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RESUMO

Os acos avancados de alta resisténcia vem sendo utilizado na industria
automobilistica devido a sua capacidade de proporcionar resisténcia mecanica em
estruturas leves para atender aos requisitos ambientais de redugéo das emissdes de
CO2. Porém esses acos possuem propriedades mecéanicas elevadas e que
comprometem as operacfes de estampagem a frio. Uma solucdo para essas
limitacOes seria utilizar agos ao boro (22MnB5) com revestimentos galvanizados de
ZnFe estampados a quente. No processo de estampagem a quente essas chapas sdo
austenitizadas e posteriormente, estampadas e temperadas simultaneamente. O
objetivo deste trabalho é avaliar o efeito da estampagem a quente na resisténcia a
corrosao do ago 22MnB5 galvanizados com 45 g/m?/face (ZF45) e 70 g/m3/face (ZF70)
de Zn. Foram realizadas as caracteriza¢fes dos materiais antes e ap0s a estampagem
a quente através de técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura, Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Raios X (MEV/EDS) e difracdo de Raios-X (DRX). Os
resultados de MEV/EDS e DRX mostraram que 0 processo de estampagem a quente
proporcionou a transformacao dos revestimentos de Zn em ligas de ZnFe, no entanto,
no aco galvanizado ZF70, este enriquecimento ndo foi acentuado devido a maior
espessura do revestimento de Zn antes da estampagem. Para avaliar a resisténcia a
corrosdo do material foram aplicadas técnicas eletroquimicas como ensaios de
potencial em circuito aberto (OCP) em solugédo de HCl 4% (%mm) para avaliar a
dissolugdo das diferentes fases presentes no revestimento. Os ensaios de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) em solucédo de NaCl 0,1 mol L*
foram realizados ao longo de 11 dias e permitiu avaliar a resisténcia a corrosdo das
diferentes amostras revestidas. Os resultados de EIS indicaram que o processo de
estampagem a quente afetou o mecanismo de protecdo contra corrosdo. Nos
processos de corrosao iniciais pode-se propor que nos primeiros dias de imersdao em
solugdo os mecanismos de protecdo dos acgos galvanizados ZF45 e ZF70 foram por
meio de barreira da camada de Zn enquanto os acos galvanizados e estampados
ZFA5EQ (ZF45 Estampado a Quente) e ZF70EQ (ZF70 Estampado a Quente) foram
por protecdo catddica fornecida pelo revestimento de Zn e/ou liga ZnFe. Apos longos
periodos de imersdo os resultados de EIS indicam que as protecfes passam ser
também por barreira secundaria de produtos de corrosao de Zn.

Palavras-chave: Corroséo; Revestimento Zn-Fe; A¢co ao Boro; Estampagem a

quente.



ABSTRACT

The advanced high-strength steels have been used in the automotive industry
due to their ability to provide mechanical strength in lightweight structures, meeting
environmental requirements for reducing CO2 emissions. However, these steels
possess elevated mechanical properties that compromise cold stamping operations. A
solution to these limitations would be to use boron steels (22MnB5) with hot-dip
galvanized coatings of ZnFe. In the hot stamping process, these sheets are
austenitized and subsequently stamped and quenched simultaneously. The objective
of this study is to evaluate the effect of hot stamping on the corrosion resistance of
22MnB5 steel galvanized with 45 g/m2/face (ZF45) and 70 g/m3/face (ZF70) of Zn.
Characterizations of the materials before and after hot stamping were conducted using
Scanning Electron Microscopy, Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (SEM/EDS),
and X-ray Diffraction (XRD) techniques.SEM/EDS and XRD results showed that the
hot stamping process led to the transformation of Zn coatings into ZnFe alloys.
However, in ZF70 galvanized steel, this enrichment was not pronounced due to the
greater thickness of the Zn coating before stamping. To assess the material's corrosion
resistance, electrochemical techniques such as open-circuit potential (OCP) tests in
4% HCI solution (%wt) were applied to evaluate the dissolution of different phases in
the coating.Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) tests in 0.1 mol L** NaCl
solution were conducted over 11 days to assess the corrosion resistance of different
coated samples. EIS results indicated that the hot stamping process affected the
corrosion protection mechanism. In the initial corrosion processes, it can be proposed
that, in the first days of immersion in the solution, the protection mechanisms for ZF45
and ZF70 galvanized steels were through the barrier of the Zn layer, while ZF45HS
(Hot Stamped ZF45) and ZF70HS (Hot Stamped ZF70) steels were through cathodic
protection provided by the Zn and/or ZnFe alloy coating. After long immersion periods,
EIS results indicate that the protections also involve a secondary barrier of Zn corrosion

products.

Keywords: Corrosion; Zn-Fe coating; Boron Steel; Hot Stamping.
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1. INTRODUGAO

Os acos avancados de alta resisténcia (AHSS) vém sendo utilizado na industria
automobilistica por oferecerem maior resisténcia mecéanica e reducdo de massa em
pecas estampadas. Devido ao rigor das legislagbes ambientais vigentes, que
controlam a emissé&o de gases do efeito estufa e visam aumentar a seguranga veicular,
a demanda por este material tem crescido significativamente. No entanto, os acos de
alta resisténcia possuem propriedades mecanicas superiores que comprometem as
operacOes de estampagem a frio, apresentando conformabilidade reduzida, maior
retorno elastico, fraturas de borda e desgastes excessivos das ferramentas em
aplicacoes de conformacéo a frio AUTENGRUBER, LUCKENEDER e HASSEL, 2012.
A solucao para essas limitaces € a realizacao do processo de estampagem a quente
no qual ha diminuicdo na resisténcia a conformacdo mecénica e aumento da
ductilidade. No processo de estampagem a quente os esbogos sao primeiro
austenitizados e posteriormente, estampados e temperados simultaneamente
MATAYOSHI, 2016 CORDEIRO, ROSIAK, et al., 2021.

Os agos de baixo carbono ao boro sdo classificados como AHSS que séo
capazes de gerar uma microestrutura totalmente martensitica apés a conformacéo a
guente. Para que ocorra essa transformacao, é necessario que a taxa de resfriamento
seja superior ou igual a 27°C/s durante o processamento CORDEIRO, ROSIAK, et al.,
2021. As adicdoes de elementos de liga aumentam a temperabilidade do aco ao
retardarem as transformacdes de austenita em bainita e ferrita. CORDEIRO, ROSIAK,
et al.,, 2021 BORSETTO, GHOTTI e BRUSCHI , 2009

O aco quando submetido a estampagem a quente fica susceptivel a oxidagao
em altas temperaturas de aquecimento. Com objetivo de inibir essa oxidacédo, as
industrias propuseram novos revestimentos, principalmente Al-Si e a base de Zn séo
amplamente utilizados para a prote¢cdo do substrato através da imersdo a quente
BORSETTO, GHOTTI e BRUSCHI , 2009.

Os revestimentos a base de Zn sdo amplamente utilizados em chapas de acos
galvanizados Zn (GIl) e o ago ao boro recozido galvanizado Zn-Fe (GA). Estes
fornecem protecdo catodica e reduzem o custo de producdo quando comprado com

outros revestimentos. Contudo, a conformabilidade de acos ao boro revestidos a base
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de zinco no processo de estampagem a quente pode ser afetada pelo fendmeno de
fragilizacdo induzida por metal liquido (LME). CHEN, CHEN, et al., 2021

O LME inicia-se durante o aquecimento da chapa metalica (aproximadamente
900°C) e encharque no forno. A temperatura de fuséo do zinco é de 419°C e ao longo
do aquecimento e estampagem a quente, uma parte do zinco liquido entra em contato
com o substrato e se difunde pelos contornos de gréo onde podem se fragilizar e servir
como sitios de nucleacéo de trinca quando é conformado. O desafio da aplicacao
deste revestimento é encontrar o valor ideal do percentual de Fe na camada de Zn no
revestimento. Aumentando o percentual de Fe na camada de Zn h& reducdo da
probabilidade de ocorréncia de LME, porém a capacidade de resisténcia a corrosao
galvanica diminui XIMENES, MOREIRA, et al., 2020 . Além disso, para melhorar o
desempenho do aco galvanizado contra corrosdo é necessario a combinacao de trés
mecanismos distintos: a acdo de barreira da camada de zinco, a acdo de barreira
secundaria dos produtos de corrosao do zinco e a protecdo catddica fornecida pela
interacdo galvanica com o zinco mesmo quando 0 ago é exposto em meio corrosivo
PADILLA e ALFANTAZI, 2014 MARDER, 2000.

A fim de obter um material que ndo obtivesse esse tipo de fratura, XIMENES,
2018 estudaram diversos parametros para evitar o LME. Estes autores observaram
gue os acos revestidos industrialmente com 45 g/m2/face e 70 g/m%/face de zinco por
imerséo a quente, apds a estampagem a quente, ndo apresentaram LME.

Nesta dissertacdo foi proposto avaliar a resisténcia a corrosdo destes
revestimentos de zinco desenvolvidos industrialmente, antes e apds o processo de

estampagem a quente, com diferentes espessuras.
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2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo avaliar o efeito da estampagem a quente na
resisténcia a corrosdo do ago ao boro 22MnB5 galvanizado com 45 g/m?/face
(ZF45) e 70 g/m?/face (ZF70) de Zn.

2.2.0bjetivos Especificos

Realizar a caracterizacbes morfolégicas dos revestimentos, antes e apos a
estampagem a quente, por meio Microscopia eletronica de varredura (MEV).

Caracterizar semi-quantitativamente os elementos quimicos dos revestimentos
através da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

Determinar as fases presentes nos revestimentos por difratometria de Raios-X
(DRX).

Avaliar a dissolugéo dos revestimentos em solucéo de HCI 4 % (m/m) por meio
da técnica de potencial em circuito aberto (OCP);

Avaliar resisténcia a corrosao utilizando-se as técnicas eletroquimicas de OCP,
Curvas de Polarizagcdo Potenciodinamicas (CP) e Espectroscopia de Impedancia
Eltroguimica (EIS) dos revestimentos em funcdo do tempo de imersdo em solucdo de
NacCl 0,1 mol L1. Foram realizadas também a quantificacédo dos teores de Zn e Fe na
solucéo durante o processo de corrosdo por Espectroscopia de Absorcdo Atémica
(AA).
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3. REVISAO BIBLIOGRAGICA

3.1.Acos AHSS

A formacédo de acos de alta resisténcia (AHSS) evoluiram devido a demanda
por niveis de resisténcias maiores do que os acos de alta resisténcia e baixa liga
(HSLA). Os acos AHSS foram desenvolvidos a partir de demandas por maior
desempenho de coliséo, reduzindo simultaneamente a massa e o custo. Eles podem
ser classificados em grupos diferentes de acos. O primeiro grupo tem como
propriedades niveis de resisténcia mais alto com maior conformabilidade e absor¢éo
de energia em colisdo quando comparados aos a¢os HSLA. Nesta classe abrange os
acos da linha Dual Phase (DP), Transformation Induced Plasticity (TRIP), Ferrite-
Bainite (FB) e Twinning Induced Plasticity (TWIP) WORLD AUTO STEEL, 2021.

O segundo grupo inclui os agos que possuem resisténcia maior que o
disponivel nos graus HSLA que inclui os acos Complexe Phase (CP) e os acos
martensiticos. Porém com os aumentos progressivos no rendimento e resisténcia a
tracao surge problemas de conformacao, ja vistos em HSLA convencionais. Devido a
alta resisténcia das pecas convencionais endurecidas por prensagem apos a
moldagem as operacbes como aparar, cortar e perfurar o equipamento devem ser
evitadas. WORLD AUTO STEEL, 2021

Os AHSS possuem uma microestrutura multifasica contendo uma ou mais
fases diferentes de ferrita, perlita ou cementita, como por exemplo, bainita, austenita
e austenita retida

Os acos AHSS podem ser classificados em 3 geracgdes:

1° Geracédo — Acos Dual Phase (DP), Transformation Induced Plasticity (TRIP),
Complex Phase (CP), Martensite (MS) e Press Hardened Steels (PHS).

2° Geracgao — Acos Twinning Induced Plasticity (TWIP)

3° Geracgao - Acos Trip- Assisted Bainitic Ferrite (TBF), Carbide Free Bainitic
(CFB), Quenching e Partitioning (Q&P) ou (QP) e Aco Manganés médio.

A figura 1 apresenta um grafico de banana de resisténcia mecanica versus
alongamentos comparando os agos avancgados e os AHSS. WORLD AUTO STEEL,
2021
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Figura 1- Grafico resisténcia mecanica versus alongamento dos agos convencionais e os AHSS
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Fonte: Modificado WORLD AUTO STEEL, 2021

3.1.1. Primeira Geragdo Agcos AHSS

Os acos AHSS de primeira geragao sao formados em uma matriz de ferrita para
ductilidade de linha de base e possuem outros componentes microestruturais como
martensita, bainita e austenita retida, com isso, proporciona resisténcia e ductilidade
a esses materiais. Comparando esses materiais com 0s das outras geracdes
podemos observar que eles possuem uma maior conformabilidade global, porém em
algumas aplica¢des podem surgir alguns desafios devido a diferencas de dureza entre
0S componentes microestruturais.

