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Resumo

O presente trabalho comparou o desempenho do fosfato de zinco e do microfosfato
de zinco, ambos com tecnologia dry-in-place para verificagdo do comportamento
destes revestimentos frente a conformagdo mecanica, por meio do ensaio de
embutimento Erichsen, método Nakazima e curvas limite de conformacao (CLC).
Foram estudadas chapas de ago-carbono grau EM e grau EEP G4 eletrozincadas e
fosfatizadas. As chapas foram fosfatizadas empregando-se dois banhos: fosfato de
zinco e microfosfato de zinco, ambos com tecnologia dry-in-place. A caracterizagéao
da morfologia dos fosfatos estudados por microscopia eletrbnica de varredura
mostrou que as camadas de fosfato de zinco ndo apresentaram formacao de
cristais, quando aplicadas por roll coater e as analises por EDS comprovaram a
presenca do elemento fésforo. O ensaio de embutimento Erichsen somado aos
resultados obtidos nas curvas CLC demonstraram que o microfosfato exibiu
desempenho melhor em comparagao ao fosfato. A diferenga entre os dois tipos de
fosfato foi mensuravel e evidenciou que a tecnologia dry-in-place colaborou com a
producdo de camadas fosfatizadas adequadas para a lubrificagdo durante o
processo de conformagao mecanica.

Palavras-chave: Conformagdao mecanica; Fosfato de zinco; Microfosfato de zinco;
Tecnologia dry-in-place.

PERFORMANCE OF PRE-TREATMENT OF DRY-IN-PLACE ZINC PHOSPHATE ON
THE MECHANICAL FORMING PROCESS OF LOW-CARBON STEELS

Abstract
This study compared the performance of zinc phosphate and micro zinc phosphate, both
using dry-in-place technology to verify the behavior of these coatings on mechanical
forming, through means of the Erichsen cupping test, Nakazima method and forming
limits curves (FLC). Zinc-plated and phosphatized EM and EEP G4-degree carbon steel
plates were studied. The sheets were zinc-plated and phosphatized with two baths: zinc
phosphate and micro zinc phosphate, both using dry-in-place technology. The
characterization of the morphology of phosphates studied by scanning electron
microscopy showed that the zinc phosphate layers showed no crystal formation when
applied by roll coater and EDS analysis confirmed the presence of the element
phosphorus. The Erichsen cupping test added to the FCL results showed micro zinc
phosphate exhibited better performance compared to the zinc phosphate. The difference
between the two types of phosphate was measured and showed that dry-in-place
technology cooperating with suitable production for lubricating phosphated layer during
the mechanical forming process.
Keywords: Forming; Zinc phosphate; Micro zinc phosphate; Dry-in-place technology.
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1 INTRODUGAO

Os tratamentos industriais das superficies metalicas apresentam, de maneira geral,
trés grandes vertentes: a protecdo contra a corrosdo, o acabamento visual (efeito
decorativo) e a conformagdo mecanica. Esses tratamentos sao amplamente
utilizados sobre substratos de aco-carbono [1].

A conformagao mecanica € uma operacao industrial de grande importancia porque
transforma as superficies metélicas dando-lhes novas dimensbes ou formas
geométricas. Para tanto, as superficies a serem deformadas (superficies metalicas)
entram em contato com ferramentas (também metalicas) que ao aplicar uma dada
forca, executam as transformacdes necessarias. Neste momento, ha o contato
metal-metal que necessita de lubrificacdo para que a superficie conformada
apresente boa qualidade e a ferramenta grande durabilidade [2].

As camadas fosfatizadas (destacadamente o fosfato de zinco), desenvolvidas desde
0 inicio do século XX e utilizadas com énfase na conformagdo mecanica a partir da
Segunda Guerra Mundial, exercem grande efeito por reter lubrificantes liquidos
(6leos) ou solidos (sabdes), que auxiliam grandemente a lubrificagdo nos processos
de conformagao mecanica, reduzindo o atrito durante o contato metal-metal [3,4].
Desde o final da década de 1980, ha a preocupacgédo de desenvolver processos de
tratamentos superficiais ndo agressivos ao meio ambiente e, também, com melhor
desempenho em relagao aos praticados até entdo. Surge, neste periodo, o conceito
de processo dry-in-place (processo sem lavagem/enxague, também citados em
inglés como no rinse) e dos processos livres de metais pesados, como por exemplo,
processos livres de ions cromo, em contraposi¢ao aos processos vigentes [5].

