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Resumo

O revestimento galvannealed (GA) possui excelentes caracteristicas de
soldabilidade, conformabilidade, resisténcia a corrosdo e aderéncia da tinta. A
qualidade desse revestimento é estreitamente dependente da condicdo de seu
tratamento térmico, principalmente nos agos de alta resisténcia mecanica, que em
funcdo de suas baixas reatividades, necessitam de um aporte térmico mais
controlado. Nesse estudo, visou-se determinar o efeito do tratamento térmico
(galvannealing) na qualidade de revestimentos GA formados sobre acos de alta
resisténcia. Para isso, foram simulados em uma maquina Gleeble, ciclos de
galvannealing dentro de uma ampla faixa de processamento. Os resultados
permitiram identificar, para cada ago estudado, a existéncia de uma faixa adequada
de temperatura e tempo, abaixo da qual o revestimento ndo esta transformado, e
acima da qual ocorre uma formacao excessiva da fase I', que fragiliza a camada
galvanizada.
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EFFECT OF GALVANNEALING CONDICTIONS ON THE GALVANNEAL
COATING QUALITY OF HIGH STRENGTH STEELS

Abstract
Galvanneal coated sheet steels has good corrosion resistance, assists paint to
adhere to the steel and improves weldability and formability. The quality of these
galvannealed products is close related with the galvannealing cicles, mainly in high
strength sheet steels, which the presence of elements such as P and B decrease the
Fe reactivity. The purpose of this work was to identify the influence of galvannealing
cicles on the galvanneal coating of high strength steels. The galvannealing thermal
cicles were simulated in a large range of temperature and time, using a Gleeble
machine. The results showed a range of temperature and time necessary to reach
the better microstructure of galvannealed coatings. Outside of these limits the coating
is not completed transformed or can occur an excessive Fe enrichment on the
coating, with a preferable formation of I' phase, which causes problems of
adherence.
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1 INTRODUGAO

Dentre os revestimentos galvanizados a quente destaca-se o tratado termicamente
(galvannealed), por possuir uma estrutura composta por fases Fe-Zn, que lhe
confere o6timas caracteristicas de soldabilidade, conformabilidade, resisténcia a
corrosao e aderéncia da camada de tinta.

Com relacao aos fatores que afetam a qualidade do revestimento GA, o tratamento
de galvannealing € um dos que exerce efeito mais significativo, por afetar
diretamente as condigdes termodinamicas e cinéticas de formagdo dos compostos
intermetalicos Fe-Zn. Além disso, condigdes inadequadas de temperatura e tempo
de tratamento térmico podem causar problemas de qualidade superficial no
revestimento, que vao desde a formacido de crateras, por insuficiéncia de aporte
térmico, até a falta de aderéncia, por excesso.

Esse efeito do tratamento térmico se torna ainda mais significativo nos agos de alta
resisténcia mecanica, em fungdo das presencas de elementos como P e B, que
reduzem a reatividade do substrato (menor dissolugdo de Fe para o revestimento),
aumentando a necessidade de aporte térmico para a continuidade do processo.

A formacdo do revestimento GA é rapida, extremamente complexa e envolve uma
grande quantidade de variaveis. Esses fatores, associados as limitagdes quanto as
técnicas de analises, dificultam a caracterizacdo desse revestimento e contribuem
para que nao exista extensa literatura abordando a influéncia do tratamento térmico
na sua qualidade.

Portanto, torna-se essencial conhecer a influéncia das condi¢cdes de tratamento de
galvannealing na qualidade dos revestimentos GA, para se estabelecer padrdes
otimizados de tratamentos térmicos para esses revestimentos, especificos para cada
qualidade de ago, adequados as aplicagdes mais exigentes.

2 PROCESSO DE GALVANIZAGAO A QUENTE

O processo de producdo dos revestimentos galvanizados a quente consiste na
imerséo de bobinas de agco em um pote com uma solug¢ao de Zn liquido (contendo Al
e Fe), apds terem passado pelos fornos de recozimento. Durante a imersao ocorrem
reacoes fisico-quimicas, que variam em funcdo da composicdo quimica da solucao
de Zn no pote, gerando revestimentos de Zn puro, ou que, sendo termicamente
tratados na sequéncia, resultam em uma mistura de fases Fe-Zn (GA).