Fazem parte da primeira geracao os acos Dual Phase (DP) que possuem uma
matriz ferrita com ilhas de martensitas com fase secundaria que podem ser produzidos
pelo resfriamento controlado a partir da fase austenita ou da fase ferrita mais
austenita. Devido a microestrutura dos acos DP, eles sdo uma combinacdo de
resisténcia e capacidade. MACHIDA, 2021

Os acos com plasticidade induzida por transformacbes de fases (TRIP)
possuem uma microestrutura com matriz ferritica com fases bainiticas e austenita
retida, sendo a austenita retida a responsavel pela propriedade do ago capaz de sofrer
deformacéo plastica. MACHIDA, 2021

Os acos complex phase (CP) sédo acos multifasicos que sao constituidos de
ferrita fina, martensita e bainita e uma pequena quantidade de austenita retida. Sao
feitos através de tratamentos isotérmicos com temperaturas intermediarias formando

estruturas finas de ferritas. DIAS, 2014
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Os acgos martensiticos (MS) possuem uma microestrutura principalmente
martensita e contém pequenas quantidade de ferrita ou bainita. Esses a¢os possuem
maior resisténcia a tracdo e sao submetidos ao revenimento pés-témpera para
melhorar a ductilidade. A adicdo de carbono aumenta a temperabilidade e fortalece a
martensita assim como o manganés, silicio, cromo, molibdénio e entre outros. Na
criagdo dos agcos MS, a austenita que existe durante a laminacdo a quente é
transformada quase que inteiramente em martensita durante a témpera no
resfriamento da linha de recozimento continuo WORLD AUTO STEEL, 2021.

O PHS (press hardening steel) sdo os acos estampados a quente formados
pela liga carbono-manganéns-boro. S&o agos que possuem microestrutura ferritico-
perlitico, limite de escoamento de 300 a 600 MPa e resisténcia a tracdo de 450 a 750
MPa. Apds o material ser prensado a quente, possui um escoamento minimo de 950
MPa e resisténcia a tracdo de 1300 a 1650 MPa WORLD AUTO STEEL, 2021. Esse
tipo de ago revestido industrialmente com zinco por imerséo a quente foi o estudado

neste trabalho.

3.2.Aco ao Boro
O Boro € adicionado ao aco com intuito de reduzir a formacao de perlita e de
ferrita poligonal e com isso afasta a curva de transformacéo bainitico. O boro torna o
aco temperavel pois segrega o contorno de grao e aumenta a resisténcia a decoeséao
HWANG , SUHB e KIMA, 2011. A adicdo de boro ao aco traz beneficios como a
melhora na temperabilidade, ductilidade, deformabilidade e principalmente a reducao
de defeitos como trincas apos o tratamento térmico REIS, 2009.

A temperabilidade do aco € a capacidade em transformar austenita em
martensita que é obtida através da témpera do material. A témpera é um tratamento
térmico que consiste no aquecimento do material até a temperatura onde a fase no
diagrama de equilibrio esteja totalmente homogénea e em seguida o material é
resfriado rapidamente, fora das condi¢6es de equilibrio. CHIAVERINI, 2002 NUNES e
KREISCHER, 2010. A temperabilidade maxima dos acos ao boro ocorre em
temperaturas onde ha a solubilizacdo dos borocarbonetos.

Através da adicao dos elementos no acgo as faixas de temperatura se alteram e

no caso do boro resultard no aumento da temperatura de transicdo e da faixa de
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temperatura na qual a ferrita é estavel além disso, havera a reducédo do campo
austenitico. Desta forma a adi¢cdo de boro ao ago é representado na figura 2 onde

podemos verificar a variacao da temperatura quando comparamos o diagrama de ferro
carbono puro.

Figura 2 - Efeito do boro no diagrama Ferro-Carbono.
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Fonte: SANTOS, 2021

Outra caracteristica predominante do elemento boro ao aco € que ele atua
como agente endurecedor, aumentando a temperabilidade. Isso ocorre pois com a
adicdo do boro ha um deslocamento da curva TTT (Temperatura — Tempo —
Transformacédo) devido ao retardamento da formacéo de ferrita pro-eutetdide e com
isso a taxa de resfriamento para ocorréncia da témpera tornar-se o processo viavel.

A figura 3 mostra a curva TTT antes e ap0s a adi¢do de boro (deslocamento para
direita) SANTOS, 2021 .
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Figura 3 - Curva TTT - Sem adigdo de boro (esquerda) e com adi¢éo de boro (direita) —(A)- Austenita,
(F) — Ferrita e (C) Cementita.
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Com a adic¢ao do boro, ocorre um atraso na nucleagao da ferrita, deslocando a
formacdao da ferrita, e com isso expde o campo bainitico em alguns acos. O boro pode
ser utilizado para aplicacbes que visam a obtencdo de bainita por resfriamento
continuo. A figura 4 mostra um esquema do efeito de adicdo de boro na microestrutura
do aco. COSTA, 2019

Figura 4 - Efeito da adi¢do de boro na nucleacéo da ferrita
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Fonte: COSTA, 2019
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3.3.Composicao quimica
De acordo com KARBASIAN e TEKKAYA, 2010, em agos estampagem a
guente, adicdo de elementos de liga, como o boro, podem aumentar a
temperabilidade. A tabela 1 apresenta a composicdo quimica e as propriedades
mecanicas das amostras. E possivel observar a influéncia dos elementos de liga na
temperatura de inicio da transformagéo martensitica, onde amostras com maior teor
de elementos de liga, como boro, silicio, cromo ou titanio, apresentam uma

temperatura mais baixa para iniciar a transformacao martensitica.

Tabela 1 — Composi¢des quimicas para acos utilizados no processo de estampagem a quente.
Aco Al(%) B(%) C(%) Cr(%) Mn(%) N(%) Ni(%) Si(%) Ti(%)
20MnB5 0,04 0,001 0,06 0,23 1,05 - 0,01 0,40 0,034
22MnB5 0,03 0,002 0,23 0,16 1,18 0,005 0,22 0,22 0,040
8MnCrB3 0,05 0,002 0,07 037 0,75 0,006 001 0,21 0,048
27MnCrB5 0,03 0,002 0,25 0,34 1,24 0,004 0,01 0,21 0,042
37MnB4 0,03 0,001 033 0,19 081 0,006 0,02 0,31 0,046

Aco Temperatura Taxa de Limite de Limite de

MS (°C) resfriamento  Escoamento (MPa) Resisténcia (MPa)

critica (K/s)  Fornecido Tratado Fornecido Tratado

20MnB5 450 30 505 967 637 1354
22MnB5 410 27 457 1010 608 1478
8MnB5 -- -- 447 751 520 882
27MnC4B5 400 20 478 1097 638 1611
37MnB4 350 14 580 1378 810 2040

Fonte: Modificado (Karbasian & Tekkaya, 2010)

Entre os materiais descritos na tabela 1, o aco 22MnB5 € o mais empregado
para o processo de estampagem a quente na area automotiva. O aco 22MnB5 possui

inicialmente uma microestrutura composta por ferrita e perlita e uma resisténcia
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mecanica de 600 MPa. Apds a estampagem a quente e o tratamento térmico, 0 aco
apresenta uma microestrutura composta de 100% martensita e com isso pode
apresentar resisténcia de 1500 MPa. CERQUEIRA, 2018

3.4.Acos estampados a quente (PHS)

Conforme aumenta a resisténcia das chapas de acos, as pecas possuem alta
resisténcia mecanica e através da estampagem a frio o processo de estampagem se
torna mais dificil devido ao grande retorno eléstico, a alta carga de estampagem, baixa
conformabilidade, curta vida Gtil de ferramentas e desgastes severo. Devido a essas
desvantagens da estampagem a frio, utiliza-se a estampagem a quente para realizar
a estampagem das pecas MORI, BARIANI, et al., 2017.

O processo de estampagem a quente trata-se de um tratamento térmico de
témpera que ocorre dentro de uma ferramenta refrigerada. A propriedade de alta
resisténcia mecanica € desejada apenas para o produto, sendo uma caracteristica
indesejavel para processos intermediarios. De forma geral, os acos utilizados na
estampagem a quente exibem uma resisténcia mecanica na faixa de 500 a 800 MPa
antes de serem submetidos ao processo de témpera e conformagdo. Sua
microestrutura é composta principalmente por ferrita e perlita.

Pecas de aco de alta resisténcia estdo sendo cada vez mais produzidas por
estampagem a quente em chapas de acos temperaveis. Essas pecas sdo necessarias
para melhorar a seguranca contra acidentes automobilisticos e, portanto, sdo usadas
principalmente como membros de refor¢co. A figura 5 mostra alguns exemplos de
pecas produzidas por estampagem a quente utilizadas nos automoveis MORI,
BARIANI, et al., 2017.
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Figura 5 - Pecas automotivas produzidas por estampagem a quente.
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Fonte: Alterado MORI, BARIANI, et al., 2017

Acos estampados a quente (PHS — Press Hardening Steel) sédo fabricados
austerizando pecas, neste caso, de aco ao boro em um forno e temperando
simultaneamente dentro de uma ferramenta resfriada. A medida que a peca é
temperada dentro da ferramenta, a microestrutura austenitica se transformando em
martensita conforme demonstrado na figura 6. Para que o material tenha resisténcia
a tracado altas é necessario obter microestrutura totalmente martensitica. Porém o
material estampado a quente totalmente martensitica exibe niveis baixos de
deformacdo até a falha quando comparadas a acos de baixa ou média resisténcia
GEORGE, BARDELCIK e WORSWICK, 2012.



Figura 6 - Diagrama de CCT (Continuos Cooling Transformation) do a¢o ao boro.
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A tecnologia de estampagem a quente para acos Mn-B esta consolidada e tem

sido comercializada internacionalmente, especialmente para chapas de resisténcia de
1500 MPa. TONG, RONG, et al., 2020

O processo para a fabricacdo do PHS consiste nas seguintes etapas:

Um chapa de aco laminado a frio e recozido € aquecido a uma

temperatura de austenitizacao entre 850 a 950°C.

A chapa € mantida na temperatura de austenitizacdo por 5 a 10 min.

Durante todo o processo de aquecimento, a microestrutura ferrita-perlita

se transforma em austenita.

Posteriormente, o aco é resfriado entre as matrizes refrigeradas a agua.

Durante o processo de témpera, a chapa é deformada na forma

desejada e a microestrutura austenitica se transforma totalmente em

uma microestrutura martensitica CHO, SULISTIYO, et al., 2018 MALEKI,

PALLISCO, et al., 2022.

A figura 7 é uma representacdo esquematica do ciclo termomecanico e da

evolugcao microestrutural durante o processo de estampagem a quente.
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Figura 7 - (a) Processo de estampagem a quente (b) Grafico de temperatura versos tempo do ago com as

respectivas microestruturas
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Fonte: Modificado TONG, RONG, et al., 2020

Alguns componentes fabricados pelo processo convencional de estampagem a
guente se beneficiariam de regides caracterizadas por uma resisténcia reduzida,
porém com maior ductilidade a fim de aumentar a sua resisténcia a colisdes. O Pilar-
B é um componente automotivo que a parte inferior deve ter a maior capacidade de
absorcdo de energia do que aquela proporcionada por uma estrutura totalmente
martensitica para aumentar o desempenho de colisdo lateral, enquanto a parte
superior deve reter a estrutura martensitica por conta da alta resisténcia a intrusao.
MERKLEIN, WIELAND, et al., 2016

Para proteger o PHS da corrosdo é necessario sistema de revestimento
metélico pois o processo da estampagem a quente leva a formacdo de oxido na
superficie de pecas feitas de aco ndo revestido durante a etapa de austenitizacdo. As

chapas de aco pré-revestidos sao utilizadas pois ndo requerem uma etapa a mais de
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remocdo do o6xido além disso, a camada de revestimento protetora impede a
descarbonetacédo da superficie. CHO, SULISTIYO, et al., 2018

3.5.Revestimentos

3.5.1. Revestimentos para estampagem a quente

Os principais tipos de revestimento em agos estampados a quente, as

vantagens e desafios sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2 - Comparacéo dos diferentes tipos de revestimento para aplicacdo da estampagem a quente

Revestimento Aluminizado

Revestimento

Revestimento

Revestimento

Revestimento

Galvanizado Galvannealed Zn-Ni Hibrido
Boa
resisténcia a Boa
oxidagao formabilidade Maior
Boa boa . temperatura
. N . s . .. Livrede LMIE ) o
resisténcia a resisténcia a  Resisténcia a ) ~_ defuséo Resisténcia a
] Resisténcia a )
Vantagens corrosdo de oxidacédo COrrosao 5 Livre de LMIE  corrosdo
. z . Corrosao . ~ . A 7 .
barreira boa catodica o Resisténcia a catddica
. B o catddica .
N&o had resisténcia a corroséo
necessidade  corrosdo de catddica
de barreira
fosfatacéo
Fragilidade
do Formacao de
) Adesédo de Al LMIE
revestimento o pequenos
B liquido Adesao liquida ) .
Adeséo de Al intermetalicos
o Sem de Zn - )
) liquido . . Fragilidade do Custo  mais Fe-Al
Desafios protecao Remocédo de . B
Sem . revestimento alto Fuséo de Al e
. contra oxidos
protecéo . N Mg
corrosao Fragilidade do )
contra o ) Custo mais
. catodica revestimento
corrosao alto
catodica
Fonte: FAN e DE COOMAN, 2012
No revestimento AI-Si, a superficie contendo o Al20s pode proteger

efetivamente o revestimento contra oxidagédo severa. A camada de Oxido € mais fina
gue a de outros tipos de revestimento e ndo tem efeito aparente na soldagem a ponto
por resisténcia. A soldagem a ponto por resisténcia € um meétodo de unido
proeminente na industria automotiva IGHODARO, BIRO e ZHOU, 2016 .
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Esta camada de 6xido também atua como barreira durante a corrosdo COUTO,
REVILLA, et al., 2021. O revestimento aluminizado estampado a quente e 0
revestimento de alumineto sé podem fornecer uma barreira de resisténcia a corrosao.
O comportamento a corrosao € excelente devido a formacgéo de produtos de corrosao
estaveis. O revestimento aluminizado estampado a quente é fragil devido a formacao
de fases intermetalicas Fe-Al. O revestimento tende a quebrar durante a deformacéo
plastica. O revestimento de ligas intermetalicas de Al pode resolver este problema
formando fases ducteis no revestimento. O revestimento sem rachaduras tem melhor
resisténcia a corrosdo. Durante a estampagem a quente, a fusdo do Al pode resultar
na adesao do Al aos rolos do forno BORSETTO, GHOTTI e BRUSCHI , 20089.

