSESSEMENT OF THE EFFECT OF Mn, Si AND Cr ADDITIONS IN
PURE IRON ON THE SUPERFICIAL OXIDES FORMATION DURING THE ANNEALING
UNDER N,-H, ATMOSPHERES

Abstract

The annealing of steels under H,/N, atmospheres allows the production of a surface absent
of iron oxides; however, other reactions can take place like oxidation, decarburizing and
nitritation. In respect of the hot dip galvanized materials, these phenomenons deteriorate the
zinc wetability and are the major causes for the occurrence of bare spot and aesthetic
defects. The change of surface chemical composition is a technological barrier to the
development of the AHSS (Advanced High Strength Steels), since these grades possess
high levels of solid solutions. In this work, were carried out thermodynamics assessments of
iron alloys, in absence of carbon solid solution, by applying a systematic methodology for the
additions of Mn, Si and Cr. The comparative analysis in respect of those reported by the
literature (XPS evaluations) showed that the thermodynamic approach is able to foresee,
with good accuracy, the surface chemical composition of the soon annealed iron alloys.
Finally, we can state that this technique could figure as a practical tool for the improvement
of the hot dip galvanized AHSS.
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1 INTRODUGAO

Os acos sao produzidos e comercializados para a producédo de bens e dois fatores
determinam o sucesso de sua aplicacdo, a saber: as propriedades mecanicas € a
estimativa de vida util. Para o controle do segundo fator, revestimentos metalicos ou
organicos podem ser aplicados.) O foco deste trabalho é a deposigdo do
revestimento de zinco por imersao a quente, realizado em linhas continuas. Nestas
linhas, a chapa de ago sofre limpeza superficial, a qual é constituida por desengraxe
alcalino e limpeza eletrolitica, recozimento sob atmosfera N»-H,, imersdo no banho
de zinco, laminagcdo de encruamento e tratamento quimico superficial final. Com o
aumento da demanda de agos de mais alta resisténcia pelo segmento automotivo, o
processo de galvanizagdo por imersdo a quente tem se tornado mais complexo,
principalmente para os painéis expostos.(z) Estes materiais possuem grandes
quantidades em solugao soélida de Mn, Si, Cr, Al e Ti e, durante o recozimento com
atmosfera N,-H,, reagdes quimicas alteram a composicdo quimica da superficie a
ser galvanizada. Mais especificamente, podem ocorrer dois fendbmenos superficiais
indesejados, mutuamente exclusivos, segregagao de Gibbs ou oxidacao seletiva.

O fenbmeno da oxidac&do seletiva sera descrito neste trabalho. Segundo Olefjord,
Leijon e Jelvestam,® a chapa de aco apds o processo de limpeza possui em sua
superficie somente oxidos de ferro, Fe;O3; e Fe3O4, com espessuras de 4 a 5 nm.
Ainda segundo este autor, o recozimento sob atmosfera N,-15H,, com temperatura
800°C e ponto de orvalho -30°C, é capaz de reduzir todo oxido de ferro em Fe®°, por
meio de reagdes do tipo gas-solido. Contudo, cations de Mn, Si, Al e V também
podem ser encontrados com profundidades de até 120 nm. Estes cations
correspondem aos oxidos MnQO, SiO,, Al,O3 e varios graus de oxidagao do vanadio.
Este fenbmeno é conhecido como oxidacado seletiva e altera a molhabilidade do
zinco no ferro, dificultando o processo de galvanizagao.

A atmosfera N2-H, também sempre possui tragos de vapor de agua ou umidade. A
presenca do vapor de agua pode acarretar na oxidagao dos elementos em solugao
sélida no ago, segundo a reagao 1.

