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RESUMO

Os agos endurecidos por estampagem a quente contribuiram para que o setor automotivo atendesse com sucesso as crescentes
regulamentacgdes para reduzir o consumo de combustivel e as rigorosas emissdes de gases de efeito estufa, além de melhorar a
seguranca dos passageiros por meio da fabricacdo de pecas leves para a carroceria dos carros. O revestimento de Fe-Zn é uma
alternativa para evitar a corrosdo ou até mesmo aumentar a resisténcia a corrosdo desses agos. Entretanto, o revestimento
de Fe-Zn é propenso a fragilizacdo por fusdo liquida (FML) durante o processo de formagdo a quente. Para evitar a FML, o
revestimento deve ser totalmente transformado em uma solugdo sdlida antes da operagdo de conformacao, evitando o contato
da fase liquida do zinco com o substrato de aco. Este trabalho teve como objetivo principal determinar as transformagoes
de temperatura de fase e a taxa de resfriamento critica para definir a janela de processo de uma chapa de ago ao boro com
revestimento de Fe-Zn quando submetida a uma taxa de aquecimento mais alta em comparagdo ao processo de conformagado
a quente convencional direto. Como um objetivo complementar, foi realizada a difracdo de raios X em uma pega estampada a
guente com aquecimento por efeito Joule.

Palavras-chave: Aco ao boro, Estampagem a quente, Revestimento difusional Fe-Zn

ABSTRACT

Hot stamping hardened steels have played a significant role in enabling the automotive industry to comply with increasingly
stringent regulations aimed at reducing fuel consumption and greenhouse gas emissions, while simultaneously enhancing
passenger safety through the production of lightweight car body components. Fe-Zn coatings are a viable alternative for
preventing corrosion or even improving the corrosion resistance of these steels. However, Fe-Zn coatings are susceptible to
liquid metal embrittlement (LME) during the hot forming process. To mitigate LME, it is essential that the coating be fully
transformed into a solid solution prior to the forming operation, thereby preventing contact between the liquid zinc phase
and the steel substrate. The primary objective of this study was to determine the phase transformation temperatures and the
critical cooling rate necessary to define the processing window for Fe-Zn coated boron steel sheets subjected to higher heating
rates than those used in conventional direct hot forming processes. As a complementary objective, X-ray diffraction analysis was
performed on a hot-stamped component heated by Joule effect.

Keywords: Boron steel, Hot stamping, Diffusional coating Fe-Zn



1. INTRODUCAO

O revestimento de zinco tem sido estudado nos ultimos anos como uma segunda
alternativa para o revestimento do aco ao boro na estampagem a quente (MEDRANO et al., 2022).
O revestimento a base de Zn é um processo de galvanizacdao que pode ser usado principalmente
por empresas com linhas de galvanizacdo continuas convencionais, nas quais os potes para o
revestimento de Al-Si ndo estdo disponiveis. A principal vantagem do revestimento a base de Zn
é a resisténcia a corrosao, que permite aplicacdes em pecas estampadas expostas a alto teor de
umidade (ROBERT et al., 2012). No entanto, o revestimento a base de Zn é propenso a ocorréncia
de fragilizacdo por fusdo liquida (FML). A FML comeca durante o aquecimento e aimersao no forno,
em gue a peca bruta é submetida a uma temperatura de cerca de 9002C, enquanto a temperatura
de fusdo do zinco puro é de 419,5°C (LEE et al, 2012). Durante o aquecimento e a estampagem a
guente, uma parte do zinco liquido entra em contato com o substrato, difundindo-se através dos
limites dos graos de austenita, atuando como nucleos de rachadura e, portanto, levando a fratura
intergranular fragil (LEE et al, 2012). A solucdo vidvel para evitar a FML é usar a liga Fe-Zn, pois a
temperatura de fusdo do revestimento galvanizado é mais alta em compara¢do com o Zn puro.
No entanto, o desafio do revestimento para a estampagem a quente do aco ao boro é encontrar o
teor de Fe na camada de Zn que reduza o risco de FML, mas que preserve a resisténcia a corrosao
galvanica do revestimento Fe-Zn.

