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Resumo
O revestimento galvannealed é o resultado de um tratamento térmico do revestimento
galvanizado, em temperaturas suficientes para causar a interdifusdo dos atomos de Zn e Fe.
No processo de formagdo das fases Zn-Fe ha uma competicdo para nucleagdo e
crescimento das fases mais ricas de ferro que consomem as mais ricas em Zn. Neste
trabalho o estudo do processo de galvannealing em substrato de ago ultra baixo carbono
estabilizado ao titdnio foi realizado através de tratamento isotérmico simulado no
equipamento Gleeble. A faixa dos tratamentos de galvannealing foi de 470°C a 570°C, com
intervalos de 50°C. As amostras submetidas a simulacdo em Gleeble foram obtidas
industrialmente em um banho de galvanizagédo na temperatura de 470°C que continha cerca
de 0,12% (em massa) de aluminio. As técnicas experimentais empregadas foram
microscopia eletrénica de varredura, difracdo de raio-X e determinagao da massa de ferro
no revestimento. A discussao dos resultados considerou varios aspectos relacionados ao
processo de galvannealing e janela de processamento para uma melhor compreensao dos
fendbmenos envolvidos na formacao de ligas Zn-Fe. Como concluséo verificou-se que o
efeito dos pardmetros de tratamento térmico empregados sobre a cinética de
enriquecimento de ferro foi significativo.
Palavras-chave:

TITANIUM ULTRA LOW CARBON STEEL - EVALUATION OF GALVANNEALED
COATING OBTAINED BY SIMULATION WITH GLEEBLE

Abstract
The galvannealed coating is the result of an additional annealing of the galvanized coating, in
temperatures enough to provide zinc and iron interdiffusion. In the beginning of the process
of formation of the Fe-Zn phases it has a competition for nucleation and growth of the richest
iron phases that consume richest Zn phases. In this paper, the study of the process of
galvannealing, in substrate of ultra low carbon steel stabilized to titanium, was carried
through isothermal treatment in the pilot simulator Gleeble. The range of the treatments of
galvannealing was of 470°C to 570°C, with intervals of 50°C. The treated samples had been
gotten industrially in a bath of galvanization in the temperature of 470°C that it contained
about 0,12% (in mass) of aluminum. The used experimental techniques had been scanning
electron microscopy, X-ray diffraction and determination of the mass of iron in the coating.
The discussion of the results considered some aspects related to the process of
galvannealing and window process for one better understanding of the involved phenomena
in the formation of Zn-Fe layer. As conclusion, it was verified that, the effect of the
parameters of thermal treatment used, on the kinetic one of iron enrichment was significant.
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1 INTRODUGAO

O aco na forma de chapas tem sido, ao longo dos anos, o principal material
utilizado pela industria automobilistica para fabricagado de carrocerias. Além do aco
ser um material facilmente reciclavel, ele apresenta elevada conformabilidade, boa
resisténcia estrutural e custo razoavel. Entre os tratamentos superficiais para chapas
de aco visando a prevengao contra corrosdao destacam-se o0s processos de
galvanizagdo, que podem ser realizados por imersdo a quente ou por
eletrodeposicdo. O uso de chapas de agco com revestimento de zinco (Zn) no setor
automotivo brasileiro aumentou nos ultimos anos, passando de cerca de 20% em
1996 para 65% em 2006, devido a necessidade de aumentar a durabilidade destes
produtos, tornando-os ainda mais resistentes a corros&o.!"”

Uma das principais restricbes ao emprego de acgos revestidos com Zn ou ligas
de Zn em substituicdo ao aco nio revestido é a maior dificuldade nos processos de
conformagao, bem como soldagem.

