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Resumo
A industria automobilistica € um dos maiores mercados para acos destinados a
aplicagdes de conformacdo e uma importante forca motriz para o desenvolvimento
de novos materiais e tecnologias. O uso de chapas de ago revestidas foi
intensificado nos ultimos anos, com a necessidade de melhoria de propriedades de
resisténcia a corrosdo dos acos com aplicacbes automotivas aumentando a sua
durabilidade. O principal problema dos revestimentos a base de zinco esta
relacionado com a sua sensibilidade ao processo de desgaste por abrasdo durante
processos de conformacdo, podendo danificar tanto a peca revestida, como as
ferramentas das prensas de estampagem. Diante destas dificuldades, o grupo
ArcelorMittal tem desenvolvido a aplicagdo de solugdes de pds-tratamento quimico
do tipo NIT (New Innorganic Treatment) e Pré-Fosfato, com a fungdo de promover
ao acgo galvanizado, melhoria das propriedades de conformagédo durante processos
de estampagem de pecas de alta criticidade. As solugdes propostas foram aplicadas
respectivamente sobre o revestimento Gl e GA. Os ganhos de conformagao sao
avaliados por ensaios de tribologia via friccdo planar, a fim de avaliar o
comportamento do coeficiente de atrito destes materiais diante da aplicacdo de
determinadas pressbdes de contato (MPa). O estudo sera complementado com a
apresentacao de analises microestruturais via MEV e FEG-EDS.
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CHARACTERIZATION OF GALVANIZED STEEL WITH POST-TREATMENT
APPLICATION FOR IMPROVEMENT OF FORMING PROPERTIES

Abstract
The automotive industry is one of the largest market for forming steel applications and an
important driving force for the development of new materials and technologies. The use of
galvanized steel has been intensified in recent years because of the need to improve the
corrosion properties. The main problem with zinc coatings is related to their sensitivity to the
abrasion wear during forming process. In view of these difficulties, related with coating steel
forming, the Arcelormittal group has developed Pos-Treatment solutions known as NIT (New
Treatment Innorganic) and Pre-phosphate with the main function to promote the
improvement of forming properties in deep stamping process. The post treatments solutions
were applied on (Gl) and GA coatings. The improvement of forming will be evaluated by
plane friction tribological tests to study the friction behavior of these materials. The study will
be completed with the presentation of microstructural analysis via FEG-SEM and EDS.
Keywords: Forming; Wear; Galvanized steel; Postreatment.
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1 INTRODUCAO

O papel dominante do ago como um material estrutural para o automoével
pode ser atribuido a sua boa resposta a maioria das necessidades de aplicacédo e
sua boa adaptabilidade. Com a crescente demanda de redugao de peso de veiculos
com o objetivo de reduzir a emissao de gases poluentes na atmosfera e aumento da
seguranga veicular, os acgos de alta resisténcia sdo muito adequados, porém a
dificuldade de se utilizar esses materiais reside principalmente no custo dos
mesmos, portanto para determinadas aplicagdes utiliza-se agos mais convencionais
e com boas caracteristicas de conformabilidade.” Como exemplo destes materiais,
cita-se os agos denominados ’Interstitial Free” (IF), apresentando elevados valores
de anisotropia (R), baixo limite de escoamento e elevado alongamento total, sendo
estas propriedades adequadas para aplicagdes de estampagens de pecgas criticas.
Além disto, devido a sua baixa reatividade, sdo materiais muito utilizados como
substrato para revestimentos, em especial os revestimento a base de zinco.®

O uso de chapas de ago galvanizado foi intensificado nos ultimos anos,
devido a necessidade de elevar a durabilidade destes materiais, tornando-as ainda
mais resistentes a corrosdo. Por outro lado, o principal problema dos revestimentos
de zinco esta na sua sensibilidade ao processo de desgaste por abrasdo durante
processos de conformacgao, danificando tanto a peca revestida, como as ferramentas
das prensas de estampagem.