Nos revestimentos de liga Zn-Ni estampados a quente, as reacdes
revestimentos-aco ocorrem no estado solido, diferentemente de outros tipos de
revestimentos COUTO, REVILLA, et al., 2021 CHAKRABORTY, MONDAL, et al.,
2019. Portanto, nao apresentam o problema de adesao de Zn liquido ou LMIE devido
a maior temperatura de fusdo. O 6xido superficial é espesso e ondulado devido a
formacao de ZnO solto. A formacéo de uma grande fragao de fase de a-Fe (Zn, Ni)
reduz a fragilidade do revestimento em comparacdo com o revestimento original de
Zn-Ni. No entanto, os revestimentos de liga Zn-Ni apresentam custos de material mais
elevado devido a liga de Ni, de regulamentac6es ambientais associadas ao uso de
eletrolitos contendo Ni e de energia para producédo de revestimentos tdo espessos
guanto aos galvanizados a quente para resistir o processo de estampagem a quente.

No caso dos revestimentos hibridos organico-inorganicos, apesar de
mostrarem promissores na protecao contra oxidacédo do aco durante a estampagem,
estima-se que o processo de aplicagdo do revestimento e a posterior etapa de
secagem possam aumentar o custo do processo CHANG e WANG, 2017 YEKEHTAZ,
KLESEN, et al., 2012 FAN e DE COOMAN, 2012 .

3.5.2. Zn, Zn-Fe

Os revestimentos de zinco sdo usados para melhorar a corrosao do ago através
de dois mecanismos, por barreira e protecdo galvanica. A metodologia de protecéo
galvanica, o zinco € menos nobre (anddico ao ferro) em condi¢cdes ambientais e ira

corroer primeiro a fim de proteger o substrato (ago) MARDER, 2000. A principal
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vantagem da utilizagdo deste revestimento é a resisténcia a corrosédo que permite a
aplicacdo do material em areas com alto teor de umidade. AUTENGRUBER,
LUCKENEDER, et al., 2012

O revestimento de zinco pode ser processado através de métodos como
galvanizagdo por imersdo a quente, pulverizacao térmica e eletrodeposicao. Iremos
abordar apenas a metodologia de imersédo a quente uma vez que os estudos foram
realizados neste tipo de amostra. A imersdo a quente ocorre quando 0 ago é imerso
em um banho de zinco liquido ou liga de zinco e desta forma o a¢o reage com o zinco
formando o revestimento que pode ser resfriado ou tratado termicamente MARDER,
2000.

Quando o aco passa pelo processo de imersdo a quente ocorrem varias
reacoes dependendo da composicdo do banho e dos solutos presentes no aco. Na
figura 8 temos o diagrama de Fe-Zn que mostra as diversas fases presente nesse
processo. O tratamento térmico das chapas de aco galvanizado causa, além da
oxidacdo da superficie, a interdifusdo quimica do zinco no substrato de aco.
AUTENGRUBER, LUCKENEDER, et al., 2012. Quanto maior o teor de carbono, mais
rapida é a reacdo de Fe-Zn e com a aceleracédo da reacdo de Fe-Zn ir4 reduzir as
propriedades mecéanicas do revestimento de galvanizagcao. Portanto, os acos de baixo

carbono sao frequentemente escolhidos como acos matrizes YU, HU e MENG, 2020.

Figura 8 - Diagrama Fe-Zn
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Fonte: Modificado MARDER, 2000
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As principais camadas do revestimento de zinco podem ser representadas

conforme figura 9:

Figura 9 - Representacdo esquematica da formacédo da camada de fases Fe-Zn em um banho de
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Fonte: MARDER, 2000
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Fase Zeta (¢) — FeZnis possui um teor de ferro aproximadamente 5 a 6% em

peso. A fase zeta € isomorfo e possui uma célula unitaria monoclinica e estrutura

atdbmica que contém um atomo de ferro e zinco com 12 4tomos de zinco no vértice.

Fase Delta (8) — FeZnio possui uma composicdo de aproximadamente 7 a

11,5% em peso de ferro, possui uma célula unitaria hexagonal e é formada a partir de

reacao peritética.

Fase Gama (I') — A fase gama pode-se dividirem I" e I'1. A fase I'l tem uma

composicdo de ferro de 17 a 19% em peso a 450°C e estrutura cristalina cubica de

fase centrada. Ja a fase I" possui uma composicao de aproximadamente 23,5 a 28%

em peso de ferro e possui uma estrutura cristalina cibica de corpo centrado MARDER,

2000.
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Além da transformacéo da fase intermetélica Fe-Zn, ocorre também a oxidag&o
superficial durante o processo de endurecimento por prensagem quando realizado em
atmosfera ambiente. Em altas temperaturas, a oxidacdo dos materiais metalicos é
uma reacdo de oxidacdo que resulta da conversdo de metais em oOxidos quando
expostos a altas temperaturas na presenca de oxigénio. A composi¢cado da camada de
oxido formada depende da composicdo quimica do metal. A camada de 6xido pode
impedir que o metal seja atacado pelo oxigénio, formando uma barreira de difuséo.
No caso de oxidacdo de varias ligas, a carepa pode consistir em camadas duplas. A
camada externa de Oxido é monofasica e consiste no metal oxidado, enquanto a
camada interna é heterofasica do metal base oxidado e componentes de liga oxidado.
Esse tipo de oxidacao interna é tipico para ligas onde os compostos formam o6xidos e
o elemento de liga tem maior afinidade com o oxigénio que o material base.

AUTENGRUBER, LUCKENEDER, et al., 2012

3.5.2.1. Fragilizacdo por Metal Liquido

A fragilizacdo por metal liquido € um subconjunto de cragueamento
ambientalmente assistido (EAC), em que um metal sélido exposto a um metal liquido
apresenta maior suscetibilidade a rachaduras. Embora o LME seja um subconjunto
especifico de EAC que ndo necessariamente se sobrepde mecanicamente aos
fenbmenos EAC aquosos ou de hidrogénio. KOLMAN, 2019

Segundo LING, WANG e KONG, 2018, regras empiricas sugerem que o par de
fragilizacdo pode ter solubilidade mutua limitada e baixa tendéncia para formar
compostos intermetalicos estaveis (IMCs). Porém, o zinco pode fragilizar o aco, em
contrapartida com as regras, mesmo que tenham solubilidade relativamente boas e
possam formar IMCs estaveis. O revestimento de zinco € amplamente utilizado para
fornecer resisténcia a corrosdo do aco e com isso separar o a¢co do ambiente corrosivo
e atua como anodo de sacrificio. Do ponto de vista do LME, o revestimento de zinco
fornece o metal liquido (Zn fundido) para que o LME possa ocorrer no ago, se as
condi¢cbes de temperatura e tensédo atenderem aos pré-requisitos do LME. O ponto de
fusdo do zinco é baixo (cerca de 419°C), com isso 0s ac¢os galvanizados quando

submetidos a alguns processos industriais a quente como galvanizag&do por imersao
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a quente, estampagem a quente e soldagem estao suscetiveis ao fendbmeno de fissura
LME. LING, WANG e KONG, 2018

A figura 10 ilustra o mecanismo de transformacédo de fases atenuada pela
difusdo do limite do gréo de Zn, levando a formacéao de trincas no PHS revestido com
Zn durante a témpera da matriz. CHO, KANG, et al., 2014

Figura 10 - Esquema ilustrando o mecanismo de transformacdo do LME no PHS revestido com Zn.(a)
Inicio da trinca em alta temperatura em um limite de gréo a-Fe (Zn) na camada superficial da liga. (b)
Difusao de Zn ao longo do limite de grao y e transformagéo da regido do limite de gréo difundida com
Zn y em a-Fe (Zn). (c) Propagacao de trincas através da camada limite de grdo a-Fe (Zn). (d)
Propagacéo de fissuras por repeticdo das etapas de transformacado-difuséo (b) e (c). (e) Apds o
resfriamento, a distribuicdo de Zn liquido em alta temperatura é refletida na distribuicdo de '-FesZnao.
A auséncia de transformacgdo da martensita y para a permite a identificagdo da camada de difuséo de

Zn nas proximidades da ponta da trinca.

(a) (b) (¢) (d) (¢)

Liquid Zn(Fe) Liquid Zn(Fe) Liguid Zn(Fe) Liquid Zn(Fe) I-FesZny,
- —_—
a-Fe(Zn) a-Fe(Zn a-Fe(Zn a-FelZn

/I\ N
Y 4 Y 7/ Y a' a’
a-Fe(Zn) /
\a-FelZn

Fonte: CHO, KANG, et al., 2014

Na etapa (a) temos uma fase com resisténcia muito menor que a fase austenita
da matriz, portanto, durante a deformacdo em altas temperaturas, as trincas séo
facilmente iniciadas nos limites de grédos a-Fe (Zn).

(b) Os limites dos gréos de austenita atuam como caminhos de difusédo de Zn.
A regido limite se transforma em a-Fe (Zn), uma vez que o zinco € um forte
estabilizador de ferrita, e isto aumenta ainda mais a difusdo do contorno de gréo de
Zn. Isso ocorre, pois, a difusividade do soluto na ferrita € maior do que na austenita.

(c) Fissuracao do limite de grdo da fina camada da regido transformada por
difusdo, onde a regiao do limite de gréo austenita foi substituida por a-Fe (Zn) de baixa

resisténcia.
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(d) Apés a formacao da trinca, 0 Zniiq avanga por capilaridade e pelo contorno
de gréo na ponta da trinca e € novamente transformado por difusdo por Zn em a-Fe
(Zn). A trinca se propaga quando o contorno de gréo esta enfraquecido e incapaz de
suportar as tensfes aplicadas ampliadas localmente na ponta da trinca. Isto leva a
propagacéo de fissuras por repeticao das etapas (b) e (c).

(e) Durante a témpera, 0 Zniq com Fe-Saturado se transforma em - FesZnao,
tornando possivel mapear com precisdo a posi¢cdo do liquido na matriz. A matriz
austenitica se transforma em uma o’ martensitica. A fase a-Fe (Zn) ao redor da trinca
permanece inalterada.

A figura 11 mostra-se o exemplo de ocorréncia de fragilizacdo por metal liquido

em acos inoxidaveis austeniticos e ferriticos.

Figura 11 — Micrografias de MEV mostram a fragilizacao por metal liquido.
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Fonte: Adaptado GHANBARI, SPEER e FINDLEY, 2015

O fenbmeno se inicia durante o aguecimento do encharque no forno submetido
a uma temperatura de 900°C. Ao longo do aquecimento e do processo de
estampagem a quente, 0 zinco entra em contato com o substrato e assim se difunde
pelos contornos de graos, fragilizando e formando pontos de nucleacédo de trincas

guando é conformado
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3.5.2.2. Corroséo de revestimentos galvanizados
Quanto a corrosdo de revestimentos galvanizados, o zinco é um material
anfotérico e no processo de corrosdo € transformado por duas ou trés substancias
intermediarias no processo de corrosdo. A corrosdo do zinco em condi¢des neutras

pode ser exemplificada nas reacdes abaixo:
In - In?t + 2e” Equagéo 1
0, + 2H,0 + 4e~ > 40H~ Equagéo 2
2Zn+ 0, + 2H,0 - 2Zn(OH), Equacéo 3

A medida que a corrosdo prossegue, as seguintes reagdes irdo ocorrer na

regido do anodo:

5Zn + 2Cl™ + 8H,0 — Zng(OH),Cl, + 8H*  Equacio 4
Zn?*t 4+ 2Cl~ - ZnCl, Equacio5
4Zn(OH)2 + ZnClz 4 Zns(OH)8Cl2 Equagéo 6

Em ambientes neutros e alcalinos, o cloreto de zinco basico ira precipitar na
superficie dos substratos para proteger as matrizes de corrosdo, mas em ambientes
acidos pode ser facilmente dissolvido. O cloreto de zinco pode ser lavado pela chuva
e isso € uma causa de corrosdo. Pesquisas com ambiente marinho interagindo com o
zinco apOs exposicao de curto prazo e descobriu que a camada de 6xido aumentou
gradativamente e passou a dificultar significativamente a difuséo de ions, o que levaria
a acidificacao local na regido anodica. Porém esse fenbmeno pode causar corrosao
localizada no local do defeito de acidificacdo, o que ocorre ao longo dos contornos de
graos. YU, HU e MENG, 2020

Existem varios fatores que afetam as propriedades dos revestimentos de zinco,
como o tipo de aco, preparacdo da superficie do aco antes da galvanizacéo, aditivos
de liga de banhos de zinco, temperatura e duracdo do processo de galvanizacéo e

métodos de pés-resfriamento da galvanizagédo. YU, HU e MENG, 2020
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Foram investigadas as possibilidades oferecidas pela técnica de EIS para
estudar o progresso da corrosao em diversos tipos de revestimentos galvanizados.
Os testes de corrosao foram realizados em solucédo aquosa de NaCl 3% (m/m), em
pH 7, sem agitacdo e em contato com o ar. Observou-se uma tendéncia a uma
superestimacao eletroquimica dos valores de resisténcia a corrosdo de revestimentos
essencialmente de zinco e Zn-5%Al (Galfan) em comparacdo com os valores de
referéncia gravimétricos. Em contraste, a tendéncia oposta foi revelada com o
revestimento Zn-10%Fe (Galvanneal). Esses desvios tornaram necessaria a
utilizacdo de valores empiricos da constante B da equacdo de Stern-Geary. O
progresso aproximadamente linear do ataque com o tempo de imersdo sugeriu um
leve efeito barreira da camada de produtos de corrosdo BARRANCO , FELIU JR. e
FELIU, 2004.

