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Resumo

Os agos galvanizados por imersao a quente do tipo galvannealed s&o muito
utilizados pelo setor automobilistico. Esses a¢os sdo produzidos em linhas continuas
de galvanizacdo com secao para tratamento térmico de camada de zinco, fazendo
com que seu revestimento metalico apresente solugbes sdlidas intermetélicas
intermediarias de ferro-zinco. O conhecimento de fases presentes no revestimento
metélico permite alterar o processo industrial de modo a controlar a formacao de
alguns compostos e privilegiar o crescimento de outros. O trabalho visa caracterizar
as fases presentes na camada ferro/zinco por meio de técnica de dissolucao
eletroquimica e de espectroscopia Mdossbauer. A técnica de dissolucdo
eletroquimica evidenciou a presenca de quatro fases na camada ferro/zinco da
amostra estudada, ou seja, n (Zn), { (FeZnis), 6 (FeZns) e I' (FesZnyo). Por meio de
espectroscopia Mdssbauer mostrou-se que o0 revestimento metalico de acos
galvannealed é constituido predominantemente pela fase d (FeZn;) sem descartar,
no entanto, a presenca de pequenas quantidades da fase ¢ (FeZni3).

Palavras-chave : Acos galvanizados a quente; Dissolucdo eletroquimica;
Espectroscopia Mdssbauer.

APPLICATION OF MOSSBAUER SPECTROSCOPY IN THE

CHARACTERIZATION OF IRON-ZINC PHASES IN GALVANNEALED STEELS
Abstract
The hot dipping galvanized steel known as galvannealed steel are widely used by the
automotive sector. These steels are produced in continuous galvanizing lines with
heat treatment section of zinc layer provide intermediate intermetallic solid solution of
iron-zinc layer. Knowledge of phases present in the metallic layer permit to change
the manufacturing process controlling the formation of some compounds and focuses
on the growth of others. This work aims to characterize the phases present in the
zinc-iron layer by means electrochemical stripping technique and Mdéssbauer
spectroscopy. The electrochemical stripping revealed the presence of four phases in
the zinc-iron layer of the sample, i.e., n (Zn), { (FeZnyzs), & (FeZn;) and I (FesZnyy).
The Mdossbauer spectroscopy showed that the metallic coating of galvannealed
steels is made up predominantly by the & (FeZn;) phase, however, without ruling out
the presence of small amounts of the { (FeZny3) phase.
Keywords : Hot-dip galvannealed steel, Electrochemical stripping; Mdssbauer
spectroscopy.
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As caracteristicas particulares de acos galvannealed, tais como conformabilidade,
soldabilidade e resisténcia a corrosdo,™? fizeram com que o emprego desse aco
fosse intensificado pela industria automobilistica na fabricacdo de carrocerias de
seus veiculos.

A camada de revestimento de acos galvannealed € constituida por mistura de
diferentes solugdes solidas intermetélicas intermediarias de ferro/zinco, produzidas
em linhas continuas de galvanizacdo por imersdo a quente. A qualidade de
revestimento metélico estd estreitamente relacionada as caracteristicas do ago
(composicdo quimica, microestrutura e condicdo de superficie), do banho de zinco
(composicdo quimica e temperatura) e de condi¢cdes operacionais (tempo de
imerséo e tratamento térmico do revestimento metalico).®

O conhecimento da quantidade de fases presentes nas solugbes solidas
intermetalicas intermediarias de ferro/zinco permite promover alteragcdes no processo
industrial e com isso controlar a formagdo de alguns compostos e privilegiar o
crescimento de outros, melhorando substancialmente a conformabilidade desse
aco.

Ao final do processo de galvanizacdo por imersao a quente com tratamento térmico
de camada de zinco, o revestimento metalico de acos galvannealed apresenta as
seguintes fases cristalinas: eta (), Zn - hexagonal; zeta ({), FeZni3 - monoclinica;
delta (3), FeZn; - hexagonal e gama ('), FesZny - clbica de corpo centrado.*®
Estudos mostraram que a formagédo dessas fases na camada de zinco melhora a
soldabilidade e pintabilidade do aco, porém em propor¢cbes inadequadas podem
trazer alguns problemas de estampagem como, por exemplo, o desprendimento de
pés ou de lascas.”

