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RESISTENCIA A CORROSAO DE ACOS ULTRABAIXO
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FERRO/ZINCO FOSFATIZADOS E PINTADOS NA
INDUSTRIA AUTOMOBILISTICA®
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Resumo

A resisténcia a corrosdo de acos ultrabaixo carbono, eletrogalvanizado e
galvanizados por imersdo a quente com zinco e com ligas de ferro-zinco,
fosfatizados e pintados na industria automobilistica, foi avaliada neste trabalho
mediante testes acelerados ciclicos de corrosdo e de campo com aspersao de
solucéo salina. Os resultados do estudo mostraram que o aco revestido com ligas de
zinco-ferro apresentou melhor resisténcia a corrosdo do que os revestidos apenas
com zinco. Atribuiu-se esse melhor desempenho a morfologia do revestimento do
aco revestido com ligas de zinco-ferro.

Palavras-chave: Acos ultrabaixo carbono; Eletrogalvanizado; Galvanizado a quente;
Teste acelerado ciclico; Teste de campo.

CORROSION RESISTANCE OF PHOSPHATIZED AND PAINTED ULTRA-LOW
CARBON STEEL COATED WITH ZINC AND IRON-ZINC ALLOYS IN
AUTOMOTIVE INDUSTRY

Abstract

The corrosion resistance of ultra-low carbon steel, electrogalvanized, hot dip
galvanized and galvannealed, phosphatized and painted in the automobile industry,
was evaluated in this work by cyclic accelerated corrosion tests and outdoor
corrosion test with saline solution spraying. The results of the study showed the steel
coated with zinc-iron alloy had presented better corrosion resistance than that of the
steels coated only with pure zinc. The better performance of the zinc-iron alloyed
material was attributed to its morphological characteristics

Key words: Ultra-low carbon steel; Electrogalvanized; Hot dip galvanized; Cyclic
accelerated test; Field test.
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1 INTRODUCAO

As avaliacfes da resisténcia a corrosdo de acos utilizados em diversos setores da
economia devem ser tratadas como um processo, pois novos tipos de substratos, de
revestimentos metalicos e de esquemas de pintura estdo sempre sendo
desenvolvidos. Além disso, os testes de corrosdo também estdo sendo aprimorados,
de modo a representar cada vez melhor as condi¢ces de exposi¢cdo ao intemperismo
natural.

No setor automobilistico, em particular, garantia de resisténcia a corrosdo de
12 anos contra corrosdo perfurante somente € alcancada empregando-se acos
revestidos e esquemas de pintura de alto desempenho.? Atualmente, os materiais
mais utilizados por esse setor sdo 0s acos eletrogalvanizados e galvanizados por
imersdo a quente; esses Ultimos estdo disponiveis nas condicbes com e sem
tratamento térmico de camada de zinco, nas quais ha ou ndo formacdo de fases
intermetalicas intermediarias de ferro-zinco.

Em escala mundial, observa-se que a escolha do melhor ago por parte do setor
automobilistico € influenciada por determinadas regides geograficas. Por exemplo,
na Europa predominam o0s agos galvanizados a quente ou simplesmente acos Gl,
sem tratamento térmico de camada de zinco. No Japéo a tendéncia € pela maior
utilizacdo de acgos galvanizados a quente com tratamento térmico da camada de
zinco, conhecidos como acos galvannealed ou acos GA. Nos Estados Unidos
utilizam-se os dois tipos anteriores e também os acos eletrogalvanizados (acos EG).
Nesse caso, constata-se que a presenca de empresas automobilisticas européias e
japonesas também é grande nos Estados Unidos.

Neste trabalho, avaliou-se a resisténcia a corrosao de trés acos revestidos com
zinco e ligas de ferro-zinco, aos quais foi aplicado um sistema de pintura
automobilistico. Os testes de corrosdo selecionados foram o SAE J2334,® o
GM 9540P® e o 1SO 11474®) (campo com aspersdo de solucdo salina). Como
referéncia de resisténcia a corrosdo testou-se um aco ultrabaixo carbono sem
revestimento metalico, com o mesmo sistema de pintura dos demais acos.

