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Resumo

Devido as demandas crescentes da industria automotiva por redugado de peso dos
veiculos e aumento da seguranca dos passageiros, tem se intensificado o uso de
acos estampados a quente, como o 22MnB5, que tem limite de resisténcia apos a
estampagem da ordem de 1500 MPa. Durante o processamento das pegas, em
especial para agos nao revestidos, ocorre a formacao de oxidos de ferro na sua
superficie, que devem ser removidos. Para evitar esse problema sao utilizados acos
revestidos. A Usiminas desenvolveu um revestimento a base de Zn-Fe, cuja principal
caracteristica € a protecdo galvanica ao ago base. Nesse estudo foi avaliado o
desempenho do novo ago, com e sem a retirada dos 6xidos de Zn formados no
processo a quente, nas etapas de fosfatizacdo e pintura que foram feitas
industrialmente. As amostras foram submetidas a testes de corroséo ciclicos e de
campo. Observou-se que apos a estampagem o ago apresentou elevada resisténcia
a corrosao, principalmente quando os 6xidos ndo foram removidos. Os 6xidos de
metais como o0 Zn propiciam uma maior irregularidade do relevo da superficie, o que
permite maior ancoragem mecéanica da pelicula de tinta e, por consequéncia, reduz
a velocidade com que a frente de corrosao avanca. Portanto, o revestimento a base
da liga Zn-Fe se mostrou como uma solugao tecnicamente viavel e de elevado grau
de competitividade.
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CORROSION RESISTENCE 22MNB5 STEEL COATED WITH

Zn-Fe AFTER HOT STAMPING*
Abstract
The growing effort to reduce vehicle weight and improve passive safety in the
automotive industry has drastically increased the demand for hot stamped steel such
as 22MnB5 that change from 600 MPa to 1500 MPa after stamping During the
processing of the parts, in particular for uncoated, there are the formation of oxides in
the surface, which must be removed. To avoid this problem coated steel is used.
Usiminas has developed a coating based on Zn Fe, whose main characteristic is the
galvanic protection to the base steel. This study evaluated the performance of the
new steel, with and without the removal of Zn oxides formed in the hot process, after
industrial phosphating and painting. The samples were submitted to corrosion tests
through accelerated cyclic and field tests. It was observed that after hot stamping the
steel showed high resistance to corrosion, especially when the oxides were not
removed. Metal oxides such as Zn provide a greater irregularity of surface which
contributes to adherence of the paint film increases corrosion resistance. Therefore,
the Zn-Fe coating has proved to be a technicallyand competitive solution.
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1 INTRODUGAO

Devido as demandas crescentes da industria automotiva por redugdo de peso dos
veiculos (consequentemente, do consumo de combustivel) e aumento da seguranga
dos passageiros em uma eventual colisédo, tem se intensificado o uso de agos com
elevado grau de resisténcia mecanica. Para um ago com uma determinada
composi¢gado quimica, o maior valor de limite de resisténcia possivel é obtido quando
sua microestrutura é predominantemente martensitica. Razao pela qual a aplicagao
de agos martensiticos em pecas estruturais e de reforcos se apresenta como uma
alternativa para a industria automobilistica atender aos requisitos aparentemente
contraditorios de diminuicdo da espessura do ago e aumento da seguranga, cada
vez mais rigorosos [1-3].

Um dos processos para aumentar a resisténcia mecanica dos agos € a estampagem
a quente (EQ), sendo que o agco mais comumente utilizado é o 22MnB5 cuja
composi¢cao quimica tipica esta apresentada na tabela 1. A microestrutura inicial
desse aco, na condicao de recozido, € formada basicamente por ferrita e perlita e
seu limite de resisténcia fica em torno de 600 MPa. Contudo, apds o0 processo de
estampagem a quente esse acgo apresenta microestrutura completamente
martensitica e pode atingir valores de limite de resisténcia que ultrapassam os
1500 MPa [3-5].