Vérias técnicas tém sido empregadas para examinar a estrutura e a composi¢ao do
revestimento de zinco, como as de natureza espectroscopica, metalografica e
guimica. Entre essas se destaca a espectroscopia Mossbauer (EM), uma técnica
nuclear ndo destrutiva utilizada na investigacdo de propriedades estruturais,
magnéticas e hiperfinas de diferentes materiais sélidos.®

Na espectroscopia MoOssbauer, se compara 0S niveis nucleares de energia
presentes nos nucleos de um mesmo isétopo em uma fonte radioativa e em uma
amostra (absorvedor), permitindo a determinacdo de propriedades quimicas,
estruturais e magnéticas de solidos contendo is6topos Mossbauer por absorcéo
nuclear ressonante.®

Absorcdo nuclear ressonante de radiacdo eletromagnética € o fenbmeno fisico
fundamental para se entender a espectroscopia Mossbauer. Essencialmente, o
processo ressonante consiste na emissao de radiacdo por um nudcleo excitado e na
absorcado dessa radiacao por outro nucleo idéntico, sem perda de energia pelo recuo
de nucleos, se 0 emissor ou o absorvedor estiverem incorporados a um corpo
s6lido.®

Alteracbes na estrutura eletronica de um sélido provocam perturbacdes em seus
niveis nucleares de energia. Na espectroscopia Mossbauer, o efeito Doppler é
utilizado para medir tais perturbacdes, isto €, para medir a quantidade de alteracéao
de energia necessaria para que seja estabelecida a condi¢cdo de ressonancia entre
fonte e absorvedor.®

O objetivo desse trabalho foi caracterizar fases presentes na camada de
revestimento metalico de acos galvannealed ou GA por meio da técnica de
dissolucéo eletroquimica e espectroscopia Mossbauer.
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2 METODOLOGIA

2.1 Materiais

Os acos empregados foram os galvanizados por imersdo a quente com tratamento
térmico de camada de zinco, com massa de camada da ordem de 55 g/m? Os
corpos-de-prova desses acos foram obtidos a partir de bobinas industriais,
desengraxados em laboratdrio e submetidos a dissolugcédo eletroquimica, gerando
amostras com as seguintes fases expostas: eta (n) formada por zinco hexagonal,
zeta (¢) FeZn,3 com bastonetes monoclinicos; delta (8) FeZn; de estrutura hexagonal

e gama (I') FeZns/FeszZn,g cuja estrutura é cubica de corpo centrado.
2.2 Caracterizacéo do Substrato Metélico

As composicdes quimicas dos substratos metalicos dos acos foram determinadas
guanto aos teores de carbono, manganés, silicio, fésforo, enxofre, aluminio, niébio,
titdnio e nitrogénio. O carbono e o enxofre foram determinados por combustdo com
detecgdo por infravermelho, utilizando-se o analisador LECO 444 LS da Leco
Corporation; o aluminio por espectrometria de emissdo Otica por plasma de
acoplamento indutivo (ICPOES) com o auxilio do Spectroflame Modula da Spectro
GMBH; os demais elementos quimicos por raios-X, por meio do equipamento SRS
3000 Sequential X-Ray Spectrometer da Siemens.

2.3 Caracterizagéo de Revestimento Metalico

Os revestimentos metédlicos dos acos foram caracterizados quanto a massa,
composicao quimica, fases presentes e morfologia de cristais de zinco.

