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Resumo

A crescente demanda por acos galvanizados com alta lubricidade tem impulsionado
o desenvolvimento de pos-tratamentos que, aplicados sobre a superficie dos
revestimentos, reduzem o atrito entre o ferramental e a chapa durante o processo de
estampagem de pecas criticas na industria automotiva. Diante disso, a Usiminas
desenvolveu, em parceria com a Quaker, a aplicacdo do poés-tratamento tipo
microfosfato denominado Primecoat Z Auto, com a funcdo de melhorar a
estampabilidade de acos galvanizados a quente do tipo Gl (Zn puro). Nesse estudo
foi avaliada a Razdo Limite de Estampagem (RLE) de um aco Gl destinado a
producdo de pecas criticas, apds aplicacdo desse poés-tratamento em escala de
laboratério. Adicionalmente, foram caracterizadas a morfologia e a constituicdo
guimica do microfosfato, e o desempenho do aco quanto a fosfatizacdo, a pintura
automotiva e a resisténcia a corrosdo. Concluiu-se que o filme de pdés-tratamento é
amorfo, constituido por Zn, P, Al e Mg, promovendo um excelente ganho de
lubricidade ao aco Gl, sem interferir nos processos subsequentes de fosfatizacao e
de pintura nas montadoras. Além disso, 0 material apresentou excelente
desempenho quanto a resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: A¢o galvanizado; Estampabilidade; Pos-tratamento; Lubricidade.

DEVELOPMENT OF HOT DIP GALVANIZED STEEL (GI) WITH APPLICATION OF
POST-TREATMENT TO INCREASE LUBRICITY
Abstract
The growing demand for galvanized steels with high lubricity has driven the
development of post-treatments for reducing the friction between the stamping tools
and the steel during the processing of critical parts in the automotive industry.
Therefore, Usiminas has developed, in partnership with Quaker, the application of a
micro-phosphate post-treatment called Primecoat Z Auto for improving the formability
of hot dip galvanized steel Gl (pure Zn). In this study the Limit Draw Ratio (LDR) of a
Gl steel for the production of critical parts, with application of this post-treatment in
laboratory scale, was evaluated. It were also characterized the morphology and
chemical composition of the micro-phosphate, and the performance of the steel as
regards of phosphating, automotive paint and corrosion resistance. It was concluded
the film of post-treatment is amorphous, consisted of Zn, P, Mg and Al, providing an
excellent gain of lubricity for Gl steel, without interfering in automaker’s subsequent
process of phosphating and painting. In addition, the material showed excellent
performance in terms of corrosion resistance.
Keywords: Galvanized steel; Formability; Post-treatment; Lubricity.
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1 INTRODUCAO

A conformacdo de pecas criticas na industria automobilistica tem demandado o
emprego de pos-tratamentos que facilitem a estampagem de acos galvanizados a
guente. Basicamente, o filme obtido com estes pés-tratamentos deve ser capaz de
reduzir o atrito entre o ferramental de estampagem e a chapa a ser conformada sem,
contudo, interferir nas etapas de soldagem, fosfatizacéo e pintura dos automoveis.

O Primecoat Z Auto é um pés-tratamento a base de P, isento de Cr e de metais
pesados. Esse microfosfato tem a finalidade de diminuir o coeficiente de atrito,
aumentando a conformabilidade de agos galvanizados por imersdo a quente.
Durante o tratamento do aco Gl com esse produto, uma pelicula amorfa é
depositada sobre o revestimento, ndo sendo necessario 0 enxague apods a
aplicacéo. Ele & normalmente aplicado em roll-coaters, mas também pode ser
aplicado por spray ou por imerséo, seguido por secagem. Para a obtencdo de um
filme uniforme é necessaria uma secagem rapida, por conveccdo com ar guente ou
radiacdo infravermelha. Normalmente um pico de temperatura do metal (PMT - Peak
Metal Temperature) entre 65°C a 80°C é suficiente para a secagem do filme, que é
incolor, transparente e n&o pegajoso ao tato [1].