ZHANG, SONG e GAO, 2019 estudaram o comportamento e mecanismo de
corrosdo do aco galvanizado por imerséo a quente de grau 1000MPa em um ambiente
atmosférico marinho simulado com testes de névoa salina neutra por diferentes
periodos. Os resultados demonstraram gue com o passar do tempo na presenca de
névoa salina neutra, a aparéncia da corrosdo evoluiu de corrosdo por pites para
corrosdo uniforme severa. No inicio, os produtos de corrosdo floculentos eram
predominantes e eram constituidos principalmente por Zn(OH)2 , ZnO e
Zns(C0O3)2(OH)s que se desenvolveram apds um extenso periodo de névoa salina.
Eventualmente, os produtos de corrosdo compactos diminuiram e a matriz ficou
exposta.

HAMLAOQUI, PEDRAZA e TIFOUTI, 2008 estudaram o comportamento
corrosivo de aco galvanizado a quente em diferentes meios (solu¢cdes de NaCl, NaOH
e agua da chuva), em diferentes concentracdes e variados tempos de imersdo. Os
resultados mostraram que o EIS permitiu estabelecer as reacdes interfaciais e os
mecanismos de dissolu¢cao que ocorreram nos trés meios corrosivos, prevendo assim
a protecéo conferida por estes revestimentos.

A EIS é uma técnica de analise poderosa que pode fornecer uma riqueza de
informacgdes sobre as reacdes de corrosdo do zinco puro. Embora uma enorme
quantidade de dados potencialmente Uteis possa ser gerada utilizando a técnica EIS,

estes dados precisam ser cuidadosamente interpretados. Isso geralmente é feito
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usando circuitos elétricos equivalentes que correspondem a um conjunto de
elementos de circuito permitindo modelar as caracteristicas fisicas e elétricas da
interface eletrodo/solucdo. Mouanga et al. avaliaram a resisténcia a corrosao do zinco
puro nas solucdes de NaCl 0,6 mol L't e NaOH 0,5 mol L%, utilizando a técnica EIS.
Os circuitos elétricos equivalentes relevantes foram desenvolvidos ajustando dados
EIS para construir uma descri¢ao da influéncia das camadas de produtos de corrosao
formadas sobre o zinco puro imersos em solucdes de NaCl 0,6 mol L* e NaOH 0,5
mol L. Antes de utilizar a andlise EIS, foram realizados estudos voltamétricos (OCP
e CP). Em solucédo de NaOH 0,5 mol L%, foi observada a passivacédo de zinco, mas
ndo em solugdo de NaCl 0,6 mol L* MOUANGA, BERCOT e RAUCH, 2010.

MENG, LIU, et al., 2019 investigaram os produtos de corrosdo formados sobre
a amostra de zinco durante 2 semanas de imersdo em solucéo salina. Oxido de zinco,
hidréxido de zinco e cloreto de zinco foram formados sobre o0 zinco em solucédo salina.
A espessura da camada de corrosdo aumentou com o aumento do tempo. O Zn puro
apresentou uma taxa de corroséo estimada de 0,063 mm ano* apés imerséo por 336
horas.

SILVA, COSTA, et al., 2006realizaram uma investigagdo sobre o
comportamento de corrosao de aco galvannealed comercial em solu¢des aquosas de
NaCl 102 mol dm= e em ambiente marinho tropical, utilizando microscopia eletrénica
de varredura (MEV), decapagem eletroquimica galvanostatica (GES), curva de
polarizacdo (CP), OCP e EIS. Para efeito de comparacdo, um ac¢o galvanizado
comercial também foi submetido a testes de corrosdo semelhantes. As técnicas GES
e SEM permitiram a identificacdo das fases intermetélicas ¢, 6 e I" e revelaram trincas
no aco galvannealed. Os resultados de CP, EIS e OCP indicaram que o revestimento
galvannealed era mais resistente a corrosdo do que o revestimento galvanizado em
meio aquoso, mas que seus comportamentos de corrosao eram semelhantes no
ambiente marinho. O comportamento de corrosdo do aco galvannealed foi afetado
pela evolugcéo do processo de fissuracdo na camada Zn-Fe devido a dissolugcéo das
fases ricas em zinco, enquanto o ago galvanizado apresentou corrosao generalizada
Nno meio aquoso e corrosao localizada no ambiente marinho.

Quanto aos estudos de resisténcia a corrosdo de acos galvanizados e

estampados a quente uma preocupacao durante os processos de conformacao é a
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alta temperatura necesséria para a austenitizacdo. No entanto, isto ndo € prejudicial
para 0 aco, uma vez que o revestimento € capaz de proporcionar uma boa protecao
catdédica mesmo quando 0 aco € exposto ao meio corrosivo. Isto se deve diretamente

a natureza de sacrificio do Zn quando acoplado ao Fe.

Durante o processo de estampagem, a camada de revestimento é transformada
de Zn quase puro em uma mistura de a-Fe(Zn) e [-FesZnio DEVER, 2018
AUTENGRUBER, LUCKENEDER e HASSEL, 2012.

O aumento do teor de Fe nessas fases da origem a potenciais eletroquimicos
mais nobres, porém estes potenciais permanecem mais negativos do que os do a¢o
e, como consequéncia, o revestimento ainda fornecera protecdo catddica SILVA,
COSTA, et al., 2006.

Autengruber et al. (2012) realizaram o endurecimento por prensagem de
chapas de aco ao boro galvanizadas por imersao a quente produzindo um produto
inovador com alta resisténcia e peso reduzido, com elevada importancia industrial.
Este processo resultou em uma austenitizacdo do aco e uma camada de conversao
de Zn de 20 um de espessura, consistindo de ferro alfa saturado com Zn e as fases
de I'-FeZn. Estes autores observaram também uma protecdo 5 vezes maior em
relacdo ao aco ndo estampado em testes de corrosdo ciclica. O mecanismo foi
associado com uma combinacdo do aumento da espessura do revestimento, da
protecdo catddica e das propriedades de barreira do simonkolleite nos produtos de
corrosdo. Simonkolleite-Zns(OH)sCl2, hidrozincita-Zns(CO3)2(OH)s e akaganeite-b-

FeOOH foram identificados como produtos de corroséo.

3.6.Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV
O microscopio eletrénico de varredura € uma ferramenta bastante utilizada em
atividade de pesquisas em diversas areas incluindo as de materiais metalicos. O MEV
possui uma resolucao de 2 a 5 nandmetros e funciona através de um feixe de elétrons
gue podem ser dispersar ou ndo, quando emitidos na superficie da amostra.
Diferentemente do microscépio 6tico, o MEV utiliza feixe de elétrons ao invés de fotons

e desta forma é possivel uma resolu¢cao melhor, resolvendo o problema em relacédo a
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fonte de luz branca. A figura 12 mostra o esquema de funcionamento do microscopio
otico e o MEV. DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007 CASTRO, 2002

Figura 12 - Esquema do microscépio éptico (esquerda) e um microscépio eletrénico de varredura
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Fonte: CASTRO, 2002

Para andlise de caracteristicas e observacdo de microestruturais de objetos o

MEV é um dos instrumentos mais versateis disponiveis no mercado.

O funcionamento do MEV consiste em um feixe de elétrons de pequeno

didmetro que explora a superficie da amostra, ponto a ponto, e transmite o sinal do

detector para uma tela catédica do qual a varredura esta sincronizada com aquele

feixe incidente. A fonte do equipamento € geralmente composta de um filamento de

tungsténio aquecido e opera em um faixa de 1 a 50 kV de tensdes de aceleragéo. A

aceleracdo do feixe € feita pela alta tensdo criada pelo filamento e o anodo.

Posteriormente, o feixe € direcionado para a amostra utilizando trés lentes

eletromagnéticas, cujo spot é inferior a 4 nm. Nesse processo, ocorre a interacéo do

feixe com a amostra, resultando na geracédo de elétrons e fétons. Esses elétrons e
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fétons sdo captados por detectores e convertidos em um sinal de video DEDAVID,
GOMES e MACHADO, 2007 MOHAMMED e ABDULLAH, 2018.

3.7.Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS)

E uma ferramenta de analise quimica usada na analise de falhas e possui
vantagens como por exemplo, 0s espectros sdo facilmente interpretados, boa
resolucdo e sensibilidade a concentragbes da ordem de 0,1%. O EDS é usado
geralmente como um acessorio do MEV e podem ser utilizados em TEM (Microscépio
Eletrénico de Transmiss&ao).

A andlise é realizada através de um feixe de elétrons que interagem com uma
amostra e assim gerando Varios tipos de radiacdo que sao analisados, incluindo feixe
de elétrons secundarios e retroespalhados. A geracao de raios X é realizado com a
ejecao de elétrons na camada superior para formar uma vacancia e com isso, o elétron
no estado excitado cai na vacéncia da camada interna conforme mostrado na figura
13. Os raios X séao gerados pela diferenca entre as energias da camada eletronica
NGO, 1999.

Figura 13 - Geracao de raios X ocorrendo e duas fases, A) geracdo da camada interna e B)

preenchimento da vacancia de uma camada superior com raios X.
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Fonte: NGO, 1999
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O equipamento analisa os raios x detectados. Os raios x criam um pulso de
elétrons onde a altura do pulso ou o nimero de portadores gerados € proporcional a
energia dos raios X. O método de deteccao é referido como analise de altura de pulso
e 0s espectros de raios X podem ser medidos por espectroscopia dispersiva de
comprimento de onda MOHAMMED e ABDULLAH, 2018.

3.8.Difracéo de Raios X

A difragdo de raios X vem ampliando sua aplicagdo como técnica analitica
devido a facilidade na preparacéo da amostra e operagdo. Essa metodologia explora
a interacao entre a radiacdo e a matéria, aproveitando a interacao elastica entre
elementos com dimensdes espaciais semelhantes para gerar interferéncias em
posicoes especificas. TEIXEIRA, 2014

A difracdo de raios x (DRX) é a interferéncia construtiva dos feixes de raios-x
onde esses feixes sao espalhados pelos atomos de um cristal, representados na figura
14. CALLISTER, JR e RETHWISCH, 2012

Figura 14 - Esquema da difra¢@o de raios-x por &tomos.
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Fonte: CALLISTER, JR e RETHWISCH, 2012

A técnica de DRX é realizada através da exposicdo de uma radiacdo X
monocromatica em uma amostra pulverizada ou policristalina composta de particulas
finas e que possuem orientacdo aleatéria. O equipamento utilizado para realizar a

técnica é o difratbmetro e através dele é possivel determinar os dngulos que ocorrem
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a difracdo nas amostras e suas caracteristicas sdo representadas em difratogramas,
conforme figura 15. CALLISTER, JR e RETHWISCH, 2012

Os difratrogramas graficos de intensidade versus angulo de difragcdo onde
através das informacgbes é possivel determinar a estrutura cristalina do material.
Informagdes como a posi¢cdes angulares dos picos de difragdo determina o tamanho
e a geometria da célula unitaria e através da intensidade dos picos é possivel verificar
arranjo dos atomos da célula unitaria. CALLISTER, JR e RETHWISCH, 2012

Figura 15 - Difratograma para uma amostra de ferro.
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Fonte: CALLISTER, JR e RETHWISCH, 2012

3.9.Técnicas de Andlise Eletroquimica
As técnicas eletroquimicas sé@o ferramentas utilizadas para a caracterizagcéo
dos fenbmenos de corroséo e tem como objetivo prever quantitativamente a taxa de

Corrosao.

3.9.1. Potencial em Circuito Aberto (OCP)

O potencial de corrosdo é um parametro eletroquimico de facil determinacao
experimental por se tratar de um potencial assumido pelo metal e para obter as
medidas é realizado diretamente em relacdo a um eletrodo de referéncia WOLYNEC,
2003.
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O potencial em circuito aberto é o potencial do eletrodo de trabalho medido em
relacdo a um eletrodo de referéncia, sobre as condigdes da idealidade,
correspondendo a um potencial termodinamico e obedecendo a equacdo de Nernst.
O potencial em circuito aberto de um metal imerso em solucgéo eletrolitica corresponde
a um potencial misto onde ocorre pelo menos um processo de oxidagcdo e um de
reducdo AGOSTINHO, JAIMES e BARBORSA, 2010.

Para a realizacédo dos ensaios de OCP utiliza-se um potenciostato para medir
a corrente de polarizacdo. A figura 16 mostra o0 arranjo esquematico para realizar as
curvas de polarizagéo.

Desta forma, consegue-se obter os resultados de OCP que representa a
relacdo entre o potencial de eletrodo aplicado e corrente medida no potenciostato
WOLYNEC, 2003.

Figura 16 - Esquema para realizacdo das curvas de polarizagéo.
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Fonte: RESENDE, DINIZ, et al., 2017

Os diagramas de OCP sao ferramentas de investigacdo de processos
corrosivos e podem fornecer informacgdes para medidas quantitativas para parametros
eletroquimicos de corrosao. Atraves desse experimento obtem-se 0s a representacéo
grafica os diagramas de potencial de eletrodo versus tempo. Os metais, em sua
maioria, apresentam uma fina pelicula de 6xido na superficie e quando o material é
imerso em uma solugéo corrosiva, ocorre a dissolucdo desse Oxido. Esta variacao

acentuada do potencial de corrosao pode vista na figura 17 onde temos o digrama de
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potencial versus tempo de imerséo do aco inoxidavel AISI 304 em solucéo de 5% de
acido nitrico para diferentes condicdes de preparos de superficie. WOLYNEC, 2003

Figura 17 — Diagrama de OCP do aco inoxidavel AISI 304 em solucéo de acido nitrico 5%. (1)
Amostra lixada e exposto a atmosfera por 1,5 horas; (2) Amostra lixada e exposto a atmosfera por

170 horas. (3) Amostra passivada e exposta a atmosfera por 170 horas.
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Fonte : WOLYNEC, 2003
Na figura 17, observa-se que no inicio o potencial se mantém no valor mais
elevado, para ambas as amostras, e apés um certo tempo, dependendo da amostra,
0 potencial cai para valores mais baixos. A queda do potencial esta associada a

dissolucéo da pelicula de éxido pelo processo de dissolucao redutiva.