A massa e a composicdo quimica dos revestimentos metalicos foram determinadas
em cinco corpos-de-prova com dimensdes de 40 mm x 80 mm para cada aco
revestido. Esses corpos-de-prova devidamente desengraxados e limpos foram
inicialmente pesados, depois imersos em uma solucdo prépria para remocao de
camada de zinco, constituida de HCI 1:1 com adicdo de inibidor de corrosao
hexametilenotetramina (3,5 g/L), até que cessasse a evolucdo de hidrogénio,
caracterizada pela geracdo de bolhas. Em seguida, os corpos-de-prova sem o
revestimento metalico foram lavados com agua destilada, secados com nitrogénio e
pesados novamente. A massa do revestimento metalico foi entdo calculada
utilizando-se a equacéao (1):

— (Ml _Mz)

Ilen /\

(1)

onde:

Mz,— massa da camada de zinco (g/m?);

M, — massa inicial do corpo de prova (g);

M, — massa final do corpo de prova (Q);

A — area do corpo-de-prova (m?).
As composicbes quimicas dos revestimentos metalicos foram determinadas por
espectroscopia de plasma, analisando-se suas solucbes de remocdo quanto as
concentracbes de zinco, ferro, aluminio e silicio. O equipamento utilizado nessa
analise foi o espectrometro de emissao o6tica por plasma de acoplamento indutivo
(ICPOES) Spectroflame Modula da Spectro GMBH.
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A morfologia de cristais de zinco foi avaliada usando-se microscoépio eletrénico de
varredura modelo EVO 50 da Zeiss, com tensdo de aceleragcéo de 20 kV acoplado a
espectrometro por dispersao de energia (EDS), modelo INCA 350 e espectrometro
por dispersdo de comprimento de onda (WDS), modelo INCA 500i, ambos da
Oxford.
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2.4 ldentificacdo de Fases por Dissolucéo Eletroquimica

A medicdo galvanostatica de potencial eletroquimico de fases presentes no
revestimento metalico em funcéo do tempo foi feita em solucdo 0,35 mol.L™ de
ZnS0..7H,0 mais 3,42 mol.L™ de NaCI® e densidade de corrente de 2 mA/cm? a
10 mA/cm?, utilizando-se potenciostato EG & G Princeton Applied Research, modelo
273A.

2.5 Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Modssbauer foram obtidos a temperatura ambiente usando-se fonte de
isétopo de ferro 57 (Eo = 14,37 keV, ER = 1,96 meV) imerso em matriz de cobalto.
As medidas foram feitas na configuracao de retroespalhamento sendo coletados os
elétrons de conversao (Conversion Electron Modssbauer Spectroscopy — CEMS),
técnica que resulta na anélise de profundidade méaxima de cerca de 2000 A de
material a partir da superficie, sendo, portanto, sensivel as fases contendo ferro
presentes nas superficies expostas do material.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao de Substrato Metélico

Conforme apresentado na tabela 1, o aco estudado possui composicdo quimica
tipica de aco ultrabaixo carbono livre de atomos intersticiais estabilizado por titanio e
niobio.
Tabela 1 — Composi¢ao quimica tipica de substrato metdlico de ago galvannealed
Composicao Quimica (% p/p)
C Mn Si P S Alsol Nb Ti
0,0019 0,12 | 0,01 | 0,013 0,009 | 0,034 | 0,019 | 0,022

3.2 Caracteriza¢éo de Revestimento Metélico

Pelos resultados apresentados na Tabela 2, as massas de revestimento metalico
dos acos galvannealed estdo em conformidade com as previamente selecionadas
para este estudo. Em relacdo & composicdo quimica dos revestimentos metalicos,
verifica-se que os teores de ferro, de aluminio, estdo de acordo com o tipo de
revestimento metalico (solu¢des sdlidas intermetalicas intermediarias de ferro e
zinco) e os teores de silicio e de estanho séo residuais.
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Tabela 2 — Resultados tipicos de massa, de composi¢cédo quimica e de fases em aco galvannealed
I\(/I:aasrﬁgdd; Composicdo Quimica (% p/p) Principais
2 Zn Fe Al Si Sn Fases®
(9/m%)
( - zeta
55,45 87,2 10,66 | 0,245 | 0,085 | 0,004 | d- delta
[ - gama

OBS.: (a) - Determinado por difratometria de raios-X.