Nos processos de fosfatizagdo considerados tradicionais, uma grande quantidade de
“borra” residual é formada. Esta borra, além de comprometer a eficiéncia do préprio
banho de fosfato, necessita de filtragcdo constante para a sua remogao, caso
contrario, ela pode ser arrastada para a etapa de lavagem posterior, contaminando-
a. Além disso, a etapa de lavagem necessita de tratamento especifico para remogéao
da contaminagao antes de ser dado o seu devido destino, seja ele o descarte ou o
reaproveitamento da agua no processo industrial.

Com a evolugédo do conceito de processos ambientalmente amigaveis, cresceu a
necessidade da reducgao de geracgao de poluentes e residuos, com isso fortaleceu-se
a ideia de processo dry-in-place.

O processo de fosfatizagao dry-in-place possui formulagdo especifica para gerar
menor quantidade de borra e realiza a secagem do banho sobre o substrato sem as
etapas de enxague, o que reduz o consumo de agua e elimina a necessidade de
tratamento da borra arrastada [5].

O presente trabalho tem por objetivo estudar o desempenho de diferentes camadas
de fosfato de zinco com tecnologia dry-in-place (fosfato e microfosfato) frente a
conformagdo mecanica dos agos-carbono graus EM e EEP — G4 laminados e
eletrozincados. Os tratamentos superficiais foram realizados em uma linha industrial
e as camadas fosfatizadas foram caracterizadas quanto a massa por unidade de
area e morfologia (microscopia eletronica de varredura, FEG-FIB). As propriedades
de estampagem foram avaliadas por meio de ensaios Erichsen e pela elaboragao de
curvas limite de conformacéo (curvas CLC’s).
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2 MATERIAIS E METODOS

Os acos-carbono empregados foram ABNT NBR 5915/2008, graus EM e EEP — G4
[6].

Bobinas de agco EM e EEP G4, com espessuras de 0,6 mm, foram submetidas a uma
sequéncia de processos para tratamento de suas superficies em instalacdo
industrial, a saber: desengraxe quimico; enxague; ativagdo acida; enxague;
eletrodeposicdo da camada de zinco; aplicagcdo de uma camada de fosfato de zinco
ou microfosfato de zinco (processos dry-in-place) e, aplicagéo final de éleo protetivo
comercial.

A eletrodeposigao do zinco foi realizada a partir de um banho de zinco acido, com
densidade de corrente de 10 A/dm?, a 45 °C e velocidade de 40 m/min. A espessura
das camadas eletrozincadas foram determinadas pelo método de emissao de raios
X.

Os banhos de fosfatizagao dry-in-place (sem enxague) utilizados foram: fosfato de
zinco e microfosfato de zinco aplicados via roll coater com secagem em estufa a
150°C imediatamente apds a aplicagdo e sem lavagem intermediaria.

As camadas fosfatizadas foram caracterizadas pelo método gravimétrico para a
determinacao da massa de fosfato por unidade de area e por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) em conjunto com a analise por dispersdo de raios X (EDS) e
corte transversal por meio de feixe de ions (FIB). Foram utilizados os microscépios
FEG Quanta 400 e Quanta 3D FEG este com feixe duplo (dual beam).

A quantidade de dleo retido sobre os agos-carbono eletrozincados e fosfatizados
também foi determinada pelo método gravimétrico e foi expressa em gramas por
metro quadrado.

O ensaio Erichsen foi realizado conforme norma ABNT NBR 5902-1981 [7].
Empregou-se o equipamento do fabricante Roell + Korthaus KG com uma matriz de
27,0 mm com raio interno de 0,75 mm e o puncdo, de formato esférico, com
20,0 mm de diametro. Os corpos de prova utilizados possuiam 100,0 mm x
150,0 mm, o suficiente para fixacao pelo prensa-chapas.

A velocidade do teste foi de 6,0 mm/min, a presséao de fixagdo do prensa-chapas foi
de 10.000 kN, a temperatura ambiente de 23 °C. O teste foi conduzido até a ruptura
do material.

Foram ensaiados trés corpos de prova de cada condi¢cdo testada e os resultados
obtidos (indice Erichsen e Pressdo aplicada pela maquina) foram expressos pela
meédia dos valores de trés ensaios de cada condigao.