2 METODOLOGIA

Os corpos-de-prova deste estudo com dimensdes de 100 mm x 150 mm foram
obtidos a partir de bobinas industriais de acos ultrabaixo carbono (UBC),
eletrogalvanizado (EG) e galvanizados a quente sem e com tratamento térmico da
camada de zinco (Gl e GA). O desengraxamento, fosfatizacdo e pintura destes
corpos-de-prova foram feitos em uma industria automobilistica. O fosfato utilizado foi
o tricatibnico e a pintura consistiu das seguintes etapas: pintura eletroforética com
resina epoxi modificada, tintas de fundo e de acabamento de resina poliéster e
verniz acrilico alto sdlido.

A morfologia dos cristais de zinco dos acos revestidos foi avaliada usando-se
microscopia eletrébnica de varredura, empregando-se microscopio eletrénico de
varredura modelo EVO 50 da Zeiss, com tenséo de aceleragéo de 20 kV acoplado a
espectrometro por dispersdo de energia (EDS), modelo INCA 350 e espectrémetro
por dispersdo de comprimento de onda (WDS), modelo INCA 500i, ambos da
Oxford.

A espessura de pelicula seca de tinta foi medida de acordo com a norma
NBR 10443.©)
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2.1 Testes de Corrosao

Antes dos testes de corrosdo, os corpos-de-prova fosfatizados e pintados tiveram
suas bordas protegidas com resina epoxi e uma de suas faces riscadas com
ferramenta de usinagem de modo a atingir o metal base.!”

2.1.1 Teste acelerado ciclico de corrosdo conforme norma SAE J2334

O teste SAE J2334® tem duracdo de 1.440 horas, equivalendo a 60 ciclos de
24 horas. Os corpos-de-prova foram submetidos a trés testes completos, ou seja,
180 ciclos. O procedimento de execucédo deste teste esta descrito na Tabela 1.

Tabela 1. Procedimento para execuc¢do do teste SAE J2334®

PERIODO DE EXPOSICAO

ET?EQEEDO CONDICOES DE TESTE® (dia da semana)
SEG| TER |QUA| QUI | SEX | SAB |DOM
idade relativa: > 95%
1°Etapa |° 4™ _ 6 | 6 | 6| 6|6
Camara Umida |* tSenge:aztEéa do teste: horas| horas |horas|horas|horas| *

¢ solucéo salina: 0,5% p/v de

a
Cér?walrzz;al\?gvoa NaCl + 0,1% piv de Cag:lz * milnSu- milnsu- milnsu- milr15u- milr?u- x x
0,
Salina 0,075% plv de Nch_O Lo tos | tos | tos | tos | tos
e temperatura do teste: ambiente
17 17 17 17 17
3% Etapa e umidade relativa: 50% + 5% horas| horas |horas|horas|horas
Camara geca e temperatura do teste: ed45| ed5 |ed5|ed5|ed5| x x
60°C + 2°C minu-| Minu- |Minu-{minu-|minu-
tos | tos | tos | tos | tos
i iva: 0% + 590
o ool W IR IR SRR Y
Camara Seca P ) horas|horas
60°C + 2°C

OBS.: a)O periodo de superficie imida desse teste é de 18% e a taxa de corroséo prevista é de 3 kg Fe/m”.ano

2.1.2 Teste acelerado ciclico de corroséo conforme norma GM 9540P

O teste GM 9540P“ completo tem a duracdo de 1920 horas, correspondendo a
80 ciclos de 24 horas. Os corpos-de-prova foram submetidos a dois testes
completos, equivalendo a 160 ciclos. Na Tabela 2 tem-se a descrigdo do presente
teste.

Tabela 2. Procedimento para execucéo do teste GM 9540P"
ETAPA DO TESTE CONDlCéES DE TESTE®@

1 aplicacéo de névoa salina 0,9% p/v de NaCl + 0,1% p/v de repetir 4
mista durante 15 minutos CaCl, + 0,25% plv de NaHCO;, vezes
pH=6,0a8,0
antes da
intervalo de 75 minutos camara Umida a 25°C + 2°C, sem préoxima
aplicacdo de névoa etapa

23 Etapa - 2 horas em camara Umida | 25°C + 2°C e umidade relativa menor 30%

32 Etapa - 8 horas em camara Umida | 49°C + 2°C e umidade relativa entre 95% e 100%
42 Etapa - 7 horas em camara seca | 60°C + 2°C e umidade relativa menor que 30%

52 Etapa - 1 horas em camara seca | 25°C + 2°C e umidade relativa menor que 30%
OBS.:a)Periodo de superficie umida desse teste é de 48% e a taxa de corrosao prevista € de
12,0 kg/m®.ano
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2.1.3 Teste de campo com aspersao de solugédo salina conforme norma
ISO 11474

O teste de campo com aspersdo de solucdo salina® teve duracdo de trés anos.
Nesse teste, 0s corpos-de-prova sao expostos ao intemperismo natural e recebem
aspersao de solucdo salina a 3% p/v de cloreto de sédio (NaCl) duas vezes por
semana (terca e sexta).

