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RESUMO

A excelente resisténcia a corrosdo em diferentes ambientes e sua facilidade de
ligagdo metelurgica com o ferro fazem do zinco um dos mais importantes revestimentos

usados para proteger o ago contra corrosdo atmosférica.

Atualmente, dois processos distintos de galvanizagdo sdo comercialmente

utilizados:

. HDG (Hot Dip Galvanizing) - zincagem por imersio a quente

. EG - eletrogalvanizagéo

Os materiais zincados por imersdo a quente apresentam menor custo, no entanto
podem sofrer alteragdo nas propriedades mecanicas do ago durante a zincagem, limitando

suas aplicagdes.

Neste trabalho, sdo estudados os materiais zincados por imersdo a quente que sdo
submetidos a um tratamento térmico denominado galvannealing ap6s a imersdo no banho
de zinco, com o intuito de se atingir melhores propriedades que possam atender as
necessidades especificadas pelos clientes. Estes materiais sio denominados galvannealed.
Eles apresentam as seguintes vantagens com relagdo ao material zincado sem pés
tratamento: igual ou maior resisténcia a corrosio, excelente aderéncia a pintura, melhor
condutividade elétrica para realizagio de soldagem e superficie uniforme isenta de cristais.
No entanto, devido a formagdo de diferentes fases do sistema Zn-Fe na regido da interface
entre o substrato € o revestimento com diferentes propriedades mecanicas, pode ocorrer
desprendimento de particulas do revestimento quando o material é conformado,
ocasionando um desgaste maior das ferramentas de estampagem e descontinuidades no

revestimento. Sendo que isso pode gerar regides passiveis de sofrer ataques corrosivos.

Uma maneira de se tentar minimizar este problema é ajustando as varidveis do

tratamento térmico de modo a se obter as melhores propriedades possiveis estudando as



relagdes entre estas propriedades com os fendmenos que ocorrem durante o tratamento
(mudanga do teor de ferro no revestimento, formagio de fases do sistema Zn-Fe, e

alteragdes no aspecto superficial).

Hoje em dia, nota-se uma crescente demanda por esse tipo de material no

mercado automobilistico € muitos investimentos vém sendo feitos neste setor.



1. Introdugéo

A necessidade do aumento da competitividade do ago frente a outros materiais,
principalmente na industria automobilistica, tem ampliado significativamente a utilizagio
de materiais zincados, pois desta forma pode-se conciliar as boas propriedades mecanicas

de um substrato de ago com as boas propriedades protetivas de um revestimento de zinco.

O presente trabalho trata exatamente disso, o revestimento de zinco sobre
substratos de ago. Materiais galvanizados tem sido utilizados por décadas e muito
conhecimento ja foi acumulado sobre o assunto. Entretanto, as reagdes que ocorrem no
sistema Zn-Fe s@o muito complexas e ainda ha muito a se aprender. Recentemente, novas
tecnologias e novos projetos de liga tém sido desenvolvidos para o processo de

galvanizagdo, o revestimento galvannealed ou galvanneal esta entre eles.

Galvannealing ¢ um processo onde o material galvanizado é submetido a um
tratamento térmico subsequentemente & imersdo a quente. Este tratamento apds a
galvanizagéo fornece a energia necessaria para promover a interdifusdo dos atomos de
ferro, zinco e outros elementos presentes no sistema resultando na conversio do
revestimento original de zinco em uma mistura de fases intermetélicas. O sistema Fe-Zn
tem vérias fases, que tem propriedades termodindmicas muito similares. Por outro lado as
propriedades fisicas de cada intermetélico sdo bastante distintas, devido a suas diferentes
estruturas cristalinas. O novo revestimento, embora mais fragil, oferece um grande niimero
de vantagens e vem sendo crescentemente empregado na industria principalmente no setor

automotivo.

O processo de galvannealing pode ser afetado por diferentes fatores. As etapas
anteriores ao processamento até o tratamento térmico apds galvanizagdo podem afetar a
reatividade da superficie (decapagem, tratamento térmico de recristalizagdo, imersdo a
quente). Em cada etapa do processamento, diferentes variaveis s@o relevantes tais como o

ponto de orvalho , temperatura e composi¢do do banho etc. A composigio quimica também



pode interferir diretamente sobre a cinética de transformagdo das fases Zn-Fe (carbono,
fosforo, silicio, titanio, nidbio etc.). O produto final é o resultado das interagGes sinergéticas

entre todas as varidveis presentes.
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2. Objetivo

O objetivo deste trabalho € obter uma relagdo entre o grau de powdering e as
propriedades protetivas de chapas de ago IF (Interstitial Free) utilizadas na Industria
Automobilistica e o teor de ferro no revestimento de ligas do sistema Zn-Fe, obtidas através

do processo de zincagem por imersio a quente, com posterior tratamento de galvannealing.
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3. Revisdo Bibliografica

31 UtilizagAo de Revestimentos de Zinco

A resisténcia do zinco a corrosdo em todos os tipos de atmosfera € sem duvida sua
propriedade mais explorada. Em materiais zincados, esta caracteristica serve para aumentar
a vida util do produto. No aco galvanizado, a resisténcia inicial (barreira mecanica) do
zinco a corrosdo ¢ fundamental para aumentar a vida util de uma determinada pega. E
quando o ago ¢ finalmente exposto, a capacidade do zinco de proteger o ago
galvanicamente continua agindo. Dentre os metais utilizados para prote¢do do ago, o zinco
¢ certamente o mais eficaz na protegdo de “sacrificio” do ferro. Um terceiro uso do zinco
no intuito de controlar a corrosdio do ferro e do aco é na forma de anodo aplicado em
estruturas de ago pintadas ou ndo(1). Assim sendo, o revestimento de zinco é realizado com

dois propdsitos:

e Proteger o ago de ataques corrosivos na maioria dos ambientes, agindo como
uma barreira continua protetora entre o ago e a atmosfera

e Agir como um protetor galvinico, “se sacrificando” na presenga de agentes
corrosivos continuando a proteger o ago, mesmo quando areas relativamente grandes

do metal base estejam expostas

Esta segunda habilidade ¢ possivel porque o zinco € mais eletroquimicamente ativo
que o ago. Estas propriedades também podem estar disponiveis em alguns revestimentos de
zinco e aluminio, mas o zinco claramente oferece maior prote¢éo galvanica. Com a maioria
dos outros revestimentos protetivos que atuam apenas como uma barreira mecanica, os

ataques se ddo rapidamente quando o metal base é exposto.(2)

O zinco metalico pode ser aplicado ao ago por um destes 3 processos: HDG (hot dip

galvanizing) zincagem por imerséo a quente, EG eletrogalvanizacgio ou zinc spraying. (3)

12



A Zincagem por Imersfo a Quente € o processo na qual o revestimento protetor de

zinco e de ligas do sistema Zn-Fe sdo obtidas na tira de aco imergindo-a num banho de
zinco fundido. A maior parte dos produtos de ago zincados sdo obtidos através deste
processo, geralmente em linhas continuas de galvanizagfo. Um revestimento tipico obtido
por imersdo a quente consiste numa série de camadas. Comegando a partir do ago base ,
cada sucessiva camada contém uma maior proporgdo de zinco até a camada mais externa,
onde zinco praticamente puro € encontrado. Entretanto, nfo existe uma linha de
demarcag#o nitida entre o ferro € o zinco, mas uma transi¢do gradual através de uma série

de ligas Fe-Zn que propiciam uma forte adeso entre o metal base e o revestimento.

Eletrogalvanizac¢do: revestimentos de zinco mais finos, indicados para estampagem

profunda ou pintura podem ser obtidas em produtos de ago através da eletrogalvanizagio. O
zinco pode ser eletrodepositado numa grande variedade de produtos siderurgicos como
chapas, arames e até tubos. A eletrogalvanizagfo de chapas e arames em forma de bobinas
produzem uma camada fina e uniforme de zinco com altissimo grau de pureza. A sua
estrutura ¢ bem mais simples que a de um HDG. Ela é homogénea, composta de zinco puro
e altamente aderente. Por isso, apresenta 6timas propriedades de trabalho (conformagfo) e
se mantém intacta ap0s grandes deformagGes. Através da eletrodeposi¢do também é
possivel realizar-se revestimentos em produtos acabados, que ndo puderam ser zincados em
etapas anteriores do processo. Outra vantagem é que como ela é feita a temperatura
ambiente ela n3o muda as propriedades mecinicas do ago. Nas linhas de
eletrogalvanizagfo, a chapa de ago passa por um processo de limpeza, de ativagdo e por
vérias células de eletrodeposigfo, que possuem anodos insoltveis. Nessas células ocorre
um fluxo constante de eletrélito a base de sulfato de zinco, com a corrente elétrica fluindo
entre a chapa de agco e os anodos insoliveis, permitindo a redugdo do zinco que é

depositado na superficie da chapa de ago (4).