EM +H20(vap0r) < lMXOy +H2(vapor) (1)
y y

Onde M é o metal em solu¢do no ago e MOy é o seu Oxido. Algumas caracteristicas
dos 6xidos como morfologia, locais preferenciais de precipitagdo, espessura, cinética
de crescimento, molhabilidade e tipo de nucleagao (externa ou interna) podem ser
decisivas no sucesso do processo de galvanizagdo. Por exemplo, nos agos IF-HS,
os fatores que alteram a galvanizabilidade sdo ponto de orvalho, composicédo
quimica e metodologia de estabilizagdo. Para estes materiais, recozimentos com
atmosfera N,-5H,, temperatura 850°C e pontos de orvalho -45°C, -10°C e + 10°C,
revelaram a oxidacdo superficial e que esta era funcdo do ponto de orvalho.*® Esta
observagao concorda com a reagao 1, ou seja, para maiores pontos de orvalho ou a
maior presenca de tragos de vapor de agua maior sera a quantidade oxidada. Outro
aspecto importante do fendbmeno é a ocorréncia de oxidagao externa ou interna. A
oxidacdo interna ocorre na subsuperficie do aco e, por outro lado, a oxidagao
externa ocorre em sua superficie. Os modelos de Wagner® e Huim et al.” permitem
prever a transicdo entre os dois modos de oxidagao, levando em consideracédo o
ponto de orvalho e o coeficiente de difusdo do oxigénio e dos elementos sofrendo
oxidacao no ferro.
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O fendbmeno da oxidagao seletiva é intrinseco ao recozimento dos agos em
atmosferas N,-H, e varios estudos, por exemplo, oxidac&o seletiva em acos IF-HS,®
acos DP®'" e acos extra-baixo C,'? ja foram realizados e descreveram
caracteristicas comuns ao fenédmeno, como os 6xidos formados, locais preferenciais
de nucleacéo, alteracdo da molhabilidade do zinco no ferro e efeito sobre a taxa de
enriquecimento para os revestimentos Zn-Fe.

A simulagdo termodinamica da oxidagao seletiva para os agos comerciais nao é
simples, uma vez que estes possuem adicdes de varios elementos, em tracos ou
nao, aumentando a complexidade do sistema. Por esta razdo, para o modelamento
da oxidacao seletiva deste trabalho, os resultados puramente experimentais de
Swaminathan e Spiegel“?’) foram utilizados como base de validagao, pois estes
produziram ligas de ferro, sem a presenga de carbono, com adigdes sistematicas de
Mn, Si e Cr. Para este caso, a simulacido termodindmica exibe menor complexidade,
permitindo entdo a perfeita avaliacido da aplicacdo da técnica para o modelamento
da oxidacao seletiva tanto para os casos simples e complexos, como € o caso dos
acos avangados de alta resisténcia.

2 AVALIAGAO TERMODINAMICA DA OXIDAGAO SELETIVA

Foram realizadas simulagdes termodinamicas sob atmosfera N2-5H,, temperatura
820°C e pontos de orvalho -80 e -40°C, para as ligas Fe-2Mn, Fe-2Si, Fe-0.8Cr, Fe-
2Mn-2Si, Fe-2Mn-0.8Cr, Fe-2Si-0.8Cr e Fe-2Mn-2Si-0.8Cr com a utilizagdo do
programa comercial para termodindmica computacional ThermoCalc. Ainda, os
pontos de orvalho foram calculados com a utilizagdo do mesmo programa. Uma
abordagem mais minuciosa de todos os detalhes empregados para a realizagao das
simulagdes foge do escopo deste trabalho.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Ligas Fe-2Mn, Fe-2Si e Fe-0.8Cr

A avaliacdo da aplicacdo da termodinamica computacional para o fenébmeno da
oxidacao seletiva foi realizada de forma qualitativa quanto a formacéo ou nao de
oxidos, simples ou complexos, sobre as ligas de ferro. A analise quantitativa sera
realizada em trabalhos futuros.

Para o ponto de orvalho -80°C, a Figura 1 descreve as fases estaveis, durante o
recozimento, presentes nas ligas Fe-2Mn, Fe-2Si e Fe-0.8Cr.

Para as ligas Fe-2Mn e Fe-0.8Cr, ndo houve a formagado de nenhum éxido de Mn e
Cr, respectivamente, sob qualquer grau de oxidagdo. Ao contrario, para a liga Fe-
2Si, ocorreu a formacao do oxido SiO,. Estes resultados concordam com os obtidos
pela técnica xps(1® para a liga Fe-2Si, contudo, sdo dissimilares para as ligas Fe-
2Mn e Fe-0.8Cr. Para estas duas ligas, duas hipoteses devem ser analisadas. A
primeira considera o enriquecimento de Mn e Cr a superficie, permitindo assim um
maior potencial para a oxidacgao.
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Figura 1. Fases estaveis durante o recozimento das ligas (a) Fe-2Mn, (b) Fe-2Si e (c) Fe-0.8Cr com
ponto de orvalho -80°C.