A estacado na qual o teste foi realizado € considerada como sendo de baixa a média
agressividade (C2 a C3);® mas em virtude da aspersdo de solucdo salina sua
corrosividade é em média de 2,6 kg Fe/m?.ano, acima daquela em ambiente marinho
(em média 0,6 kg Fe/m?.ano0)® de alta corrosividade (C5).® O periodo de superficie
Umida do presente teste é em torno de 50%.®

2.2 Avaliacdo de Corpos-de-prova apoés Testes de Corroséo

Os corpos-de-prova foram avaliados apos trés testes SAE J2334 (4.320 horas) e
dois testes GM 9540P (3.840 horas) e trés anos de teste de campo com aspersao de
solucéo salina. O parametro utilizado para avaliar a resisténcia a corrosao foi o
avango médio e a penetracdo maxima de corrosdo, medidos ao longo e na se¢éo da
danificacdo mecanica feita na pelicula seca de tinta de cada corpo-de-prova,
respectivamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Massa de Revestimento Metélico e Espessura de Pelicula Seca de Tinta

Conforme mostrado na Tabela 3, a massa de revestimento metalico e a espessura
de pelicula seca de tinta dos acos EG, Gl e GA, foram, ao nivel de confianca de
95%, semelhantes. Quanto a aderéncia da pelicula seca de tinta, ndo se observou
destacamento em nenhum dos acos estudados.

Tabela 3. Massa de revestimento metélico e espessura de pelicula seca de tinta de acos ultrabaixo
carbono (UBC), EG, Gl e GA

Tipo de Aco Massa de Revestimento | Espessura de Pelicula
Metélico (g/m?) Seca de Tinta (mm)
UBC nao tem 118,5+ 12,0
EG 59,8 +1,7 1185+ 11,6
Gl 60,7 +1,3 121,9 £ 10,2
GA 61,4+£10 119,9 £ 10,7

3.2 Morfologia de Camada de Zinco de Acos Revestidos

As morfologias dos revestimentos metalicos dos a¢os estdo mostradas na Figura 1.
De acordo com a Figura la, a camada de zinco do aco EG é formada por cristais de
zinco relativamente pequenos, hexagonais e orientados aleatoriamente. Andlises de
difracdo de raios X realizadas na camada de zinco desse aco identificaram apenas a
fase mn-eta (zinco hexagonal) e cristais de zinco com textura cristalogréfica
preferencial segundo planos piramidais de baixo angulo. Essa caracteristica é
peculiar ao processo empregado na producao do ago EG.M0
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(a) aco EG (b) aco Gl (c) aco GA
Figura 1. Morfologia da camada de zinco dos agos revestidos utilizados no estudo.

Na Figura 1b observa-se que os cristais da camada de zinco do aco Gl séo do tipo
minimizado. Andlises por difratometria de raios X identificaram a fase n-eta como
Unica fase presente na camada de zinco e que seus cristais apresentam textura
cristalografica exclusiva dos planos basais. Essas caracteristicas resultam do
processo de galvanizacao a quente utilizado na producao do aco GI.®*V

O revestimento metalico do aco GA apresentou superficie aspera (Figura 1c). De
acordo com os resultados de difratometria de raios X, esse revestimento metélico é
constituido pelas seguintes fases intermetalicas intermediarias de zinco-ferro:
C (FeZni3), 6 (FeZny) e T (FesZnyp). As presencas de bastonetes tipicos da fase zeta
(§) e de cristais colunares da fase delta (6) foram confirmadas pela analise por
microscopia eletrbnica de varredura (Figura 1c). A aspereza do revestimento
metdlico do aco GA, devido as fases citadas, criam boa superficie de ancoragem
para esquemas de pintura.