Ao se comparar as propriedades dos revestimentos de Zn puro com os
revestimentos com liga Zn-Fe, constata-se a superioridade deste ultimo revestimento
em termos de resisténcia a corrosao apdés pintura, soldabilidade a ponto e adesao do
revestimento organico. Com o desenvolvimento tecnolégico dos processos e a
evolugdo das linhas de galvanizagdo, houve uma melhoria consideravel da
qualidade dos produtos revestidos com liga Zn-Fe, aumentando sua utilizagdo em
pecas que sofrem maior conformacéo e/ou painéis expostos. Normalmente utilizam-
se acos Interstitial Free (IF) para estas aplicagoes.

O processo de galvannealing consiste no tratamento térmico do revestimento
de Zn, promovendo a interdifusdo do Zn do revestimento com o Fe do substrato,
formando diferentes fases intermetalicas Zn-Fe. Para o controle de formacéo dessas
fases é fundamental o conhecimento sobre a cinética de enriquecimento de Fe e das
transformacdes de fases que ocorrem no processo de galvannealing. O produto
resultante é chamado de galvannealed ou, simplesmente, GA.

Além das variaveis do processo de galvannealing, a composi¢cao quimica do
substrato também pode interferir diretamente sobre a cinética de transformacao de
fases Zn-Fe. Desta forma o projeto de liga utilizado tem interagbes com o
revestimento e suas caracteristicas. Estudar o efeito de substratos com diferentes
elementos de liga é particularmente interessante e n&o é uma tarefa trivial devido as
reacdes muito complexas do sistema Fe-Zn.

Neste trabalho foi abordado o efeito da composi¢ao quimica do substrato sobre
0 processo de galvannealing no qual se estudou o substrato de aco IF estabilizado
com adigao de titanio (IF-Ti), de concepgao classica, muito utilizado pelas usinas
siderurgicas em geral. A simulagdo do processo de galvannealing no referido
substrato foi realizada através de tratamento isotérmico no equipamento Gleeble. A
faixa dos tratamentos de galvannealing foi de 470°C a 570°C, com intervalos de
50°C. As amostras submetidas a simulagdo no equipamento Gleeble foram obtidas
industrialmente em um banho de galvanizagdo na temperatura de 470°C que
continha cerca de 0,12% (em massa) de aluminio. Também foi avaliado a formacéao
das fases e a microestrutura resultante das simulagdes de tratamento isotérmico em
Gleeble.
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2 MATERIAL E METODOS

O estudo do revestimento galvannealed foi realizado a partir do ago IF-Ti, com
composi¢cdo quimica conforme a Tabela 1, em um produto com espessura de
0,70 mm e massa de revestimento de 45 g/m? em cada face. As amostras foram
produzidas em escala industrial com aluminio do pote de zinco de 0,12%, tipico de
processamento de material galvannealed. Foram escolhidas 3 temperaturas de
simulacao isotérmica do processo de galvannealing (470°C, 520°C e 570°C) e 5
tempos de encharque (5's, 10 s, 20 s, 40 s, 80 s). As taxas de aquecimento e
resfriamento foram de 50°C/s. As amostras foram tratadas no simulador termo-
mecanico Gleeble.

Tabela 1 — Composi¢do quimica do substrato (% em massa)

Aco Cc Mn Si P S Al Ti Nb N

IF-Ti <0,005| <0,20 | <0,05 | <0,02 | <0,02 | <0,08 | <0,08 |<0,005 |<0,005

Para determinacdo da massa de revestimento (g/m?) os corpos de prova (CP)
foram imersos em solugcdo de acido cloridrico 1:1, com inibidor de hexametileno-
tetramina para evitar a reagcdo da solugdo acida com o substrato. A massa de
revestimento foi determinada pela diferenca de massa da amostra antes e apods a
remocao do revestimento em relagao a area do corpo de prova.

Observagdes microestruturais da segao transversal, do revestimento, foram
realizadas com uso de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), realizando
analise por Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) das fases intermetalicas Zn-Fe.