Nesse estudo, o produto Primecoat Z Auto foi aplicado em escala de laboratério na
superficie de corpos de prova de um aco Gl destinado a producéo de pecas criticas,
sendo o filme obtido caracterizado quanto a sua morfologia e composi¢do quimica.
Além disso, avaliou-se a sua engenharia de aplicacdo pela analise do efeito desse
pos-tratamento na etapa de fosfatizacdo tricatidnica, na aderéncia do sistema de
pintura e na resisténcia a corrosao do acgo pintado.

2 MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado um aco laminado a frio interstitial free com revestimento Gl,
qualidade USIGAL-GI-ST02 [2], destinado a fabricacdo de pecas criticas de
automdveis, com massa de revestimento de 58 g/m? por face.

A aplicacao do pos-tratamento foi por imersdo, com posterior retirada do excesso de
produto por rolos espremedores, empregando solucdo a 50% v/v, em temperatura
ambiente e cura do filme em estufa (PMT = 75°C+5°C). A faixa de concentracéo de
P utilizada foi de 100 mg/m? a 120 mg/m?, sendo medida por espectroscopia de
emissdo Optica de descarga luminescente (GDOES) durante o processo de
aplicacao em laboratério no Centro de Tecnologia Usiminas.

Apbs a obtencdo do filme, corpos de prova com e sem pds-tratamento foram
lubrificados por imersdo no 6leo Tirroil 847US, durante 15 segundos, com posterior
escorrimento durante 24 horas. Em seguida, foram realizados testes de
estampagem Swift nos corpos de prova, para determinar a RLE do aco sob o modo
de deformacéo de embutimento.

A massa total do filme foi determinada por perda de massa apds sua remog¢ao com
solucéo de CrOs a 0,5% p/v a 70°C, sendo sua composi¢cdo quimica avaliada via
espectrometria de emissao atdémica por plasma acoplado indutivamente (ICP/AES).
A morfologia do filme foi avaliada via microscopia eletrbnica de varredura com
canhdo de emissao por efeito de campo com espectrometro de raios X por dispersao
de energia (FEG-MEV/EDS). A determinacdo de possiveis fases cristalinas
presentes foi por meio de difratometria de raios X (DRX) com angulo rasante de 1°.
Por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram identificados
0S possiveis compostos que constituem o filme seco.

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminacdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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Os corpos de prova oleados foram conformados com puncdo de cabeca chata (hat
channel), cuja area Uutil para os testes posteriores esta demarcada na figura 1.
Posteriormente, foram desdobrados e encaminhados para 0 desengraxe,
fosfatizacdo e pintura em uma linha automotiva, para avaliacdo da engenharia de
aplicacao, comparativamente ao mesmo aco sem pos-tratamento, quanto a:

(i) massa, composicao quimica (via ICP/AES), fases cristalinas presentes (via DRX)
e morfologia (via MEV) da camada de fosfato tricatiénico;

(i) aderéncia do sistema de pintura pelo método de tracdo, que consiste em colar
sobre a pelicula de tinta um carretel, utilizando um adesivo estrutural. Apos a cura
do adesivo os carretéis foram destacados empregando-se maquina de tracdo e
medidor pneumatico, conforme a norma ISO 4624 [3]; e

(iii) avanco médio da corrosdo em corpos de prova riscados, expostos durante
1000 horas em camara de névoa salina, conforme a norma NBR 8094 [4]. Apés a
exposicado, utilizando uma espétula, a pelicula seca de tinta ndo aderente na regido
riscada foi removida. Em seguida, o avanco médio da corrosdo foi medido
empregando-se técnica de andlise de imagem.

Figura 1. Aspecto de corpos de prova ap6s conformagdo com punc¢do de cabeca chata (hat channel),
destacando a éarea (til de avaliagdo do corpo de prova que foi utilizado nos testes.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Testes de Estampagem Swift

Os resultados do Teste Swift estdo mostrados na tabela 1. As células com o simbolo
“\” indicam que o corpo de prova foi estampado com sucesso e as com a letra “X”
indicam que esse fraturou. Observou-se que o aco com pos-tratamento apresentou
capacidade de embutimento superior a do aco sem pos-tratamento. Isso pode ser
afirmado devido aos corpos de prova tratados terem estampado com sucesso blanks
de até 115 mm de didametro (RLE = 2,3), enquanto aqueles sem pos-tratamento
conformaram com sucesso blanks de até 105 mm de diametro (RLE = 2,1).