3.3 ldentificacdo de Fases por Dissolucéo Eletroquimica

Na Figural apresenta-se curva representativa de dissolucdo anodica de
revestimento metalico de acos galvannealed avaliados. Na Tabela 7 estdo os dados
de potencial e tempo de dissolucao obtidos dessa curva.
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Figura 1 — Curva de dissolucao anddica de revestimento metalico de aco galvannealed, indicando as
fases intermetalicas de ferro/zinco presentes.

Tabela 3 — Resultados de potencial e tempo de dissolucao anddica de fases de aco galvannealed

Tempo
Fase Potencial (V) dissolucédo da
fase (s)
n (Zn) -0,880 a -0,884 3000
( (FeZnyy) -0,884 a -0,835 715
0 - (FeZny) -0,835 a -0,822 839
I - (FesZny) -0,741 a -0,736 476
Feq -0,504 nao avaliado

Na Figura 2 encontram-se as morfologias tipicas obtidas apds a remoc¢do de cada
fase presente no revestimento metalico das amostras em estudo.
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a) Fasen b) Fase

c) Fase & d) fase I’
Figura 2 — Morfologia tipica de fases presentes no revestimento metalico de aco galvannealed apés
dissolucéo anddica de cada fase.

3.4 Espectroscopia Mossbauer

Conforme mostrado na Figura 3, os resultados de CEMS obtidos em todas as séries
indicam para as amostras com a fase eta exposta e também apds as duas primeiras
etapas de dissolucdo anddica, expondo as fases zeta e delta, que seus espectros
sdo dominados pela fase delta. Porém, devido a superposicao de picos, a presenca
de pequenas quantidades da fase zeta ndo pode ser descartada.

Em todas as séries é possivel identificar o subespectro correspondente ao
substrato/aco base (0 sexteto presente nas figuras) atravées de camadas de
zinco/zinco-ferro. Isto pode indicar recobrimentos com espessura total muito
pequena (abaixo de 2.000 A) como, por exemplo, os das fases eta e gama. Na
Figura 3 é evidente que os espectros sdo dominados pela fase delta das camadas
ferro/zinco e que o0 aco base (sexteto) é detectavel mesmo antes de qualquer etapa
de remocé&o de camadas.
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Figura 3 — Espectro Mossbhauer de aco galvanealed apds dissolucéo eletroquimica parcial e total do
revestimento metdlico.

As amostras com a fase zeta exposta, apos a primeira etapa de dissolugédo anddica,
apresentam sempre relacdo sinal/ruido insatisfatoria, isto €, resultam em medidas
que ndo permitem identificacdo de fases mesmo apds tempos de medidas de mais
de 140 horas.

Esse resultado pode ser entendido de duas formas: as amostras com a fase eta
exposta apresentam camada superficial mais rica em ferro do que a superficie obtida
apos a primeira remogdo, expondo a fase zeta, o que ndo era de se esperar; ou a
superficie com a fase zeta exposta resulta na exposicdo de componentes com
grande emissao de elétrons secundarios (ndo Mossbauer), que contribuem apenas
para o background dos espectros. Essa ultima hipdtese é plausivel pela composi¢édo
do material.
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Usando-se a técnica de dissolucéo eletroquimica de revestimento metalico de aco
galvannealed, observou-se a presenca das quatro principais fases existentes na
camada ferro/zinco desse ago: n (Zn), ¢ (FeZnis), & (FeZn;) e I (FesZnig), sendo a
fase eta residual. O aprimoramento dessa técnica pode resultar em método
quantitativo de medicdo de fases ferro/zinco presentes no revestimento metalico de
acos galvannealed.

Os resultados de espectroscopia Mossbauer informaram que 0s revestimentos
metélicos de acos galvannealed analisados sdo constituidos predominantemente
pela fase 6 (FeZny), sem descartar a presenca de pequenas quantidades da fase
( (FeZni3), sendo o aco base (sexteto) detectavel mesmo antes de qualquer etapa
de remocéo de camadas.
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