As amostras em estudo foram analisadas por difratometria de raio-X de
angulo rasante utilizando uma fonte de cobre Ka, operando a 40kV e 20mA, angulo
de incidéncia de 2° e faixa de varredura de 26 variando entre 10 e 80°. Através da
anadlise do espectro, pelos dados dos cartdes JCPDS, foram identificados os
principais planos de difracdo das fases intermetalicas Zn-Fe presentes. As
contagens foram realizadas nas posigdes angulares de 74,06° para a fase delta (9),
75,37° para a fase zeta (C) e 78,15° para a fase gama (I'), com distancia interplanar
(d) de 1,279 A para a fase 5, 1,260 A para a fase { e 1,222 A para afase T.

A aderéncia de revestimento foi avaliada através do ensaio V-Bend Test.
Empregou-se um CP com didmetro de 64,5 mm que foi conformado em uma prensa,
utilizando o conjunto de pung&o e matriz em “V” com angulo de 60°. Posteriormente,
o corpo de prova foi desempenado em prensa com conjunto pungao e matriz planas,
até retornarem a posigéo original e avaliou-se o arrancamento do revestimento pelo
uso de fita adesiva incolor, através da comparacdo da massa das particulas
aderidas em relacdo a uma carta de referéncia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao do Revestimento Apos o Tratamento de Galvannealing
3.1.1 Massa do revestimento de Zn-Fe

Os resultados da determinacdo da massa do revestimento na face superior da
amostra sdo apresentados na Tabela 2. Pode-se observar que a massa de
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revestimento em todos os agos aumenta com o incremento da temperatura e do
tempo de tratamento.

Tabela 2 — Massa de revestimento (g/m?) em fungéo do tempo e temperatura

Temperatura Tempo de Tratamento (s)
Aco de Tr?:gr)nento 5 10 20 40 80
470 46,5 49,2 51,8 52,6 54,2
IF-Ti 520 49,8 50,1 52,4 53,9 54,7
570 51,5 52,0 54,3 56,9 57,5

3.1.2 Teor de ferro no revestimento de Zn-Fe
O teor de Fe do revestimento aumenta tanto com a temperatura quanto com o
tempo de tratamento, conforme observado na Tabela 3. Os resultados da
determinagao do teor de Fe sdo também apresentados na Figura 1(a).

Tabela 3 — Teor de ferro (%) em funcdo dos tempos e temperaturas

Temperatura Tempo de Tratamento (s)
Aco de Tr?:(a:r)nento 5 10 20 40 80
470 4,6 8,4 10,8 12,4 13,7
IF-Ti 520 9,8 11,9 13,5 14,5 16,1
570 11,2 12,9 141 15,4 171

3.1.3 Aderéncia do revestimento

Através do dobramento a 60°, ensaio V-Bend 60°, das amostras tratadas
isotermicamente, foram obtidos os resultados de aderéncia do revestimento da face
superior da amostra, que variou de 1 ponto para o revestimento que apresentou as
melhores propriedades de conformacao até 9 pontos para o revestimento com as
piores propriedades. A aderéncia do revestimento decresceu com a temperatura e o
tempo de tratamento (Tabela 4).

Tabela 4 — Aderéncia do revestimento em funcéo dos tempos e temperaturas

Temperatura Tempo de Tratamento (s)
Aco de Tr?:(a:r)nento 5 10 20 40 80
470 1 3 3 5 6
IF-Ti 520 3 6 7 7 8
570 5 7 7 8 9

A influéncia do tempo de tratamento térmico sobre a aderéncia do revestimento

pode ser observada na Figura 1(b).

Verifica-se que para as temperaturas de

tratamento mais elevadas o revestimento tem sua aderéncia deteriorada em curtos
tempos de tratamento.
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IF-Ti Galvannealed IF-Ti Galvannealed
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Figura 1 - Teor de ferro (a) e a aderéncia do revestimento (b)

Na Figura 3(a) sdo apresentados os resultados de aderéncia em fungao dos
teores de Fe. Pode ser observado que a aderéncia deteriorou-se rapidamente
quando o teor de Fe dos revestimentos atingiu niveis acima de 12%, provavelmente
devido a saturacao de Fe na fase 3. Os resultados sdo semelhantes aos observados
na literatura: O efeito do teor de Fe no revestimento sobre a conformabilidade foi
investigado por Zhang e Strayer’, sendo que os resultados indicaram uma
deterioracdo da conformabilidade com o aumento do teor de Fe do revestimento
acima de 12% . Xavier,® Bae, Lin e Meshi,®® Jordan e Marder® constataram que a
resisténcia ao powdering do revestimento também deteriora rapidamente quando o
teor de ferro no mesmo atinge niveis acima de 11%.