Nas figuras 1 e 2 (4), podemos comparar os aspectos superficiais do galvannealed e
do eletrozincado obtidas em microscépio eletrdnico de varredura com aumento de 2000 e
1000 vezes respectivamente. Na figura 1 podemos notar uma superficie mais regular e

homogénea com a presenga das microtincas caracteristicas deste material. Na figura 2,
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temos zinco puro no revestimento depositado eletroliticamente e uma superficie muito mais

irregular.

Figura 2 - Aspecto superficial de um ago eletrogalvanizado, ampliado 1000
vezes

Zinc Spraying: consiste em projetar particula atomizadas de zinco fundido na

superficie do metal. A porosidade n#o afeta as propriedades protetivas do material pois o
zinco € anddico com relagdo ao ago e com isso o produto formado a partir da corrosio do
zinco preenche as irregularidades dando aparéncia solida ao material. N4o se tem registro

de aplicagdo deste processo na industria automobilistica.
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A vida util de uma pega revestida com zinco € diretamente proporcional & espessura
do zinco do revestimento ¢ a medida desta quantidade é extremamente importante. A
medida do revestimento é mais freqiientemente realizada em fungfio do peso do que em
fungdo da espessura, usualmente pelo método descrito pela norma ASTM A 90. Os
materiais sfo divididos em de uma a trés amostras da chapa de ago, conforme descrito na
ASTM A 525. Entio elas séo pesadas, o zinco ¢ removido (dissolvido) numa solu¢#o acida
e as amostras sdo repesadas. A massa perdida é reportada em ongas por pé quadrado ou
gramas por metro quadrado de chapa. No caso onde o teste é feito com trés amostras, a

perda de massa ¢ uma média ponderada entre as 3 medidas(5).

Na industria automobilistica, as chapas de aco zincadas sdo o material revestido
mais utilizado. A espessura do revestimento pode apresentar uma enorme gama de valores
(desde 20 g/m® até 160 g/m’ ) e também com revestimento em apenas um lado da pega, em

ambos os lados com revestimento iguais ou diferentes

Os materiais galvanizados em apenas um lado sfo mais comuns em tetos, portas e
painéis laterais. Materiais revestidos nos dois lados sfio utilizados para prevenir contra
inside-out corrosion (corrosio de dentro para fora). Materiais com revestimentos diferentes
em cada lado sdo geralmente com zinco puro na parte interior e ligas do sistema Zn-Fe no
lado externo. Isso para aumentar a resisténcia a corrosdo cosmética na superficie exterior .
Materiais zincados em ambos os lados podem ser vistos em assoalhos, caixas de roda e
alguns componentes estruturais(6). Na Figura 3, temos um esquema de um carro produzido

nos EUA e qual o tipo de material utilizado para cada pega.
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Figura 3 - Composicio padrio de um veiculo produzido nos EUA

32 “Galvannealed”, Caracteristicas do Produto, Vantagens e

AplicagGes
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O termo galvannealed tem sido aplicado ao material produzido a partir do aco
galvanizado por imersdo & quente, e submetido a um tratamento térmico de recozimento
(annealing) logo apds a galvanizag8o, identificando assim um produto que foi galvanizado

(galvanized) e posteriormente recozido (annealed).

O tratamento térmico permite obter um revestimento constituido totalmente de ligas
Zn-Fe, que sdo formadas pela presenga de ferro no revestimento, oriundo do ago base por

difusdo. Este revestimento possui as seguintes vantagens(7):

* Jgual ou maior resisténcia a corrosdo do que o revestimento de zinco
convencional, de mesma espessura;

= Apresenta excelente aderéncia a pintura;

= Condutividade elétrica ideal para soldagem por resisténcia elétrica;

» Menor diferenga de potencial eletroquimico comparada & diferenga de
potencial entre o ago e o revestimento de zinco puro;

» Sua superficie € fosca, isenta de cristais e uniforme;

Por causa da espessura do revestimento e da natureza do acabamento das ligas Fe-

Zn, as chapas galvannealed apresentam boas propriedades de conformabilidade.

3.2.1 Pintabilidade

Sob o ponto de vista comercial a melhoria da pintabilidade do revestimento de liga
Fe-Zn é da maior importincia, visto que grande parte deste produto ¢ utilizada para
aplicagdo com pintura. A reagéio de ligagdo produz a superficie de liga Zn-Fe levemente
rugosa, como evidenciada pela coloragfo cinza-fosca e pela presenca de grande quantidade
de microtincas, provavelmente causadas pela mudanga de volume durante o processo de
ligagdo. Esta superficie rugosa se apresenta como um perfeito substrato para ancoragem de
um filme orgénico subsequentemente aplicado. Além disso, a superficie do galvannealed é
também quimicamente menos ativa que a superficie de zinco puro, o que torna menos
susceptivel a oxidagdo durante o armazenamento e transporte, e requerendo apenas um

simples tratamento de passivagio antes da pintura, normalmente de baixo custo.
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3.2.2 Resisténcia a Corrosio

No campo da corrosfio a histéria do galvannealed necessita ainda de informagdes
mais definitivas visto que este material ndo é normalmente utilizado sem aplicagdo de filme
orginico subsequente. No entanto alguns estudos tem mostrado que o potencial
eletroquimico da liga Fe-Zn ¢ significantemente menor do que o do zinco puro (menos
ativo, menor tendéncia a corrosdio) e este menor potencial de eletrodo resulta numa

significativa redugdo na taxa de dissolugfio do revestimento em solugdes salinas.

As curvas apresentadas na Figura 4 mostram comparativamente 0 comportamento
em termos de avango da corroséio do galvannealed em relagéo a chapas de revestimento de
zinco puro obtidas tanto por imersédo 4 quente como por eletrodeposigdo. Pode-se observar
que a perda de massa do galvannealed ¢ significativamente menor do que nos
revestimentos de zinco puro. As falhas, quando ocorrem, sdo evidenciadas primeiramente
por uma mancha amarela, em vez coloragao vermelha, que ¢ normal no caso de chapas
zincadas. Esta diferenga de comportamento pode ser explicado pelo menor potencial de
eletrodo (menos ativo) da liga rica em ferro adjacente a superficie do a¢o, que torna o efeito

galvanico na folha, menos intenso.
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ENSAIO DE CAMPO - ATMOSFERA MARINHA ( 50 metros do mar)

AVANGO DE CORROSAO (mm)

MESES DE EXPOSICAO

Figura 4 - Teste de campo para avaliar a evoluciio da corrosio nos diferentes
tipos de revestimento, onde CGA ¢ chapa de galvannealed, CZ é chapa zincada por
imersio a quente ¢ EZ ¢ chapa eletrozincada

Com relagdo a manchas de estocagem (corrosdo branca no caso das chapas
zincadas), o galvannealed, devido a sua superficie menos ativa estd menos sujeito a
deterioragio , do que as chapas zincadas. Quando isto ocorre o produto de corrosio, em vez
de ser branco, como no caso do zinco puro, ¢ geralmente escuro. A passivacio da superficie
por meio de cromatizagdo ou mistura de acido crémico e acido fosforico € muito eficiente e

econdmica, eliminando-se assim o risco de aparecimento dessas manchas.

3.2.3 Soldabilidade

A utilizagfio do processo de soldagem por resisténcia elétrica a ponto, em chapas

zincadas, encontra algumas dificuldades:

e Elevadas correntes de soldagem eram necessarias para produzir soldas de
boa qualidade e consequentemente a vida das pontas dos eletrodos eram drasticamente
reduzidas, quando comparadas ao ago laminado a frio sem revestimento. Trabalhos

indicam que o principal fator de aumento da corrente, est4 associado ao desvio do fluxo
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de corrente causado pelo zinco fundido circundante & lente de solda. Além disso, a
melhor condutividade térmica do zinco puro, determina a utilizagdo de maiores
correntes, para que os eletrodos (resfriados & 4agua), possam desenvolver uma
quantidade de calor suficiente para produzir as soldas. Portanto, os maiores valores de
corrente contribuem para a falha prematura das pontas dos eletrodos, como também

para maior danifica¢do do revestimento de zinco.