Tabela 1. Resultados do Teste Swift

Diametro do RLE Aco USIGAL-GI-ST02
blank (mm) Com poés-tratamento | Sem pés-tratamento
90 1,8 v v
95 1,9 v v
100 2,0 N V
105 2,1 N V
110 2,2 v X
115 2,3 v
120 2,4 X

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminacdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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3.2 Massa Total e Composicao Quimica Elementar

Conforme mostrado na tabela 2, o filme seco de Primecoat Z Auto apresentou
massa total de aproximadamente 0,57 g/m?, sendo constituido principalmente por
Zn, P, Al e Mg. Verificou-se, também, que a massa de P ficou dentro da faixa
especificada (100 mg/m? a 120 mg/m?).

Tabela 2. Massa total e composi¢édo quimica do filme seco de Primecoat Z Auto
Massa total (g/m?) Composicdo quimica (mg/m?
0.57 + 0,06 Zn P Al Fe | Mn | Mg Ni Ti Si Pb
414,211094 | 42,4|0,05|0,31 | 3,18 | 0,33 | 0,05 | 0,05 | 0,05

3.3 Caracterizacdo Morfoldgica

Os resultados mostrados na figura 2, obtidos via FEG-MEV/EDS, sugerem que o
filme de Primecoat Z Auto seja amorfo e insuficiente para cobrir totalmente a
superficie do revestimento. Apresenta regides escuras (R1), com presenca de Zn, P,
Al, Mg e O, caracteristicos do pds-tratamento, figuras 2(a) a 2(c) e 2(e), assim como
regides claras (R2), caracterizadas pela auséncia do pdés-tratamento, figuras 2(b),
2(d) e 2(f). A andlise de secdo confirma essa heterogeneidade na distribuicdo do
filme (R3), figura 2(g), que se forma preferencialmente nas regides de baixo relevo
do revestimento Gl, com espessura de aproximadamente 0,6 pum.
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¢) R1 (Aumento original: 4000 ve ] d) R2 (Aumento original: 4000 ve ]
Figura 2. Caracterizagdo morfolégica via FEG-MEV/EDS, do ago USIGAL-GI-STO02 tratado com o
Primecoat Z Auto.

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminagdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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Figura 2. Continuacéo.

O difratograma obtido para o filme, figura 3, apresentou apenas uma curvatura, sem
picos definidos, o que permite classifica-lo como um material amorfo, conforme o seu
aspecto observado via FEG/MEV, figura 2.

AMOSTRA: 2602-P (Primecot Z Auto)

0BS: O difratograma apresenta curvatura acentuada caracterfstica de material amorfo
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Figura 3. Difratograma, via DRX, obtido para o filme de Primecoat Z Auto.

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminacdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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Na figura 4 estd mostrado o survey obtido, via XPS, para o agco USIGAL-GI-ST02
com pos-tratamento.
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Figura 4. Survey obtido via XPS, para o aco USIGAL-GI-ST02 com aplicagcdo do Primecoat Z Auto.

Apoés a indexacdo dos picos indicados na figura 4 e a deconvolu¢do dos picos
relativos aos niveis Zn2p3, Ols e P2p3, é possivel sugerir que o filme de
Primecoat Z Auto contém os compostos listados na tabela 3. Ressalta-se que
durante essa analise houve carregamento de cargas positivas na superficie da
amostra, resultando em um deslocamento dos picos para energias de ligacdo mais
altas, o que é um indicativo de que o filme possui propriedades isolantes. Em virtude
disso, a energia de ligacdo foi calibrada utilizando o pico do carbono 1s como
referéncia, por ser esse um elemento normalmente abundante na superficie devido a
contaminacdo residual, com energia de ligacdo de 284,6 eV.