Com isso, o presente trabalho tem como objetivo principal caracterizar o diagrama de
transformacado sob resfriamento continuo da liga de aco ao boro. Como objetivo complementar,
visa confirmar a presenca do Fe-a na superficie da peca protétipo obtida, utilizando o método de

difracao por raio X.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Uma extensa pesquisa nos trabalhos de Kondratiuk et al., (2011), Sengoku, Takebayashi,
Matsumara (2015), e Chiriac e Sohmshetty (2017) foi realizada para avaliar o comportamento do
revestimento de chapas de aco ao boro submetidas a baixas taxas de aquecimento, principalmente
no processo de estampagem direta a quente. Lee et al., (2014) observaram, usando aquecimento

por resisténcia eletrica, que finas camadas continuas de Al,O, em ago ao boro revestido com Zn
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ndo sdo danificadas pela formacdo de compostos intermetalicos Fe-Zn durante um aquecimento
rapido (102C/s) até a temperatura de imersdo. Taxas de aquecimento mais altas proporcionam
uma fusdo parcial do revestimento de Zn em vez de solidificacdo, o que é observado em taxas
de aquecimento convencionais mais baixas, resultando na formagdo de ZnO e Mn_O, acima das
camadas de Al,O, danificadas Lee et al., (2014). Cho et al., (2014) investigaram as rachaduras de
FML em chapas de ago ao boro revestidas com Zn, primeiramente aquecidas a 9002C a uma taxa
de 302C/s e, em seguida, submetidas a testes de tracdo uniaxial e resfriadas até a temperatura
ambiente (602C/s). A partir de analises microestruturais, de mapeamento quantitativo da
composicdo e dereconstrucao de imagens digitais tridimensionais, Cho et al., (2014) afirmaram que
a propagacao da trinca FML durante a témpera do ago ao boro revestido com Zn é desencadeada
pela presenga de camadas finas de Fe-Zn limites de grao da austenita, resultantes da difusdo de
Zn ao longo dessas regides.

Por meio de testes de estampagem direta a quente realizados no modo de deformacao por
flexdo em V, Takahashi et al., (2018) avaliaram a formacdo de FML em chapas de boro aquecidas
a 9002C durante 90-300 segundos (taxas de aquecimento 10-3 2C/s), e observou-se a penetracdo
das trincas no substrato para tempos de aquecimento entre 120 e 225 segundos e trincas dentro
da camada de revestimento para amostras.

Jarvinen et al., (2018) avaliaram o efeito da composicdo do aco sobre as estruturas de fase
resultantes formadas nas regides de revestimento e interface dos revestimentos de Zn e Fe-Zn
dos acos ao boro submetidos ao processo de estampagem direta a quente. Apds a estampagem a
quente, eles observaram a formacdo de pequenos constituintes martensiticos ar-Fe(Zn) préximos
a interface substrato-revestimento, principalmente no ago revestido de Zn e Fe-Zn, devido ao seu
maior teor de carbono. A camada ar-Fe(Zn) parece mais provavel de ser formada devido a particao
do a-Fe(Zn) para o y- Fe(Zn) na etapa de aquecimento. Peng et al., (2019) e Kang et al., (2019)
investigaram, por meio de testes de tracdo a quente, os fenbmenos de fusdo e o comportamento
de rachaduras dos revestimentos de Zn e Fe-Zn em agos ao boro, respectivamente. Durante a
etapa de aquecimento, foi verificado que a interdifusao entre o revestimento de Zn e o substrato