Os resultados obtidos na soldagem do galvannealed , indicam um desempenho deste
produto muito superior as chapas zincadas convencionais. As microtincas uniformemente
distribuidas na superficie do revestimento de liga Zn-Fe, tendem a inibir o desvio de fluxo
de corrente, devido a natureza descontinua deste revestimento. Além disso, as ligas Zn-Fe
apresentam valores de ponto de fusfio e dureza mais altos do que o zinco puro, o que

proporciona um aumento na vida til dos eletrodos.

Os mesmos fatores que afetam a soldabilidade a ponto sdo ainda mais pronunciados
durante a soldagem por costura. Além das consideragfes mencionadas, tem-se demonstrado
que a elevada quantidade de calor € o maior tempo de contato envolvidos na soldagem por
costura sdo suficientes para causar uma penetragio no metal base da liga cobre-zinco
furmada durante a soldagem, o que confere fragilidade as soldas. Na soldagem por costura
do galvannealed foi constatado que as soldas obtidas sdo essencialmente livres deste risco

de fragilizag3o.

3.2.4 Conformabilidade

Para menores quantidades de revestimento , adequadamente aplicadas e com bom
controle de difusdo do Fe, pode-se obter propriedades de conformabilidade semelhantes as
revestidas com zinco puro. Verifica-se que, sob severas tragdes ou aplicagbes de
estampagem profunda, o galvannealed apresenta na maioria dos casos bom desempenho.
No entanto, devido a grande quantidade de microtincas na superficie que se abrem
levemente durante a solicitagdo do material, pode ocorrer descascamento ou powdering,

dependendo principalmente do teor de ferro da camada de revestimento.
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3.2.5 Resisténcia ao Calor

As temperaturas de servigo do revestimento de zinco puro tem sido geralmente
limitadas & aproximadamente 288" C. Para o caso do galvannealed a temperatura de
trabalho pode ser até 66 C superior, podendo ser seguramente utilizado como alternativa
para a chapa com revestimento de zinco puro onde a temperatura de trabalho seja para esta

inaceitavel.
33 Fragilizacio

A fragilizagdo de agos galvanizados pode resultar de longos periodos de exposi¢édo a
elevadas temperaturas, abaixo do ponto de fusfo do zinco no revestimento. Neste tipo de
fragilizagdo, o zinco difunde do revestimento galvanizado para os contornos de grdo do
aco, resultando na formag#do de uma fragil rede intergranular de um composto intermetalico

de ferro-zinco. Sendo que a presenga deste composto pode levar a uma fratura fragil. (8)
34 Formas de corrosao

A corrosdo nos ultimos anos se tornou uma grande preocupagéo para as montadoras
do mundo inteiro. Na América do Norte, o uso de compostos quimicos que evitam a
formagdo de gelo aumentou dez vezes desde os anos 50 e esta € a principal causa da
corrosdo em painéis estruturais automotivos no “salt belt”. Outros fatores ambientais como
polui¢do do ar em 4reas industriais, exposi¢io & maresia em regides costeiras, precipitagdes
acidas (baixo pH) e até sujeiras em estradas rurais tem contribuido para o aumento da
corrosdo de painéis automotivos.(6) Na Figura 5, ¢ apresentada uma classificagdo quanto a

severidade com relagfio & corrosdo nos Estados Unidos.
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Figura S - Classificacio da severidade dos meios corrosivos nos EUA

Entretanto, a industria automobilistica responde a isso de vérias formas incluindo o
uso de materiais mais resistentes a corrosdo, melhorando os sistemas de pintura ou

adequando o design dos novos veiculos.

O meio automotivo pode resultar em varias formas de corrosdo. Entre elas podemos

destacar:

e Corrosdo uniforme: ocorre em toda a superficie exposta do componente
resultando em um afinamento do material. Devido a forma uniforme do ataque, este
tipo de corroséo € o menos perigoso na industria automotiva;

e Corrosdo galvanica por concentragido diferencial em frestas: é uma forma
severa de ataques localizados normalmente associada a pequenas cavidades de eletrodos
estaveis que podem se formar em buracos ou pontos de solda. O ataque € ripido e pode
resultar precocemente em uma falha. Ela é comum em regides onde ocorre soldagem
entre as chapas ou em regides com superficie rugosa onde um eletrdlito pode ficar
“preso”, mesmo em regides onde a superficie de contato entre as parte seja muito

estreita;
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o Corrosdo galvénica: resulta do contato de dois metais diferentes na presenca
de um eletrélito. O metal ou liga mais ativa se torna o anodo e o par pode estar sujeito a
um ataque. Este tipo de corrosdo limitou o uso de ligas a base de aluminio na indstria
automotiva porque o aluminio corr6i preferencialmente quando em contato com o ago.
Por esta razdo o aluminio deve ser isolado do contato direto com o ferro através de

barreiras isolantes;

Figura 6 - Fluxo de corrente atuando durante a corrosdo galvanica.

e Poultice’ Corrosion: é uma forma de corrosdo em frestas que ocorre sob
acimulos de sujeira das estradas como barro que se acumula do lado de baixo do para-
lamas ou em qualquer outro lugar. Estes acimulos de sujeira podem reter substincias
corrosivas que nfio sdo eliminadas durante a lavagem. Gradientes de composi¢do no
eletrélito sdo ditos como a causa mais comum para este tipo de ataque, conforme

observado na Figura 7.

Salt, mud
and water

r

Mud and water Salt and water

Figura 7 - Como a sujeira retida em contato com o ago pode causar corrosio

1- " Poultice = cataplasma. (s./. 1.Papa medicamentosa que se aplica entre dois panos a uma parte do corpo
adoecida. 2. Pessoa fraca, débil )
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e Corrosdo por pite: € similar a corrosdo em frestas no entanto o ataque é
localizado. Ocorre freqiientemente em regides de baixo pH depauperadas em oxigénio
mas com relativamente alta concentragdo de cloretos. Uma vez que o pite € iniciado a
corrosdo ocorre por um processo autocatalitico, devido a formagdo de 4acidos nas
cavidades. Os pites podem se iniciar em heterogeneidades do metal, em fraturas no

revestimento protetivo, acimulo de substancias na superficie entre outros defeitos;

1?

Sepiet e e e

Electrolyta

OH 1
M)

6 Metal {

e

Figura 8 - Atuacgiio da corrosio por pite

Todas estas formas de corrosfio sfo resultados de reages com o meio ambiente e

todas requerem a presenga de agua.

35 Processo continuo de galvanizagio por imersio a quente

Principais consideragdes técnicas sobre os equipamentos e processos de uma linha

de galvanizagfo por imersdo a quente(9):
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Figura 9 - Esquema de uma linha de zincagem por imerséo a quente

3.5.1 Segdo de entrada

pela linha de zincagem, como se fosse uma bobina de comprimento infinito.

oriundos do processo de laminagfo, por meio da atuagfio dos agentes de limpeza:

Nessa secdo podemos destacar a maquina de solda, na qual sfo realizadas as

sucessivas unides de ponta e cauda das bobinas, garantindo a continua passagem da tira

A seguir sdo removidos da superficie da tira todos os residuos de 6leo e sujeira
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Limpeza Quimica: essa agfio da limpeza ocorre pela reagdio quimica de um

desengraxante alcalino (geralmente soda caustica — NaOH) com os dleos presentes na

superficie da tira.

Limpeza Eletrolitica: a agfo da limpeza ocorre por meio da utilizagio de dois

eletrodos feitos de ago, que sdo dispostos um em cada face da tira (superior e inferior). O
processo consiste em fazer passar uma corrente elétrica em solugfo aquosa contendo uma
base forte (NaOH) que se dissocia em Na' e OH. Como conseqiiéncia de reacdes
eletroquimicas nestes eletrodos, ocorre intensa geragdo de gases em ambas as faces da tira.
Os gases gerados (H, e O,) promovem por agio mecénica a remogdo de particulas residuais

de oleo e sujeira, presos & superficie da tira.

Limpeza por agdio mecénica: antes e apds a limpeza eletrolitica a tira passa por um

conjunto de rolos escovadores, que auxiliam na limpeza da superficie da tira.

