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Resumo

O presente trabalho visa caracterizar aco endurecivel por tratamento térmico (BH -
bake hardenable), recozido em trés pontos de orvalho distintos (-60C, -30TC e 0CT),
quanto a oxidacdo seletiva, utilizando-se técnicas de espectroscopia fotoeletrénica
de raios-X (XPS), espectroscopia de emissdo optica em descargas luminescentes
(GDOES) e microscopia de forca atdmica (AFM). As analises por XPS mostraram
gue os elementos de liga oxidaram em intensidades diferentes para cada ponto de
orvalho. As andlises por GDOES revelaram que as concentracdes desses elementos
na superficie e subsuperficie do aco também variaram com o ponto de orvalho. De
acordo com as imagens por AFM o tamanho e o formato de 6xidos foram diferentes
em cada ponto de orvalho estudado. Nos pontos de orvalho de -30C e -60C
observou-se formacao localizada de 6xidos, enquanto que a 0T o crescimento de
oxidos se deu uniformemente pela superficie do aco.

Palavras-chave: Aco bake hardenable; Ponto de orvalho; Oxidacéo seletiva.

INVESTIGATION OF SELECTIVE OXIDATION IN BAKE HARDENABLE STEEL

Abstract

The present work aims to characterize a steel bake hardenable (BH), annealed in
three different dew points (-60C, -30C and 0TC), as the occurrence of selective
oxidation, using the techniques of X-ray photoelectronic spectroscopy (XPS), glow
discharge optical emission spectroscopy (GDOES) and atomic force microscopy
(AFM). The analysis by XPS showed that the alloying elements oxidized at different
intensities for each dew point. Analysis by GDOES revealed that the surface and
subsurface concentrations of these elements also varied with the dew point. The
AFM images revealed that the size and shape of the oxides were different for each
dew point. At the dew points of -30C and -60T the formation of oxides was local,
while at 0C the growth of oxides occurred uniformly on the surface of steels.
Keywords: Bake hardenable steel; Dew point; Selective oxidation.
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Os acos galvanizados a quente tém sido extensivamente utilizados pela industria
automobilistica devido a sua excelente resisténcia a corrosdo e boas soldabilidade e
conformabilidade. Essas caracteristicas sao apresentadas particularmente pelos
acos com tratamento térmico do revestimento metélico (galvannealed - GA),
constituido por mistura de diferentes soluges solidas intermetalicas intermediarias
de Fe-Zn, produzidos em linhas continuas de galvanizacdo por imerséo a quente. A
qualidade do revestimento GA esta estreitamente relacionada as caracteristicas do
aco (composicao quimica, microestrutura e condicdo de superficie), do banho de
zinco (composicao quimica e temperatura) e das condicdes operacionais (tempo de
imersdo e tratamento térmico do revestimento metalico). A presenca de riscos
mecanicos, pos de ferro, sujidades, manchas, oleamento excessivo, diferenca de
rugosidade e formacdo de Oxidos afetam tanto a molhabilidade do Zn na superficie
do aco como as reacdes na interface revestimento/substrato, provocando diversos
defeitos no produto final.!

Dentre os defeitos superficiais na tira que podem afetar a qualidade de
revestimentos metalicos galvanizados por imersdo a quente destaca-se a oxidagao,
cuja origem normalmente relaciona-se a falha no processo de decapagem, aos
tempos de estocagem ap0s laminacao a frio (associados as condigdes atmosféricas
no periodo) ou a condicdo da atmosfera do forno de recozimento da Linha de
Galvanizacao por Imersdo a Quente (Continuous Galvanizing Line - CGL).®

Apesar da atmosfera de fornos de recozimento da CGL ser protetora, verifica-se a
ocorréncia de oxidacdo seletiva de alguns elementos quimicos como, por exemplo,
manganés, fésforo, aluminio, silicio e boro. Especialmente em acos de média e alta
resisténcia mecanica, que possuem teores mais elevados de elementos de liga,
aumenta-se a susceptibilidade a oxidacédo seletiva desses elementos na superficie
da tira.

O entendimento do estado quimico da superficie do aco quanto a determinacéo e
quantificacdo de elementos quimicos presentes tém, portanto, importante papel no
estudo de formacdo de revestimento metalico. Para tanto, foram utilizadas as
técnicas de microanalises de superficie por espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios-X (XPS), de profundidade por espectroscopia de emissao Optica em
descargas luminescentes (GDOES) e microscopia de forga atomica (AFM), a fim de
verificar a influéncia da oxidacdo na molhabilidade da tira pelo zinco.