é controlada por uma camada interfacial de Fe Al, e também que uma camada de transicdo é
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propensa a rachaduras por FML, indicando que tanto o y-Fe(Zn) quanto o a-Fe(Zn) sdo suscetiveis
ao zinco liquido (PENG et al., 2019). A reacdo Fe-Zn de diferentes temperaturas de recozimento
e deformacdo (500-9002C) resultou em rachaduras no revestimento que se propagaram para o
substrato ao longo de grdos finos de a(Zn), principalmente a 600 e 7002C (KANG et al., 2019).
Considerando os dados daliteratura observa-se que poucos estudos investigaram a evolugao
do revestimento de acos estampados a quente com revestimentos de Fe-Zn quando submetidos
a taxas de aquecimento mais altas (>30 2C/s), que podem ser obtidas por meio de aquecimento
por resisténcia elétrica. Tendo em mente que uma transformacao completa do zinco deve ocorrer
para evitar a ocorréncia de FML durante a estampagem a quente, o presente trabalho teve como
objetivo avaliar o enriquecimento de Fe de uma chapa de aco ao boro com revestimento de Fe-Zn
submetida a uma alta taxa de aguecimento. Em primeiro lugar, as temperaturas de transformacao
do aco ao boro foram determinadas em funcdo da taxa de aquecimento. Em segundo lugar, o
diagrama de transformacao sob resfriamento continuo do aco ao boro investigado foi determinado
para definir a taxa de resfriamento que resulta em uma microestrutura totalmente martensitica
para sua aplicacao em condi¢Bes industriais. Além disso, os revestimentos de Fe-Zn resultantes de
diferentes tempos de permanéncia foram avaliados por meio de medicdes de difracao de raios X

e andlise quimica semiquantitativa por espectroscopia de dispersdo de energia (EDS).

3. METODOLOGIA
3.1. Obtencao da curva de transformacao sob resfriamento continuo

Foi investigado uma chapa de aco ao boro endurecivel por estampagem a quente com a
composicao quimica listada na Tabela 1. A chapa laminada a frio tem uma espessura nominal de
1,5 mm com um peso de revestimento bilateral de Fe-Zn de aproximadamente de 75 a 85g/m?,

doravante denominado ZN80.

Tabela 01 | Composi¢ao quimica do ago ao boro (% em massa).

0,23

0,14 0,0031 0,052
Fonte. Os Autores
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As observacGes do microscépio eletronico de varredura (MEV) e a andlise quimica
semiquantitativa por espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) foram realizadas em um
microscépio eletronico de varredura de feixe duplo. O enriquecimento de Fe do revestimento
foi avaliado a partir de amostras de ZN80 submetidas a tratamentos térmicos usando uma taxa
de aquecimento de 532C/s a 900°C e, em seguida, variando o tempo de permanéncia a 9002C.
Posteriormente, as amostras foram resfriadas usando uma taxa de resfriamento mais alta em
comparacdo com a taxa critica do aco investigado, obtida a partir do teste do diagrama de
transformacao sob resfriamento continuo, ou seja, a taxa de resfriamento sob a qual a microestrutura
resultante é totalmente martensitica para atingir a resisténcia a tracdao desejada de 1500MPa. As
analises de MEV e EDS foram realizadas nas amostras tratadas termicamente para identificar se
toda a camada de revestimento foi transformada em Fe-a e quantificar o teor de Fe. Para que nao
ocorra a FML, a camada de revestimento deve apresentar um teor de Fe superior a 54% em peso
(GHANBARI, 2017).

As anadlises dilatométricas e da transformacdo sob resfriamento continuo foram realizadas no
dilatometro Adamel-Lhomargy DT1000 usando amostras retiradas ao longo da direcdo de laminacao
com 8 mm de comprimento e 2 mm de largura. Para determinar a temperatura Ac3, as amostras
foram aquecidas a 12002C em diferentes taxas, de 8 a 952C/s. O diagrama de transformacdo sob
resfriamento continuo foi determinado primeiramente agquecendo as amostras e mantendo-as por
5 minutos a 960 2C e, em seguida, resfriando-as usando taxas diferentes, a saber, 0,41,0,5, 1, 2, 3, 6,
10, 17, 30, 50 e 1302C/s. Apds cada condicdo de resfriamento, todas as amostras foram analisadas
usando técnicas de microscopia éptica e eletronica de varredura para identificar as microestruturas
resultantes.

No diagrama, as temperaturas das fases de transformacao inicial e final foram calculadas a

partir do grafico da dilatacdo versus temperatura usando o método derivativo.

3.2. Difragao de raios X na superficie da peca protétipo
Para realizar a difracdo de raios X, foram preparadas cinco amostras de aco ao boro com
revestimento ZN80 utilizando o processo de estampagem a quente, aquecida a partir de 9002C por

efeito Joule, conforme mostrado na Figura 1.
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Figura 1 | Pecas protétipos analisadas via difracao de raios X: (a) aquecimento do blanque de ago

ao boro feito por efeito Joule e (b) pec¢a protoétipo resfriada obtida da estampagem a quente.