3.5.2 Segdo de Processo

Os principais equipamentos desta se¢éio sfo: forno de recozimento, pote de zinco,
torre de resfriamento, sistema de controle de revestimento de Zn (navalhas de ar), forno de
galvannealing, torre de acumulagio intermediaria, laminador de encruamento,

desempenadeira por tens#o, tratamento quimico-cromatizago.

Forno de Recozimento: os principais propésitos de um forno de recozimento numa

linha de galvanizagdo sdo: redugo do filmes de oxidag#o na superficie da tira, por meio de
reagdes com o hidrogénio, tratamento térmico da tira para para se obter propriedades
mecéinica preestabelecidas. O ciclo térmico € definido em fungio do tipo de material,
visando obter as propriedades mecénicas requeridas pelo produto. Elevadas temperaturas
(820° — 880° C) de recozimento sdo necessarias para o caso dos agos com baixo teor de
carbono (Interstitial Free). Na zona de resfriamento a tira € resfriada para a temperatura

apropriada para imersdo no banho de zinco.
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Pote de Zinco: No passado, o pote era normalmente feito de ferro. Atualmente,
entretanto, sdo mais utilizados os potes cerdmicos, para diminuir os efeitos ruins sobre a
qualidade da superficie da tira zincada, aumentar a vida util do pote e diminuir a formag&o

de dross pela dissolugdo do Fe do pote.

Quando a tira de ago imerge no banho de Zn fundido, parte do Fe da tira é
dissolvida no banho de Zn e a dross de fundo, principalmente composta de FeZn; é
formada. O método utilizado para redugio da dross de fundo consiste na adi¢fio de Al ao

pote de zinco. O Al reage com a dross de fundo segundo a reag@o abaixo:

2FeZn; + SAl = FeyAls + 14Zn

O Fe,Als, juntamente com Al,O3; e ZnO, formam a dross de topo. O Al tem maior
afinidade que o Zn na reagéio com o Fe. Desta forma, finos compostos intermetalicos (Fe-
Al, Fe-Al-Zn) sdo formados na superficie da tira. Esses compostos mantém boa aderéncia
da camada de revestimento, e evitam o crescimento das camadas de ligas Zn-Fe durante a

galvanizagdo e o excesso de ligagio (overalloying) durante o processo de galvannealing.

Na Figura 10 temos uma ilustragéio de como a tira é imersa num pote de zinco.

Figura 10 - Esquema do pote de Zinco
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Sistema de Controle de Revestimento: o peso e a espessura da camada de

revestimento de zinco a ser depositada sdo controladas utilizando um sistema de sopro de ar
comprimido (gas wiping) logo que a tira emerge do banho. O gés utilizado (ar ou Ny) é
soprado ao longo de toda largura da tira pelas navalhas de ar (air knives). O peso € a
espessura da camada de zinco desejados pode ser obtidos ajustando-se as seguintes
variaveis: velocidade da linha, pressdo e fluxo do gas, formado do bico soprador, distincia

entre os bicos sopradores € a tira e a distincia das navalhas de ar a superficie do banho.

Tira de Ago ! I Medidor de rev. a quente

Bico Soprador

Bico soprador

Rolo egtabilizador

egtabilisador

Rolo Submerso ™™
g

~ Zinco Fundido

s 178 dE 8GO
Pate de Zinco

Figura 11 - Sistema de controle de revestimento

Forno de Galvannealing: para melhorar a pintabilidade e soldabilidade, as tiras de

aco galvanizadas s@o submetidas a um tratamento denominado galvannealing. Neste
processo, a tira de ago ja revestida € submetida a um reaquecimento a uma temperatura
entre 460° e 520° C, imediatamente ap6s passar pelo controle do revestimento, de modo que
o revestimento de zinco € completamente transformado em ligas do sistema Zn-Fe. A
transformagdo do zinco puro em liga Zn-Fe ocorre devido & difusdo do ferro do ago base
para dentro do revestimento. Inicialmente, a tira de ago apresenta um revestimento de
zinco, ligado ao ago por meio de uma fina camada de liga (Fe-Al ou Fe-Al-Zn). Ao entrar
na se¢do de galvannealing o processo de difusdo ¢ intensificado e, desta forma, o ferro
difunde-se para dentro do revestimento, rompendo a camada de liga Fe-Al. A primeira fase

a se formar é denominada de fase zeta (§), que constitui uma liga com teor mais baixo de
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ferro (6,7% a 7,2%). Com o passar do tempo, mais ferro se difunde para a camada do
revestimento, criando condig¢&es propicias para a formagéo da fase delta (8), que possui teor
de ferro aproximadamente na faixa de 8,5% a 13%. Prosseguindo o aquecimento, ocorre o
crescimento da fase delta e simultaneamente a diminuigfio da quantidade da fase zeta (&).
Ao final do ciclo de galvannealing, toda a cama de revestimento se encontra totalmente
transformada em ligas do sistema Zn-Fe, apresentando uma fina camada da fase gama (I')
na interface entre o revestimento € o ago, a camada delta (8), que tem presenca
predominante no revestimento, e uma pequena quantidade de cristais zeta (£), que podem
estar presentes no revestimento seguindo a ordem I', 8 e £ do metal base para a superficie
do revestimento.

A Tabela 1 apresenta propriedades fisico-quimicas de cada camada de liga presente

no revestimento galvannealing.

Tabela 1 - Fases encontradas no sistema Zn-Fe e suas propriedades

Fases Foérmula Conteiido de Sistema Densidade  Dureza (Hv)
Quimica Ferro cristalino (g/cm3)
(Yopeso)
n (eta) Zn Max 0,03 Hexagonal 7,14 52
€ (zeta) FeZnis 6,7~7,2 Ortorrdmbico 7,15 200
81 (delta 1) FeZn, 8,5~13,0 Hexagonal 7,24 284 ~ 300
I't (gama 1)  FesZny, 18,5~23,5 CFC - 505
I" (gama) FesZnyg 24,0 ~31,0 CCC 7,36 326
a-Fe (Fe alfa) Fe - CCC 7,86 104

No processo de galvannealing, para proporcionar melhor controle de aquecimento e
maior uniformidade de temperatura ao longo da largura da tira, a tecnologia de
aquecimento por indugdo tem sido mais utilizada. O ciclo térmico do processo € o peso da

camada de revestimento tem efeito direto no teor de ferro dessa camada.
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Figura 12 - Ocorréncia das transformacées de fase no sistema Zn-Fe

Secdo de Laminacdo de Encruamento: apds o forno de galvannealing, a tira, ja

resfriada na torre de resfriamento, é processada no laminador de encruamento e
desempenadeira por tensdo, com os seguintes propositos: melhoria das propriedades
mecénica do material recozido, tendo como principal efeito a eliminagdo do patamar de
escoamento, principalmente para os casos de a¢o zincado com baixo e extra baixo teor de
carbono; melhoria da rugosidade e brilho superficial; melhoria das caracteristicas de forma
do material (planicidade); melhoria da aparéncia superficial por meio da redugfio de
defeitos. Recentemente, grande importdncia vem sendo dada a aparéncia superficial das
chapas, principalmente aquelas destinadas a industria automobilistica, e um rigoroso
controle da rugosidade da superficie tem sido realizado para melhorar a aparéncia e o

desempenho durante a estampagem das chapas.

Secdo de Tratamento Quimico: o tratamento quimico tem a finalidade de: preservar

temporariamente o aspecto superficial das chapas zincadas; aumentar a resisténcia a

corrosdo branca do revestimento de Zn no caso de exposi¢io e ambientes tmidos. O
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tratamento mais utilizado ¢ a cromatizagfio, que consiste na aplicagfio na tira de uma
solugdo aquosa, que contém tradicionalmente fons cromato como principal componente,

conforme mostrado na reagio abaixo:
3Zng) +2Cr042 +16H" — 3Zn*? + 2Cr" + 8H,0

No processo de cromatizagdo, o resultado é a redugio de Cr'® para Cr™, o que
ocorre simultaneamente com o aumento do pH da superficie. Esse aumento de pH causa a
precipitagdo do hidréxido de cromo na superficie do zinco, que constitui o filme de
cromato. A aplicagdo da solugdo de tratamento quimico utiliza um sistema de rolos ( roll
coaters). Esse sistema € constituido de dois ou trés rolos revestidores e utiliza secagem com

infravermelho (infra-red dry).