Tabela 1. Composig&o quimica(% p/p) tipica do agco 22MnB5

Cc Si Mn P S Al B Ti
0,22-0,27 | <0,50 | 1,10-1,40 | <0,025 | <0,015 | 0,02-0,06 | 0,002-0,004 0,02-0,05

Atualmente, o processo de estampagem a quente pode ser feito pelos processos
denominados direto ou indireto [6].No método direto o blank é austenitizado em um
forno com temperatura entre 900°C e 950°C, transferido para uma prensa, onde é
conformado e resfriado bruscamente (temperado) por matrizes refrigeradas. Na
estampagem indireta, primeiramente o blank é pré-conformado a frio [7]. A etapa de
transferéncia do blank para a prensa € a mais desafiante para o produtor das pecas,
quando da utilizagdo de agos nao revestidos. Nela, o blank austenitizado entra em
contato com o ar atmosférico resultando na formacédo de uma fina camada de 6xido
na sua superficie, 0 que obriga sua limpeza superficial apdés a estampagem a
quente, normalmente por jateamento. A solugdo para esse problema é a utilizagédo
de acos revestidos como o que a Usiminas desenvolveu, abase da liga Zn-Fe. No
entanto, a camada de Oxidos formada apds a estampagem a quente € muito
espessa, 0 que, a principio, demandaria a necessidade de sua remocao,
inviabilizaria a aplicagdo desses agos. Oobjetivo desse estudo foi mostrar a
influéncia desses Oxidos nas etapas de fosfatizacao, pintura e resisténcia a corrosao
do aco, visando suprir a falta de conhecimento a respeito do seu desempenho sem a
remocao dos oxidos [8-9].

2 MATERIAIS E METODOS

O aco 22MnB5 com revestimento galvanizado a quente galvannealed (GA) foi
produzida na Unigal Usiminas. Esse ac¢o foi encaminhado para uma subsidiaria
automotiva,que a cortou em blanks e estampou pecas do para-choque de um
veiculo, com aspecto mostrado na figura 1. Oblank foi submetido ao processo de



EQ, por um tempo total de 5 minutos, até atingir a temperatura entre 900°C e
920°C.Apos a conformacgéo e resfriamento o ago apresentou limite de resisténcia
acima de 1500 MPa, atendendo a especificacdo do acgo [2].

Figura 1. Aspecto das peas estam pad"as a quente.

A partir das pegas estampadas a quente, que tinham o tamanho aproximado de
85 cm, foram produzidas amostras com comprimento em torno de 15 cm. Metade
das amostras teve a camada de Oxidos removida com jateamento abrasivo (J)
utilizando esferas de vidro no Centro de Pesquisa da Usiminas. Todas as amostras
foram fosfatizadas e pintadas na linha industrial de uma montadora, de acordo com
o fluxograma apresentado na figura 2. Quando do processamento dos agos na
montadora, foram recolhidas amostras apds a etapa de fosfatizacéo, para que fosse
possivel avaliar a camada desse pré-tratamento, bem como apds as pinturas
cataforética e final, para avaliagdo da pelicula seca de tinta e realizacado dos testes
de corrosdo. Em todas as etapas, além das amostras EQ, foram utilizadas outras
desse mesmo ago sem o processo de EQ, como referéncia.
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Figura 2. Diagrama esquematico dos processos de pré-tratamento e pintura

A superficie da amostra foi avaliada, antes e apds o processo de EQ, via
microscopia eletrénica de varredura com canhdo de elétrons por efeito de campo
(MEV-FEG), por espectroscopia por dispersao de energia (EDS) e por difragdo de
raios-X (DRX).

A espessura e a aderéncia da pelicula seca de tinta foram determinadas, conforme
asnormas NBR10443 [10]le NBR 11003 [11]. Foram selecionadas amostras com
espessuras da tinta similares para a realizagdo dos testes de corrosdo. Antes
desses testes, a pelicula seca de tinta da face a ser exposta foi danificada
mecanicamente, de acordo com a norma ASTM 1654 [12].

As amostras foram submetidas aos seguintes testes de corrosdo: (i) em camara de
névoa salina conforme a norma ASTM B 117 [13]; (ii) ciclico, conforme a norma
GMW 14872 [14], cujo ciclo esta descrito na figura 3; (iii) de campo com aspersao de
solugdo de NaCl a 3% p/v por duas vezes por semana, de acordo com a norma
ISO 11474 [15]; (iv) em atmosfera marinha e (v) em atmosfera industrial, ambos de
acordo com a norma NBR 7011 [16]. Os testes de campo com aspersao de solugao
salina e em atmosfera industrial foram realizados nas estagcdes de corrosao
localizadas na planta industrial da Usiminas, em Ipatinga-MG. O teste em
atmosfera marinha foi realizado na estagao de corrosdo atmosférica localizada em
uma ilha pertencente a Marinha Brasileira, em Arraial do Cabo - RJ.