O comportamento do revestimento galvanizado durante fendmenos de
deformacéao e fratura podem alterar a performance dos agos durante operagdes de
estampagem, levando a um aumento das condicbes de friccdo entre peca e
ferramentas de estampagem, que por sua vez podem acarretar em modificacoes de
formabilidade do material.®)

Os principais defeitos encontrados em pecgas estampadas originam-se, em
muitas das vezes, de defeitos preexistentes na chapa, falhas de projeto ou erros de
dimensionamento e especificacdo de materiais para as matrizes, além de falhas de
parametros de conformagao e ma conservagao do ferramental.®

A lubrificagcao é geralmente aplicada para reduzir os esforgos de atrito entre a
chapa e a matriz, o pungéo e o sujeitador, garantindo a qualidade da operacao de
estampagem, minimizando a ocorréncias de defeitos. A natureza do lubrificante &
determinada em funcédo do nivel do esforco de conformacdo e da necessidade de
remover a pega da prensa, apos estampada, com relativa facilidade.®

Diante destes problemas relacionados a estampabilidade, atualmente muitos
produtores de ago tem acoplado as linhas de galvanizagdo equipamentos com a
habilidade de aplicar ao revestimento tratamentos de superficies conhecidos como
processos de pds-tratamento, com a fungcado de fornecer, através das propriedades
de lubrificagdo, ganhos de conformagdo ao ago galvanizado, reduzindo o
comportamento friccional da pega diante da aplicagao de forgas de prensagem.

Outro fator desejavel com a aplicagédo das solugbes de pos-tratamento € a
nao ocorréncia do fendbmeno denominado “stick slip”, ilustrado na Figura 1, sendo
conceituado como a resisténcia ao fendmeno de deslizamento diante da aplicagao
de determinados valores de forgas de prensagem, podendo representar a ocorréncia
de inicio do fenbmeno de desgaste por abrasédo entre a peca e a ferramenta de
estampagem.
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Figura 1. Resultado de ensaio tribolégico obtido via teste de friccdo planar com a indicagao da
ocorréncia de stick slip apartir da pressao de contato de 30 Mpa.

Estudos recentes tem mostrado que ha um aumento da aplicacdo de
processos de pos-tratamento de pré-fosfatizagdo sobre o eletrogalvanizado e
galvanizados comuns, com a fungao de otimizar o comportamento destes materiais
em processos de estampagem profunda.® Os produtos de pré-fosfatizagdo sao
geralmente aplicados sobre o revestimento galvanizado do tipo Galvannealed (GA),
seguindo a equacao (1) ilustrada a seguir, onde o Me representa um cation metalico
divalente, como o Zn*? e Mn*:

2PO ;* +3Me 2 + 4H ,0 > Me ,(PO ,),.4H ,0

Equacéo 1.. Reacdo de formagéo do filme de pré-fosfatizagao sobre o ago galvanizado®

Com relagdo as caracteristicas microestruturais, os filmes de pré-fosfato
podem se apresentar com formacdes cristalinas ou amorfas, conforme ilustrado na
Figura 2. As formagdes cristalinas estdo associadas a processos de aplicagdo por
imersao ou spray, onde o tempo de contato entre a chapa e a solugao de fosfato é
mais elevado. Enquanto as microestruturas amorfas estdo associadas a aplicacbes
via Roll Coater, reduzindo o tempo de reagao de fosfatizacio sobre a chapa.®

(b)
Figura 2. Formagdes de camadas de pré-fosfatizagdo com formagado microestrutural do tipo: a)
cristalina; b) amorfa.®

Dentro desta mesma linha de poés-tratamento o NIT (New Inorganic
Treatment), produto patenteado pelo grupo ArcelorMittal, foi desenvolvido como



uma solugao para a melhoria de propriedades de conformagao sobre o galvanizado
do tipo Galvanized ou Gl.

