I N T E R INTERCORR2010_141

(W ABRACO

Centro de Convencdes do Hotel Praia Centro
Fortaleza/CE - 24 a 28 de Maio

Copyright 2010, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2010, em Fortaleza/CE no més de maio de 2010.
As informacdes e opinides contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

Investigacio De Oxidagao Seletiva Em Aco Dual Phase

Laureanny Madeira®, Vanessa C. F. Lins?, Maria das Mercés R. Castro®, Guilherme A.
Farias®, Vicente T. L. Buono®, Juliana P. Guimarées®, Evandro A. Alvarenga’

ABSTRACT

Hot dip galvanized steels are used in automotive industry due to its high corrosion
resistance, weldability and workability. However oxide formation in the surface affects
zinc adhesion generating defects in the final product. The aim of this work is to investigate
selective oxidation of a dual phase steel in the dew points of 0°C, -30°C and -60°C. X-ray
photoelectronic spectroscopy (XPS) and glow discharge optical emission spectroscopy
(GDOES) were used to characterize the steel surface. XPS analysis identified oxidation of
manganese, phosphorus, aluminum, silicon, and molybdenum, in different degrees for each
dew point. GDOES analysis showed that the superficial concentration of these elements
varied with the dew point. The oxidation of aluminum and silicon increased with the
decrease of the dew point despite of the lower content of oxygen on surface. The increase
of dew point produced the selective oxidation of phosphorus.
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RESUMO

Os acos galvanizados a quente tém sido extensivamente utilizados na inddstria
automobilistica devido a sua excelente resisténcia a corrosdo, boa soldabilidade e
conformabilidade. No entanto, a formacdo de éxidos na superficie do aco afeta a sua
molhabilidade pelo zinco, provocando defeitos no produto final. O objetivo deste trabalho
é investigar a ocorréncia de oxidacdo seletiva em aco dual phase, recozido em trés pontos
de orvalho diferentes (0°C, -30°C e -60°C), utilizando as técnicas de espectroscopia
fotoeletronica de raios-X (XPS) e de espectroscopia de emissdo Optica em descargas
luminescentes (GDOES). As andlises por XPS mostraram que 0s elementos manganés,
fosforo, aluminio, silicio e molibdénio sofreram oxidagdo com intensidades diferentes para
cada ponto de orvalho. As andlises por GDOES revelaram que a concentracdo superficial
destes elementos também variou com o ponto de orvalho. Observou-se, também, que a
diminuicdo do ponto de orvalho de 0°C para -60°C favoreceu a oxidacdo de aluminio e
silicio presentes na superficie do aco, apesar da menor concentracdo de oxigénio nessa
superficie, e que o aumento do ponto de orvalho ocasionou a oxidacao seletiva de fosforo.
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INTRODUCAO

Os acos galvanizados a quente tém sido extensivamente utilizados na inddstria
automobilistica devido & sua excelente resisténcia a corrosdo, boa soldabilidade e
conformabilidade. Essas caracteristicas sdo apresentadas particularmente pelos acos com
revestimento galvannealed (GA), constituido por uma mistura de diferentes ligas de Fe-Zn,
produzidos em linhas que acoplam a etapa de tratamento térmico a galvanizacdo a quente.
A qualidade do revestimento GA esta estreitamente relacionada com as caracteristicas do
substrato (composicdo quimica, microestrutura e condicdo de superficie), do banho de
zinco (composigdo quimica, temperatura) e com as condi¢des operacionais (parametros de
recozimento e tempo de imersdo da tira). A presenca de riscos mecanicos, po de ferro,
sujidades, manchas, oleamento excessivo, diferenca de rugosidade e formacdo de 6xidos
afetam a molhabilidade do Zn na superficie do aco e as reacbes na interface
revestimento/substrato, provocando diversos defeitos no produto final .

Dentre os diversos defeitos superficiais na tira que podem afetar a qualidade dos
revestimentos galvanizados destaca-se a oxidacdo, cuja origem pode estar relacionada
desde a ineficiéncia do processo de decapagem e os elevados tempos de estocagem entre a
laminacdo a frio e a linha de galvanizacdo (associados as condicGes atmosféricas no
periodo), até ao proprio Processamento na Linha de Galvanizacdo a Quente (Continuous
Galvanizing Line - CGL)".