ApOs os testes, o avancgo total médio da corrosao e/ou do desplacamento da tinta de
trés corpos de prova, de cada amostra,foi determinado para cada teste, conforme a
norma ASTM D 1654 [12], ou seja, o somatorio do avango dos dois lados do risco
intencional. Esses valores foram expressos em média e desvio padrao.
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Figura 3. Diagrama esquematico de um ciclo de 24 horas do teste GM 14872 [14].

Também foram realizadas avaliagdes de amostras sem pinturapor meio da técnica
eletroquimica de dissolugdo anddica, antes e apds a EQ. Para tanto, foi utilizado o
potenciostato Metrohm Autolab 128N e o programa computacional NOVA 1.6 para
aquisicao e tratamento de dados. A célula eletroquimica empregada para a amostra
de referéncia foi a do tipo Devanathan-Stachurski [17], de trés eletrodos na qual o
eletrodo de trabalho é o préprio aco avaliado, o auxiliar a platina e o de referéncia
Ag/AgCIl. A area de analise foi de 4,23 cm® No caso das amostras EQ foram
utilizados tubos de PVC, que foram colados com Araldite, e a area de analise foi de
5,10 cm? O eletrdlito foi uma solucido de 3,42 mol/l de NaCl + 0,35 mol/l de
ZnS0,4.7H,0O, com pH de 4,5 £ 0,1 e foi utilizada a densidade de corrente de
2 mA/cm?. O teste foi realizado apds a estabilizagdo do potencial de circuito aberto
(PCA) na solugéo eletrolitica, de acordo com a norma ASTM G5 [18].

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analises da Amostra Antes e Apés a Estampagem a Quente

Nas figurasd4e 5 sdo apresentados os resultados das analises, via MEV-FEG/EDS e
DRX, na superficiee secdo das amostras, antes e apdés a EQ.A amostra de
referéncia apresentou todas as caracteristicas tipicas dos revestimentos
galvanizados a quentegalvannealed[19]. Ao final da estampagem obteve-se uma
camada homogénea e compacta de solugao sdlida Feqs-Zn (30% a 40% de Zn, em
massa), que foi formada devido a difusdo do Fe do substrato para o revestimento.
Sobre essa camada existia o 6xido de Zn, zincita (ZnO).

Apresenta-se na figuradf asecdo do revestimento conformado a quente apds o
jateamento, sendo possivel evidenciar a eficiéncia do processo remogéo dos oxidos.
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Figura 5. Analises via difragdo de raios-X na superficie das amostras.

3.2 Analises da Camada de Fosfato

Nasfiguras6 e 7apresentam-se as analises via MEV-FEG/EDS eDRX na superficie
das amostras fosfatizadas. A camada de fosfato apresenta cristais uniformes,
cristalinos e com formato de pétalas, caracteristico da principal fase formada nos
acgos galvanizados GA, a hopeita [Me3(PO4)2.4H20; Me = Zn, Ni ou Mn].

Por DRX foi possivel detectar, além da hopeita, a fase fosfofilita [Zn,Fe(PO4),.4H,0]
em todas as amostras, figuras 7a e 7b. A formagao da fosfofilita € devido apresenca
do Fe no revestimento resultante da EQ[20-22]. De qualquer forma tanto a fosfofilita
quanto a hopeita auxiliam na aderéncia da camada de tinta e, consequentemente,
na resisténcia a corrosao do acgo.Nas analises por EDS de todas as amostras foi



possivel detectar os picos dos elementos quimicos Ni e/ou Mn, caracteristicos em
fosfatos tricatibnicos, figuras 6b, 6e e 6h.
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3.3 Avaliagoes Apo6s a Pintura Industrial

Na tabela 2 apresentam-se os resultados das determinagdes da espessura e da
aderéncia da pelicula seca de tinta das amostras. Durante as medigdes foi
constatada que havia variagao dos valores de espessura obtidos entre as amostras.
Assim, foi necessario selecionar aquelas com espessuras da tinta o mais préximo
possivel para o mesmo teste. Segundo a norma NBR 11003 [11], a aderéncia foi
classificada como Xy e Yy, 0 que significa que ndo houve nenhum destacamento ao
longo das incisdes e das intersegdes, respectivamente.