3.1.4 Determinagao das fases por difragao de raio-X de baixo angulo

Foi observado nos difratogramas de raio-X que os picos de identificacdo das
fases 6 e I' sofreram deslocamentos das posicoes com o tempo de tratamento,
enquanto a fase { manteve-se mais constante. No caso da fase 8, que tem estrutura
hexagonal, o deslocamento pode ser explicado por distorgdes na rede causada pela
variacao do teor de ferro nessa fase, que fica entre 7% e 12%. A posicéo da fase (,
de estrutura monoclinica, € mais constante pois o teor de ferro situa-se numa faixa
mais estreita, de 5% a 6%. Ja a fase identificada como I', na realidade, é constituida
de duas fases distintas. Uma delas é a fase I' (Feq1Zn4o) propriamente dita, de
estrutura CCC e teor de ferro entre 23% e 28%. A outra é a I't1 (FeZn,), de estrutura
CFC e teor de ferro entre 17% e 19%. A contagem para essa fase foi feita na
posicao angular de 78,15°, que é a da fase I'. No presente estudo nao foi feita
contagem especifica para a fase I'1, por néo ter sido encontrada a posi¢cao angular
adequada. Como os picos estdo deslocados, nem sempre a contagem é feita na
posicao de maximo, de modo que os valores dai derivados sao aproximacoes.

3.1.4.1 Quantidade relativa de fase I’

Os resultados da contagem liquida da fase I por difracdo de raio-X da face superior
da amostra sdo apresentados na Figura 2(a). Pode-se observar que a quantidade
relativa da fase I' no revestimento esta aumentando com o aumento de temperatura
e tempo de tratamento. Observa-se também na Figura 2(b) que o teor de ferro do
revestimento tem grande correlagdo com a fase I'.
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Figura 2 - Resultado da contagem liquida da fase T por difragcdo de raio-X (a) e o teor de Fe
correlacionado com a contagem de fase I'

Na Figura 3(a) verifica-se uma boa correlagdo entre a aderéncia e o teor de
ferro do revestimento. Observa-se também na Figura 3(b) que a aderéncia
deteriorou-se rapidamente com o aumento da fase I'.

IF-Ti Galvannealed IF-Ti Galvannealed

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Aderéncia / V-Bend60 (pontos)
N
1
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Figura 3 - Resultado da aderéncia em fungéo do teor de Fe (a) e da contagem liquida da fase T (b)

3.1.4.2 Quantidade relativa de fase &

Os resultados da contagem liquida da fase 6 por difragdo de raio-X da face superior
da amostra sao apresentados na Figura 4(a). Observa-se que a quantidade relativa
da fase & no revestimento aumenta até um maximo entre 220 cps a 240 cps e
posteriormente ocorre o decréscimo dos valores de contagem, provavelmente
devido a saturacao de Fe na fase &. Esta saturacdo de Fe na fase 6 propicia o rapido
crescimento da fase I' no revestimento, através do consumo simultaneo da fase 6 e
do Fe presente no substrato. Pode-se também observar na Figura 4(b) que a
contagem de fase & chega a um maximo entre 220 cps a 240 cps e essa contagem
liquida corresponde aproximadamente ao teor de 12% de Fe no revestimento.
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Figura 4 - Contagem liquida da fase 6 (a) e resultado do teor de ferro, correlacionado a respectiva
fase & (b)