Tabela 3. Compostos identificados, via XPS, no filme de Primecoat Z Auto

. Energia de N Referéncia
Nivel I ~ Indexagéo - o
igacao bibliografica
Zn2p3 1020,80 eV ZnP; [5]
1022,85 eV Zn0O/P,0s5 = 1,2 molar [6]
O1s 531,63 eV P20s [7]
533,50 eV P20s [7]
P2s 191,77 eV P05 [7]
P2p3 133,32 eV ZnO/P;0s = 1,2 molar [6]
134,26 eV ZnO/P,0s = 1 molar [6]
Mg2s 90,38 eV N&o encontrado
Al2p 75,36 eV Al(PO3)s | [8]

Verificou-se pela tabela 3, que o pdés-tratamento apresenta o sistema vitreo P20s-
ZnO em sua constituicdo. Esse resultado corrobora com os obtidos via FEG-MEV e

7

DRX, os quais indicaram que o filme é amorfo. Além disso, por se tratar de um

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminacdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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composto vitreo, o P20s-ZnO possui baixa condutividade elétrica, o que pode
justificar o carregamento observado nas analises via XPS. Por ser vitreo, o filme
apresenta alta fragilidade, sendo facilmente quebrado durante a conformacéo do
aco. Com a quebra, sdo geradas pequenas particulas sélidas que, em conjunto com
o Oleo protetivo, atuam como um lubrificante misto na superficie do aco, reduzindo o
atrito com a ferramenta. Ainda foi possivel identificar a presenca de ZnP: e de
Al(PO3)3 no filme de Primecoat Z Auto. Apesar do pico apresentado no nivel Mg2s,
ndo foram encontradas referéncias na literatura que permitissem indexa-lo.

a2

3.4 Efeito do Pos-tratamento na Fosfatizacao

Os resultados da massa e da composi¢do quimica das camadas de fosfato obtidas
apos desengraxe e fosfatizacdo de corpos de prova, com e sem pos-tratamento em
uma linha automotiva, estdo mostrados na tabela 4. Verificou-se que, para um nivel
de confianca de 95%, a massa de fosfato foi inferior no aco sem pdés-tratamento, o
que permite afirmar que a presenca do microfosfato ndo impediu a formagéo do
fosfato tricationico. Provavelmente, a massa de fosfato no aco tratado foi maior
devido ao fato de que a solucdo de remocdo nao difere o microfosfato do fosfato
tricatibnico e/ou o pés-tratamento pode ter atuado como sitios de nucleagéo para a
fosfatizac&o na linha automotiva.

Tabela 4. Massa e composi¢cao quimica das camadas de fosfato

AL Massa de Composicao quimica (% p/p)
Ago USIGAL-GI-STO02 fosfato (g/m?) Zn P Fe Mn Ni
Com pos-tratamento 6,5+0,2 51,3 112,89 | 0,09 | 2,84 | 1,18
Sem poés-tratamento 53+04 51,4 11094 | 0,09 | 252 | 0,98

Os difratogramas obtidos para as camadas de fosfato tricationico estdo mostrados
na figura 5. Pdde-se observar que em ambos os materiais houve formacéo da fase
hopeita (Zn3(POa4)2-4H20), 0 que indica que a presenca do pdés-tratamento nao
interferiu na conversédo da camada de fosfato aplicada na linha automotiva.
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Figura 5. Difratogramas obtidos, via DRX, para as camadas de fosfato tricatiénico.

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminacdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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b) USIGAL-GI-ST02 sem pds-tratamento
Figura 5. Continuacao.

Na figura 6 estdo mostradas as morfologias, via MEV, das camadas de fosfato
tricationico aplicadas nos acos USIGAL-GI-ST02 com e sem pds-tratamento.
Observou-se que, para ambos 0s materiais, essas camadas sdo compostas por
cristais no formato de agulhas e de pétalas, caracteristicas da fase hopeita, além de
fornecerem uma boa cobertura superficial do revestimento.

’ -
..‘7 m
USIMINAS 5 USIMINAS

a) USIGAL-GI- ST02 com pds-tratamento b) USIGAL Gl- ST02 sem pés- tratamento
Figura 6. Morfologia, via MEV, das camadas de fosfato tricatidnico (Aumento original: 3000 vezes).