3.9.2. Curva de polarizacéao (CP)

Compreender o comportamento eletroquimico do metal em um potencial de eletrodo
que difere do potencial de equilibrio é relevante tanto do ponto de vista pratico quanto
téorico. Em meio a uma solucdo de baixa resistividade eletrica, um metal sujeito a
corrosao assume um potencial caracteristico denominado potencial de corrosdo. Esse
potencial pode ser determinado pela interse¢éo das curvas de polarizacdo anddica e
catddica. Para que haja um controle adequado do potencial é necessario realizar as
analises através de um potensciostato pois além de aplicar ao eletrodo o potencial

desejado com relacdo ao eletrodo de referéncia, é possivel também medir a corrente
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de polarizagdo e registra-la em funcéo do potencial. Desta forma, obtem-se as curvas
de polarizagcdo que demonstram a relacao entre o potencial do eletrodo e a corrente
correspondente. A curva de polarizacdo apresenta o efeito global de todas as reacfes
gque ocorrem simultaneamente no eletrodo. Caso o0 potencial aplicado pelo
potenciostato for igual ao potencial de corroséo, ndo sera detectada nenhuma corrente
pelo aparelho porque o potencial de corrente anddica é neutralizada pela corrente
catddica. O procedimento da curva de polarizacéo estende a uma faixa potenciais que
resultam em um grafico E vs Ai conforme figura 18. O potenciostato determina a
diferenca entre as curvas de polarizacdo das reacdes envolvidas, caso haja mais de
uma reacado envolvida, o potenciostato ira determinar a curva correspondente a soma
algébrica WOLYNEC, 2003.

Figura 18 - Curva de polarizacdo obtida em um potenciostato para um caso de corrosdo simples
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Fonte : WOLYNEC, 2003

3.9.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) consiste na aplicagéo de
uma perturbacao de potencial ou corrente no sistema em estudo. Essa perturbagao é
realizada pela aplicacdo de um potencial continuo com a superposicdo de uma
variagao senoidal de potencial de pequena amplitude. Por meio desse método, o
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sistema pode ser perturbado com apenas alguns milivolts, permitindo investigar os
fendbmenos eletroquimicos proximos ao estado de equilibrio. DAMOS, MENDES e
KUBOTA, 2004

O fator de proporcionalidade entre tensao e corrente € chamada de impedancia,
onde em um circuito de corrente alternada, ela determina a amplitude da corrente para
uma determinada tens&o (ou potencial). REVIE e UHLIG, 2008

A obtencao dos dados pode ser realizada utilizando modelos de medidas como
circuitos elétricos equivalentes ou modelos matematicos. A utilizacdo de circuitos
elétricos equivalente é fundamentada na similaridade entre o comportamento da
célula eletroquimica e o circuito de resistores, capacitores e indutores. A dupla
camada elétrica do material se assemelha ao comportamento de um capacitor de
placas paralelas e a resisténcia a transferéncia de cargas na interface
eletrodo/solugédo se assemelha a um resistor e desta forma possibilita uma
representacédo da interface por uma associacdo em paralelo do resistor e capacitor

conforme figura 19.

Figura 19 - (a)Célula de trés eletrodos onde: (1) Contra-eletrodo (2) Eletrodo de referéncia e (3) Eletrodo
de trabalho. (b) Circuito de Randles representando a interface eletrodo/eletrélito. (c¢) Diagrama de

Nyquist (d) Diagrama de bode.
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A corrente passa pela interface eletrodo/solucéo e é conduzida pelos ions em solucéo
e pode ser representado por uma resisténcia. A introducéo de elementos capacitivos
promove uma defasagem entre a corrente e potencial. A representacao para sistemas
de impedancia por resistores e capacitores € feito através do diagrama onde a
impedancia é representada por um componente real (Z’) resistiva e imaginaria (Z”)
capacitiva. DAMOS, MENDES e KUBOTA, 2004

Para complementar as informacgfes obtidas a partir do diagrama de Nyquist,
pode ser adicionadas as curvas de bode onde sao representadas por Log|Z| (médulo
de impedéancia) e ¢ (&ngulo de fase) por log w (frequéncia). Diante dessas informacdes
€ possivel verificar os efeitos da transferéncia de carga da dupla camada elétrica e os
efeitos da solucéo sobre a migracdo de ions. DAMOS, MENDES e KUBOTA, 2004

3.10. Espectroscopia de Absorgcdo Atémica (AAS)

Desde a década de 1860, a emissdo atbmica surpreende a atencdo dos
pesquisadores e com isso € a principal técnica analitica utilizada na determinacéo de
metais, principalmente nas industrias do setor metalirgico. AMORIM, LOBO, et al.,
2008

A técnica analitica é baseada na teoria de absorcdo de energia radiante em
comprimento de onda caracteristicos por meio das espécies atdomicas. Utiliza-se
lampadas de catodo oco como fonte de radiacdo para deteccdo de atomos. As
lampadas de catodo oco séo feitas com elemento de interesse e preenchida com gas
inerte sob pressao baixa. Quando aplicamos uma diferenca de potencial entre catodo
e 0 anodo, o gas é ionizado e acelerado. Com isso, ha a colisédo do elemento de
interesse com o catodo e ocorre a ejecdo de atomos do elemento que podem ser
excitados pela colisdo com outras particulas. Quando os atomos retornam ao estado
fundamental, emitem radiacdo em comprimento de onda especificos BERNARDES,
2017.

O funcionamento do AAS é demonstrado a partir do diagrama representado

pela figura 20.



Figura 20 - Diagrama esquematico do funcionamento do AAS
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1.Materiais
Foram utilizadas amostras de aco ao boro cedidas pela Companhia Siderurgica
Nacional (CSN) para o estudo da resisténcia a corrosdo. A composicao do material

utilizado € apresentada na tabela 2.

Tabela 3 - Composi¢éo quimica do aco ao boro em percentual de massa.

C Mn Si Cr Al Ti B

Min Max Min Max Min Max Min Max Min Max Min Max Min Max

0,22 0,28 1,05 1,37 0,14 032 0,10 0,21 0,019 0,063 0,029 0,063 0,0019 0,0042

Fonte: XIMENES, 2018

Foram avaliadas duas camadas de revestimento GA (galvanizado recozido Zn-
Fe ) denominadas com ZF45 e ZF70 que apresentam 45 a 55 g/m?/face e 70 a 90
g/m2/face respectivamente. As aplicacdes dos revestimentos foram realizadas através
da imersédo a quente da bobina em zinco fundido e a gramatura do revestimento foi
controlada por navalhas de ar. O revestimento GA foi utilizado pois possui 0 maior
percentual de ferro presente e com isso o ponto de fusdo do revestimento se torna
maior. Desta forma, o tempo necessario para completa transformacéao do revestimento
sera menor, reduzindo a possibilidade de ocorréncia de LME.

Neste trabalho, foram avaliadas as amostras de ZF45 e ZF70 antes e apos a
estampagem a quente produzidas industrialmente. As informacdes sobre 0 processo
de estampagem a quente sédo descritas nos trabalhos de Ximenes et al. (2018; 2020).
O material foi aquecido a uma taxa de 20°C/s, valor que se utiliza usualmente em
fornos industriais para estampagem a quente, até obter temperatura Acl e Ac3 de
728°C e 823°C, respectivamente. Os parametros de estampagem estédo

representados na tabela 4.



Tabela 4 - Pardmetros da estampagem a quente

56

Parametros Valor
Temperatura do esboco 900 °C
Tempo de transferéncia 4s
Temperatura ambiente 25°C
Velocidade de estampagem 36 mm/s
Forca do prensa-chapas 10t
Tempo de témpera 10s

Fonte: XIMENES, 2018

As amostras foram cortadas na guilhotina com tamanho de 1 x 1cm e foram

limpas com alcool isopropilico para retirar quaisquer resquicios do corte na superficie.

Na figura 21 mostra a peca do B-Pillar que foi estampada através do aco ZF45.

Figura 21 - Peca B-Pillar estampada a quente antes do corte para 0 ago revestidos com ZF45.
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Fonte: Prépria autora.

As amostras foram cortadas na guilhotina e posteriormente com a cortadeira
metalogréafica, com o objetivo de obter amostras planas para serem inseridas na célula
do tipo Tait. Na figura 22 mostra-se a superficie das amostras e observa-se que

amostras que foram estampadas a quente possuem uma coloracédo esverdeada.

Figura 22 - A) Amostra ZF45 antes da estampagem a quente B) ZF45 apds a estampagem a quente

C) ZF70 antes da estampagem a quente e D) ZF70 ap6s a estampagem a quente

Fonte: Prépria Autora

4.2.Métodos

4.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura
Para caracterizacdo do revestimento foi utilizado a Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) com Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) no laboratério de
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metalografia no Centro de Pesquisas da CSN. Foi utilizado o equipamento MEV FEI
Company, modelo Quanta 3D, conforme figura 23, com filamento de FEG , e o detector
utilizado foi o de elétrons retroespalhados (BSED), e a tenséo utilizada foi de 15 kV.
O objetivo principal da utilizacdo do MEV foi obter micrografias do revestimento e
através do EDS identificar e quantificar os elementos presentes nas camadas dos

revestimentos GA.

Figura 23 - Equipamento MEV FEI Company, modelo Quanta 3D com filamento de FEG com EDS.

Fonte: Prépria autora.
4.2.2. Difragcéo de Raios-X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas utilizando o difratbmetro de raios X da
marca Shimadzu Lab X modelo XRD-6100, conforme figura 24, com detector de Cu
com a distancia da amostra de 20 cm, gerador de raios X até 35kV e gerador de
corrente de 45kV com angulos de difragao entre10°<26=90°.

Figura 24 - Difratdmetro LabX XDR 6100 da Shimadzu
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Fonte: Shimadzu

4.2.3. Técnicas Eletroquimicas
As andlises eletroquimicas foram realizadas no laboratério do Centro de Pesquisas
da CSN. Para realizar o experimento foi utilizada uma célula de trés eletrodos,
onde eletrodo de referéncia utilizado foi Ag|AgCI|KClsat, que é constituido por um
fio de prata recoberto por uma camada de cloreto de prata envolto por um tubo de
vidro e soldado a um fio condutor, contra eletrodo de platina e o eletrodo de

trabalho que € a amostra a ser analisada, conforme figura 25.

Figura 25 - Célula eletroquimica do tipo Tait de 3 eletrodos ligados ao potenciostato. 1- Eletrodo de
Ag|AgCI|KClsat, 2 — Eletrodo de Platina e 3 — Eletrodo de trabalho (amostra).

Fonte: Prépria autora.

O equipamento utilizado para realizacdo dos testes eletroquimicos foi um
potenciostato da série VersaSTATPAR da Interprise e com o software VersaStudio

versdo 2.62.2. O potenciostato utilizado € da marca Ametek modelo VersaSTAT 4 que
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possui polarizacdo +10 V, compliancia £12 V, corrente maxima *2 e modulo de
impedéancia de 10pHz a 1 MHz conforme figura 26.

Figura 26 - Potenciostato VersaStat4

Fonte: INTERPRISE

4.2.3.1. Potencial em Circuito Aberto (OCP)

Para as analises de OCP (potencial em circuito aberto) foram utilizados os
eletrélitos HCI 4% (m/m) e NaCl 0,1 mol L*

Para realizar o ensaio de OCP, foi utilizado a célula de Tait conforme figura 25
ligado ao potenciostato com potencial de circuito aberto 0,1 ponto por década durante
360s. Foi utilizado o eletrélito de HCI 4% e NaCl 0,1 mol L.

4.2.3.2. Curva de Polarizacéo (CP)
As curvas de polarizacao foram realizadas utilizando também a célula do tipo
Tait conforme figura 25, onde foi aplicado um potencial inicial de -0,2V (vs. OCP) a 0,2
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V (vs. OCP), com velocidade de varredura de 0,166 mV s e eletrélito NaCl 0,1 mol L-
1

4.2.3.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Os ensaios de EIS foram também utilizando a célula do tipo Tait conforme figura 25
ligado ao pontenciostato com eletrélito de NaCl 0,1 mol L, aplicando o potencial AC
de 10 mV e o potencial DC o potencial em circuito aberto na faixa de frequéncia de 10

kHz a 10 mHz, com aquisicao de 10 pontos por década.

4.2.3.4. Densidade de corrente (icor)

A densidade de corrente de corrosédo (icorr) foi calculada através do método de

extrapolacéo de Tafel conforme exemplo mostrado na figura 27.

Figura 27 - Extrapolacao de Tafel para encontrar o icorr
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Fonte: Prépria autora.

4.2.4. Espectroscopia de Absor¢do Atdmica
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As andlises de AAS foram realizadas pelo equipamento da marca Agilent modelo

240FS conforme figura 28, utilizando a queima de acetileno e ar comprimido e

lampadas de catodo oco para os elementos de Zn e Fe.

Figura 28 - Espectrometro de Absorcao Atdmica Agilent modelo 240 FS

Fonte: AGILENT
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras de acos galvanizados foram caracterizadas, antes e apos as
estampagens, por MEV, EDS e DRX a fim de verificar o efeito do processo de
austenitizagcdo na microestrutura, na morfologia e na composicdo quimica dos
revestimentos de Zn.

ApOs estas caracterizacOes foram verificados a resisténcia a corrosao durante
11 dias em solucédo de NaCl 0,1 mol L por meios das técnicas eletroquimicas, MEV
e AAS.

5.1. Analises de Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia

de Energia Dispersiva

5.1.1. MEV Transversal e EDS

Para analise das morfologias dos revestimentos e compreender sobre a
composicao delas, foram utilizadas as técnicas de MEV e de EDS. Na figura
29 sao mostradas as micrografias das amostras de ZF45, antes a estampagem

a quente.