O método Nakazima foi utilizado para obtencdo das curvas limite de conformagéao
dos acos estudados. Os ensaios foram divididos em 5 etapas: preparagdo dos
corpos de prova, gravagao da malha, estampagem dos corpos de prova, coleta de
dados e construgao das curvas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdo das Camadas de Zinco Eletrodepositadas e das Camadas
Fosfatizadas

As camadas de zinco eletrodepositadas sobre os acos EM e EEP G4 apresentaram
espessura média de 3,23 um e desvio padrao de 0,02 um.
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Os valores de massa por unidade de area das camadas do fosfato e do microfosfato
aplicadas sobre as bobinas de aco EM e EEP G4 eletrozincadas produzidas na linha
industrial sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Massa por unidade de area das camadas de fosfato e microfosfato dos materiais
produzidos em linha industrial.

Massa por unidade de area das camadas de fosfato de zinco e microfosfato de zinco (g/m?)

Condigao
Corpo de prova Aco EM + Aco EM + AcoOEEP G4+ | Aco EEP G4 +
fosfato microfosfato fosfato microfosfato
Face 1 0,60 0,18 0,59 0,10
Face 2 0,59 0,16 0,60 0,09
Face 3 0,61 0,18 0,60 0,12
Contraface 1 0,65 0,16 0,61 0,10
Contraface 2 0,65 0,15 0,60 0,12
Contraface 3 0,63 0,16 0,61 0,10
Média 0,62 0,17 0,60 0,11
Desvio 0,03 0,01 0,01 0,01

Destaca-se que a massa por unidade de area da camada do fosfato foi trés vezes
superior a massa de camada do microfosfato para o ago EM e seis vezes superior a
massa da camada do microfosfato para o ago grau EEP G4, Tabela 1.

Na Tabela 2, apresentam-se os valores de massa por unidade de area de 6leo retido
sobre os acos sem e com fosfato e microfosfato produzidos na linha industrial.

Tabela 2 — Massa por unidade de area de 6leo retido sobre os agos, agos com fosfato e agos com
microfosfato produzidos na linha industrial.

Camada de 6leo protetivo (g/m?)

Condicao
cP A AcoEEP | ASCEM | scoEM+ | AcoEM+ | ASOEEPG4
go EM G4 * microfosfato fosfato .

fosfato microfosfato
Face 1 1,14 1,11 1,16 1,11 1,10 1,10
Face 2 1,13 1,12 1,16 1,11 1,10 1,10
Face 3 1,14 1,11 1,16 1,12 1,11 1,09
Contraface 1 1,16 1,15 1,14 1,14 1,12 1,08
Contraface 2 1,16 1,14 1,14 1,14 1,12 1,09
Contraface 3 1,15 1,15 1,14 1,13 1,12 1,10
Média 1,15 1,13 1,15 1,13 1,11 1,09
Desvio 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01

A quantidade de dleo retido, Tabela 2, foi de 1,15 g/m? para o ago EM e 1,13 g/m?
para o ago EEP G4; 1,15 g/m? para o ago EM eletrozincado com fosfato, 1,13 g/m?
para a condigdo ago EM eletrozincado com microfosfato; 1,11 g/m? para a condigdo
aco EEP G4 eletrozincado com fosfato e 1,09 g/m? para a condigdo aco EEP G4
eletrozincado com microfosfato.

Houve, portanto, uma retengcéo de dleo ligeiramente menor sobre o agco “EEP G4~
eletrozincado com fosfato e com microfosfato.

As imagens e analises por EDS das camadas eletrozincadas e fosfatizadas séo
apresentadas nas Figuras de 1 a 4.

* Contribuicdo técnica ao 52° Seminario de Laminacdo — Processos e Produtos Laminados e

Revestidos, parte integrante da ABM Week, realizada de 17 a 21 de agosto de 2015, Rio de Janeiro,
RJ, Brasil.




52° Laminacao

ISSN 1983-4764

. 1pt ”

Figura 1 — Imagem de MEV do depédsito de fosfato de zinco sobre camada eletrozincada.
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Figura 2 — Espectro de EDS para o revestimento de fosfato de zinco.

Figura 3 — Imagem de MEV-FEG do depésito de microfosfto de zinco sobre camada eletrozincada.
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Figura 4 — Espectro de EDS para o revestimento de microfosfato de zinco.