Estudos recentes voltados para aplicacao do produto NIT demonstram que o
coeficiente de atrito para amostras de ago galvanizado do tipo Gl, que receberam
aplicacao de NIT, reduz significativamente, mantendo-se estavel com o aumento da
pressio de contato.!”

Dentro deste contexto, este artigo apresenta uma avaliacdo do
comportamento do coeficiente de atrito para amostras de revestimentos GA e Gl
com aplicacdo de filmes de pré-fosfato e NIT respectivamente, com diferentes
espessuras de camada (g/m?). Além de apresentar resultados referentes ao tipo de
microestrutura obtida para amostras de GA com aplicagcao de filmes de pré-fosfato
em diferentes espessuras de camada.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Amostras Caracterizadas

As amostras avaliadas foram obtidas durante testes em escala industrial na
linha de Galvanizagdo continua da ArcelorMittal Vega. A aplicagdo dos filmes de
pos- tratamento sobre o aco revestido ocorreu via Roll Coater. Com relagdo aos
produtos utilizados, foram selecionados uma solugao de pré-fosfatizacdo de nome
comercial CHEMFOS® 2007, com formulacdo a base de ZnPO4 e para o caso do
NIT uma solugédo a base de ZnSO4 de formula patenteada pelo grupo ArcelorMittal.

2.1.1. Revestimentos a base de zinco

Os revestimentos a base de zinco envolvidos neste estudo sao do tipo Gl,
com teor de aluminio no banho de zinco da ordem de 0,18 a 0,22% e GA da ordem
de 0,1 a 0,15%.(8) No caso dos revestimentos GA, optou-se por assumir um
revestimento tido como convencional com a presenga das fases zeta (§), delta (0) e
gama (I"), com microestrutura conforme ilustragdo da Figura 3.
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Figura 3. Revestimento tipo GA convencional.”

2.1.2 Configuracdo das amostras

As amostras envolvidas neste estudo foram selecionadas segundo a variagéo
de peso de camada de filme de pds-tratamento depositado sobre o revestimento
galvanizado, conforme descricdo contida nas Tabelas 1 e 2, para aplicagao de pré-
fosfato e NIT respectivamente. E importante ressaltar que todas as amostras foram
processsadas tendo como substrato o ago do tipo IF.



Tabela 1. Configuragdo de amostras com aplicagdo de pré-fosfato

Amostra 1 1,15
Amostra 2 0,37
Amostra 3 GA- (50-60) 0 (Sem PrePQ,)

Tabela 2. Configuragdo de amostras com aplicagao de pré-fosfato

Amostra 1 20,2
Amostra 2 171
Amostra 3 12,8
Amostra 4 6,5
Amostra 5 Gl — (50-60) 0 (Sem NIT)

2.2 Avaliagdo do Comportamento Friccional

Para avaliagdo do comportamento do coeficiente de atrito, sdo realizados
ensaios via tribbmetro de fricgao planar, equipamento com possibilidade de avaliar a
variacao friccional diante da aplicacdo de determinada pressao de contato (MPa).

2.2.1 Tribdmetro de fric¢cao planar

O equipamento (Figura 4) simula um estiramento da amostra com dimensao
de 400 mm de comprimento por 35 mm de largura. Em ambos os lados da amostra
sdo colocados simetricamente apoios ao longo do eixo central da amostra. Estes
apoios sao confeccionados em carbeto de tungsténio. Durante a realizagcdo do
ensaio uma das matrizes € mantida fixa, enquanto sobre a outra ocorre 0 aumento
linear da pressao de contato entre 1 a 85 MPa, de modo a reproduzir a variagao de
pressdo existente durante um processo de estampagem profunda. A velocidade
aplicada é da ordem de 10 cm/min e o deslocamento total é de até 135 mm. Todas
as amostras avaliadas via fricgao planar foram oleadas com dleo protetivo Quaker
B6130 a fim de garantir a estabilidade das amostras com relagdo a problemas de
heteregoneidades da superficie. A aplicagdo do Oleo se deu através de uma
esponja, na sequéncia a amostra foi mantida na posi¢ao vertical por 10 minutos até
a remogao do excesso de 6leo, mantendo um filme homogéneo estimado em 5 g/m?.
O coeficiente de atrito é obtido pela lei de Coulomb dada por y =F/2H.©®
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Figura 4. Esquema do tribdmetro de fricgdo planar.®