Outro emprego do sistema de aplicagfio de rolos estd na utilizagio do tratamento de
pré-fosfatizagdo. O objetivo desta etapa & facilitar a operagfo de estampagem nas prensas,
em decorréncia do aumento da lubricidade.

Outro tipo de tratamento superficial amplamente utilizado é a aplicagdo de dleo

protetivo.

3.5.3 Aspecto Superficial, tipos de revestimento e aplicagdes

A Figura 13 apresenta o aspecto da superficie dos diferentes revestimentos obtidos

pelo processo de galvanizag@o por imersdo a quente, que sdo:

Cristais normais: revestimento de zinco puro obtido por solidifica¢io normal da

camada depositada, resultando uma superficie com aparéncia de flores. Esse tipo de
revestimento € mais indicado para usos gerais, principalmente aplicagdes no segmento da

construgdo civil, tais como: cobertura, tapamentos laterais, perfis estruturais leves etc.
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Cristais minimizados: revestimento de zinco puro, obtido por solidifica¢do

acelerada, proporcionada, em geral, pela aplicagio de um fluido refrigerante (por exemplo
agua e bifosfato de amdnia) na superficie recém-zincada. Esse tipo de revestimento €
recomendado para aquelas aplicagdes onde os requisitos de superficie ndo sio plenamente
atendidos pelos cristais normais, sendo em geral utilizados em aplica¢Ses para uso com

pintura, principalmente na industria automobilistica e linha branca.

Revestimento da liga Zn-Fe (galvannealed): revestimento obtido pelo aquecimento

de chapa, imediatamente ap6s a deposi¢do do zinco, o que transforma completamente a
camada de Zn em ligas do sistema Fe-Zn. A presenga do ferro melhora significativamente a
soldabilidade e a aderéncia de pintura, sendo portanto indicada especialmente para a

Indistria Automobilistica.

Na Figura 13 temos os aspectos superficiais dos trés materiais citados acima.

Cristais normais Cristais minimizados Galvannealed

Fe

Figura 13 - Diferentes aspectos superficiais e fases formadas em cada um

3.6 Pintura

e el




A utilizag8o de agos galvanizados para aplicagdes na industria automotiva ¢ devida
a protegdo de sacrificio e a barreira mecéanica que o revestimento de zinco propiciam ao
metal base. Para proteg@o adicional e melhoria na aparéncia do produto, revestimentos de
pintura sdo largamente utilizados nos agos zincados. A performance destes revestimentos é

um importante fator econdémico para a durabilidade do material, conforme tabela
abaixo(10):

Tabela 2 - Resultado de teste realizado com material pintado, em diferentes

meios
Atmosfera Ac¢o Galvanizado Aco Pintado Galvanizado + Pintado
Espessura  Vida util Espessura  Vidautil Espessura Vida util
(um) (anos) (1m) (anos)  (um) (anos)

Industrial Pesada 50 10 100 3 150 19
75 14 150 5 225 29
100 19 100 3 200 33
100 19 150 5 250 36
Metropolitana 50 19 100 4 150 34
(urbana) 75 29 150 6 225 52
100 39 100 4 200 64
100 39 150 6 250 67
Marinha 50 2 100 4 150 36
100 4 100 4 200 66
100 4 150 6 250 69

Lembrando que hoje em dia a grande maioria das pecas produzidas a partir de

chapas de aco zincadas sdo pintadas.
3.7 Principais varidveis do processo
O processo de galvanizagdo por imersdo a quente € utilizado para produzir um

revestimento sobre substratos de ferro ou ago de uma camada de zinco com espessuras

variadas . O processo basico € bem simples e pode ser utilizado para materiais de tamanhos

33



e formas diferentes. Primeiro, a pe¢a € submetida a um processo de limpeza para favorecer
o contato entre o zinco fundido e a superficie do ago. Subsequentemente a pega é imersa em
um pote de zinco por algum tempo. Durante a imersdo, algumas reagdes acontecem
gerando um revestimento que contém praticamente zinco puro ou uma mistura de fases do
sistema Zn-Fe. A espessura € a natureza do revestimento variam com os materiais
utilizados (banho, substrato etc.) e com as condi¢es operacionais (tempo, temperatura,
etc.) (11).

O processo de galvanizagio mais comum utiliza um banho de zinco quase puro com
algum aluminio, para desoxidar o banho, e algum chumbo, para controlar o tamanho dos
cristais de zinco formados na superficie. Os cristais de zinco se desenvolvem durante o

processo de solidificagéo do revestimento.

Nas ultimas décadas o processo de galvanizagdo se tornou muito mais atrativo aos
produtores de ago, pois novos produtos foram desenvolvidos com base no processo
tradicional. Alguns desses novos produtos projetados foram adotados pela industria
automobilistica. ModificagGes relativamente pequenas nas plantas de galvanizagio

poderiam trazer maiores lucros, uma vez que os novos produtos t€m maior valor agregado.

O produto galvannealed foi um dos produtos adaptados & taxa de produgdo nas
modernas instalages siderurgicas. Genericamente, a chapa galvannealed é produzida
submetendo-se a chapa galvanizada a um poés-tratamento térmico que produzird uma
mistura de fases intermetalicas Zn-Fe e consumira totalmente o zinco livre do revestimento,
que, entdo, é chamado de completamente ligado. Este produto tem varias propriedades
atrativas para a industria tais como: a resisténcia a corrosdo, a pintabilidade e a
soldabilidade a ponto; entretanto, a conformabilidade é a propriedade mais desafiadora para
estes revestimentos. A maior parte das aplicagdes das chapas galvannealed necessitam que
sejam processadas em uma instalagido de conformagfio mecénica. O que geralmente
acontece é o destacamento de pedagos do revestimento do substrato de ago durante a
operagdo de conformagdo. Estes pedagcos podem ser menores que a espessura do

revestimento (“powdering”) ou maiores (“flaking”). O conjunto das propriedades acima ¢
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especialmente interessante para a indistria automobilistica, e serfio abordados também

neste trabalho.

Muitos agos t€m sido testados como substratos para galvannealing e, geralmente,
encontra-se, a0 menos uma pequena mudanga nas propriedades dos revestimentos quando
substratos diferentes sdo empregados. Os substratos mais comumente utilizados atualmente
sdo os agos “Interstitial Free” (IF). Esses substratos foram desenvolvidos com a tecnologia
de desgaseificagdo dos agos. Usando um processo de descarburagdo, teores de carbono
muito baixos sdo deixados no ago. Além disso ¢ adicionado titinio ou titdnio e nidbio para
aprisionar o carbono remanescente. Este procedimento evita a segrega¢do de carbono para
os contornos de grdo e a cinética da formagdo de fases Zn-Fe é favorecida. Similarmente,
substratos de ago ndo estabilizados (nfo IF) com baixo teor de carbono sdo freqiientemente
utilizados, embora a cinética se torne mais lenta que nos agos do tipo IF. As temperaturas
de operagdo podem ser sempre utilizadas para acelerar a cinética do processo, uma vez que
sua dependéncia seja exponencial. Em resumo, os substratos e as condigdes de
processamento podem interferir nas microestruturas e propriedades do produto

galvannealed.

3.8 O Sistema binario Fe-Zn

O processo de galvanizaggo lida principalmente com revestimentos contendo zinco
sobre um substrato de a¢o ou ferro. O processo concentra sua atengdo no lado rico em zinco
do diagrama de fase bindrio Fe-Zn. Neste lado, os principais compostos Fe-Zn podem ser
observados (11).

A fase 1 (eta) é uma solucio sélida de zinco com limitada solubilidade de ferro. A
fase ¢ (zeta) pode ser formada por resfriamento da temperatura da reagfo peritética (L + &
— & a 530 °C) ou pela nucleagdo devido a supersaturagio de ferro na fase eta. A fase zeta

geralmente apresenta uma morfologia granular alongada, e, geralmente esta localizada no

topo da camada da fase delta.
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A fase d (delta) ¢ a principal fase em revestimentos comerciais. Esta fase apresenta-
se geralmente em duas morfologias: paligada e compacta. Estas morfologias apresentam a
mesma estrutura cristalina, entretanto suas composi¢des mudam com a distdncia do
substrato. Delta paligada é encontrada mais préxima do topo da camada de revestimento, é
mais rica em zinco, €, geralmente tem forma colunar em segfo transversal, apresentando
nanotrincas. Por outro lado a delta compacta tem morfilogia granular em seg¢do transversal e

é mais rica em ferro.