2 METODOLOGIA

Para realizacdo do estudo de oxidacao seletiva em agos endureciveis por tratamento
térmico (BH - bake hardenable), foi produzido em escala piloto em forno de fuséo a
vacuo lingote de composi¢ao quimica conhecida. O lingote obtido foi laminado até a
espessura de 0,8 mm. A composicéo quimica do aco esta mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao quimica de ago endurecivel por tratamento térmico (BH)
COMPOSICAO QUIMICA DO ACO (% em massa)
C Mn Si P S Al Nb B N; (O}
0,0027| 0,42 | 0,009 | 0,079 |0,0074| 0,031 | 0,008 | 0,0046 | 0,0051 | 0,0019

Amostras do material laminado a frio foram submetidas a tratamento térmico em
simulador de galvanizagcdo por imersdao a quente. A atmosfera desse forno era
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constituida de mistura de gases com 95% v/v de N, e 5% v/v de H; e o tratamento
térmico foi realizado em trés pontos de orvalho distintos: 0C, -30C e -60<C.

A andlise de XPS foi realizada em espectrdmetro modelo Microlab-310 F e fonte de
raios-X equipada com alvo de magnésio. O ajuste dos espectros de XPS obtidos foi
realizado em programa de computador Avantage 4.14. A partir de espectros de XPS
previamente ajustados foi realizada analise semiquantitativa de compostos
calculando-se a area sob seus respectivos picos. Para a analise de GDOES utilizou-
se espectrometro modelo GDLS-9950 equipado com fonte de energia RF. As
imagens por AFM foram feitas em microscopio modelo Dimension 3000 operado no
modo contato com sonda comercial de nitreto de silicio.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Microanalise por Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X

A oxidacdo de Mn foi identificada na superficie de aco BH pelos picos nos niveis
Mn3s e Mn2p3. Nas Figuras 1 e 2 estdo mostrados 0s picos nos niveis Mn3s e
Mn2p3, assim como as analises semiquantitativas desses picos, para todos 0s
pontos de orvalho avaliados.
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Figura 1 — Espectros de microanalise por XPS e analise semi quantitativa para os picos no nivel

Mn3s, identificados na superficie do ago BH apdés recozimento nos pontos de orvalho de 0C, -30C e
-60<C.
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Figura 2 — Espectros de microanalise por XPS e andlise semi quantitativa para os picos no nivel

Mn2p3, identificados na superficie do aco BH apds recozimento nos pontos de orvalho de 0C, -30C
e -60C.
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De acordo com indexagao realizada por Fujiwara et al.®) os picos observados no
nivel Mn3s correspondem ao MnO,. Pela andlise semiquantitativa a formacédo de
MnO, na superficie de aco BH foi mais intensa no ponto de orvalho de -60C e
menos intensa em -30C.

O pico no nivel Mn2p3 corresponde aos 6xidos MnO ou Mn3z04, segundo indexacao
de Shastry et al.®) Esse pico apresentou-se menos intenso em ponto de orvalho de
0T e mais intenso em -60C. Tanto essas observacde s, quanto as mostradas na
figura 1 para o nivel Mn3s, estdo de acordo com Eynde et al.,*Y) que constataram que
a oxidacao do manganés é desfavorecida em pontos de orvalho altos.

A oxidacdo do fosforo foi identificada pelo pico no nivel P2p, conforme espectro
mostrado na Figura 3.
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Figura 3 — Espectro de microanalise por XPS para o pico no nivel P2p, identificado na superficie do
aco BH apoés recozimento no ponto de orvalho de 0C.

O fésforo ndo foi detectado em ponto de orvalho de -30C. De acordo com
Hertveldt et al.,® nessa atmosfera o fésforo encontra-se no contorno de gréo e nao
oxida. O pico P2p observado no ponto de orvalho de OC corresponde aos 6xidos
mistos Mn-P. No entanto, no ponto de orvalho de -60C este pico n&o foi
identificado.

A Figura 4 mostra os espectros de aluminio, assim como analise semiquantitativa
dos picos identificados.
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Figura 4 — Espectros de microanalise por XPS e andlise semi quantitativa para os picos no nivel
Al2p, identificados na superficie do aco BH recozido nos pontos de orvalho de 0C e -30C.

O pico no nivel Al2p, correspondente ao Al,O; de acordo com Arata et al.,© foi
identificado nos pontos de orvalho de 0C e -30C, sendo mais intenso em 0C.
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Os espectros de silicio e analise semiquantitativa dos picos, para os trés pontos de
orvalho avaliados, encontram-se na Figura 5.
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Figura 5 — Espectros de microanalise por XPS e andlise semi quantitativa para os picos no nivel

Si2p3, identificados na superficie do aco BH apds recozimento nos pontos de orvalho de 0C, -30C e
-60<T.

Para o silicio foi identificado nos trés pontos de orvalho o pico Si2p3, equivalente a
6xido misto Mn-Si, conforme indexacdo proposta por Swaminathan et al.,”” e que
apresentou maior intensidade em 0T. Eynde et al.” também constataram maior
oxidacao de silicio em ponto de orvalho mais elevado.

A Figura 6 mostra os espectros de boro e andlise semiquantitativa dos picos
identificados nos pontos de orvalho avaliados.
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Figura 6 — Espectros de microanalise por XPS e andlise semi quantitativa para os picos no nivel B1s,
identificados na superficie do aco BH recozido nos pontos de orvalho de 0C, -30C e -60<T.