Tabela 2. Espessuras das camadas de tintas (valores em média e desvio padrao)

Amostras | Pintura | Névoa Salina | GM 14872 | ISO 11474 | NBR 7011 | NBR 11003
GA E-coat 20+ 3 20+ 3 _ _ Gro, Xo € Yo
GA-EQ E-coat 15+ 2 13+ 1 _ - Grg, Xoe Yy
GAJ-EQ E-coat 12 +1 12 +1 _ - Grg, Xoe Yy
GA Completa 105+7 102 £2 97 +3 104 +£9 Grg, Xo€ Yy
GA-EQ Completa 143+ 3 139 + 11 160 + 20 150 + 15 Grg, Xo€ Yy
GAJ-EQ Completa 117 £ 4 150 + 12 166 + 12 146 + 12 Grg, Xo € Yy

3.4 Testes de Corrosao das Amostras Pintadas com E-Coat

Na tabela 3 sdo apresentados os resultados do avango apds os testes de corrosao
em camara de névoa salina e GM14782 [14]. Os aspectos das amostras estao
apresentados na figura 8.Ap6s as 1000 horas dos testes obtiveram-se avancgos
menores para as amostras que foram estampadas a quente e tiveram os o6xidos
preservados. A seguir serao discutidas as possiveis causas para esse resultado.

Tabela 3. Avango das amostras pintadas com E-coatapds 1000 horas dos respectivos testes.

Amostras Névoa Salina (mm) GM 11474 (mm)
GA 6,6 £ 3,8 35+£11
GA-EQ 1,3+0,9 1,6 +£0,6
GAJ-EQ 25+11 24+0,6
Névoa Salina GM 14872

(- m———

| (b) GA-EQ c) GAJ-EQ (d) GA B

(a) GA (e) GA-EQ

Figura 8. Aspectosdas amostras pintadas até o E-coat apds exposi¢céo por 1000 horas nos testes.

() GAJ-EQ

3.5 Testes de Corrosao das Amostras com a Pintura Completa

Os valores obtidos para o avango, quando a pintura foi completa, estéo
apresentados na tabela 4 e os respectivos aspectos das camadasna figura 9.De
modo geral, quando as amostras foram jateadas o avango foi maior. Tomando como
exemplo, o teste 1SO11474, apdés dois anos apenas as amostras jateadas
apresentaram desplacamento da tinta na regido do risco intencional. Esse



comportamento provavelmente esta relacionado com a aderéncia da pelicula seca
de tinta nos diferentes tipos de amostras. Como mostrado na figura 10, no ago
jateado sao desenvolvidas varias frentes de corrosédo sob a tinta, o que significa que
a sua aderéncia é mais fraca.

Quando se faz uma incisdo intencional na pelicula seca de tinta sdo desenvolvidas
duas areas distintas:

(i) anodica:Fe—Fe?" + 2e-

(i) catddica, V2 O, + H0 + 2e- —» 20H"

Inicialmente as duas reagdes acontecerdo na mesma regiao da incisdo, mas, com o
decorrer do tempo, as areas catoddicas vao se alastrando sob o revestimento
organico. Os cations produzidos nas areas anddicas acabam reagindo com anions
existentes no ambiente externo e sdo desse modo estabilizados na forma de
compostos estaveis. Como as tintas sdo permeaveis a passagem do vapor de agua,
do oxigénio e de gases corrosivos, o processo catodico acontece junto das areas
anddicas, e vao se alastrando. Assim, se por algum motivo a ligagao entre a tinta e o
substrato for fraca, o alastramento é acentuado.Diversos estudos indicam que a
pelicula de 6xido de metais como o Zn, formada na superficie do ago o isola ou o
passiva e os 6xidos propiciam uma maior irregularidade do relevo da superficie, o
que permite maior ancoragem mecanica da pelicula de tinta e, consequentemente,
reduz a velocidade com que a frente de corrosao avanca.

Ainda foi possivel verificar que os aspectos morfoldgicos de crescimento dos 6xidos
sob a pelicula de tinta e a forma como essa é desplacada (delaminada) s&o
semelhantes para as amostras com e sem jateamento e,também, aqueles
observados para acgos revestidos expostos em atmosferas naturais [23].