A fase T'| (gama 1) foi a ultima fase deste sistema a ser reconhecida nos
revestimentos. E muito dificil caracteriza-la por microscopia dtica ou mesmo pelo MEV. A
fase I' (gama) € a mais préxima do substrato. Geralmente apresenta morfologia colunar
indiferentemente do substrato. Essa fase é muito fragil devido a seu alto teor de ferro e sua

presenga € considerada prejudicial as propriedades mecénicas do revestimento.

36



Atomic % Zinc

Temperature

Fe Weight % Zinc Zn

Figura 14 - Diagrama de fases Fe-Zn

37



4. Mercado

Devido a crescente necessidade do aumento da competitividade do ago frente a
outros materiais, a utilizagdo de materiais zincados vem crescendo significativamente. Este
fendmeno pode ser observado principalmente na indastria automobilistica. Hoje em dia, as
montadoras tém obrigacdo de atender padrdes internacionais de qualidade e oferecer
garantias de qualidade no que se refere a resisténcia a corrosdo. As garantias dadas aos
carros de classe mundial sdo de 10 anos contra corrosio perfurante e 5 anos contra corrosio
cosmética. Um estudo realizados pela CSN mostra graficamente a tendéncia de utilizagdo

dos produtos de ago na indudstria automobilistica.
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Figura 15 - Projecio do consumo de ago na Industria Automotiva

Pela analise da evolugdo das capacidades instaladas de linhas de galvanizagdo no
mundo, constata-se uma predominédncia do nimero de linhas de galvanizagdo por imersdo a

quente (HDG) em relagdo ao niimero de linhas de galvanizagio eletrolitica (EG). O Japdo
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foi o pais que liderou o desenvolvimento recente na tecnologia de produgdo de produtos
zincados. Neste pais ocorreu um significativo aumento na capacidade entre os anos de 1981
e 1993. Sendo que no inicio da década de 80, o aumento da capacidade pdde ser mais
notado em linhas de eletrogalvanizagdo em reposta ao aumento da utilizagdo deste material
pela industria automobilistica. Por outro lado, no inicio na década de 90 verificou-se um
aumento da capacidade instalada de linhas de galvaniza¢fo por imersdo a quente, isso para

atender a crescente necessidade do atendimento da resisténcia a corroso.

A tendéncia a utilizagdo de materiais zincados por imersdo a quente também pode
ser percebida atualmente no Brasil. Observando-se a participagdo destes materiais nos
carros que foram langados em 2002, vé-se que hoje ele é o principal material utilizado na

construgdo das corrocerias € componentes estruturais de veiculos (agos planos).

Tabela 3- Distribui¢ao em kg dos materiais utilizados nos carros lan¢ados em

2002
Carro Lam. Quente I;,: (Imersdo i H;‘:Z:l :Zéta:‘:)(
quente)
Novo Fiesta 4 422 64 76 11,3%
Novo Polo 265 94 73,8%
Menva 44 551 153 73,7%
Novo Corsa Sedan 31 300 142 63,4%
Novo Corsa 32 268 125 63,1%

A grande maioria dos projetos de novos carros produzidos no Brasil hoje sdo
concebidos nas matrizes das empresas que ficam na Europa, Estados Unidos ou Japdo. No
entanto, cada projeto passa por uma etapa de nacionalizagdo, onde sdo feitas mudangas para
adequagdo do veiculo a sua utilizagdo no pais, seja por critérios técnicos ou critérios

comerciais.

Considerando-se apenas a regido da América do Sul, foi feito um levantamento de

informag@es e também projecdes para os proximos quatro anos, de modo a se obter um
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comparativo entre a oferta e a demanda de ago zincado disponibilizado para o mercado

automobilistico.

Tabela 4 - Demanda x Oferta de produtos zincados para LA.

| 1998 | 1998 | 2000 { 2001 | 2002 | 2003 } 2004 i 2005 | 2006
Informagdes Automobillsticas
Produgio de veiculos milion uris
Brasil 1.49 126 157 168 175 184 197 205 207
Argentina 045! 030 034 024 0,17 035 045 0,46 047
Total 194| 156 190 192 192 2,19 242 251 254
Kg ago plano / veiculo kg funit 500 490 470 450 450 440 430 430 430
% galvanizado 2% 3B% 43%:  48%: 56%T _B5% 0%  70% 70%
Necessidade de galvanizados ktivr 310 291 385 415 475 626 727 755 763
Capacidade das linhas de galvanizacio
Capacidade Total !
Usiminas Ipatinga (ELO) KA 300 300 300 300 300 300 300 300 300
Armmco S3o Paulo (ELO) Ay 60 60 60 B0 B0 =1] B0 60 60
CSN Voita Redonda (HDG) KiAyr B0 800 800 800 800 800 800 800 BOO
CISA CSN - Parana (HDG) ktayr 20 200 300 30
GalvaSud KiAT 130 260 320 B0 350 350
Unigal Kiar 20 120 280 A0 400 400 400
Vega do Sul K p.1] 200 30 400
Total ki 1.160 1.160 1.180 1.410 1.700 1.870 2.310 25100 2660
Disponibilizado para . Auto
Usiminas Ipatinga (ELO) AT 220 220 220 220 240 240 240 240 240
Amco Séo Paulo (ELQ) kinr 42 40 40 a0 0 30 30 0 30
CSN Volte Redonda (HDG) (7% 68 95 143 106 50 53 53] 5 55
CISA CSN - Parana (HDG) AT
GalvaSud KT 41 150 280 300 300 300,
Unigal kAT a0 100 180 200 20 200
Yega do Sul ktar 45 160 300 300
Total kidyr 355 403 445 870 778 975 1.126 1.125]
Gap between need and local production capacity
Capacity - need [ e | 2 64! 18 31: 95 152! M8 37 362

Podemos notar que havera uma divergéncia entre oferta e demanda caso a indastria
automobilistica ndo apresente um crescimento expressivo nos proximos anos. Uma
alternativa concreta para isso € o incentivo a politicas de exportagio, fazendo do Brasil um

polo produtor de veiculos de pequeno porte para o mundo inteiro.

Grandes investimentos foram realizados neste setor no intuito de acompanhar a
expansdo do parque automobilistico brasileiro. Nos Gltimos 5 anos notamos um aumento
acentuado na capacidade instalada de produgio de automoéveis no Brasil, conforme a figura

a seguir. Hoje temos uma ociosidade de 38% no setor.
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5. Materiais e Métodos

Para realizagdo dos experimentos utilizou-se os seguintes materiais, que s#o

tipicamente aplicados na industria automobilistica, conforme a Tabela 5:

Tabela 5 - Materiais utilizados

Grau Espessura Revest. Revest. Real  %Fe inicial Fonte
(mm) (g/m*2) (g/m"2)
4013 —-IF 0,75 ~60 56,59 0,45 Galvasud
4023 - IF 0,75 ~60 83,51 1,11 Galvasud
4013 -IF 1,75 ~60 62,05 0,78 LZC#2 - CSN

O grau do material ¢ uma denominagio adotada pela CSN a partir do qual define-se

a rota de produgfo do material (equipamentos utilizados) e sua composi¢do quimica.

Tabela 6 - Composi¢ido quimica do ago de grau 4013
C Mn |P S Si Cu |Ni Ct |Mo |[Al N Ti Nb
0,00510,1 a|0,02 |0,01 [0,020|0,06 (0,04 |0,06 [0,02 |0,03 |0,005|0,06 |0,005
max |0,2 |max |[max |méax a a0,1 |max

0,07

Tabela 7 -Composi¢io quimica do ago de grau 4023
C Mn |P S Si Cu |[Ni |Cr |Mo |Sn |Al N Ti Nb
0,003 (0,080,012 (0,01|0,06 |0,08)|0,04 0,0 [0,01]0,02|0,015 0,004 0,03 a|0,02

4 max |a 2 a0,1 4 a 5 0,004 |7 a
0,15 0,04 5 0,03
4
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5.1 Confecgio dos Corpos de Prova

Os materiais A e B foram fornecidos pela Galvasud em chapas de 500 x 500 mm.
Foram utilizadas 3 chapas de cada material ¢ as mesmas foram cortadas em corpos de prova
para ensaio de powdering e blanks circulares (didmetro de 60 mm) para medigdo do peso

do revestimento e teor de ferro do mesmo conforme indicado na Figura 17.