No processo de galvanizagdo as principais variaveis de controle sdo: o tempo de
imersdo (normalmente inferior a 3 segundos), a composi¢cdo e a temperatura da
solucdo de Zn no pote, e a temperatura da bobina na entrada do pote.
Imediatamente apdés a saida do pote, a bobina passa por uma “navalha” de
nitrogénio, onde se dimensiona a massa da camada de Zn.

Exclusivamente para a producdo do revestimento GA a bobina é submetida a um
tratamento térmico, que possibilita a conversao do revestimento de Zn puro em uma
liga Fe-Zn, contendo entre 10% e 12% de Fe.!"’ O tratamento térmico, mostrado
esquematicamente na Figura 1, € muito rapido e consiste na passagem da bobina
por um forno de indugdo, posicionado acima da “navalha” de nitrogénio, e na
sequéncia, pelas etapas de encharque e de resfriamento, até alcancgar a temperatura
ambiente.
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Figura 1. Representacédo esquematica do tratamento térmico de galvannealing.
3 MATERIAIS E METODO EXPERIMENTAL

Para a realizacdo dos trabalhos experimentais foram amostrados, em escala
industrial, quatro qualidades de acgos galvanizados a quente GA, todos de
concepgao ultrabaixo carbono, selecionados de maneira a se obter variagbes das
concentracdes de B e P no ago. Foram utilizados substratos de aco interstitial free,
microligado com Ti e Nb, sem B e com baixa concentracdo de P (identificado nesse
estudo como IF-Nb/Ti); ago também microligado com Ti e Nb, sem B, mas com
elevada concentragdo de P (identificado como ago-P); ago com elevada
concentragao de B e valores intermediarios de P (ag¢o-B); e aco com elevados teores
de P e B (ago-P/B).

Embora esses materiais tenham sido produzidos dentro dos padrdes de operagao
para agos GA (baixa concentragdo de Al no pote de Zn), foram amostrados na
regido onde ocorreu o desligamento temporario do forno de indugdo, com o
revestimento sem a formacgao de fases intermetalicas Fe-Zn.

Nessas amostras foram realizadas em escala de laboratério, em uma maquina
Gleeble, simulag¢des do tratamento térmico para a formagéao da liga GA, variando-se
a temperatura no forno de indugao entre £ 30°C em relacdo a temperatura de
referéncia (Tr), e o tempo de tratamento térmico entre + 10 s em relagdo ao tempo
de referéncia (tr).

Para a caracterizacdo desses revestimentos foram realizadas analises de
composi¢cao quimica, de morfologia, através de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), e de aderéncia, através do teste V-Bend.

E importante destacar que a taxa de aquecimento na Gleeble foi bastante elevada
(150°C/s), com o objetivo de minimizar a diferenca entre as condi¢des iniciais das
amostras processadas em escala de laboratério e industrial. Ou seja, o efeito de se
iniciar o tratamento térmico para transformacédo de fases a partir de uma camada
galvanizada no estado solido.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Figura 2 sao apresentadas micrografias, observadas por MEV, das sec¢bes das
camadas galvanizadas dos 4 agos analisados nesse estudo, apds os tratamentos

térmicos de galvannealing na Gleeble. De maneira geral, os resultados dessas
simulagées permitiram identificar a existéncia de limites adequados para o
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tratamento térmico desses acgos (faixas de temperatura e tempo), abaixo dos quais o
revestimento ndo esta completamente transformado em GA, e acima dos quais
ocorre um crescimento excessivo da fase I'. Entre esses limites, as diferengas
morfolégicas obtidas com os aumentos de temperatura e de tempo evidenciam um
aumento na taxa de formagao das fases Fe-Zn a medida em que ha um maior aporte
de energia ao sistema.

Aco IF-Nb/Ti Aco-P/B Aco-B Aco-P

Aco IF-Nb/Ti Aco-P/B Ago-B Aco-P

b) Tempo de tratamento térmico intermediario (tr)
Aco IF-Nb/Ti Aco-P/B Aco-B Aco-P