Nao foi possivel observar pelas imagens de MEV-FEG a formagao dos cristais de
fosfato ou de microfosfato de zinco, Figuras 1 e 3. Os cristais presentes nessas
imagens s&o os graos de zinco eletrodepositados.

No entanto, identificou-se por EDS a presenca de fésforo na superficie dos agos
eletrozincados e fosfatizados (fosfato e microfosfato), Figuras 2 e 4.

Cabe ressaltar que as analises de EDS néao identificaram a presencga do elemento
fésforo sobre a superficie dos agos somente eletrozincados, ou seja, das amostras
que nao foram fosfatizadas.

A nao visualizagéo dos cristais de fosfato e a baixa intensidade do pico de fosforo
das andlises de EDS, Figuras 2 e 4, sugerem que as camadas de fosfato e
microfosfato obtidas sdo amorfas e com baixa espessura.

Com o objetivo de mensurar a espessura das camadas de fosfato e de microfosfato,
cortes transversais foram feitos com o auxilio de um microscépio eletrénico do tipo
FEG com duplo feixe (FIB). O feixe de ions cortou as amostras, no sentido
transversal, e foi possivel identificar a camada de zinco eletrodepositada, a camada
fosfatizada e a camada de platina depositada necessaria para a realizagéo do corte.
As imagens dos cortes transversais estdo apresentadas nas Figuras 6 e 7.

Figura 6 — Medidas da esssur da camda de fosfato de zinco sobre Imagem do corte transversal
(FEG-FIB) da amostra eletrozincada com fosfato de zinco.
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Figura 7 — Medidas da espessura da camada de fosfato de zinco sobre Imagem do corte transversal

(FEG-FIB) da amostra eletrozincada com microfosfato de zinco.

A camada de fosfato de zinco mostrou-se continua e as medidas de espessura
variaram de 94,9 nm a 167,8 nm, Figura 6.

A camada de microfosfato de zinco mostrou-se continua e muito mais fina que a
camada do fosfato de zinco. As medidas de espessura variaram de 51,8 nm a
66,6 nm, Figura 7.

3.2 Ensaios Mecanicos

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios de embutimento Erichsen. Nas

Figuras 8 e 9, foram utilizadas as representag¢des abaixo:

e Oleo — aco com 6leo;

e Zn + 6leo — ago eletrozincado com 6leo;

e Zn + fosfato +6leo — aco eletrozincado com fosfato de zinco e com 6leo;

e Zn + microfosfato +6leo — aco eletrozincado com microfosfato de zinco e com
Oleo.

Na Figura 8, os resultados das alturas de embutimento Erichsen para os agos EM e

EEP G4, sem e com tratamento superficial, sdo apresentados.
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Figura 8 — Indice de embutimento Erichsen para os corpos de prova produzidos em linha industrial.

Na Figura 9, os resultados das pressdes aplicadas durante os ensaios de
embutimento Erichsen para os agos EM e EEP G4 sem e com tratamento superficial
sao apresentados.
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Figura 9 — Pressdo exercida pela maquina de embutimento Erichsen para os corpos de prova
produzidos em linha industrial.

Para ambos os acos estudados, Figura 8, os revestimentos de fosfato e microfosfato
apresentam valores de altura de embutimento muito préximas e, percebe-se que
foram eficientes devido a diminuicdo do valor de pressao exercida pela maquina
quando da realizagéo dos ensaios, Figura 9.

Com o objetivo de correlacionar os valores de altura de embutimento Erichsen e
pressdo exercida durante o ensaio de embutimento, construiu-se um grafico, para
ambos os agos, em que foram locados os valores resultantes da divisdo das alturas

* Contribuicdo técnica ao 52° Seminario de Laminacdo — Processos e Produtos Laminados e
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de embutimento pelas forgcas exercidas e multiplicaram-se todos por cem. Esta
normalizacdo auxiliou na visualizagdo do comportamento dos sistemas estudados.
Na Figura 10, observa-se que o revestimento de fosfato e de microfostato
combinados com O6leo melhoraram a relagdo altura de embutimento/pressao
exercida, de maneira mais perceptivel para o aco EEP G4, que respondeu melhor a
influéncia da lubrificagdo quando comparado ao aco EM.

Relagdo (Altura/Pressdo)

1,00

i o 8 /
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Figura 10 — Relac&o entre a altura de embutimento Erichsen e a pressdo necessaria para se alcancar
a deformacédo. Relagdo para os corpos de prova produzidos em linha industrial.