Apesar da atmosfera protetora dos fornos de recozimento da Linha de Galvanizacdo a
Quente verifica-se a ocorréncia de oxidacdo seletiva de alguns elementos, como por
exemplo, manganés, fésforo e aluminio. Especialmente em acos de alta resisténcia
mecénica, que possuem teores mais elevados de elementos de liga, aumenta-se a
susceptibilidade a ocorréncia de oxidacao seletiva desses elementos na superficie da tira.

O entendimento do estado quimico da superficie do substrato metalico quanto a
determinacdo dos elementos presentes e a sua quantificacdo tem, portanto, um importante
papel no estudo da formacéo do revestimento. Para tanto, foram utilizadas as técnicas de
analise de superficie XPS e GDOES, a fim de se verificar a influéncia da oxidacdo na
molhabilidade da tira pelo zinco.

METODOLOGIA

Para se investigar a oxidagao seletiva no aco dual phase, em escala piloto, foi produzido
um lingote no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Usiminas, cuja composicao
quimica estad mostrada na tabela I.

Tabela | - Composi¢do quimica do aco.
Composicdo quimica do aco (% p/p
C Mn Si P S Al Mo Nb N o)
0,12 | 1,83 | 0,013 | 0,02 |0,0041| 0,063 | 0,17 | 0,021 | 0,0046 | 0,0017

A producéo do lingote foi feita em forno de fusdo a vacuo. Posteriormente, o lingote foi
laminado até a espessura de 0,8 mm. Amostras do material laminado a frio foram
submetidas a tratamento térmico em um simulador de galvanizagdo por imersdo a quente.
A atmosfera do forno do simulador de galvanizacéo por imerséo a quente foi constituida de
uma mistura de gases com 95% v/v de gas nitrogénio e 5% v/v de gas hidrogénio e o
tratamento térmico foi realizado em trés pontos de orvalho distintos: 0°C, -30°C e -60°C.
Apds o tratamento térmico as chapas foram cortadas em amostras de formato circular com
didmetro de 5 cm.
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A andlise de XPS foi realizada no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Usiminas, em
Ipatinga, em espectrometro modelo Microlab-310 F, da marca VG Scientific e fonte de
raios-X equipada com alvo de magnésio. No Departamento de Metalurgia da Universidade
Federal de Minas Gerais, foi realizada a analise de GDOES, utilizando-se espectrdmetro
modelo GDLS-9950, da marca Shimadzu, equipado com uma fonte de energia RF.

ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Analise por espectroscopia fotoeletrénica de raios-X

A oxidacdo do manganés foi observada nos trés pontos de orvalho. O MnO, corresponde
ao pico de Mn3s, que foi mais intenso no ponto de orvalho de -30°C e menos intenso no
ponto de orvalho de 0°C. Outro pico identificado para 0 manganés foi o Mn2p3, por volta
de 641,50 eV, que corresponde aos 6xidos MnO ou Mn30,. Este pico foi mais intenso no
ponto de orvalho de -60°C e menos intenso em 0°C. A figura 1 mostra os espectros de
manganés para os trés pontos de orvalho diferentes. Nota-se que os pontos de orvalho mais
baixos favorecem a oxidacdo do manganés.

5,0E+03 ~

—PO=0°C

4,0E+03 -

3,0E+03 -

Count/s

2,0E+03 -

1,0E+03 -

0,0E+00

87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77
Binding energy (eV)

a) Niveis Mn3s
Figura 1 - Espectros de microanalise por XPS dos niveis Mn3s e Mn2p3.
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Figura 1 - Continuagéo.

O fésforo ndo foi detectado na atmosfera de -30°C, pois nesta temperatura o elemento
encontra-se no contorno de grio e ndo oxida®. No entanto, para os pontos de orvalho de
0°C e -60°C o pico P2p é observado e corresponde aos 6xidos mistos de Mn-P. Este pico
foi muito mais intenso no ponto de orvalho de 0°C. A figura 2 mostra o espectro do fésforo
nos pontos de orvalho de 0°C e -60°C.

Na analise usando XPS, a intensidade do sinal de aluminio diminuiu com o aumento do
ponto de orvalho®, sendo assim néo foi detectado pico para o aluminio no ponto de
orvalho de 0°C. Mas o pico Al2p, correspondente ao Al,O3, foi mais intenso no ponto de
orvalho de -60°C. O espectro do aluminio encontra-se na figura 3.
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Figura 2 - Espectros de microanalise por XPS do nivel P2p.
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Figura 3 - Espectros de microanalise por XPS do nivel Al2p.