Tr+30C

k /r,;%‘::’.‘?.‘" “‘?”:" "a‘ba«

¢) Maior tempo de tratamento térmico (ir + 10 s)
Figura 2. Efeitos da temperatura e do tempo de tratamento térmico de galvanneling na morfologia da
camada galvanizada formada sobre agos de alta resisténcia, observados via MEV.
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O aco IF-Nb/Ti, por ser de concepgao ultrabaixo carbono, microligado com Ti e Nb e
sem elevadas concentragbes de P e B, possui contornos de grédos extremamente
limpos, que produzem uma intensa dissolugdo de Fe do substrato, tornando-o o
mais reativo dentre os acos analisados. Nota-se que embora o tratamento realizado
com o menor aporte térmico (Tr-30°C e tr-10 s) nao tenha sido suficiente para
promover a completa formagédo do revestimento GA (apresentando uma estrutura
bastante heterogénea, com cristais com formato acicular, atipicos para o
revestimento GA), a simples elevacéo da temperatura em 20°C (para Tr-10°C) ja foi
suficiente para promover essa formagao. Com o aumento do aporte térmico o que se
percebe é a continuidade do processo difusional, tanto que nos limites superiores
das faixas de tratamento térmico testadas (Tr+30°C e tr+10 s), o maior
inconveniente € o crescimento excessivo da fase I' (mostrado na Figura 2c, junto a
interface revestimento/substrato). O aumento da espessura da fase I', mais dura e,
portanto fragil, € decisivo na ocorréncia de desplacamento quando a tira € submetida
a esforcos de compressao.

Por outro lado, comparativamente aos demais agos analisados, nota-se que a menor
reatividade do revestimento foi encontrada no ago-P/B, que s6 se completa a partir
de Tr+10°C. Portanto, uma temperatura mais elevada que necessaria para produzir
o mesmo efeito no ago IF-Nb/Ti. Em funcdo das presengcas de P e B em
concentragbes mais elevadas nesse ago, espera-se existir uma forte segregacéao
desses elementos nos contornos de graos, além de precipitacdo de particulas de
segunda fase, produzindo a necessidade de um maior aporte de calor para que o
revestimento possa se completar. Com isso, ha um atraso no inicio da formagao das
reagcdes de outburst (Qque s6 se iniciam com Tr-10°C), repercutindo na menor
dissolucdo de Fe e, consequentemente, formacdo do revestimento. Vale a pena
destacar que essas reacgdes de outburst ndo sao suprimidas(z), mas atrasadas, e sao
intensificadas a medida que se aumenta o aporte de energia ao sistema.

Nesse acgo é possivel analisar com mais detalhes, a sequéncia de reag¢des que dao
origem ao revestimento GA. Percebe-se que com baixo aporte de calor, antes
mesmo de surgirem as primeiras rea¢des de outburst, comegam a se formar cristais
de liga Fe-Zn na interface revestimento/substrato. Esses cristais sdo pequenos, néo
afloram para a superficie do revestimento e ndo chegam a causar alteragbes de
espessura da camada galvanizada. Se distribuem aleatoriamente em toda a
superficie do substrato, sem espagamento definido, indicando estarem dissociados
dos contornos de graos. A formagao desses cristais s6 foi percebida em agos com
baixa reatividade, devido ao atraso nas reagdes de outburst, acredita-se em funcao
dos contornos de graos do substrato estarem segregados, principalmente com P e
B.

Outro aspecto importante € a percepcédo de que o aco-P e o aco-B apresentaram
reatividades similares, e em niveis intermediarios aos dos demais acos. Essa
similaridade, em toda a faixa de tratamento térmico, sugere que o efeito do P seja
préximo ao do B. Nesse caso, ao segregarem ou, até mesmo precipitarem nos
contornos de graos, reduzem a interdifusdo de Zn e Fe nesses contornos, atrasando
as reacdes de outburst e, consequientemente, a formacao do revestimento GA.

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados de aderéncia dos revestimentos GA
produzidos nesse estudo. De modo geral, nota-se que o tratamento de
galvannealing exerce forte influéncia nesse parametro, que aumenta principalmente
com a temperatura. Ou seja, quanto maior for a temperatura de tratamento térmico,
maior sera a deterioracao do revestimento pela falta de aderéncia ao substrato.
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Por razdes ja citadas durante a analise da morfologia do revestimento, os piores
indices de aderéncia (> 3) foram obtidos no aco IF-Nb/Ti, em toda a faixa de
processamento, e os melhores encontrados no acgo-P/B. Valores intermediarios a
esses acos foram obtidos no aco-P e no aco-B.
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Figura 3. Efeitos da temperatura e do tempo de tratamento térmico de galvannealing na concentragéo
de Fe dos revestimentos GA.

Os efeitos da temperatura e do tempo de galvannealing na concentragdo de Fe dos
revestimentos GA sdo mostrados na Figura 4. O primeiro aspecto importante a
salientar é que o teor de Fe do revestimento é resultante da dissolugdo do substrato.
Essa constatacdo se baseia na topografia irregular do substrato®, mas
principalmente nas diferencas entre as concentracbes antes e apos os tratamentos
térmicos, que variaram de 0,29% (nas amostras antes do tratamento térmico) até
valores proximos de 14,00%, apds os tratamentos.