2.3 Avaliacfes Microestruturais

Os ensaios de metalografia serdo realizados a fim de avaliar a microestrutura
formada na deposicédo dos filmes de pré-fosfato sobre a chapa. Ja para analise da
superficie foram utilizadas as técnicas de MEV (Microscopia Eletrbnica de
Varredura), EDS (Espectroscopia de Raios-X de Energia Dispersiva) e segéo
transversal Via FEG (Microscopia Eletrbnica de Varredura de Efeito de Campo), a
fim de visualizar a camada de pré-fosfato depositada. Para os ensaios de superficie
optou-se por analisar a mesma selecdo de amostras descritas na tabela 1 e para os
ensaios de se¢ao optou-se por analisar apenas a amostras com peso de camada de
1,15 g/m?, visto que como o filme apresenta maior espessura ha maior probabilidade
de visualizar o filme aplicado sobre o ago resvestido.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Comportamento do Coeficiente de Atrito para Amostras de GA com
Aplicacéo de Pré-fosfato (PrePO4)

A Figura 5 apresenta os resultados de ensaios triboldgicos realizados com
amostras de chapa de revestimento GA com e sem aplicacdo de pré-fosfato.
Observa-se uma reducéo significativa do coeficiente de atrito para as amostras que
receberam aplicacdo do pods-tratamento, quando comparadas ao comportamento
obtido para a amostra de GA sem PrePO4. O coeficiente de atrito € menor para a
amostra com maior deposi¢cao de pré-fosfato, mas observa-se estabilidade para as
amostras 1 e 2 (ver Tabela 1). A partir da pressao de contato de 58 MPa é possivel
observar a ocorréncia do fendbmeno de “stick slip”, mas é importante ressaltar que
este fendmeno nao foi verificado para as amostras 1 e 2, que receberam aplicagcao
de pré-fosfato, sendo evidenciado apenas para a curva referente a amostra 3.

Com base nestes resultados, verifica-se que o ganho de conformacgao através
da reducao do coeficiente de atrito € verificado em amostras de aco revestido GA,
com deposicao de pré-fosfato em menores e maiores proporgdes, podendo assim
estabelecer que uma boa deposicdo se daria na ordem de 0,69/m2, promovendo
garantia da propriedade desejada e redugido de consumo de solugao.
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Figura 5 . Ensaio de Tribologia via fricgao planar para amostras com aplicagdo de pré-fosfato.



3.2. Comportamento do Coeficiente de Atrito em Amostras de GI com
Aplicagcdo de NIT

A Figura 6 apresenta os resultados dos ensaios realizados com amostras de
chapa com revestimento Gl com e sem aplicacdo de NIT. Observa-se uma redugao
significativa do coeficiente de atrito para as amostras 1, 2 e 3, conforme resultados
apresentados na Tabela 2, sendo que nestes casos também é evidenciado uma
elevada estabilidade com o aumento da pressdo de contato. Para a amostra 4
(6,5 mg/m? de NIT), verifica-se reducdo do coeficiente de atrito, mas este
comportamento ndo é tado expressivo como para as amostras com pesos de camada
mais elevados. Além disto, verifica-se a ocorréncia de stick slip apartir da pressao de
58Mpa. Para a amostra sem aplicacao de NIT, o coeficiente de atrito € mais elevado,
sendo intensificado com o aumento da pressao de contato. Nesta amostra o
fendbmeno de stick slip pode ser evidenciado apartir da pressao de contato de
12 MPa, sendo que as oscilagdes friccionais sdo mais significativas apartir de
50MPa.