As curvas limite de conformacéao foram realizadas segundo o método Nakazima. Nas
Figuras 11 e 12, apresentam-se as curvas CLC’s dos agos-carbono sem e com
tratamento de eletrozincagem e fosfatizagao.

E possivel notar que nas curvas do aco EEP G4, Figura 11, houve uma melhora
promovida pelo microfosfato de zinco cujo valor de CLC zero foi de 0,29, quando
comparado as CLC’s para o ago EM, Figura 12.

Comparacdo das CLC's das variacdes V1 x V3 x V4 x V5
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Figura 11 - Curva Limite de Conformacgéo (CLC) do ago-carbono EEP G4 oleado (V1), ago-carbono
EEP G4 + eletrozincagem + 6leo (V3), ago-carbono EEP G4 + eletrozincagem + fosfato + éleo (V4),
aco-carbono EEP G4 + eletrozincagem +microfosfato + 6leo (V5).
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Comparacédo das CLC's das variacoes V2 x V6 x V7 x V8
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Figura 12 - Curva Limite de Conformacgao (CLC) do ago-carbono EM oleado (V2), ago-carbono EM +
eletrozincagem + dleo (V6), ago-carbono EM + eletrozincagem + fosfato + 6leo 4 (V7), ago-carbono
EEP G4 + eletrozincagem +microfosfato + 6leo (V8).

1,5

Este comportamento deve-se ao fato do aco EEP G4 possuir maior susceptibilidade
a deformacgao e responder melhor as variagdes de lubrificagdo reduzindo o atrito
metal/metal, promovido pelo contato entre o material e a ferramenta.

Os resultados das CLC’s reafirmaram os resultados obtidos nos ensaios de
embutimento Erichsen e mostraram que o microfosfato melhora, de fato, a
lubrificagdo e auxilia o processo de estampagem.

3.3 Discussao

Duas das espessuras das camadas de zinco eletrodepositadas foram préximas a
3,0 ym, fato que era desejado para que houvesse uma espessura de zinco
constante para todas as condicbes estudadas e se evitassem flutuagdes que
poderiam influenciar os resultados dos ensaios mecanicos.

A retencao de 6leo sobre todos os substratos sem e com tratamento superficial foi
bastante semelhante entre eles e também nao influenciou os ensaios mecanicos.

As camadas de fosfato e microfosfato produzidas na linha industrial (aplicados por
roll coater) nao apresentaram a formagéao de cristais de fosfato.

Nas analises feitas no MEV, embora nao se tenha revelado a presenga de cristais,
os espectros gerados pelo EDS apontaram a presenga de fosforo nas superficies
estudadas em pequena quantidade.

A presenca de fosfato foi corroborada pela massa de camada de fosfato por unidade
de area. Para o fosfato de zinco ela foi da ordem de 0,6 g/m? e para o microfosfato
foi de 0,1 g/m?.

As imagens dos cortes transversais, feitos por feixes de ions, evidenciaram que
ambas as camadas de fosfatos sdo muito finas, a camada de fosfato de zinco ficou
em torno de 100 nm e a de microfosfato, 50 nm.

Apesar de serem finas, as camadas de fosfato estudadas influenciaram o
comportamento dos acos EM e EEP G4 frente aos ensaios de embutimento
Erichsen e curvas CLC's.
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O microfosfato de zinco auxiliou nos ensaios de conformagao mecéanica do ago EEP
G4 e exibiu o maior valor de CLC zero e a melhor correlacdo entre altura de
embutimento Erichsen e press&o exercida.

Cabe ressaltar que ha pouca literatura sobre as novas tecnologias dos processos de
fosfatizacdo, mas os resultados experimentais deste trabalho permitem inferir que o
processo sem enxague podera contribuir positivamente na conformagdo mecanica
dos agos.

4 CONCLUSAO

Apesar da massa por unidade de area da camada de microfosfato de zinco ter sido a
menor, o microfosfato foi capaz de reduzir o atrito entre o material e a ferramenta
(puncéo do ensaio Erichsen), contribuindo para melhorar a estampabilidade do ago
EEP G4. O microfosfato com a tecnologia dry-in-place, ainda pouco utilizada na
industria nacional, mostrou-se eficiente frente aos ensaios de conformacao
mecanica e por nao necessitar da etapa de enxague apos a sua aplicagao, poder ser
considerada uma tecnologia viavel para a economia de agua.
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