Estas simulacbes foram realizadas e demonstraram que seriam necessarios
enriquecimentos superficiais da ordem de 31,0% e 32,0% em peso para oxidar Mn e
Cr, respectivamente, sob estas condi¢des. Estes resultados sao divergentes com a
observacdo experimental”™ do enriquecimento superficial para as ligas Fe-2Mn e
Fe-0,8Cr, 2,5% e 3,0% em peso, respectivamente. A segunda hipétese considera a
oxidagdo de Mn° e Cr° pela atmosfera do laboratério. Devido a dissimilaridade
consideravel entre o enriquecimento superficial minimo termodindmico para oxidar a
superficie e aquele obtido pelo XPS, a segunda hipotese € mais factivel.

A Figura 2 mostra os resultados obtidos para o ponto de orvalho -40°C. Devido ao
maior ponto de orvalho, as ligas Fe-2Mn e Fe-0.8Cr exibiram a formacao dos 6xidos
MnO e Cr,03, respectivamente. A liga Fe-2Si, a qual exibiu a oxidagao do Si para o
ponto de orvalho -80°C, continuou apresentando a formacgdo de SiO,, em maior
quantidade estavel. A formacdo dos oxidos MnO, SiO, e Cr,O3 é ratificada por
Swaminathan e Spiegel."® Ainda, para o éxido de Mn, este também foi verificado
por Olefjord, Leijon e Jelvestam,® Hong e Paik,® Cvijovic, Parezanovic e Spiegel'”
e Wilson e Chen."™ Neste ponto, é interessante salientar que a analise via XPS"®
detecta a presenca do 6xido Mn3zOy,.
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Figura 2. Fases estaveis durante o recozimento das ligas (a) Fe-2Mn, (b) Fe-2Si e (c) Fe-0.8Cr com
ponto de orvalho -40°C.

Este 6xido ndo foi observado nas simulagcées termodindmicas, hem mesmo para
elevados pontos de orvalho, por exemplo, +20°C. Com a ajuda do ThermoCalc,
ainda foi possivel estabelecer, para as ligas analisadas, os pontos de orvalho criticos
para a formacgao dos 6xidos MnO, SiO, e Cr,03. Os valores encontrados foram -
60°C, -86°C e -55°C, respectivamente. Desta maneira, a oxidagdo dos trés
elementos para a simulagdo do recozimento com ponto de orvalho -40°C foi
ratificada. Quanto a oxidagdo do ferro, esta n&do foi observada para as ligas
simuladas, concordando com os resultados obtidos pelo Xps.¥)

3.2 Ligas Fe-2Mn-2Si, Fe-2Mn-0.8Cr e Fe-2Si-0.8Cr

A Figura 3 apresenta os resultados obtidos para a simulagdo do recozimento das
ligas Fe-2Mn-2Si, Fe-2Mn-0.8Cr e Fe-2Si-0.8Cr com ponto de orvalho -80°C. O
grafico de estabilidade das fases para a liga Fe-2Mn-2Si (Figura 3a) mostra que os
oxidos SiO; e MnSiO3; (Rhodonite) séo estaveis, além da fase a (ferrita). O composto
MnSiO3; € um 6xido complexo formado pela reagcdo dos 6xidos simples de Mn e Si,
de acordo com a reacgao 2.

MnO+ Si0, < MnSiO, 2)

Para esta liga e ponto de orvalho -80°C, é interessante notar que o Mn é constituinte
do 6xido complexo, ou seja, pode-se dizer que a presenga do Si adianta a sua
precipitacdo no que se refere ao ponto de orvalho. A analise comparativa destes
resultados com os obtidos via XPS"®) permite dizer: o éxido SiO, é observado em
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ambos os métodos e o XPS detecta também a presenga do 6xido simples MnO, o
que nao ocorre na simulagao.
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Figura 3. Fases estaveis durante o recozimento das ligas (a) Fe-2Mn-2Si, (b) Fe-2Mn-0.8Cr e (c) Fe-
2Si-0.8Cr com ponto de orvalho -80°C.