(b)

Fonte: Os Autores

Apds a obtencao dos cinco protdtipos, foi utilizada a maquina de eletro erosdo a fio GF CUT
E600 para retirada de dois corpos de prova de cada peca protétipo. A partir de cada corpo de prova,
foram retiradas duas amostras de 25 x 20 mm para analises por Difragdo de Raios X (DRX) utilizando

o difratbmetro de Raios X — Shimadzu XRD-6100.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 mostra a dependéncia das temperaturas de transformacdo Acl e Ac3 com a
taxa de aquecimento. O ajuste linear forneceu estimativas razodveis para as temperaturas Acl e
Ac3, que aumentaram com a taxa de aquecimento, variando de 740 a 7752C para Acl e de 835
a 8902C para Ac3. O conhecimento dessas variacdes é essencial, principalmente para processos
com altas taxas de aquecimento, nos quais a peca bruta deve ser totalmente austenitica antes da
imersdao e da conformacdo a quente. Além disso, a temperatura do intervalo intercritico variou
ligeiramente com valores minimos e maximos de 95 e 1052C para taxas de aquecimento de 5 e
959(C/s, respectivamente. Portanto, o aquecimento da peca bruta até 900°C é suficiente para obter

uma microestrutura totalmente austenitica.

Figura 2 | Temperaturas de transformacdo Acl e Ac3 determinadas para o ago ao boro em fungdo

da taxa de aquecimento.
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Fonte: Os Autores

As microestruturas de MEV determinadas a partir de trés taxas de resfriamento sdo
apresentadas na Figura 3. Para a taxa de resfriamento de 12C/s, a microestrutura formada é composta
de ferrita/pearlita e bainita. Nessa taxa, o inicio da temperatura de transformacdo da fase ferritica/
pearlita ocorreu em 7102C e terminou em 6452C. A bainita também foi formada com um inicio e um

fim temperaturas de transformacao de 645 e 5802C, respectivamente.
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Figura 3 | Microestruturas do aco ao boro observadas pelo MEV em fung¢do das taxas de
resfriamento: (a) 12C/s, (b) 102C/s e (c) 302C/s. As letras F, M, B e P designam ferrita, martensita,

bainita e perlita, respectivamente.

(b)

Fonte: Os Autores

A dureza da microestrutura formada com a taxa de resfriamento de 12C/s é de 185 HV. Para
10 oC/s, bainita e martensita foram formadas com temperaturas de inicio e fim de transformagao de
585 e 4059C, respectivamente, resultando em um valor de dureza maior, igual a 391 HV. Ao aplicar
uma taxa de resfriamento de 302C/s, o aco apresentou somente a fase de martensita com um valor
de dureza de 490 HV. Portanto, 302C/s é a taxa de resfriamento critica do ago ao boro investigado, a
partir da qual a microestrutura resultante é totalmente endurecida.

A Figura 4 retoma a metodologia do diagrama de transformacdo sob resfriamento continuo
da analise dilatométrica para a taxa de resfriamento mais baixa de 0,412C/s, da qual foram obtidas
duas transformacdes difusionais para ferrita-pearlita (7332C) e ferrita-pearlita para bainita (6552C).
Também foram realizadas medi¢des de microdureza em cada amostra de transformacdo sob

resfriamento continuo testada.
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Figura 4 | Resultados do ensaio de dilatometria determinados para a taxa de resfriamento de 0,41°C/s:
(a) ciclo de aquecimento e resfriamento x dilatagdo (dl/lo), (b) intervalo da curva de dilatagdo (linha azul

pontilhada) e derivada da curva de dilatacao em relagdo a temperatura (linha vermelha).
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Fonte: Os Autores