Em relagcado aos testes de campo, sera necessario um maior tempo de exposicido das
amostras nas atmosferas industrial e marinha para avaliagdo do seu comportamento
frente a corrosao ja que apds 2 anos e 2,5 anos, respectivamente, nao foi observado
qualquer avanco.

Tabela 4. Avango (mm) nas amostras com a pintura completa (média e desvio padréo)

Amostras Névoa Salina | GM 11474 ISO 11474 Industrial Marinha
1.000 h 1.920 h 2 anos 2 anos 2,5 anos

GA 05+04 3,1+0,9 0,0x£0,0 0,0+0,0 0,0+0,0
GA-EQ 1,0+0,6 3,2+1,3 0,0x£0,0 0,0+0,0 0,0£0,0
GAJ-EQ 1,0+0,4 84+24 30,2+7,2 0,0+0,0 0,0+0,0
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Figura 10. Aspectos, via MEV, de se¢bes de amostras GA-EQ e GAJ-EQ apéds dois anos de
exposicao no teste ISO 11474.



3.6 Resultados dos Testes Eletroquimicos das Amostras Nao Pintadas

Na figura 10apresentam-se as curvas de dissolugdo anddica para as amostras na
condicdo sem pintura. Na tabela5 sdo apresentados os potenciais eletroquimicos de
dissolucdo anddica das diferentes fases dos revestimentos. Na curva do GA
observam-se trés patamares que caracterizam a dissolugcao das trés fases presentes
nesse ago (zeta, delta e gama). As faixas de potenciais de dissolugado dessas fases
sao muito semelhantes aos relatados na literatura utilizando a mesma solucao
eletrolitica e densidade de corrente [24]. As amostras EQ apresentaram dois
patamares principais. As faixas de potenciais de dissolugdo anddica para essas
duas fases foram superiores as obtidas para o ago ndo estampado. No caso da
amostra que foi jateada o processo de jateamento nao interferiu significativamente
nos potenciais obtidos, que foram muito préximos do da amostra na condigdo nao
jateada.

Tabela 5. Faixas de potenciais de dissolu¢do anddica (V) das fases das amostras.

Fase GA GA [22] GA-EQ GAJ-EQ

Zeta - L (FeZns) -0,860 a -0,855 -0,845 a -0,837 néo tem nao tem
Delta - 6 - (FeZn,) -0,808 a -0,798 -0,781a-0,770 | -0,376 a-0,358 | -0,436 a -0,430
Gama - T - (FezZnq) | -0,721 a-0,716 -0,696a-0,692 | -0,401a-0,418 | -0,582 a -0,580
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Figura 11. Comparativo das dissolugbesanddicasdas amostras antes e apés EQ.

4 CONCLUSAO

As amostras, com e sem EQ, foram convenientemente fosfatizadas e pintadas e a
aderéncia da pelicula seca de tinta foi considerada excelente, independentemente
da presencga ou nao de 6xidos. A etapa de fosfatizacdo € uma das mais criticas, na
visao dos clientes, e no presente caso foram obtidos cristais de fosfato de tamanho e
aspectos adequados e semelhantes entre as amostras com e sem Oxidos
provenientes da estampagem a quente.

Tanto nos testes em camara de névoa salina continua, GM14872 e 1SO11474,
realizados em amostras pintadas, quanto no teste de dissolucdo anddica, das



amostras nao pintadas, foi observado que aquelas nao jateadas apresentaram maior
resisténcia a corroséo.

Por meio dos testes eletroquimicos foi possivel verificar que o potencial
eletroquimico para dissolugao das fases presentes nas amostras e a resisténcia de
sua polarizagdo aumentam, ou seja, os valores obtidos foram mais catédicos em
relagdo aos das amostras que nao passaram pelo processo de estampagem a
quente, o que significa que sao mais resistentes a corrosao.

Apoés o processo de estampagem a quente, de um modo geral, 0 ago apresentou
maior resisténcia a corrosao. As peliculas de 6xidos de metais como o Zn, formadas
na superficie do ago, propiciam uma maior irregularidade do relevo da superficie, o
que permite maior ancoragem mecanica da pelicula de tinta, por consequéncia,
reduz a velocidade com que a frente de corrosdo avanga, como observado em
secOes das amostras analisadas apds dois anos do teste 1ISO11474.
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