Duas hipdteses para a detecgdo do MnO sio possiveis, a oxidagdo do Mn° pela
atmosfera do laboratério ou a formacédo incompleta do 6xido complexo MnSiO3
(reagado 2). Ainda, o XPS nao é capaz de distinguir entre a precipitacdo dos oxidos
MnSiO3; e Mn,SiO,4. Neste ponto, é valido ressaltar que o composto Mn,SiO4 nao é
estavel sob as condicbes empregadas, entretanto, varios resultados
experimentais®'®'® reportam a presenca deste 6xido complexo. Devido a técnica
utilizada nestes estudos, XPS, nas caracterizagcdes experimentais € dificil a perfeita
distingdo entre compostos de energia de ligagao préximasm’). Na simulagao
termodinamica, este problema nao existe.

Para a liga Fe-2Mn-0.8Cr (Figura 3b), a simulagdo descreve a auséncia da
estabilizacdo de qualquer 6xido. Para o XPS, foram detectados os 6xidos MnO e
Cr,03. Mais uma vez, provavelmente, a atmosfera do laboratério pode ter
contribuido para a oxidacao da superficie. Esta hipotese torna-se mais plausivel pela
nao detecgao do 6xido complexo MnCr,O4, composto formado pela reagao 3.

MnO+ Cr,0; < MnCr,O, (3)

Para a liga Fe-2Si-0.8Cr, a qual ndo possui 6xidos complexos entre Si e Cr, observa-
se que realmente a atmosfera do laboratério pode ter causado a oxidagcdo da
superficie, tornando Ilgelramente divergente os resultados entre a simulagao
termodinamica e o XPS."® Neste caso, a Figura 3c mostra somente a estabilidade
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do 6xido de Si, SiO,, além da fase o (ferrita). No XPS, sao detectados ainda Cr,03 e,
com maior relevancia, Cr°. A origem da presencga de Cr°, Unica e exclusivamente, se
deve a segregacao de Gibbs na atmosfera do recozimento. Este fato permite dizer
que talvez a cinética de oxidagdo de Cr° ndo foi rapida o suficiente para permitir a
sua completa oxidagdo em Cr** ou, ainda, de acordo com a simulacdo
termodinamica, que este somente foi oxidado quando exposto a atmosfera do
laboratério. Quanto a oxidagao do ferro, esta nao foi observada.

A Figura 4 mostra os resultados obtidos para o ponto de orvalho -40°C.
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Figura 4. Fases estaveis durante o recozimento das ligas (a) Fe-2Mn-2Si, (b) Fe-2Mn-0.8Cr e (c) Fe-
2Si-0.8Cr com ponto de orvalho -40°C.

Para a liga Fe-2Mn-2Si, o aumento do ponto de orvalho simplesmente aumentou a
quantidade estavel dos oxidos SiO, e MnSiO;. A analise comparativa com os
resultados obtidos via XPS permite dizer que este reporta ainda Mn,SiO4, MNO e
Mn3O4 e ndo detecta o SiO,. Quanto a presenga do Mn,SiO4, a mesma explicagao
anterior se aplica neste caso. A presenca do MnO/Mn3;04 pode ser devido a reagao
incompleta para a formagdo do MnSiO3; (reagdo 2). Para esta liga, a simulagao
permite dizer que no equilibrio ocorrera a formacgao de SiO,, 0 que n&o foi detectado
pelo XPS."® Neste caso, somente a morfologia de precipitacdo do SiO, e MnSiO3
parece ser capaz de justificar a ndo detecgéo do 6xido simples de Si. Segundo Drillet
et al.,” a precipitacdo do 6xido MnSiO3 ocorre sobre os contornos de grao ferriticos
e, ainda, sempre sobre a camada de silica amorfa. Estes ratificam também que para
elevados pontos de orvalho, -35°C, grande fragao da area superficial € recoberta por
MnSiO;. Finalmente, como a deteccdo do XPS pode ter ocorrido em poucos
nandmetros, somente a camada mais externa, provavelmente, foi analisada. Assim,
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a camada de SiO,, sob o 6xido complexo MnSiO3, pode nao ter sido alcancada pela
escavagao do XPS.