O material C, fornecido pela CSN, foi obtido na forma de chapa obtida diretamente
da LZC#2 (linha de zincagem continua nimero 2) com largura de 1150 mm. Também
efetuamos os cortes para obten¢do dos corpos de prova para ensaio de powdering e blanks

para medigéo do peso do revestimento € do teor de ferro do mesmo de acordo com a Figura
18.

Para se ter um efetivo controle dos corpos de prova, teve-se que realizar a tipagem
dos mesmos usando uma ldégica apropriada para facil identificagdo dos mesmos na
realizagdo dos tratamentos térmicos e de todos os ensaios e medi¢Ges posteriores. A

denominagéo de cada corpo de prova também esta indicada nas respectivas figuras.
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Figura 17 - Preparacio dos corpos de prova para os materiais A e B

Pode-se ver as 3 chapas utilizadas para cada material (A1, A2, A3 e Bl, B2,B3) e

as dimensGes de cada corpo de prova. Os circulos indicam que a partir daquele corpo de

prova foi extraido o blank circular (didmetro de 60 mm) em blanqueadeira padrio. O

mesmo vale para o material C.
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Figura 18 - Preparagiio dos corpos de prova para o material C

D. L.

Os corpos de prova utilizados para cada tratamento térmico, foram dispostos como

indicado na Tabela 8.

45



Tabela 8 - Disposi¢ao dos corpos de prova utilizados nos tratamentos térmicos,
conforme tipagem

Tempreatura (C) 1 min. 3 min. 5 min.
450|A1 11 Al 21 Al 31 Al 12 Al 22 Al 32 Al 13 A1 23 Al 33
550|A2 11 A2 21 A2 11 A2 12 A2 22 A2 32 A2 13 A2 23 A2 33
650|A3 11 A3 21 AJ 31 A3 12 A3 22 AJ 32 A313 A3 23 A3 33

Meaterial B

Tempreatura (C) 1 min. 3 min. 4 min.
450181 11 Bt 21 B1 31 B1 12 B1 22 B1 32 B113 B1 23 B1 33
550|182 11 8221 B2 31 B2 12 B2 22 B2 32 B2 13 B2 23 B2 33
650|83 11 B321 B3 31 83 12 B3 22 B3 32 B3 13 B3 23 B3 33

jaf

Tempreatura (G) 1 min. 3 min. 5 min.
450|C 11 c2 C 31 C 41 C 51 C 61 C12 C 22 C32
550|C 42 C4a2 C b2 c13 c23 C33 C 43 Ch3 C 63
650|C 14 C24 C 34 C 44 C 64 C b4 C 15 C25 C35

5.2 Realizagiio dos tratamentos térmicos

Foram realizados tratamentos térmicos variando-se a temperatura e o tempo para os
trés materiais. As temperaturas escolhidas foram 450° C, 550° C e 650° C. Os tempos
utilizados foram de 1min, 3min € 5 min. Para uma maior confiabilidade dos dados obtidos,
foram usados 3 corpos de prova para cada par tempo/temperatura. Assim sendo, foram
preparados 27 corpos de prova para ensaio de dobramento e seus 27 respectivos pares para
estudo do revestimento em cada material. O total de corpos de prova utilizados foi de 162

corpos de prova além daqueles utilizados para medig¢Ges iniciais (antes dos tratamentos

térmicos).

Também foi tomado o devido cuidado para que cada blank estivesse associado ao
CORPO DE PROVA para teste de dobramento de modo que ambos estivessem
equidistantes das bordas da chapa com relagio a dire¢io de laminagfo, para evitar

problemas do tipo variag&o na espessura do revestimento.
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Os tratamentos térmicos foram realizados em um banho de sal fundido e foi
acrescentado o tempo de 17 segundos em cada tratamento, que € o tempo estimado para o

aquecimento do material até a temperatura do banho.
5.3 Teste de dobramento e avaliagdo do grau de powdering
Para realizagdo deste ensaio, os corpos de prova obtidos nas dimensdes citadas no
item 4.1 (150mm x 75mm) foram limpos usando uma solugéo alcool etilico e acetona 1:1 e
foram coladas fitas Cyclop (tipo duréx) com 20 mm de largura conforme indicado na figura

abaixo:

FITACYELODP

I ﬁ:“

20 30mm pura 90°*
| nm I F | Bmonpm@°®

Figura 19 - Padrdes para realizacéo do teste de powdering
Apoés a colagem das fitas, os corpos de prova foram dobrados na méquina de

dobramento de modo a se obter um 4ngulo de 60° na regifio onde foi colada a fita, tanto na

face superior como na face inferior.

Depois disso, as fitas foram retiradas e fez-se a avaliagdo da quantidade de material

aderido na mesma em uma escalade 1 a 4.
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Na Figura 20
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Figura 20 - Critério de aceita¢io e padrio visual do grau de powdering para o
material galvannealed

5.4 Medig¢dao do peso e do teor de ferro do revestimento

Estas medi¢Ges foram realizadas de acordo com norma da General Motors

(Worldwide Engennering Standarts GMW 4795), seguindo os padrdes da norma ISO

1460:1992, conforme descrito abaixo.

54.1

Amostras

As amostras devem ser circulares e apresentar didmetro de 60 mm. Usa-se sempre 3

amostras e calcula-se a média entre elas.

542 Meétodo
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A amostra é decapada até que todo o revestimento se dissolva. A solugdo contendo
o zinco e o ferro do revestimento dissolvido € analisada por métodos instrumentais ou de

titulag@o.

5.4.3 Preparagio

Marca-se um dos lados da amostra como “face superior”, e limpa-se com acetona
para remover impurezas que possam interferir durante o processo de decapagem. Pesa-se a

amostra em uma balanga analitica com precisdo de 0,0001g.

Obtém-se a solugdo de decapagem dissolvendo 3,5 g de hexametilenotetramina em
500 ml de acido cloridrico concentrado (p = 1,19 g/ml). Dilua esta solugdo em 1000 ml de

agua destilada.

Obtém-se a solugfo preventiva adicionando-se 130 ml de 4cido sulfurico (1,84 g/ml)
em aproximadamente 400 ml de 4gua destilada. Enquanto se agita, adiciona-se 130 ml de

acido fosforico (1,71 g/ml). Dilui-se para 1 litro.

5.4.4 Procedimento

A “face inferior” deve ser coberta usando uma fita de vinil 3M ou similar.
Transfere-se 50 ml da solugfo de decapagem para um béquer de 400 ml. Adiciona-se a este
solugdo 0,5 ml do inibidor Siderol ID 17.

Transfere-se a amostra do material revestido para o béquer que contém a solugéo de
decapagem e o inibidor. Espera-se até que todo revestimento seja removido. O final da
decapagem ¢ caracterizado quando a evolugéo do hidrogénio ¢ cessada (aproximadamente

8 a 11 minutos).
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Transfere-se a solugdo obtida para um erlenmeyer de 500 ml contendo 50 ml da

solugdo preventiva. Pega-se a amostra e faz-se a pesagem novamente.

Adiciona-se ao erlenmeyer que contém a solugfo decapada 4 ou 5 gotas do
indicador de 4cido difenilaminosulfonico e titula-se com a solugdo de dicromato de
potéssio 0,1 N. O ponto final é quando a solugdo adquire uma coloragdo violeta. Anota-se o

valor obtido em ml.

Cobre-se a “face superior” e repete-se o procedimento para a “face inferior”.

5.4.5 Ciélculos

Usa-se a formula abaixo para obtengdo do teor de ferro:

%Fe=(AxBx0,05585) x 100
M

Onde:

A: ml da solugdo de dicromato de potédssio usada na titulagéo
B: Normalidade da solu¢io de dicromato de potassio

M: massa do revestimento em gramas (mj-my)

M;: peso inicial da amostra antes da decapagem

M,: peso final da amostra depois de decapada

5.5 Ensaio de corrosio em banho salino
Para realizagéo deste ensaio, foi preparada uma solugéo 3,5% de NaCl Nove corpos

de prova do material A, cada um com um diferente tratamento térmico, foram submergidos

nesta solugdo, apds o ensaio de dobramento, para estudo de seu comportamento.
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Para proteger as regides onde o ago teria contato direto com o banho (superficies ao
longo da espessura do material) foi feito um recobrimento das mesma utilizando-se parafina
industrial. Derreteu-se cerca de 1 kg da mesma em recipiente apropriado e entéo realizou-se

a imerséo das bordas de cada corpo de prova.
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6. Resultados e Discussio

Os resultados obtidos podem ser vistos nas tabelas e graficos abaixo.