Com base nestes resultados, verifica-se que o ganho de conformacgao através
da reducao do coeficiente de atrito é verificado em amostras de aco revestido Gl,
com deposicéo de peso de camada de NIT na ordem de 13 & 22 mg m?.
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Figura 6. Ensaio de Tribologia via fricgao planar para amostras com aplicagdo de NIT.
3.2. Andlise Microestrutural

Foram realizadas analises de superficie via MEV-EDS, em amostras com
peso de camada de fosfato da ordem de 1,15, 0,37 ¢ O g/m2, a fim de avaliar a
microestrutura formada sobre o revestimento com a deposicdo de fosfato. As
Figuras 7 e 8 e a Tabela 3 apresentam os resultados das analises de MEV-EDS
para a amostra de peso de camada de 1,15 g/m®. Na Figura 9 e na Tabela 4, sdo
apresentadas as analises de superficie para a amostra com 0,37 g/m? de fosfato.



e Ay

e U \ }
Fas}egf?ta
1] { |

]

18mm

ba¥ ‘g AV ;
Figura 8. Analise de Superficie da amostra de 1,15 g/m”, via EDS.

Tabela 3. Composi¢cao Quimica — EDS

Regzo | o)) oy | oy | 08| 59
1 465 - 19,3512,81) 73,19
2 0,70{0,60] 0,94 |8,00| 89,76
3 1,06 - 481 (7,421 86,71
4 - - - 6,82 93,18
5 413 - 18,14 13,08 | 74,65
6 6,04 - [20,34]3,11| 70,51
7 - 0,3 | 055 [|6,91] 92,24
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Figura 9. Analise de superficie da amostra de 0,37 g/m2. a) 500 x via MEV; b) 2.000 x via MEV; c)
5.000 x via EDS.

Figura 10. Andlise de superficie da amostra de 0,37 g/m*, via EDS.



Tabela 4.Composi¢gao Quimica-EDS

o | Al |Fe

b (%)

Regido ) | (%) (%) Zn (%)
1 2,1310,35|9,536,38| 81,61
2 1,36| - [3,75]8,67] 86,22
3 - 10,2210,338,41] 91,04
4 - 10,30]0,25(8,13] 91,32
5 0,44 - |[1,47]| 7,7 |90,39

Observa-se que nas amostras com maior peso de camada ha a presencga de
regides amorfas e cristalinas, bem como a presenca de nucleos de fosfato (Ponto 1-
Figura 7a). Os cristais de fosfato sdo claramente identificados através da analise de
EDS com a detecgao de fosforo na microestrutura. Na amostra de peso de camada
de 0,37 g/m? ocorre a deposicdo de fosfato nas regides de baixo relevo ou “vales”.
Na Figura 9a verifica-se que estas regides nao apresentam microestrutura cristalina,
mas sim amorfas. E importante ressaltar que em ambas as amostras a presenga de
fase zeta na superficie é referente a caracteristica do revestimento GA.

A partir da avaliacdo de superficie, pode-se verificar que a formacgao de

cristais de fosfato nas aplicagdes de pos-tratamento de pré-fosfatizacao esta
associada aos pesos de camadas mais elevados, enquanto que para valores mais
baixos a presenca de fosfato na superficie esta vinculada a formagcdo de
microestrutura do tipo amorfa.
Na Figura 11, segue comparativo da microestrutura obtida para amostras de GA
com aplicagdo do filme de pré-fosfato de 0 e 1,15 g/m?, onde observa-se que a
deposicao do filme de pods-tratamento altera parcialmente a microestrutura do
revestimento, mantendo a presenca de fases zeta e marcas de encruamento.
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Figura 11. Comparativo entre as microestruturas de amostras com aplicagdo de pré-fosfato e sem a
presencga do pés-tratamento quimico.