O elemento silicio também sofreu oxidacdo apds recozimento. O pico detectado foi o
Si2p3 e equivale ao 6xido misto de Mn-Si. O pico foi mais intenso no ponto de orvalho de
-60°C. Os espectros do silicio para os trés pontos de orvalho sdo mostrados na figura 4.
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Figura 4 - Espectros de microanalise por XPS do nivel Si2p3.

Observa-se que, tanto para o aluminio quanto para o silicio, a oxidacéo é externa no ponto
de orvalho inferior, ou seja, quando a concentracdo de oxigénio durante o recozimento é
menor na superficie do aco.

Para o molibdénio, o pico Mo4s foi detectado somente na atmosfera de -30°C, com valor
de 64,54 eV, equivalente ao MoO,. A figura 5 apresenta o espectro do molibdénio.
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Figura 5 - Espectros de microanalise por XPS do nivel Mo4s.

Analise por espectroscopia de emissao ¢ptica em descarga luminescente

O manganés apresentou alta concentracdo superficial nos trés pontos de orvalho. No
entanto, no ponto de orvalho de -60°C, a concentragdo de Mn foi maior. Nota-se que, no
ponto de orvalho de 0°C, a concentracdo subsuperficial de Mn (aproximadamente em

1 pm) é mais pronunciada do que nos demais pontos de orvalho. O perfil de profundidade
do manganés para os trés pontos de orvalho sdo mostrados na figura 6.
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Figura 6 - Perfil de concentragdo por profundidade via GDOES para o manganés.

No ponto de orvalho de 0°C, a concentracdo superficial do fésforo foi bastante alta, ao
contrario das concentragdes nos pontos de orvalho inferiores que foram praticamente nulas.
A figura 7 mostra o perfil de concentracdo por profundidade para o fésforo. Este resultado
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estd de acordo com os resultados da analise de XPS, que revelou oxidacdo externa do
fosforo em 0°C.

Aluminio e silicio apresentaram concentra¢fes superficiais ligeiramente mais altas no
ponto de orvalho de -60°C, conforme mostrado na figura 9. Como ja visto nos espectros
XPS, a oxidacdo desses dois elementos muda de interna para externa quando o ponto de
orvalho é diminuido.
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Figura 7 - Perfil de concentracdo por profundidade via GDOES para o fosforo.
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Figura 8 - Perfis de concentracdo por profundidade via GDOES para o aluminio e para o
silicio.
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Figura 9 - Continuagéo.
O molibdénio apresentou um comportamento divergente dos demais elementos. Observou-
se que a concentracdo deste elemento aumentou com a profundidade e que a superficie é

mais enriquecida em molibdénio no ponto de orvalho de -60°C. A figura 0 mostra o perfil
de profundidade do molibdénio.
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Figura 10 - Perfil de concentracdo por profundidade via GDOES para o molibdénio.
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CONCLUSOES

As analises superficiais obtidas por XPS e GDOES das amostras de ago dual phase,
recozidas nos pontos de orvalho de 0°C, -30°C e -60°C, revelaram que a oxidacéo seletiva
depende do valor do ponto de orvalho.

No ponto de orvalho de 0°C observou-se primordialmente a oxidacdo seletiva do fosforo.
Para os elementos aluminio e silicio, a diminui¢do do ponto de orvalho de 0°C para -60°C
levou a uma mudanca da oxidacdo interna para externa. As concentracdes superficiais
desses elementos revelaram que a superficie das amostras é mais enriquecida com aluminio
e silicio no ponto de orvalho de -60°C.

No ponto de orvalho de -30°C identificou-se a oxidacdo preferencial do manganés e a
oxidacdo do molibdénio, mas para ambos 0s elementos, a concentracdo superficial
elementar foi maior no ponto de orvalho de -60°C.

Diante dos resultados, conclui-se que a melhor condi¢do de recozimento do aco dual phase
é na atmosfera com ponto de orvalho de 0°C, ja que, nesta atmosfera, a oxidagdo seletiva
ocorre com menor intensidade. Logo, devido a menor presenca de oxidos superficiais, a
molhabilidade do aco pelo zinco ¢ favorecida nesta condicéo.
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