Figura 29 — Micrografia da amostra de ZF45, antes da estampagem a quente.
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Fonte: Prépria autora
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Na micrografia apresentada na Figura 29 pode ser observado um revestimento

de Zn. Foram realizadas também analises de EDS nas regibes mais proxima ao

substrato e mais externa ao revestimento onde foi possivel verificar que ndo ha uma

variacdo composicional do revestimento (Tabela 5). As composic¢des de 11,8 % de Fe

e 88,0 % de Zn. A presenca de Fe é devido a migracdo do mesmo para o revestimento

durante o processo de imerséo a quente GUTTMANN, 1994.

Tabela 5 - Porcentagem de Fe e Zn obtidas por meio das analises de EDS na amostra ZF45 antes da

estampagem a quente.

Ponto

%Fe %2Zn

Regides

internas

externas e 11,8% 88,0%

ao
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revestimento

Fonte: Prépria autora.

Apébs a estampagem a quente, as micrografia da amostra ZF45EQ (Figura 30)
quanto de EDS (Tabela 6) indicaram a presenca de regides com composi¢cdes

quimicas diferentes.

Figura 30 - Micrografia da amostra ZF45 ap0s a estampagem a quente. Sdo mostrados também os
pontos (PT) em que foram realizadas as analises semiquantitativas de EDS.

12/6/2021 HV WD det |mag O —4 O V111

3:00:44 PM | 15.0 kV | 9.1 mm | BSED | 5 000 x | AM ZF45 - APOS ESTAMPAGEM

Fonte: Prépria autora.

As composi¢cdes quimicas obtidas por EDS mostraram que houve um
enriquecimento do teor de Fe a partir da interface aco/revestimento em direcao a parte
externa do revestimento. No pontol, proximo a interface aco/revestimento foi
observado um teor de 62,2 % de Fe, no ponto 2 (intermediério no revestimento) um

teor de 27,1 % de Fe e no ponto localizado préximo a parte externa do revestimento
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um teor de 13,7 %. Estes resultados mostram que houve uma difuséo do Fe para o

revestimento apds a estampagem a quente GUTTMANN, 1994,

Tabela 6 - Porcentagem de Fe e Zn nos pontos 1, 2 e 3 obtidas por meio das analises de EDS da

amostra ZF45, apds a estampagem a quente.

Ponto %Fe %Zn
Ptl 62,2 37,7
Pt2 27,1 72,8
Pt3 13,1 73,5

Fonte: Prépria autora.

Foi realizado também analises de MEV e EDS para as amostras de ZF70, antes
da estampagem a quente representada pela figura 31. Nesta micrografia pode ser
observado que o revestimento desta amostra possui o dobro do tamanho daquele da
amostra de ZF45 (Figura 29) uma vez que este apresenta uma maior quantidade de
Zn depositada. Este revestimento apresenta aparéncia similar ao do ZF45 e uma
composicdo uniforme (9,1% de Fe) tanto na regido (ponto 1) proximo a interface
acgo/revestimento quanto na parte externa ao revestimento (ponto 2). Diferentemente

do revestimento ZF45 o teor de Fe foi menor.



67

Figura 31 - Micrografia da amostra ZF70 antes da estampagem a quente. Sao mostrados também os

pontos (PT) em que foram realizadas as andlises semiquantitativas de EDS.

’ 12/6/2021 HV ‘ WD ‘ det ’magl:l 20 pm

2:22:33 PM | 15.0kV | 9.0 mm |[BSED | 5000x | AM ZF70 - SEM ESTAMPAGEM

Fonte: Prépria Autora.

Tabela 7 - Porcentagem de Fe e Zn nos pontos 1 e 2 obtidas por meio das analises de EDS

da amostra, ZF70, antes da estampagem a quente.

Ponto %Fe %Zn

Ptl e Pt2 9,1 90,8

Fonte: Prépria autora.

Apoés a etampagem a quente da amostra ZF70, foi observado a modificagdo do
revestimento tanto visuamente quanto quimicamente. No ponto 1 préximo a interface
aco/revestimento (Figura 32) o teor de Fe foi de 64,4% (Tabela 8), na regiao
intermediaria (ponto 2) foi de 24,2 % e na regiao mais externa ao revestimento (ponto

3) foi de 5,6 %. Na micrografia pode ser identificado uma trinca que atravessa todo o
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revestimento.

Figura 32 - Micrografia da amostra ZF70, ap6s a estampagem a quente. S&o mostrados também os

pontos (PT) em que foram realizadas as analises semiquantitativas de EDS.

mag O 20 um
5000x | AM ZF70 - APOS ESTAMPAGEM

12/6/2021

HV WD det
2:37:41 PM

15.0kV 9.0 mm | BSED

Fonte: Prépria autora.
Os teores de Fe nas regides intermediarias e externas ao revestimento foram menores
que os da amostra ZF45. A maior quantidade de Zn no revestimento propiciou uma

maior diluicdo do Fe no mesmo.

Tabela 8 - Porcentagem de Fe e Zn nos pontos 1 e 2 obtidas por meio das anéalises de EDS da

amostra, ZF70 apos a estampagem a quente.

Ponto %Fe %Zn
Pt1 64,2 35,8
Pt2 24,9 75,1

Pt3 5,6 81,4
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Fonte: Prépria autora.
5.1.2. MEV de topo

A fim de avaliar a superficie do material foi realizado as imagens de topo do
material antes e ap0s o processo de estampagem a quente. Na figura 33
observa-se as micrografias da amostra ZF45 antes da estampagem em 4

ampliacdes diferentes.

Figura 33 — Micrografias de topo da amostra ZF45 realizadas no MEV com amplia¢des de (a)
200x, (b) 1.000x, (c) 2.500x e (d) 20.000x

Fonte: Prépria autora.

Na figura 33, a superficie do material apresentou uma superficie heterogénea.
Observa-se que na micrografia apresentada na figura 33 (d) h& a presenca de cristais
hexagonais. Através da porcentagem de Fe obtido na analise de EDS acredita-se que
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as estruturas hexagonais (fase delta) e cubica de corpo centrado (fase gama) compde
a superficie do material. Pode-se observar que ap0s a estampagem a quente as

imagens possuem estruturas diferentes conforme na figura 34.

Figura 34 - Micrografias de topo da amostra ZF45EQ realizadas no MEV com ampliacdes de (a) 200x,
(b) 1.000x, (c) 2.500x e (d) 20.000x

Fonte: Prépria autora.

Na figura 34 observa-se que depois do processo de estampagem a quente
houve uma modificacdo nos cristais na superficie do ago. Os cristais que antes tinham
uma estrutura hexagonais ap0s a exposi¢ado ao calor e ao esforgco mecanico possuem
uma estrutura cilindrica. A camada de zinco dos acos galvanizados que foram
submetidos aos tratamentos térmicos, como a estampagem por exemplo, possui fases

frdgeis e duras que podem escamar quando o material € submetido a tensfes de
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compressédo. As pecas que foram estampadas a quente possuem o revestimento rico
em Fe, portanto, possuem fases intermetalicas presentes no agco como por exemplo a
fase gama I', conforme percentual determinado no EDS deste trabalho PARANHOS,
2010.

Pode-se observar os mesmos efeitos ocorreram para as amostras do ZF70

antes e apos a estampagem a quente nas figuras 35 e 36.

Figura 35 - Micrografias de topo da amostra ZF70 realizadas no MEV com amplia¢fes de (a) 200x, (b)
1.000x, (c) 2.500x e (d) 20.000x

Fonte: Prépria autora.

Na figura 35, a superficie do material apresenta-se também heterogénea.
Observa-se que na micrografia apresentada na figura 35 (d) ha cristais hexagonais,
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bem parecidos com a superficie do ZF45 figura 33. O EDS mostrou que ha em torno
de 9% de Fe no revestimento, 0 que representa em sua maioria, fase delta FeZnio.

Figura 36 - Micrografias de topo da amostra ZF70EQ realizadas no MEV com ampliagdes de (a) 200x,
(b) 1.000x, (c) 2.500x e (d) 20.000x

AMOSTRA ZF70 (EQ)

Fonte: Prépria autora.

Na figura 36 observa-se que depois do processo de estampagem a quente
houve uma modificacao nos cristais na superficie do aco. Os cristais que antes tinham
uma estrutura hexagonais apés a exposi¢ao ao calor e ao esfor¢co mecanico possuem
uma estrutura cilindrica, em sua maioria associada a fase gama-1 FesZn2i. A fase
intermetalica gamal é mais rica em ferro e mais dura e é essencial para aderéncia do
revestimento metalico.
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5.2. Analises de Difratometria de Raios X

As fases contidas nos revestimentos ZF45 e ZF70, antes e apds a estampagem
a quente, foram identificadas por DRX.

Na figura 3 sdo apresentados os difratogramas das amostras ZF45, antes (A)
e apbs a estampagem a quente (B). Na amostra ZF45, ndo estampada (Figura 37A)
foram identificadas as fases do zinco puro e as da liga zinco-ferro FeZness7 € FesZnio.
Apés a estampagem a quente (Figura 37B) foram observadas as fases do oxido de
zinco, 0 zinco puro e as fases das ligas de zinco-ferro FeZnese7, FesZnzi e FeaZno.
Estes resultados comprovam que houve um enriquecimento do revestimento com Fe

apos a estampagem.

Figura 37 - Difratogramas das amostras ZF45, antes da estampagem (A) e apds estampagem

a quente (B).

ZF45

1-1238 Zinc

45-1146 Iron Zinc. FeZn6.67 N AA

Intensidade / a.u.

71-399 Iron Zinc. Fe3Zn10

T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20/ graus
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Fonte: Prépria autora.

A fase gama, FesZnzi1, possui uma estrutura de rede cubica de face centrada
com uma composicao de ferro 17-19,5% em peso a 450°C. A fase se forma através
do resultado de uma reacao peritetdide entre a fase gama (I'1) e a fase delta (3). A
fase gamal aparece com uma camada ininterrupta entre as camadas gama e delta e
pode ser produzida apds aguecimento a baixas temperaturas durante longos periodos
MARDER, 2000.

A fase gama (I'1), FesZnio, é cubica de corpo centrado e tem uma faixa de
composicao de ferro entre 23,5 e 28,0% em peso a 450°C. A fase se forma como
resultado da reacéo peritética a 782°C entre um ferro e um zinco liquido e exibe uma
solubilidade maxima de Fe e Zn na temperatura peritética da fase delta de 665°C.
MARDER, 2000

A figura 38 apresenta os difratrogramas referente a amostras do ZF70 antes
(A) e apds a estampagem a quente (B). Na amostra ZF70, antes da estampagem
(Figura 38A), foram identificadas as fases do zinco puro e das ligas zinco-ferro FeZnis

e FeZness7. ApOs estampagem (Figura38B) foram observadas as fases do 6xido de



75

zinco e a da liga FesZnao.
A presenca da fase FesZnio em uma peca de aco galvanizado e estampado a
guente pode indicar que houve a existéncia de Zn liquido (com ~10% em massa de

Fe dissolvido) durante a austenitizacdo MARDER, 2000.

Figura 38 - Difratogramas das amostras ZF70, antes da estampagem (A) e apés estampagem a

guente (B).

ZF70
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Fonte: Prépria autora.
5.3. Ensaios de corrosao

Foram realizados ensaios de potencial em circuito aberto tanto em durante
a decapagem em solucdo de HCI 4% quanto em solucéo de NaCl 0,1 mol L para
verificar o tempo necessario para o processo de corrosdo adquirir o estado
estacionario. A partir destes experimentos é possivel verificar também quais
amostras apresentam potenciais mais nobres nos diferentes eletrolitos. Em solucéo

salina foram realizados também experimentos de EIS e de CP.

5.3.1. Medidas de Potencial em Circuito Aberto

5.3.1.1 Em solucéo de HCI 4% (m/m)

Na figura 39 sdo mostrados os resultados de OCP em funcéo do tempo das
amostras ZF45 (A) e ZF70 (B) com (EQ) e sem estampagem a quente em solucéo de
HCI 4% (m/m).

Na figura 39A pode ser observado que a amostra ZF45 apresentou nos
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instantes iniciais um pequeno aumento de OCP até préximo a - 0,750 V mantendo-se
constante neste potencial até 100 s. Este pequeno aumento de OCP inicial em fungéo
do tempo pode estar associado com a dissolucéo do Zn puro presente no revestimento
CHANG e WANG, 2017.

A partir de aproximadamente 100 s o OCP aumentou exponencialmente em
funcdo do tempo até aproximadamente - 0,450 V em aproximadamente 300 s. O
potencial de - 0,450 V podem ser associados ao do substrato de aco carbono. Este
segundo evento pode estar associado a dissolucdo das fases contendo as ligas de
ZnFe CHANG e WANG, 2017.

A amostra analisada ap0s a estampagem a quente apresentou a partir de
aproximadamente - 0,700 V aumento abrupto de OCP até o potencial de
aproximadamente - 0,600 V, e apos este evento, o0 OCP teve um pequeno aumento
do OCP com o tempo até alcancar aproximadamente - 0,550 V em 350 s. O potencial
de - 0,550 V pode ser associado ao do substrato que sofreu alteracdo de estrutura
devido a estampagem PRYDS e HUANG, 2000 MARIANO e MUROLO, 2006. Este
aumento abrupto do OCP nos instantes iniciais esta associado com a dissolucéo das
fases das ligas de Zn-Fe.

O menor OCP da amostra estampada em relacdo ao da amostra nao
estampada, em 360 s, pode estar associado com as mudancas de fase do substrato
provocadas pelo tratamento térmico da estampagem de bainita e ferrita a fase
martensitica CHANG e WANG, 2017.
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Figura 39 — Curva de OCP em fun¢&o do tempo para os sistemas ZF45 (A) e ZF70 (B) com (EQ) e sem

estampagem a quente imersas em solugéo de HCI 4% (m/m).
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Fonte: Prépria autora.
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Na figura 39B s&o mostrados os resultados de OCP em fun¢éao do tempo para
a amostras revestidas sem estampagem (ZF70) e com estampagem (ZF70EQ). Antes
e apos a estampagem a quente, as amostras apresentaram perfis semelhantes aos
da amostra ZF45 com a presenca de dois patamares de OCP.