Nessa analise confirma-se que a dissolugao de Fe do aco IF-Nb/Ti é bastante rapida
e intensa em toda a faixa de tratamento, o que o torna pouco dependente das
condigdes de tratamento térmico. Mesmo com baixas temperatura e tempo, foi nesse
aco que foram encontradas as maiores taxas de reagdo para a formacdo do
revestimento GA. Em funcdo disso, cuidados devem ser tomados no sentido de se
evitar excessos de temperatura e tempo, que resultem na formacado de uma camada
I" espessa.

Por outro lado, conforme ja comentado, a menor reatividade foi encontrada no ago-
P/B, no qual as concentracdes de Fe nos revestimentos ndao alcancaram a do aco
IF-Nb/Ti, mesmo com tratamentos térmicos praticados com elevadas temperaturas e
tempos longos. Em fungao disso, torna-se extremamente dependente das condi¢des
de galvannealing, necessitando de elevadas temperaturas e tempos para formar um
revestimento GA de boa qualidade.
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Ja os ago-P e o ago-B, por possuirem, em geral, resultados proximos entre si e
intermediarios em relagdo aos demais ja citados, devem ser submetidos a

tratamentos térmicos intermediarios.
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Figura 4. Efeitos da temperatura e do tempo de tratamento térmico de galvannealing na concentragéao
de Fe dos revestimentos GA.

Tr+30°C

De um modo geral, a analise do teor de Fe no revestimento contribui para se
estabelecer uma referéncia a partir da qual se iniciam os problemas de falta de
aderéncia. A relacao entre esses dois parametros (teor de Fe e falta de aderéncia),
mostrada na Figura 5, sugere a existéncia de uma faixa de concentracdo de Fe,
entre 8,5% e 10,0%, na qual o revestimento esta completamente transformado e
sem apresentar problemas de aderéncia (indice < 3). Acima desse valor de 10% de
Fe, a existéncia de diferentes resultados de aderéncia dentro de uma estreita faixa
de concentracédo de Fe, e vice-versa, pode ser atribuida ao crescimento excessivo
da fase I', em detrimento da fase 5, a medida que o teor de Fe aumenta como
consequéncia do maior aporte de energia ao sistema.
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Figura 5. Relagao entre o indice de aderéncia e o teor de Fe nos revestimentos GA.
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5 CONCLUSOES

As analises realizadas permitiram determinar condi¢gdes adequadas para tratamento
térmico dos acos estudados, dentro das quais os revestimentos encontram-se
completamente transformados e sem ocorréncia de desplacamento. O aumento da
susceptibilidade a formacao desse fendbmeno decorre do aumento da proporcédo de
fase I', em funcao da reatividade do substrato, causado por uma excessivo aporte de
calor. O crescimento da fase I' se intensifica com a elevagdo da temperatura,
causando forte deterioracédo do revestimento. Com relagao ao tempo, embora exercga
um efeito similar ao da temperatura, nas condi¢des avaliadas nao foi tao significativo
para causar esse defeito.

Dentre os acgos analisados nesse estudo, o IF-Nb/Ti € o mais reativo, devido a sua
concepgao ultrabaixo carbono, microligado com Ti e Nb e sem elevadas
concentragdes de P ou B. O menos reativo € o ago-P/B, cujos teores de P e B foram
os mais elevados desse estudo. O aco-P e o aco-B apresentaram reatividades
proximas, em um nivel intermediario ao dos demais agos estudados.

A reatividade do substrato, caracterizada pela formacdo dos compostos
intermetalicos Zn/Fe e pela variagdo na concentragdo de Fe no revestimento, é
altamente dependente das condi¢ées dos contornos de gréos ferriticos. Nos agos
em que esses contornos sdo bastante limpos, a formacdo das fases Zn/Fe é
bastante intensa e rapida e, portanto, menos dependente das condicbes de
tratamento térmico. Nos acos com concentragdes mais elevadas de elementos que
segregam nos contornos de graos (por exemplo: P e B), a reatividade do substrato
diminui, em fungdo da quantidade desses elementos segregados, e se torna mais
dependente das condigdes de tratamento térmico, havendo a necessidade de um
maior aporte de calor para formacao do revestimento.
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