3.2 Evolugao Microestrutural do Revestimento Galvannealed

As amostras tratadas termicamente foram observadas quanto ao aspecto
morfologico (sec¢do transversal) por microscépia eletrénica de varredura (Figura 5).
Pela sequéncia é possivel observar a variagao da microestrutura do revestimento a
partir da interface com o substrato em funcdo do tempo e temperatura. As
transformacdes das fases do sistema Fe-Zn ocorreram concomitante ao
enriquecimento de Fe do revestimento. Os revestimentos obtidos por simulagao
apresentaram uma evolugao microestrutural que pode ser dividida em trés etapas:(”

1. Aparecimento dos primeiros cristais da fase { que se apresentaram no
revestimento em forma de estruturas colunares com a fase eta (n)
ocupando a porg¢ao superior do mesmo.

2. Inicio da reacdo de outburst (erupcado ou afloramento), com formacao
principalmente de fase 8. Esta reacado propiciou o rapido crescimento da
fase 6 para a superficie do revestimento, através do consumo simultaneo
das fases ¢ e n que ainda estavam presentes no revestimento.

3. Formagédo da camada de fase I' situada na interface ago/revestimento,
através do consumo da fase & que esta presente na maior parte do
revestimento. Esta morfologia contém ainda trincas perpendiculares ao
substrato do aco, resultado de mudancas de volume associadas as
transformacgdes de fases que ocorrem dentro do revestimento.

Na temperatura de 470°C, no tempo de 5s, observou-se que o revestimento
estd parcialmente transformado, com a fase mn ocupando grande porgcédo do
revestimento e com o aparecimento de cristais alongados, colunares e prismaticos
de fase (, diretamente da interface com o substrato. Os cristais { nucleiam e
crescem epitaxialmente aos planos da superficie do ferro a®. Observou-se, também,
a reacao de outburst, gerando cristais de fase 5. A reagcdo de outburst cresce
lateralmente e para a superficie do revestimento consumindo as fases n e (.
Observou-se que a fase { possui uma baixa taxa de crescimento em relagdo as
reacdes de outburst. Nos tempos de encharque de 10, 20, 40 e 80s, observa-se nas
temperaturas de 470°C, 520°C e 570°C as presencgas das fases 6 e I' no aco IF-Ti.
Pela sequéncia € possivel observar o aumento da espessura da fase I' em funcéao

Incremento da
faseT
consumindo a
fase §

A

v

Incremento da
fase § até a
saturagao
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do tempo e temperatura. Pelas micrografias pode-se confirmar que a deterioracao
da aderéncia é fruto da fase I' mais espessa, isto €, as amostras que apresentaram
piores valores no ensaio de aderéncia sao aquelas com maior espessura de fase I'.

Tempo Temperatura de Galvannealing do IF-Ti
(s) 470°C 520°C
5
10
20

40
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Figura 5 -
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3.3 Cinética Isotérmica de Enriquecimento de Ferro no Revestimento

Para o revestimento galvannealed, a temperatura de recozimento é um
parametro que influencia diretamente na cinética de reagdo de formagao das ligas
do sistema Fe-Zn, uma vez que a taxa de crescimento das fases € controlada por
difusdo, que por sua vez é um fendbmeno termicamente ativado. Podem ser
observados na Figura 6, os resultados do enriquecimento de ferro no revestimento

durante o seu tratamento térmico isotérmico na Gleeble.
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Figura 6 - Ajuste das equagbes 1 e 2 aos resultados do teor de ferro do revestimento para o ago
IF-Ti

As curvas representam o ajuste da equacgao do tipo Arrhenius (equagéo 1) e
da equagdo de Rios'” do tipo cinética irreversivel de primeira ordem (equacdo 2),
aos resultados experimentais (Figura 6).

Z=A.t".exp(-B/T) (1)

Onde o Z é o parametro de quantidade (%), A, B e n sado parametros de
regressao, T a temperatura de galvannealing em K e t o tempo de tratamento em s.