A amostra ZF70 apresentou inicialmente um aumento abrupto de OCP até
aproximadamente - 0,750 V em menos de 50 s. Em aproximadamente 100 s, o OCP
voltou aumentar exponencialmente em funcao do tempo até aproximadamente - 0,600
V, em aproximadamente 150 s. Apos 150 s, o potencial teve um pequeno aumento do
OCP em funcéo do tempo até aproximadamente - 0,550 V.

A amostra (ZF70EQ) apresentou um pequeno aumento do OCP nos instantes
iniciais até aproximadamente - 0,750 V e por volta de 100 s o OCP apresentou
aumento exponencial em funcédo do tempo até aproximadamente - 0,450 s ap6s 250
s em NaCl. Em ambas as amostras o primeiro aumento do OCP em funcao do tempo
pode ser associado com a dissolug&o do zinco puro e o segundo aumento exponencial
a dissolucao das fases contendo as ligas de Zn-Fe. Provavelmente o menor teor Fe
no revestimento ZF70 proporcionou um maior atraso para atingir o OCP do aco puro.
A diferenca dos valores de OCP antes e apés a estampagem pode estar associado
com as mudancas de fase do substrato.

Uma vez que os tempos necessarios para que os valores de OCP alcancem os
dos substratos estejam associados aos periodos de tempos para que ocorra a
dissolucdo dos revestimentos, pode-se propor que a ordem de facilidade de
dissolucéo dos revestimentos sao as seguintes: ZF45EQ > ZF70EQ > ZF45 > ZF70.
Possivelmente a presenca de trincas nos revestimentos estampados (Figuras 30 e 32)
e um maior teor de diferentes fases ZnFe propiciam uma menor dissolu¢cdo dos
revestimentos ZF45EQ e ZF70EQ.

5.3.1.2 Em solucédo NaCl 0,1 mol L?

Na figura 40 sdo mostrados os resultados de OCP em fun¢do do tempo por
aproximadamente 350 s. Nos instantes iniciais houve variacdo dos OCPs que estéo
associados com a formacdo e estabilizacdo da dupla camada elétrica. Em
aproximadamente 350 s 0 OCP do revestimento ZF70 estabilizou nos potenciais mais



80

nobres (- 0,740 V) seguidos pelo revestimento ZF45 que estabilizou em torno de -
0,780 V, ZF70EQ em aproximadamente - 0,900 V e ZF45EQ em - 0,940V.

A diferenca entre os potenciais das amostras ndo estampadas em relacdo as
estampadas foram superiores a 0,100 V, mostrando que a estampagem a quente
influencia drasticamente o comportamento corrosivo dos revestimentos. Apesar da
existéncia de fases da liga Zn-Fe as quais sdo mais nobres que o Zn puro
GUTTMANN, 1994 a presenca de trincas no revestimento (Figuras 28 e 30) podem
propiciar a formacédo do par galvanico entre o revestimento de Zn e/ou liga Zn-Fe e o
Fe do substrato no interior da trinca proporcionando uma maior dissolugcdo do
revestimento fazendo com que o OCP se mantenha em valores menos nobres.

Na comparacdo dos valores de OCP entre os revestimentos ZF70 e ZF45,
independente do fato ser ou ndo estampados, 0s revestimentos com maior teor Zn
apresentaram maiores valores de OCP. Esse fendmeno ocorre devido ao zinco atuar
como anodo de sacrifico, ele € um dos metais mais ativos na série galvanica em

comparacao com o Fe e outros metais KHUDAIR, 2004.

Figura 40 - Medidas de OCP em func¢&o do tempo para os sistemas ZF45 (A) e ZF70 (B) com (EQ) e
sem estampagem a quente imersas em solucao de NaCl 0,1 mol L.
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Fonte: Prépria autora.
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5.3.2 Curva de Polarizacao

Os experimentos de curva de polarizacado foram utilizados para investigar o
comportamento corrosivo dos diferentes revestimentos. A partir destas curvas foram
tracadas as retas de Tafel para determinacdo das densidades de corrente de
corroséao.

Na figura 41 sdo mostradas as curvas de polarizacdo dos revestimentos ZF45
e ZF45EQ obtidas em solugéo de NaCl 0,1 mol L apés imersas em solugéo por 350
S. Os OCPs ficaram em torno de — 0,900 V. Analisando-se os valores de densidades
de corrente em funcédo do potencial para valores um pouco menores que os do OCP
percebe-se, para o revestimento ZF45, uma regido no ramo catodico a presenca de
uma pequena variacdo linear da densidade de corrente com o potencial até
aproximadamente — 1,100 V. Abaixo deste potencial a densidade de corrente
aumentou abruptamente. Este resultado indica que as correntes catddicas foram
controladas por processos difusionais causados pelos produtos de corrosdo que
podem restringir a difusdo das espécies ativas para a superficie do eletrodo TAIT,
1994.
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Figura 41 — Curvas de polarizagéo obtidas para as amostras ZF45 com (EQ) e sem estampagem a

quente imersas em solucéo de NaCl 0,1 mol/L
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Fonte: Prépria autora.

Para o revestimento ZF45 foi observado também uma pequena variacao linear
da densidade de corrente com o potencial em torno de — 0,900 V que pode também
esta associado a fatores difusionais. No entanto, abaixo de — 0,900 V a densidade de
corrente tem um aumento abrupto.

Na regido anodica para o revestimento ZF45, a densidade de corrente
aumentou exponencialmente em funcdo do aumento de potencial atingindo
densidades de correntes superiores a 0,1 mA cm acima de — 0,800 V caracterizando
um processo de corrosao ativa. Para o revestimento ZF45EQ, na faixa de potencial
acima do OCP (- 0,900 V) até — 0,800 V, as densidades de corrente se encontraram
abaixo de 0,1 mA cm, indicando que nesta regido de potencial o revestimento se
encontrou passivado WOLYNEC, 2003.

Na figura 42, para os revestimentos ZF70EQ e ZF70 os OCPs foram de — 0,968
V e - 0,674 V, respectivamente. Nos ramos catddicos foram observados também os

controles das densidades de corrente por processos difusionais. Para o revestimento
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ZF70, esta regido esta localizada a partir do OCP até aproximadamente - 0,950 V e
para o revestimento ZFE70 a partir do OCP até — 1,100 V. Nos ramos anddicos foram

observadas corrosoes ativas dos revestimentos.

Figura 42 - Curva de polarizacéo obtidas para as amostras ZF70 com (EQ) e sem estampagem a

guente imersas em solucédo de NaCl 0,1 mol L.
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Fonte: Prépria autora.

Na figura 42 observa-se que o material ZF70 apds estampagem a quente teve
valores de potencial menores quando comparado ao antes da estampagem. O
material antes da estampagem a quente possui um deslocamento de potencial de
corrosdo maiores na area catodica e 0 ap0s a estampagem a quente na area anddica.

A tabela 9 apresenta os valores da densidade de corrosao para as diferentes

amostras calculados através do método de extrapolagéo de Tafel.
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Tabela 9 - Icorr para as diferentes amostras

Amostra Icorr (mAcm-)
ZF45 6,9 x10”7
ZFA5EQ 3,4 x10°
ZF70 4,7x10©
ZF70EQ 2,0x10°

Fonte: Prépria autora.

As densidades de correntes obtidas, conforme tabela 9, para os revestimentos
ZF45 e ZF70 antes e ap0s da estampagem a quente resultaram em valores da ordem
de 10°% e 107 A cm™. Quanto menor for 0 icor Maior sera a resisténcia a corroséo,
portanto a ordem decrescente de resisténcia a corrosdo foi a seguinte: ZF45 >

ZF70EQ > ZF45EQ > ZF70.

5.3.3 Experimentos de EIS em fung¢ao do tempo de imersao

Foram realizadas andlises de EIS com os acos galvanizados, antes e apos da
estampagem a quente, em solucéo salina ao longo de 11 dias. Nas Figuras 43 A-B
sao apresentados os resultados de impedancia em funcéo do tempo de imerséo nos
diagramas de Bode log |Z| vs. log f (A) e -8 vs. log f (B) para o a¢o galvanizado ZF45.
No diagrama log 1ZI vs. log f pode ser observado, independentemente do tempo de
imersdo em solucdo salina, a altas frequéncias, uma resposta resistiva associada
com a resisténcia da solucdo, porém com a diminuicdo da frequéncia, pode ser
observado uma resposta capacitiva associada a dupla camada elétrica formada na
interface aco galvanizado/solu¢do. A baixas frequéncias observa-se uma resposta
resistiva associada com a transferéncia de carga na interface ZF45/solugdo. No
entanto esta resposta resistiva tende a diminuir com o tempo, indicando uma
diminuicdo da resisténcia a corrosdo do aco galvanizado ZF45.

No diagrama de Bode -6 vs. log f (Figura 43B) fica evidente que,

independentemente do tempo de imersdo em solucdo, ha apenas uma constante de
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tempo, indicando que a interface a¢o galvanizado/solucédo apresenta uma resposta
elétrica coerente com o Circuito Elétrico Equivalente de Randles (Figura 44). Este
circuito é caracterizado pela presenca da resisténcia da solucédo (Rs) em série com
capacitancia da dupla camada elétrica (Cai) e a resisténcia associada a transferéncia
de carga (Rct). Sendo que estes dois ultimos elementos de circuito se encontram em
paralelo.

Pode ser observado também que o angulo de fase tende a se deslocar para
frequéncias menores e seu valor maximo tende a diminuir devido a formacéo de

produtos de corroséo sobre a superficie do ago galvanizado.

Figura 43 - Diagramas de Bode (log |Z| versus log f (A) e -8 versus log f (B)) para o revestimento
ZF45 imerso em solugéo de NaCl 0,1 mol L-1 por 11 dias
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Figura 44 - Circuito Elétrico Equivalente do tipo Randles
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Fonte: Prépria autora

Na figura 45 sédo apresentados também os resultados de impedéancia para os
diferentes tempos de imersédo em solucdo salina no diagrama de Nyquist. Neste
diagrama observa-se uma diminuigcdo do diametro arco capacitivo-resistivo com o
tempo de imersédo, mostrando que a resisténcia a transferéncia de carga diminui com
0 tempo, e consequentemente, a resisténcia a corrosdo do aco galvanizado ZF45
LOPES, LOUREIRO e JUNQUEIRA, 2014.
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Figura 45 - Diagrama de Nyquist para o revestimento ZF45 imerso em solu¢édo de NaCl 0,1 mol L-1

por 11 dias
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Fonte: Prépria autora.

Ap0s a imersdo em solugdo salina por 11 dias, a amostra ZF45 foi retirada da
solucéo e inspecionada visualmente (Figura 46). Foi observado produtos de corroséo

vermelha associada a corrosao do substrato sobre area atacada.
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Figura 46 — Macrografia da amostra ZF45 apés 11 dias de imersdo em solugao salina.

Fonte: Prépria autora

Nas Figuras 47 A-B, sdo apresentados os resultados de impedancia em funcéo
do tempo de imerséo nos diagramas de Bode log |Z| vs. log f (A) e -6 vs. log f (B) para
0 aco galvanizado ZF45EQ. No diagrama log I1Z1 vs. log f pode ser observado também,
assim como no ZF45, independentemente do tempo de imersdo em solucéo salina, a
altas frequéncias, uma resposta resistiva associada com a resisténcia da solugéo, em
frequéncias intermediarias, a resposta dupla camada elétrica e, finalmente, a baixas
frequéncias, respostas resistivas associadas com a transferéncia de carga na
interface ZF45EQ/soluc&o. No entanto esta resposta resistiva tende a diminuir com o
tempo, indicando uma diminuicdo da resisténcia a corrosdo do aco galvanizado
ZFA5EQ.

Quanto aos resultados de angulo de fase, pode ser observado também apenas
uma constante de tempo e, independente do tempo de imersao, 0s valores maximos
de angulos de fase para cada intervalo de tempo em que foram realizadas cada ensaio
ocorrem em um mesmo valor de frequéncia.

No diagrama de Nyquist, figura 48, é nitida a variacdo da resisténcia de

transferéncia de carga com o tempo em que se observa uma diminui¢cdo do diametro
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do arco capacitivo-resistivo até 5 dias. Apés 5 dias, o didametro aumenta novamente

até 7 dias. Depois de 7 dias este parametro diminui novamente até 11 dias.

Figura 47 - Diagramas de Bode (log |Z]| versus log f (A) e -6 versus log f (B)) para o revestimento
ZF45EQ imerso em solucdo de NaCl 0,1 mol L1 por 11 dias
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Fonte: Prépria autora.

No diagrama de Nyquist, figura 48, observa-se a variacdo da resisténcia de
transferéncia de carga com o tempo e com isso ha uma variacao do diametro do arco
capacitivo-resistivo até 5 dias. Apés 5 dias, o diametro aumenta no 7° dia obtendo o

maior diametro. Depois de 7 dias este parametro diminui novamente até 11° dia.

Figura 48 - Diagrama de Nyquist para o revestimento ZF45EQ imerso em solucdo de NaCl 0,1 mol L

por 11 dias
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Fonte: Prépria autora
Na figura 49 é apresentada a macrografia onde observa-se uma maior

quantidade de produto de corrosdo vermelha em relacdo a amostra ZF45 apds 11 dias

de experimento.
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Figura 49 - Macrografia da amostra ZF45 EQ apés 11 dias de imersdo em solucéo salina.

Fonte: Prépria autora.

Nas Figuras 50 A-B e 51 sdo apresentados os resultados de impedancia em
funcdo do tempo de imersdo para o ago galvanizado ZF70. Novamente, pode ser
observado, para todos os tempos, respostas de impedancia associada a um Circuito
Elétrico Equivalente de Randles e que a resisténcia a transferéncia de carga (ou a
corrosdo) diminuem com o tempo de imersdo em solugéo salina.