Os resultados da simulagado termodinamica da liga Fe-2Mn-0.8Cr foram similares
aos obtidos pelo XPS,"™® excetuando-se somente o tipo de 6xido de Mn, ou seja,
MnO segundo o ThermoCalc e Mn30O4 segundo o XPS. Especificamente, para esta
liga, a estabilidade ou ndo do éxido complexo MnCr,04 ndo pdde ser avaliada.

Os resultados da simulacdo termodindmica para a liga Fe-2Si-0.8Cr e aqueles
obtidos pelo XPS"® foram idénticos, ou seja, espera-se sob as condicdes deste
recozimento a formacéo de SiO; e Cry0s.

3.3 Liga Fe-2Mn-2Si-0.8Cr
A simulacdo do recozimento da liga Fe-2Mn-2Si-0.8Cr constitui 0 caso mais

complexo dentre todos os outros analisados. A Figura 5 apresenta os resultados da
simulacdo do recozimento para os pontos de orvalho -80 e -40°C.
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Figura 5. Estabilidade das fases durante a simulagéo do recozimento da liga Fe-2Mn-2Si-0.8Cr para
os pontos de orvalho (a) -80 e (b) -40°C.

Para esta liga e ponto de orvalho -80°C, ocorreu a formagdo dos 6xidos SiO, e
MnSiOs. Para o XPS, o éxido SiO, n&o foi detectado e, ainda, foram observadas as
presengas de Mn,SiO4, MnO, Cr,0O3 e Cr°. As presencas de Mn,SiO4 e MnO ja foram
tratadas anteriormente e as mesmas considera¢des podem ser aplicadas para esta
liga. A presenca simultdnea de Cr.O3; e Cr° mostra, mais uma vez, a exemplo do
comportamento da liga Fe-0.8Cr, que pode ter ocorrido a oxidagdo do Cr° pela
atmosfera do laboratério. A auséncia do SiO, também pode ser atribuida a
morfologia de precipitagdo dos 6xidos e a pequena escavagao utilizada pelo XPS.
Quando o ponto de orvalho é aumentado para -40°C, os 6xidos que ja se faziam
presentes com ponto de orvalho -80°C aumentam a sua quantidade estavel e ocorre
ainda a estabilizacdo do 6xido de Cr. A Figura 5b mostra este comportamento. As
diferencas entre os resultados obtidos pela simulagdo computacional e o XPS sao a
auséncia da detecgao do SiO, e a formagado adicional do Mn3O4. A hipbtese da
auséncia da deteccdo do SiO; ja foi apresentada. A presenga do Mn3O4, 0 qual né&o
tomou parte do equilibrio, pode ser atribuida a formagao incompleta do MnSiO3. A
exemplo de todas as ligas analisadas e em concordancia com os resultados obtidos
pelo XPS, ndo sao observados 6xidos de ferro.
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4 CONCLUSOES

A partir das analises comparativas dos resultados das simulagdes computacionais
do recozimento das ligas de ferro e os obtidos pela técnica experimental, XPS, pode-
se concluir:

1 — O ThermoCalc foi capaz de prever a presenca ou nao de 6xidos em todas as
ligas de ferro analisadas, em fung¢ao do ponto de orvalho.

2 — A previsao da formacédo ou ndo de oxidos de acordo com o ThermoCalc exibe,
na maioria dos casos, boa concordancia com os obtidos pela técnica experimental
XPS.

3 — O ThermoCalc foi capaz de prever a formacao de oxidos simples e compostos e,
ainda, identificando com precisao que tipo de 6xido composto realmente toma parte
do equilibrio. Consequentemente, a simulagao termodindmica pode auxiliar a técnica
experimental, XPS, na identificagdo de compostos que apresentam energias
préximas de ligagao.

4 — Em geral, pode-se dizer que os resultados obtidos pelo XPS, quando
comparados com as simulagdes termodinamicas, possuem sempre maior grau de
oxidacdo em relacdo a real estabilidade das fases durante o recozimento,
independente do ponto de orvalho utilizado. Este comportamento pode ser atribuido,
provavelmente, a oxidacao da superficie das amostras pela atmosfera do laboratorio.
5 — Para a eliminagao do efeito da oxidagdo das amostras pela atmosfera do
laboratério, pode-se adotar a metodologia criada e empregada por Olefjord et al.®,
ou seja, as superficies das amostras sao analisadas no XPS sem o contado com a
atmosfera do laboratoério, por meio de um sistema sob vacuo.
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