O boro apresentou dois picos distintos. Um pico no nivel Bls a 191,72 eV,
correspondente ao B,O3; segundo indexagdo proposta por Fahlman et al.,® que
somente foi detectado para o ponto de orvalho de 0°C. O outro pico foi no nivel Bls
em 193,1 eV, correspondente ao 6xido misto Mn-B de acordo com Parezanovi¢ e

Spiegel,® observado nos pontos de orvalho de -30C e -60C e sendo mais intenso
em -60C.
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3.2 Microandlise por Espectroscopia de Emissdo Optica em Descarga
Luminescente
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Nos pontos de orvalho de -30C e -60C a microandli se por GDOES detectou na
superficie do aco somente 0s elementos quimicos manganés e boro. Enquanto no
ponto de orvalho de 0T foram identificados os elementos boro e fésforo. Nas
Figuras 7 a 9 mostra-se o perfil de profundidade de elementos quimicos para cada
ponto de orvalho avaliado.
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Figura 7 — Perfil de concentracéo por profundidade via GDOES para o aco BH recozido em ponto de
orvalho de OC.
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Figura 8 — Perfil de concentracéo por profundidade via GDOES para o aco BH recozido em ponto de
orvalho de -30<C.
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Figura 9 — Perfil de concentracéo por profundidade via GDOES para o a¢co BH recozido em ponto de
orvalho de -60<C.

Observou-se no ponto de orvalho de 0C que a concentracdo de boro na superficie
do aco foi pequena e havendo discreto aumento abaixo da superficie. O fésforo foi
detectado na superficie do aco, mostrando que em ponto de orvalho de 0T a
oxidacao desse elemento é externa.

Em ponto de orvalho de -30C houve brusco enriqueci mento subsuperficial de boro e
nessa mesma profundidade o manganés foi detectado. Esses resultados sugerem
que nessa atmosfera a oxidacdo de boro e de manganés é interna.

No ponto de orvalho de -60C, notou-se alta concentracdo de boro e manganés na
superficie do aco, conforme mencionado por Hertveldt et al.® e Parezanovié e
Spiegel.'? Esses autores concluiram que em atmosferas de pontos de orvalho mais
baixos a oxidacao de boro e manganés muda de interna para externa.

3.3 Analise por Microscopia de Forca Atdmica

As imagens obtidas por AFM revelaram que a distribuicdo de aglomerados de 6xidos
(pontos claros) pela superficie do aco BH varia de acordo com o ponto de orvalho
empregado em seu recozimento. A Figura 10 mostra as imagens de superficie do
aco BH recozido nos trés pontos de orvalho avaliados.

127



CONGRESSO
ABM INTERNACIONA

S5T ABM INTERNATIONAL TONGRESS

m

a) ponto de orvalho de 0C b) ponto de orvalho de - 30C c) ponto de orvalho de -60C
Figura 10 - Imagens por microscopia de for¢a atdmica da superficie de ago BH tratado termicamente
em atmosfera controlada com pontos de orvalho de 0°C, -30C e -60C.

Nos pontos de orvalho de -60C e -30C a oxidacdo o corre em determinados locais
da superficie delimitados pelos contornos de grdos, enquanto no ponto de orvalho
de 0 a formacao de aglomerados de 6xidos se da un iformemente pela superficie e
preferencialmente em contornos de gréos.

Notou-se também que o tamanho e a forma de aglomerados de 6xidos sao distintos.
Os aglomerados de Oxidos maiores apresentam faces geométricas e possuem
tamanho médio de 680 nm. Os 6xidos menores sao globulares e possuem diametro
médio de 200 nm.

4 CONCLUSOES

As andlises por XPS, GDOES e AFM mostraram que a oxidacdo seletiva de
elementos quimicos da composicao de aco endurecivel por tratamento térmico (BH -
bake hardenable) depende do valor do ponto de orvalho empregado em fornos de
recozimento continuo.

Os espectros de XPS mostraram que a oxidacdo de manganés para formar MnO,, foi
menos intensa em ponto de orvalho de -30C e para formar MnO ou Mn3O, foi
menos intensa em 0T. A oxidacdo de fosforo foi altamente seletiva em ponto de
orvalho de O0C. A oxidacdo de aluminio aumentou a medida que a atmosfera
protetora tornou-se mais Umida. A formacdo de 6xido misto de Mn-Si foi menos
intensa em ponto de orvalho de -30C. A oxidacdo de boro para formar B,O3 foi
menos intensa em ponto de orvalho de OTC. A diminui¢do de ponto de orvalho
favoreceu a oxidacdo de boro para formar 6xido misto de Mn-B.

Pela analise de GDOES, observou-se em ponto de orvalho de -60C a oxidacéo
externa de manganés e boro. No ponto de orvalho de 0C, identificou-se a oxidagao
externa de fésforo, aluminio e silicio.

As imagens por AFM mostraram que em ponto de orvalho de 0T a oxidacdo se da
em toda superficie do aco, ao contrario de atmosferas mais secas, nas quais a
oxidacao se da de forma pontual.
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