W = Wo + (Ws— Wo) (1 — exp(- k.t)) 2)

Onde o W é o teor de Fe do revestimento (%),Wo é o teor inicial de Fe no
revestimento, Ws é o teor de Fe de saturacédo do revestimento, t € o tempo em s e k
€ o0 parametro cinético em fungao da temperatura.

Observa-se que a taxa de enriquecimento de ferro no revestimento aumentou
rapidamente até 30s, apos a qual esta taxa comegou a diminuir. O modelo proposto
pela equacgéo tipo Arrhenius ajusta-se muito bem na temperatura de 520°C e 570°C,
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onde visualmente pode ser visto 0 menor espalhamento dos pontos em relagao a
curva ajustada. O modelo proposto pela equagao de Rios ajusta-se muito bem nas
temperaturas de 470°C, onde visualmente pode ser verificado um menor
espalhamento dos pontos em relagdo a curva ajustada.

3.4 Determinagao das Condi¢goes Adequadas de Tratamento Térmico para
Obtencao do Revestimento Galvannealed (Janela de Processamento)

Os dados referentes aos teores de Fe e aderéncia obtidos pelo tratamento
térmico, em cada temperatura e tempo, foram ajustados pelo método de regresséo
nao linear dos minimos quadrados de maneira a se obter os parametros necessarios
para construcdo de um programa desenvolvido para descrever a cinética de
enriquecimento de ferro no revestimento galvannealed, visando a criagdo das
janelas de processamento para o ago IF-Ti, em fungdo da temperatura e tempo de
tratamento.

Estas janelas, mostradas na Figura 7, sdo dominios fechados, dentro dos
quais apresenta-se uma condi¢do semelhante, no grafico temperatura em fungéao do
tempo de tratamento térmico. O tempo de tratamento é funcido da velocidade da tira
e da espessura da chapa. Ao se representar graficamente o comportamento do ago
submetido a simulagao do tratamento isotérmico de galvannealing, pode-se ter uma
visdo das tendéncias.

IF-Ti - Fe (%) x T (°C) x t (s) IF-Ti - V Bend 60° (pontos) x T (°C) x t (s)

> 16

Temperatura (°C)

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 . 70 80
Tempo (s) Tempo (s)

(a) (b)
Figura7 - Janela de processamento temperatura (T) em fungédo do tempo (t), com dominio de
resposta ao teor de ferro (a) e a aderéncia (b)

As janelas referentes ao ago IF-Ti sdo muito estreitas, isto € possuem um
dominio mais fechado, em todas as situagdes simuladas, exigindo assim um rigido
controle de temperatura e tempo de tratamento térmico.

4 CONCLUSOES

A partir da aplicacdo da metodologia de simulagdo do tratamento isotérmico
de galvannealing de acos IF em Gleeble, pode-se concluir que:
1. O teor de ferro do revestimento aumenta tanto com a temperatura quanto
com o tempo de tratamento térmico.
2. O modelo proposto por Rios para cinética isotérmica de enriquecimento de
ferro, teve um melhor ajuste aos resultados nas temperaturas de 470°C. O
modelo de equacéao tipo Arrhenius teve um melhor ajuste aos resultados
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nas temperaturas de 520°C e 570°C. Os modelos demostraram que a taxa
de enriquecimento de ferro no revestimento foi rapida para todas as
temperaturas até 20s, a partir deste tempo comegou a diminuir.

3. A microestrutura do revestimento com melhores propriedades de
conformabilidade seria composta principalmente de fase 9.

4. O estudo confirmou que o aumento no teor de ferro do revestimento,
acima de 12%, conduz uma drastica redugdo na sua conformabilidade,
tendo como efeito baixo indices aderéncia do revestimento. Pode-se dizer
que a aderéncia do revestimento foi fungcdo do teor de ferro do
revestimento e da espessura da fase I', enquanto outros fatores como
temperatura e tempo tiveram um efeito indireto, ja que eles afetaram a
cinética da reacao.
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