Odiagramadetransformacdosob resfriamento continuo determinado pelo teste dilatométrico
para o aco ao boro esta representado na Figura 5, na qual o inicio as temperaturas de transformacao
de ferrita/pearlita, bainita e martensita sdo indicadas com as temperaturas de transformacdo Acl e
Ac3 e os valores de microdureza Vickers resultantes. Para o ago ao boro investigado, a temperatura
inicial de transformagdao para a obtengdao de uma microestrutura martensitica esta préxima de
3802C, enquanto a temperatura inicial de transformacao que resulta em microestruturas ferriticas-
pearliticas-bainiticas é de 5809C. Temperaturas de inicio de transformacdo semelhantes foram

determinadas no trabalho realizado por Maki et al., (2015) para um aco ao boro austenitizado a 9502C
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por 5 minutos, ou seja, cerca de 6002C e 4002C para atingir temperaturas de inicio de transformacao
ferritica-pearlitica-bainitica e martensitica, respectivamente. Para fins de comparacao, os valores de
microdureza determinados nos testes de transformacao sob resfriamento continuo atuais sdo iguais
a 504 HV (1309C/s) e 190 HV (22C/s), enquanto os valores correspondentes obtidos no trabalho de

Maki et al., (2015) s3o 445 HV (1302C/s) e 193 HV (22C/s).

Figura 5 | Diagrama de transformacao de resfriamento continuo do ago ao boro.
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Fonte: Os Autores

Na condigdo de recebimento, o revestimento é formado principalmente pela 61 com um
teor de Fe de cerca de 10% em massa, conforme indicado na Figura 6. Para determinar o tempo
minimo de permanéncia a 9002C necessario para que o aco ao boro com revestimento de Fe-Zn
conclua a transformacdo em uma solucdo sélida de zinco enriquecido com ferro (a-Fe), as amostras
foram aquecidas a uma taxa de 532C/s, que é mais alta do que a taxa de aquecimento do processo
de forno convencional, geralmente 202C/s. Depois disso, os revestimentos de amostra resultantes

foram avaliados por analises de SEM e EDS.
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Figura 6 | Revestimento ago ao boro Fe-Zn como recebido: (a) micrografia SEM em se¢ao transversal

e (b) distribuicao elementar EDS para Fe e Zn.
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Fonte: Os autores

A Figura 7 mostra as microestruturas de secdo transversal e as distribuicbes elementares
correspondentes obtidas dos revestimentos aco ao boro Fe-Zn para a condi¢cdo como recebido e tempos
de permanéncia iguais a 10, 30 e 45 segundos. Na condicdo como recebido, a camada de revestimento
é composta principalmente por zinco, mostrando uma interface claramente definida com o substrato
de aco. Apds 10 segundos de espera, pode-se observar que o revestimento foi submetido a um nivel
de enriquecimento de Fe que, por sua vez, nao foi suficiente para transformar totalmente a camada de
revestimento.

O teor de Fe, revelado pela regido escura do revestimento, é qualitativamente préximo ao teor de
Fe correspondente no substrato de aco. No entanto, a regido clara da camada de revestimento (Zn) ndo foi
exposta a um enriguecimento substancial de Fe, o que pode ser obviamente observado no mapeamento
combinado de Fe e Zn. Por outro lado, para tempos de permanéncia maiores, veja as imagens de
mapeamento obtidas por 30 segundos, a camada de revestimento é consideravelmente enriquecida por Fe,
o que é evidente devido a auséncia de uma interface de enriquecimento bem definida que era claramente
perceptivel para tempos de permanéncia menores. Isso indica que, durante 30 segundos, o revestimento
investigado é totalmente transformado em a-Fe, o que é mostrado na Figura 8, a partir dos resultados da
analise quimica semiquantitativa (EDS) e das medicOes de espessura de a-Fe. Também é possivel observar
gue o tempo de permanéncia de 30 segundos resultou em um enriquecimento homogéneo de Fe camada
de revestimento ZN80. Apds 45 segundos, oxigénio e zinco sdo observados devido a um tempo maior de
exposicao a altas temperaturas e, portanto, resultando na formac¢do de uma camada de éxido de zinco na

superficie do revestimento.
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Figura 7 | Microestrutura de se¢do transversal do revestimento ZN80 e distribuicdes elementares
correspondentes para a condi¢ao de recebimento e para os tempos de permanéncia de 10, 30 e 45

segundos.
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Fonte: Os autores

O tempo minimo de permanéncia em 900°C obtido para o Fe-a. O tempo de espera para o
enriguecimento do revestimento ZN80 foi de 23 segundos, como pode ser visto no grafico da Figura 8.
Para tempos de permanéncia inferiores a 23 segundos, duas fases foram identificadas nos revestimentos,
a saber, uma rica em zinco com teor de Zn superior a 70 % em peso e outra rica em ferro. De acordo com
o diagrama Fe-Zn, as fases ricas em zinco sdo as 6-delta, -gama e '1-gama, enquanto a fase rica em ferro