As anadlises de secao transversal foram realizadas via FEG-EDS para a
amostra com peso de camada de fosfato de 1,15 g/m? e seguem ilustradas nas
Figuras 12. Na Figura 13 através da analise EDS, verifica-se que a deposi¢cao do
filme de pré-fosfato se da de forma irregular sobre o revestimento, concentrando-se
nas regides de “vales” ou baixo relevo do revestimento.
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Figura 12 Analises de Secao Transversal via FEG para amostras com aplicagdo de pré-fosfato de
1,15 g/m
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Figura 13. Analise EDS da sec3o transversal da amostra de pré-fosfato 1,15 g/m®.
4 CONCLUSAO

Os ensaios de tribologia via friccdo planar vem a confirmar a eficiéncia dos
produtos de pds-tratamento NIT e pré-fosfato com relacdo a redugao e estabilidade
do coeficiente de atrito e potenciais ganhos de conformacéo.

» Para a otimizacao da estampagem, recomenda-se a aplicagdo de um filme de
pré-fosfato da ordem de 0,37 & 1,15 g/m?, a fim de garantir as propriedades
desejadas e minimizar os custos de processamento.

* Observou-se um comportamento friccional semelhante para amostras com
12,1 e 20,2 mg/m? sendo que as deposicdes estimadas em 6 mg/m?
apresentaram redugao do coeficiente de atrito menos significativa.

« O fenbmeno de Stick Slip foi observado nas amostras sem aplicacao de pos-
tratamento bem como na amostra de 6 mg/m2 de NIT , a partir da pressao de
contato estimada entre 50 e 58 Mpa.

» Para deposicbes de maiores espessuras a microestrutura formada é do tipo
amorfa e cristalina, enquanto nas amostras de menor espessura de camada a
microestrutura do fosfato formada é do tipo amorfa, concentrando-se nas
regides de “vales” do revestimento.



. A deposicao de fosfato se da de forma heterogénea, alterando parcialmente

a microestrutura do revestimento de zinco. Este fator € comprovado pela
presenca de fase zeta (), caracteristico do revestimento GA.

* As anadlises de secéo transversal confirmam o fato de que o filme de fosfato é

depositado de forma irregular sobre a superficie do revestimento de zinco,
concentrando-se nas regides de baixo relevo.

REFERENCIAS

1

JAGANNATAHN. Emerging Technologies in the Hot-Dip Coating of Automotive Sheet
Steel. Metallurgical Plant Technology, v. 1, n. 12, p.48-51. 1993.

MENEGAZ. J, G.B. Estampabilidade de Chapas de Aco com Recobrimento Superficial.
Dissertagao de Mestrado .UFMG.Belo Horizonte p. 1-107. 2003.

OPBROEK, J.B.; GRANZOW, W.G. A Deep Drawing hot-dipped galvanized steel for
different forming applications. SAE. Paper 850275. 1985.

BRESCIANI, F. E. Conformacéao Plastica dos Metais, 5 ed. Editora da Unicamp.
Campinas. 1997.

SKARPELOS, P.; MORRISS, J.W. The effect of surface morphology on friction during
forming of electrogalvanized sheet steel. Wear, USA, p.165-172.1997.

KLAM, C. General Knowledge on Treatments of Prephosphatation in Term of Products
File and Industrials File for Arcelor Group. ArcelorResearch.Automotive
Products.Maiziéres.2006.

MATAIGNE, J. M. et al. Influence of contact pressure and boundary films on the frictional
behaviour and on the roughness changes of galvanized steel sheets. Wear, v.276, p. 276-
277. 2011.

MARDER, A. R. The Metallurgy of zinc-coated steel. Progress en Materials Science, p-
191-271. 2000.

JORDAN, C.E., MARDER, A.R. Morphology development in hot-dip galvanneal coatings.
Metallurgical Material Transformation, v. 25a, p.937.1994.