3.4 Efeito do Pos-tratamento no Sistema de Pintura

Os resultados de aderéncia da pelicula seca de tinta, medida pelo método de tracéo,
estdo mostrados na figura 7, pelos quais se pode afirmar que nao houve
interferéncia do poés-tratamento na aderéncia do sistema de pintura. Observou-se
que, para ambos os materiais, a ruptura ocorreu entre a camada de E-coat e a
subsequente, o que garante a protecdo contra a corrosdao do aco em caso de
danificacdo do sistema de pintura.

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminagdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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E-coat

a) USIGAL-GI-ST02 com pos-tratamento  b) USIGAL-GI-ST02 sem pds-tratamento
Figura 7. Aderéncia das peliculas secas de tinta aplicadas na linha automotiva.

Na tabela 5 e na figura 8 estdo apresentados os avancos médios da corrosédo e 0s
aspectos de corpos de prova pintados e riscados, respectivamente, apds 1000 horas
de exposicdo a névoa salina. Pode-se afirmar que a presencga do pds-tratamento na
superficie do aco contribuiu para a sua resisténcia a corrosdo, uma vez gque no aco
tratado o avanco médio da corrosdo foi estatisticamente inferior, para um nivel de
confianca de 95%. Provavelmente, esse melhor desempenho contra a corroséo
deveu-se a maior massa de fosfato tricatibnico apresentada pelo aco com o
Primecoat Z Auto. Além disso, apesar de ser necessaria uma avaliacdo especifica,
existe a possibilidade de o microfosfato ser menos soltvel que o fosfato tricatidnico
no pH mais alto da frente de corrosdo, o que pode ter atenuado a delaminacgéo
catddica durante a exposicdo a névoa salina.

Tabela 5. Avan¢o médio da corrosdo apds 1000 horas de exposicdo em camara de névoa salina

USIGAL-GI-ST02 Avanco médio (mm)
Com pos-tratamento 1,46 + 1,43
Sem poés-tratamento 4,48 + 3,96

B¢ | e W -

Amostra: 2602 - Conformado

a) USIGAL-GI-ST02 com pos-tratamento  b) USIGAL-GI-ST02 sem poés-tratamento

Figura 8. Aspecto de corpos de prova, desdobrados, pintados e riscados apés 1000 horas de
exposi¢cdo a névoa salina, destacando o maior avanco da corrosao no ago sem pos-tratamento.

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminagdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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Com a aplicacdo em escala de laboratorio do microfosfato Primecoat Z Auto no ago
USIGAL-GI-ST02 foi obtido um filme com massa de P na faixa especificada pela
Quaker Chemical Corporation

O filme Primecoat Z Auto é constituido basicamente por Zn, P e Al, além de um
pequeno teor de Mg. Apresentou-se amorfo e distribuido heterogeneamente na
superficie do revestimento Gl, com formacdo preferencial nas regides de baixo
relevo. As andlises via XPS identificaram o sistema vitreo P20s5-ZnO como
constituinte do filme, além de ZnP2 e de Al(PO3)s. Logo, esse filme é fragil, sendo
facilmente quebrado durante a conformacdo do aco. Com a quebra, sdo geradas
pequenas particulas sélidas que, em conjunto com o 6leo protetivo, atuam como um
lubrificante misto, reduzindo consideravelmente o atrito do aco com a ferramenta de
estampagem. Esse efeito foi comprovado pela maior Razdo Limite de Estampagem
apresentada pelo aco com o pdés-tratamento, em relacdo ao mesmo a¢co sem 0 pos-
tratamento.

Em relacdo a engenharia de aplicacdo do aco com o microfosfato, percebeu-se que:
() o pos-tratamento néo interferiu na conversédo do fosfato tricatibnico na superficie
do aco galvanizado, uma vez que em ambos os materiais houve formacao da fase
hopeita; (ii) a presenga do filme também n&o interferiu na aderéncia do sistema de
pintura aplicado em uma linha automotiva; e (iii) apds 1000 horas de exposicdo em
camara de névoa salina, o aco tratado com o Primecoat Z Auto apresentou menor
avanco meédio da corrosao, indicando que a aplicacdo do pdés-tratamento contribuiu
para a resisténcia a corrosao do material.
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