é a-Fe.
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A espessura a-Fe, determinada a partir de observacdes de MEV e também plotados na Figura
8, foram ligeiramente alterados com o enriquecimento de ferro observado entre os tempos de 17 e
45 segundos. Por outro lado, essas mudancas de camada geralmente ocorrem quando a chapa de aco
revestida com aco ao boro é exposta ao processo de aquecimento convencional do forno (202C/s por
600 segundos a 9002C). Com o aumento das taxas de aquecimento, a camada de zinco é derretida nos
primeiros segundos e o processo de difusdo do ferro ocorre entre as fases sélida (substrato de aco) e
liquida (Fe-Zn), sendo mais rapido em comparacdo com uma baixa taxa de aquecimento. Como resultado,
a frente de difusdo ocorre entre duas fases sélidas e a temperatura de fusdo da camada de Fe-Zn formada

aumenta devido a difusao favorecida do ferro e ao enriquecimento do revestimento.

Figura 8 | Microestruturas de se¢ao transversal do revestimento ZN80 obtidas com diferentes tempos

de permanéncia e a espessura da camada de a-Fe correspondente, teores de a-Fe e -Fe em peso.
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Para o experimento da difracdo, a Figura 9 mostra o grafico intensidade (u.a.) x 26, no qual
confirma a presenca do ferro alfa na superficie amostra da peca protétipo com revestimento ZN80.
Para validar foi utilizado o ICSD (/norganic Crystal Structure Database - Base de Dados de Estruturas
Cristalinas) para o ferro alfa no qual é a referéncia descrita na Figura 8 como ICSD — 01-085-1410.
A confirmacdo da presenca de ferro alfa segue conforme literatura (SENGOKU, TAKEBAYASHI,

MATSUMARA, 2015).
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Figura 9 | Indicadores da presenga do Fe-a na pega protétipo aquecida pelo efeito Joule a 9002C.
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5. CONCLUSAO

No presente trabalho foram realizados procedimentos experimentais e caracterizacao
microestrutural para determinar as temperaturas de transformacao de fase e o ganho de processo
necessario para aplicar taxas de aquecimento mais altas a uma chapa de a¢o ao boro com um
revestimento de Fe-Zn. As temperaturas de transformag¢dao Acl e Ac3 aumentaram com a taxa de
aquecimento e suas diferengas variaram ligeiramente na faixa de 8-95°2C/s, permitindo, assim,
identificar a temperatura de 9002C para concluir o estagio de austenitizacdo. A partir do diagrama de
transformacao sob resfriamento continuo as temperaturas de inicio e fim da fase de transformacao
do aco ao boro foram definidas na faixa de taxas de resfriamento baixas (0,412C/s) e altas (130
oC/s). Para esse a¢o, uma microestrutura martensitica totalmente direcionada é obtida com uma
taxa de resfriamento de 30 2C/s. O peso do revestimento de Zn de dois lados adotado varia de
75 a 85g/m? aquecido a 532C/s a 9002C é completamente transformado em solugdo sélida a-Fe

em 23 segundos. Esse curto tempo de permanéncia pode ser visto como um aprimoramento do
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ponto de vista da relagdo custo-beneficio industrial em comparagdo com os tempos de permanéncia
muito mais longos necessarios para a producao de acos endurecidos por estampagem a quente por
meio do processo convencional de conformacdo direta a quente com fornos de aquecimento e/ou
aquecimento por efeito Joule. Além disso, o ensaio por difracdo de raios X garantiu a existéncia do
Fe-a na superficie do protdtipo, apds a estampagem a quente, com aquecimento por efeito Joule.
Portanto, a liga Fe-Zn pode ser aplicada de forma eficaz como uma alternativa interessante como

revestimentos na estampagem a quente de pecas de aco de ultra-alta resisténcia.
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