6.1 Grau de powdering

Tabela 9 - Resultados do Grau de powdering Material A

Material A

Grau de powdering

Tempreatura (C)| face

1 min.

3 min.

450|superiar

inferior

média

550|superior

inferiar

média

650 {superior

inferior

média
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Tabela 10 - Resultados do Grau de powdering Material B

Material

Grau de powdering

Tempreatura (C)

face

2
=

3 min.

5 min.

450

superior

inferior

média

550

superior

inferior

SIS

wijw

média

650

superior

inferiar

wjw

média
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bW W WM
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Tabela 11 - Resultados do Grau de powdering Material C

Material C
Grau de powderi
Temprealura (C)| face 1 min. 3 min. 5 min.
450|superiar 1 3 3 3 4 4
inferior 1 4 3 3 4 4
média 1 3 4
550 |superior 4 4 4 4 4 4
inferior 4 4 4 4 4 4
média 4 4 4
650|supenor 4 4 4 4 4 4
inferior 4 4 4 4 4 4
média 4 4 4
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Figura 21 - Grafico: Grau de Powdering x Tempo - Material A

(e




Grau de powdering

Grau de powdering

Grau de powdering - Material B
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Figura 22 - Grau de Powdering x Tempo - Material B
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Figura 23 - Grau de Powdering x Tempo - Material C



Nota-se nos graficos e tabelas acima que o grau de powdering aumenta quanto

maior a temperatura do tratamento térmico e quanto maior a duragio do mesmo.

Dos corpos de prova tratados a temperatura de 650°C, nenhum deles apresentou
propriedades de aderéncia do revestimento aceitidvel, mostrando que essa temperatura é

inviavel para a realizagfo do tratamento de galvannealing.

Além disso, os materiais A e B apresentaram comportamentos similares sendo que o
material B apresentou uma discreta superioridade. Uma provavel explicagio para isso seria

a diferenca na composig¢do quimica deles.

No caso do material C apenas os corpos de prova que foram tratados por 1 minuto a
450° C se mostraram com boa propriedade de powdering, sendo que neste caso pdode-se
perceber que ndo ocorreu a formagdo do revestimento galvannealed devido a ndo mudanga

da coloragéo do revestimento.

6.2 Teor de ferro no revestimento

Tabela 12 — Teor de ferro do revestimento Material A

Material A
% Fe no revest.
Tempreatura (C)| face 1 min. 3 min. 5 min,
450]superior 309 946 7.78 1234 | 1241 | 1178 1221 | 1206 | 1112
inferior 1101 10,21 854 1266 1245 1218 | 1303 1313 1205
média 9,42 12,30 12,28
550|superior | 1502 [ 14,77 73 1806 | 1806 | 1824 13 41 2002 | 1984
inferior 1688 | 1722 1702 | 1872 | 1848 | 1862 | 1968 | 1354 | 1935
média 14,70 18,38 19,64
650|superior | 17,40 | 1754 17 91 2351 236 | 2387 | 283 [ 2101 24 54
inferior 2603 | 2633 | 60 2803 | 2833 | %632 | 85 29 81 2950
média 21,55 25,64 26,25
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Tabela 13 - Teor de ferro do revestimento Material B

Material 8
% Fe no revest.
Ternpreatwra (C)| face 1 min. 3 min. 5 min.
450 |superiar 2,24 313 3,16 507 | 735 | 774 105 | 1027 | 991
inferior 2568 315 384 589 8,58 306 11,50 11,18 10,21
média 3,03 7,28 10,61
550|superior 12 47 12,32 11,38 14 58 14,72 14,79 15 B2 16,03 1555
inferiar 13,32 1289 12 41 16,20 16,50 1567 17,47 16,11 17 67
média 12,47 15,48 16,39
650 |superior 17 .93 17 B9 17,37 2173 2102 19,31 2083 20,43 2093
infarior 16,01 | 1670 | 1632 | 1943 | 1936 | 2036 | 223 | 2213 | 2180
média | 17,00 20,20 21,41
Tabela 14 -Teor de ferro do revestimento Material C
Materigl C
% Fe no revest.
Tempreatura (C)| face 1 min. 3 min. 5 min.
450[superior | 171 206 211 95 954 957 921 963 | 956
inferior 163 279 337 11 55 11,38 12,18 907 10,68 10 54
média 2,31 10,70 9,80
550|superior 12,09 12,26 1261 1477 1553 16,15 14 4G 9,12 9,43
inferior 14 09 14 36 15,11 14 B8 16 56 16 84 17 34 980 17 80
média 13,42 15,62 12,99
650 |superior 19 53 19 B0 18 61 20,16 18,70 2093 13,03 14 08 2337
inferior 19,55 2154 2153 2426 24 45 23,70 12,22 13,11 3,46
média 20,11 22,20 18,71
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%Fe na camada de revestimento - Material A
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Figura 24 - Grifico: %Fe no revestimento x tempo - Material A
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Figura 25 - Grifico: %Fe no revestimento x tempo - Material B
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Figura 26 - Grafico: %Fe no revestimento x tempo - Material C
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Com relagdo ao teor de ferro do revestimento, nota-se uma rapida evolugdo no inicio

do tratamento e depois uma tendéncia & estabilizagio do mesmo. Observa-se que os

patamares sfo sempre diferentes para cada temperatura, isso porque para cada temperatura,

espera-se uma diferente situagdo de equilibrio (vide diagrama de fases Fe-Zn na Figura 14)

6.3 Peso do revestimento

Tabela 15 - Peso do revstimento Material A

Material A
Peso do revestimento {g/m*2)
Tempreatura (C)| face 1 min. 3 min. 5 min.
450|superior 7363 70,01 65 04 65,13 62 52 6181 66 01 6599 62,22
inferior 5153 83,19 54 B1 63,02 63,79 62 46 £9,79 59,23 60 83
média 61,35 63,12 62,35
550 superior 79 56 78,80 B0,77 76,53 76,12 7339 76,21 74 B7 73,10
inferior 56 65 67 b6 54 81 64 09 64,92 67 17 65 99 68,53 68,74
média 68,06 70,37 71,24
650|superior B8.33 88,98 87 11 72,06 76,80 73,19 76,06 78,79 73,19
inferior 56 61,04 B0 24 66,01 66 58 63,27 67,73 66,28 68,27
média 74,38 73,82 71,72
Tabela 16 - Peso do revestimento Material B
Material B
Peso do revestimento (g/m*2)
Tempreatura (C)| face 1 min. 3 min. 5 min.
450|superior 97 16 93,75 83,53 98,73 99,73 10436 | 10234 | 10168 | 104,00
inferior 68,03 69 B1 75,73 59,07 74 B4 7348 78,46 7739 73,04
média 82,17 86,70 89,49
550|superior 9321 91,23 98 87 99,54 10289 | 10252 | 103,17 | 10533 | 11559
inferior 102,07 99 41 104 24 95 A1 9164 94 31 94 B4 92 68 B4 95
média 98,17 97,75 99,39
650|superior 8898 91,11 91 82 89,93 8159 10027 | 11126 | 11108 | 10590
inferior 103,85 97 63 94,13 104,44 53,53 g7.10 88,27 87,05 89,27
média 94 59 97,15 98,81
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Tabela 17 - Peso do revestimento Material C

Material C
Peso do revestimento (o/m*2)
Tempreatura {C)| face 1 min. 3 min. 5 min.
450|superior | 14059 | NM0E7 | 11825 | 12196 | 13754 | 13544 [ 14047 [ 11884 [ 12539
inferior 180,12 | 9508 89,10 a0 G4 91 B7 86 .67 16047 | 10474 | 10270
média 122,30 110,69 125,44
§50|superior | 13686 | 14782 | 14370 | 14252 | 12868 | 136,15 | 14077 [ 142567 [ 14824
inferior 98 67 9 .98 91 82 146 43 11653 108 52 103 05 102,37 95 97
média 119,34 129,82 122,18
650 |supernor 7736 79,26 84,03 20 46 95 97 9538 78,76 8059 87 82
inferior 7858 7173 67 B2 66 87 67,70 69,84 7037 7224 67 94
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