Quanto ao angulo de fase maximo (Figura 50 B), houve um deslocamento do
mesmo de 3 dias para 4 dias para uma frequéncia menor no diagrama de angulo de
fase Figura 50B. Depois de 4 dias néo foi notado deslocamento do angulo de fase em

funcdo do tempo de imerséo.



Figura 50 - Diagramas de Bode (log |Z| versus log f (A) e -6 versus log f (B)) para amostra ZF70 ao

longo de 11 dias
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Fonte: Prépria autora

Figura 51 - Diagrama de Nyquist para amostra de ZF70 imerso em solucdo de NaCl 0,1 mol L* por 11

dias
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Fonte: Prépria autora
Na Figura 52 é apresentada a macrografia onde observa-se uma superficie

menos atacada em relacao as das amostras ZF45 e ZF45EQ apos 11 dias de imersao

em solucédo salina.
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Figura 52 - Macrografia da amostra ZF70 com corrosdo apos 11 dias de imersdo em solugéo salina.

Fonte: Prépria autora

Finalmente, nas Figuras 53 A-B e 54 sdo apresentados os resultados de
impedancia em funcao do tempo de imersao para o0 ago galvanizado ZF70EQ. Com
excecao do experimento realizado em 3 dias, onde foi observado um resultado de
impedancia com duas constantes de tempo, nos tempos seguintes observou-se
respostas de impedancias também associadas a um Circuito Elétrico Equivalente de
Randles. Porém para este caso a resisténcia a transferéncia de carga (ou a corroséo),

de modo geral, aumentou com o tempo de imersdo em solucéo salina.
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Figura 53 - Diagramas de Bode (log |Z| versus log f (A) e -0 versus log f (B)) para amostra ZF70 ao
longo de 11 dias
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Figura 54 - Diagrama de Nyquist para amostra ZF70EQ imerso em solugéo de NaCl 0,1 mol L por 11

dias
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Fonte: Prépria autora
Na Figura 55 é apresentada a macrografia onde observa-se uma superficie

menos atacada em relacdo a da amostra ZF45EQ apds 11 dias de imersdo em

solucéo salina.
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Figura 55 - Macrografia da amostra ZF70 EQ ap6s 11 dias

Fonte: Prépria autora.

Na Figura 56 sdo apresentadas as variacbes do modulo de Z, obtidos na
frequéncia 10 mHz, em funcéo do tempo de imersdo em solucdo de NaCl 0,1 mol L
para as diferentes amostras galvanizadas. Nesta frequéncia, os resultados de
impedancia equivalem & soma da resisténcia da solugdo com a resisténcia a
transferéncia de carga ou de corroséo (Figura 44). Visto que a resisténcia da solugéao
€ a mesma para todos os sistemas eletroquimicos analisados, o valor do |Z| obtido em
10 mHz pode ser associado com a resisténcia a corroséo dos agos galvanizados TAIT,
1994.

Pode ser observado na Figura 56 que os valores de |Z| da amostra ZF70
diminuem com o tempo e, mesmo assim, estes valores se mantiveram superiores aos
das amostras ZF45 e ZF45EQ. Quando comparados com os valores de |Z| da amostra
ZF70EQ observa-se que o |Z|, em 3 dias de imersdo em solucdo, apresenta menor
valor em relacdo as outras amostras, porém este parametro aumenta com o tempo
até se igualar ao |Z| da amostra ZF70 apods 11 dias imerso em solucao.

Estes resultados estdo coerentes com os previstos na se¢éo 5.3.1.1 onde foram
avaliadas as variacbes do OCP das amostras imersas em solucéao de HCI 4 % (m/m).
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No entanto, estes resultados ndo séo condizentes com os obtidos por meio das curvas
de polarizacéo. Visto que os icor foram obtidos das curvas de polarizagdo apos apenas
350 s de OCP em solucao de NaCl, possivelmente este tempo néo foi suficiente para
estabilizacao das interfaces a¢o galvanizados/solucao.

Ao comparar os valores de |Z| entre amostras ZF45 e ZF45EQ, observa-se
também uma diminui¢do do |Z| com o tempo para a amostra ZF45 até igualar ao valor
de |Z| da amostra ZF45EQ, apés 11 dias de imersdo em solucao.

A amostra ZF45EQ apresentou uma queda no valor de |Z| de 3 dias até 5 dias.
Apés 5 dias este parametro aumentou novamente até 7 dias de imersdo em solucao.
Apés os 7 dias de imersao o |Z| diminui até igualar ao da amostra ZF45 apos 11 dias.

Figura 56 — Variacéo do |Z| obtido na frequéncia 10 mHz em fun¢&o do tempo de imersao em solugdo
de NaCl 0,1 mol L.
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Fonte: Prépria autora

Ao comparar os valores de |Z]| entre as amostras ZF70EQ e ZF45EQ observa-

se que entre 3 dias até aproximadamente 4 dias, a amostra ZF70EQ apresentou
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menores valores de |Z|, porém, apds 4 dias, os valores de |Z| se tornaram maiores
para a amostra ZF70EQ.

Apoés 11 dias de imersao as amostras ZF70 e ZF70EQ apresentaram valores
de |Z| superiores aos das amostras ZF45 e ZF45EQ. As maiores quantidades de Zn
nos revestimentos ZF70 e ZF70EQ proporcionam uma maior resisténcia a corrosao

destes revestimentos.

5.4 Analise do eletrélito por Espectroscopia de Absorcao

Atomica

Além dos testes eletroquimicos, os teores de Fe e Zn foram analisados por AAS
nas solucdes apos 11 dias de imersdo das amostras ZF45EQ e ZF70EQ. A amostra
ZF70EQ liberou maiores quantidades de ions Zn e Fe em solucédo do que a amostra
ZF45EQ.

Figura 57 — Concentra¢fes de ions Fe e Zn apés imersao das amostras ZF4A5EQ e ZF70EQ por 11

dias em solucéo de NaCl 0,1 mol L.
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Fonte: Prépria autora
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5.5 Mecanismos de protecao contra corrosao do ago ao boro,

com e sem estampagem a quente

A partir dos resultados eletroquimicos e de AAS foram propostos o0s
mecanismos de protecdo contra corrosao dos acos ao boro pelos revestimentos de
Zn nos instantes iniciais e apds longos periodos de imersdo em solucdo. Estes
mecanismos sdo apresentados nas Figuras 58 e 59.

Os revestimentos das amostras ndo estampadas ZF45 e ZF70 sdo constituidos
basicamente de Zn (Figuras 29 e 31). Para este caso quem sofre o processo de
corrosdo é o material mais externo em contato com a solu¢do. No caso seria 0 Zn no
qual o processo de corrosdo ocorre em areas catédicas e anodicas que se formam
sobre estes revestimentos (Figura 58). Neste caso o tipo de protecao € caracterizado
por barreira da camada de Zn.

No caso das amostras estampadas, a presenca de trincas (Figuras 30 e 32)
provocadas pelo processo de estampagem na temperatura de austenitizacdo do ago
possivelmente podem favorecer a formacao das areas catodicas sobre o substrato de
aco carbono no interior das trincas. Neste caso o0s revestimentos de Zn funcionam
como anodo, garantindo uma protecao catddica contra corrosdo do a¢o ao boro pela
interacdo galvanica com o zinco mesmo quando 0 ago € exposto em meio Corrosivo

Nos instantes iniciais, o par galvanico aco/Zn apresenta uma forca eletromotriz
maior que o formado pelos pares galvanicos sobre apenas o revestimento de Zn. Isto
faz com que os valores de |Z| (Figura 56) e, por consequéncia, a resisténcia a corrosao
destas amostras sejam menores que as das amostras nao estampadas.

Apesar do revestimento ZF70EQ apresentar maiores valores de resisténcia em
relacdo ao revestimento ZF45EQ a partir de 4 dias até 11 dias de exposi¢cdo ao
eletrolito (Figura 56), as concentragdes dos ions Zn e Fe na solugdo em que foi imersa
a amostra ZF70 foram maiores (Figura 57). Uma menor resisténcia a corroséo da
amostra ZF70EQ pode estar associado com o teor de Fe no revestimento de Zn
provocado pela estampagem a quente. O revestimento da amostra ZF70EQ possui
maior teor de Zn na parte externa do revestimento. Por outro lado, o revestimento
ZF45 é rico em Fe (Figuras 29 e 37). A forga eletromotriz de um par galvanico formado

pelo aco e revestimento rico Zn é maior que a for¢a eletromotriz de um par galvanico
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formado pelo ago e revestimento rico em Fe (basicamente formado por ligas de ZnFe),
portanto a resisténcia a corrosdo da amostra ZF70EQ serd menor que a da amostra
ZFA5EQ. Porém, com o passar do tempo comeca a se formar produtos de corrosao
sobre o revestimento (Figura 59). Estes produtos de corroséo, principalmente formado
por simonkolleite, provenientes do Zn geralmente podem retardar o processo
corrosivo a medida que se formam proporcionando uma acao de barreira secundaria
pelos produtos de corrosdo do Zn. Consequentemente, quanto maior o teor de Zn no
revestimento, maior sera a quantidade de produtos de corrosdo de Zn sobre o
revestimento. Devido ao fato da amostra ZF70EQ apresentar maior teor de Zn, maior
sera a prote¢ao contra corrosao pelos proprios produtos de corrosédo fazendo com que
a amostra ZF70EQ apresente maiores resisténcias a corrosao apos 4 dias de imersao.
Os altos teores de ions Fe e Zn na solucdo em que o ZF70EQ foi exposto apos 11
dias podem estar associados a menor resisténcias a corrosdo destes revestimentos
nos 4 primeiros dias de exposicao ao eletrolito (Figura 58) visto que com o passar do
tempo os produtos de corrosdo retardam o processo corrosivo tanto da amostra
ZFA5EQ quanto da amostra ZF70EQ.

Figura 58 — Mecanismo de protecdo contra corrosao nos instantes iniciais de imersao dos acos

galvanizados em solugdo de NaCl 0,1 mol L
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Fonte: Prépria autora
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Figura 59 - Mecanismo de protegdo contra corroséo apos logos periodos (depois de 4 dias) de

imersdo dos acgos galvanizados em solugéo de NaCl 0,1 mol L
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Finalmente, as resisténcias a corrosdo das amostras com e sem estampagem
se igualam depois de 11 dias de imersdo em solucdo (Figura 56). Porém as
resisténcias das amostras ZF70 e ZF70EQ mantiveram maiores resisténcia a
corrosdo. As macrografias mostradas nas Figuras 52 e 55 mostram que estas
amostras apresentaram menor produto de corrosao vermelha associada ao substrato
de aco ao boro, mostrando que o Zn e/ou liga ZnFe ainda pode proporcionar alguma
protecéo do aco apds 11 dias de imersao na solucéo de NaCl 0,1 mol L.
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6 CONCLUSOES

Concluiu-se que as amostras sofreram alteracbes depois do processo de
estampagem a quente. Nos ensaios de OCP em funcao do tempo para as amostras
ZF70, com e sem estampagem, e para as amostras ZF45 ndo estampada foram
observados dois patamares de potencial os quais estdo associados a presenca e
dissolucédo de duas fases sendo uma menos reativa que a outra. A amostra ZF45
estampada apresentou um aumento abrupto do potencial nos instantes iniciais até
atingir um patamar de potencial indicando a presenca de uma Unica fase no
revestimento. A diminuicdo das resisténcias a corrosédo determinadas por EIS ap0s a
estampagem tanto para a amostra ZF45 quanto para a amostra ZF75 pode ser
associado ao aumento da fase a-Fe(Zn) no revestimento. Esta fase € menos
resistente a corrosdo em relagéo a fase '-FesZnio. A diferenca de resisténcia entre as
amostras estampadas ZF45 e ZF70 estdo associadas ao fato de que praticamente
todo o revestimento da ZF45 se transformou na fase a-Fe(Zn) a qual € menos
resistente a corrosao.

Verificou-se que a resisténcia a corrosao dos materiais varia de acordo com a
fase do revestimento e suas caracteristicas morfologicas. No 11° dia as amostras
obtiveram antes e ap0s a estampagem a quente a mesma resisténcia a corrosao
mostrando que houve o consumo do revestimento neste tempo.

As andlises de DRX mostraram as diferentes fases do revestimento, porém por
conta da heterogeneidade do revestimento ndo foi possivel detectar todas as fases
possiveis conforme a literatura.

Os teores de Fe e Zn foram analisados por AAS nas solucdes apos 11 dias de
imersdo das amostras ZF45EQ e ZF70EQ. A amostra ZF70EQ liberou maiores
guantidades de ions Zn e Fe em solugcdo do que a amostra ZF45EQ.Nos instantes
iniciais, o par galvanico aco/Zn apresenta uma forga eletromotriz maior que o formado
pelos pares galvanicos sobre apenas o revestimento de Zn

Apos 11 dias de imersao as amostras ZF70 e ZF70EQ apresentaram valores
de |Z| superiores aos das amostras ZF45 e ZF4A5EQ. As maiores quantidades de Zn
nos revestimentos ZF70 e ZF70EQ proporcionam uma maior resisténcia a corrosao

destes revestimentos.
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Portanto a amostra ZF70EQ possui maior resisténcia a corrosdao do que a
amostra ZF4A5EQ pois em seu revestimento possui uma camada de zinco espessa
criando a protecdo por barreira. No entanto, verifica-se que as amostras antes de
estampagem a quente possuem a resisténcia a corrosao maior do que as estampadas
devido aos produtos de corroséo, principalmente formado por simonkolleite,
provenientes do Zn geralmente retardam o processo corrosivo a medida que se
formam proporcionando uma acéo de barreira secundaria pelos produtos de corrosao
do Zn.
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