3.3 Testes Acelerados Ciclicos de Corrosdo e de Campo com Aspersao de
Solucéo Salina

De acordo com os dados apresentados nas Figuras2 e 3, o desempenho de
resisténcia a corrosdo do aco ultrabaixo carbono, em termos de avanco médio e
penetracdo maxima de corrosdo, foi inferior ao dos demais acos revestidos com
zinco e ligas de ferro-zinco. Isso comprova que os testes SAE J2334, GM 9540P e
de campo com asperséo de solucdo salina sdo capazes de discernir claramente o
desempenho de acos fosfatizados e pintados, podendo ser utilizados na
classificacdo de resisténcia a corrosédo de ac¢os fosfatizados e pintados.

Conforme mostrado na Figura 2, dentre 0os acos eletrogalvanizado e galvanizados a
guente Gl e GA, o melhor resultado de resisténcia a corrosédo foi obtido com o aco
GA, seguidos dos ac¢os EG e Gl.

Quanto aos acos EG e GI, o avan¢co médio de corrosao observado para esses agos
(SAE J2334 EG=2,7mm, Gl=4mm; GM9540P EG=55mm, GI=6,2mm e
Aspersdo EG =294 mm, GI=29,3mm) sao praticamente semelhantes. As
diferengas que ocorrem entre um teste e outro, e as vezes no mesmo teste, sao
atribuidas a morfologia do revestimento metalico. Nos acos EG (eletrogalvanizado)
0s cristais de zinco séo finos e uniformes formando um revestimento compacto, cuja
protecdo por barreira € muito eficiente (Figura 1a).

O aspecto dos corpos-de-prova apos os testes SAE J2334, GM 9540P e de campo
com asperséo intermitente de solucdo salina podem ser vistos nas Figuras 4 a 6.
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Figura 2. Resultados de avanco médio de corrosdo de testes acelerados ciclicos de corrosdo e de
campo com aspersao de solugéo salina.
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Figura 3. Resultados de penetracdo maxima de corrosdo apoés trés anos de testes de campo com
asperséo de solucéo salina.
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(a) Aco uItrabalxo carbono (b) Aco EG

IS5M 1516-392X

(d) Aco GA

(c) Aco Gl

Figura 4. Aspecto dos corpos-de-prova apos 4.320 horas (180 ciclos) de teste acelerado ciclico de
corroséo SAE J2334.

(a) Aco uItrabalxo carbono (b) Aco EG (c) Aco GI (d) Aco GA

Figura 5. Aspecto dos corpos-de-prova apos 3.840 horas (160 ciclos) de teste acelerado ciclico de
corrosdo GM 9540P.

(a) Aco uItrabalxo carbono (b) Aco EG (c) Aco Gl (d) Ago-GA

Figura 6. Aspecto dos corpos-de-prova apoés trés anos de teste de campo com aspersao de solugéo
salina.
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O melhor desempenho do aco GA, para o sistema de pintura adotado neste
trabalho, pode ser também atribuido as caracteristicas de seu revestimento metalico.
Como mostrado na Figura 1c, a formacdo de compostos intermetalicos de zinco-
ferro devido ao tratamento térmico aplicado a camada de zinco, proporciona a
superficie do aco GA irregularidades ou asperezas pelas quais o filme de tinta
permeia e se fixa ap0s a cura, auxiliando na ancoragem do esquema de pintura.
Segundo as Figuras 4 a 6, 0 processo COIroSivo ocorreu apenas na regido de
danificacdo mecanica da tinta e s6 o corpo-de-prova de aco ultrabaixo carbono
apresentou perfuracéao.

4 CONCLUSAO

Verificou-se neste estudo que para o esquema de pintura automobilistico adotado o
aco galvanizado por imersdo a quente com tratamento térmico de camada de zinco
para a formacdo de ligas intermetalicas intermediarias de ferro-zinco apresentou
melhor resisténcia a corrosdo do que 0s acos revestidos com zinco puro e sem esse
tratamento térmico. Atribuiu-se o melhor desempenho de acos GA as caracteristicas
fisico-quimicas de seu revestimento metélico. A presenca desses compostos
intermetalicos contribui para a formacao de irregularidades/asperezas que atuam
como superficie de ancoragem, complementando a funcdo da camada de fosfato.
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