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Resumo

Os acos galvanizados sdo amplamente utilizados devido a sua excelente resisténcia
a corrosao. Além disso, esses acos apresentam alta qualidade superficial, o que é
um requisito importante para aplicacbes exigentes como as da industria
automobilistica. Dentre os parametros de processo importantes para a qualidade dos
revestimentos esta o teor de aluminio no banho de zinco. Nesse estudo, foi utilizado
o simulador do processo de galvanizacdo a quente (HDPS), para investigar a
influéncia do teor de aluminio efetivo do banho na qualidade superficial do
revestimento galvannealed (GA), sendo avaliados os teores de 0,09% e 0,14%. Para
acompanhar os estagios de formacao das fases Fe-Zn foram realizadas interrupcdes
do ciclo de galvanizacdo ao longo das etapas de imersao no banho e de tratamento
térmico de galvannealing. Utilizando a técnica GDOES, foi possivel acompanhar as
variacbes da concentracdo de aluminio ao longo do revestimento durante a
formacdo das fases Fe-Zn. Os resultados das simula¢cdes mostraram que o aluminio
efetivo mais baixo no banho favoreceu a cinética de formagdo das fases Fe-Zn
durante o tratamento térmico e diminuiu a ocorréncia de regibes com aspecto
brilhante no revestimento, melhorando a qualidade superficial.

Palavras-chave: Revestimento GA; Qualidade superficial; Aluminio efetivo; GDOES.

INFLUENCE OF THE ZINC BATH ALUMINUM CONTENT ON THE SURFACE
QUALITY OF GALVANNEALED COATINGS

Abstract
Galvannealed steels are widely used due to its excellent corrosion resistance. In
addition, these steels have high surface quality, which is an important requirement for
demanding applications such as in the automotive industry. An important parameter
for the quality of galvannealed steel is the aluminum content in the zinc bath. In this
study, a hot-dip process simulator (HDPS) was used to investigate the influence of
aluminum content in the bath on the surface quality of the galvannealed coating;
baths with 0.09% and 0.14% effective aluminum were evaluated. To follow the
formation of Fe-Zn phases, galvanizing cycles were interrupted along the steps of
immersion in the bath and heat treatment. Using the GDOES, it was possible to
follow the variations of aluminum concentration within the coating during the
formation of the phases. The simulation results showed that the lowest effective
aluminum in the bath have favored the kinetics of Zn-Fe phases formation during
heat treatment and have decreased the occurrence of regions with bright appearance
on the coating, improving the surface quality.
Keywords: Galvannealed coating; Surface quality; Effective aluminum; GDOES.
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1 INTRODUCAO

Os revestimentos galvannealed (GA) se caracterizam por uma estrutura composta
pelas fases Fe-Zn: ( (FeZni3), & (FeZn7), T (FesZnio) e Ti(FeZns), sendo sua
qualidade superficial dependente do controle das reacdes entre o zinco do banho e 0
ferro do aco. Os banhos de zinco em linhas de galvanizacdo continua possuem em
sua composi¢cdo uma pequena quantidade de aluminio, responsavel pela formacéo
de uma camada de compostos intermetalicos Fe-Al na superficie do aco. Essa
camada, chamada de camada inibidora, apresenta um efeito de inibi¢do parcial ou
total das reagbes Fe-Zn durante o tratamento térmico de galvannealing [1]. De
acordo com Baril et al. [2], o nivel de inibicdo das reacbes Fe-Zn esta diretamente
relacionado ao teor de aluminio efetivo (%Al_ef) no banho, sendo o aluminio efetivo
calculado subtraindo-se o percentual de ferro total do percentual de aluminio total.
Uma inibicdo completa seria obtida para concentragcdes acima de 0,15% Al_ef.
Entretanto, a inibicdo das reacdes Fe-Zn € temporaria e sua interrup¢do ocorre
devido a desestabilizacdo dos compostos de Fe-Al, que pode ser causada por uma
escassez local de aluminio e/ou pela difusdo de zinco através camada inibidora em
direcdo ao substrato, formando compostos de Fe-Zn de maior volume abaixo da
camada e ocasionando a sua ruptura [2].

Nakayama et al. [3] investigaram os efeitos da concentracdo de aluminio no banho
de zinco (0,03 a 0,16% Al) na formacao de revestimentos GA e verificaram que o
periodo de incubacao, isto é, o tempo necessario para iniciar a formacao de fases
intermetdlicas Fe-Zn, aumentou com a concentracdo de aluminio e diminuiu com a
temperatura do banho. Como as reacfes entre Fe-Zn sédo controladas por difusdo, a
velocidade dessas reacdes é altamente dependente dos caminhos difusionais
existentes [4]. Barbosa [1] cita que o coeficiente de difusdo do zinco pela camada
inibidora é de 5,0x10'* cm?s, o que implica em um tempo de 1s para se atravessar
uma camada de 70 nm de espessura a 460°C. Para camadas mais espessas esse
tempo pode ser superior a 3s, 0 que pode levar a formacédo heterogénea das fases
Fe-Zn. Outro fator que deve ser levado em conta para o entendimento da influéncia
do aluminio na qualidade de revestimentos GA € a cinética das reacfes Fe-Al e
Fe-Zn. De acordo com Baril et al. [2], as reacdes Fe-Al consomem o ferro mais
rapidamente do que as reacdes Fe-Zn. Assim, no caso de um aumento da
concentracdo de aluminio no banho ou no revestimento ainda liquido, os compostos
Fe-Al se formariam preferencialmente aos compostos Fe-Zn. Como consequéncia, a
camada inibidora formada apresentaria uma espessura maior e seria mais estavel,
ou, no caso de uma grande concentracdo de Al, poderiam se formar particulas de
compostos Fe-Al.

Nesse estudo, foi utilizado o simulador do processo de galvanizagdo a quente, em
escala piloto, para investigar a influéncia do teor de aluminio no banho na qualidade
superficial do revestimento galvannealed, sendo avaliados banhos com 0,09% e
0,14% de aluminio efetivo.

2 MATERIAIS E METODOS

O banho de zinco foi preparado no simulador do processo de galvanizacao piloto
(lwatani modelo EV AV) a partir de zinco eletrolitico e liga Zn-10% Al. A composigao
quimica do banho foi determinada via ICP (Inductively Coupled Plasma), sendo o
aluminio efetivo calculado subtraindo-se o percentual de ferro total do de aluminio
total (%Al_ef = %Al - %Fe), conforme Tabela 1.

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminagdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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Tabela 1. Composicdo quimica dos banhos de zinco via ICP

Banho %Fe %Al %AI_ef
1 0,03 0,12 0,09
2 0,02 0,16 0,14

Como substrato, foi utilizado um aco bake hardenable com limite de escoamento da
ordem de 180 MPa. Os ciclos térmicos de galvanizacdo (Figura 1a) consistiram das
etapas de recozimento, imersdo no banho de zinco, aquecimento indutivo até a
temperatura de 550°C (temperatura de galvannealing), seguido de um resfriamento
brando, com uma taxa correspondente a de resfriamento natural (ao ar livre) e outro,
mais acentuado, com taxas superiores a 15°C/s. Para acompanhar os estagios de
formacdo das fases Fe-Zn no revestimento, foram realizadas interrupcbes do
processo de galvanizacdo ao longo das etapas de imersédo no pote e de tratamento
térmico de galvannealing, nos pontos: (l) inicio da imersdo no pote; (Il) inicio do
tratamento térmico; (Ill) apés 10 s de tratamento térmico (Figura 1b) e (IV) apds o
ciclo completo de producdo do revestimento (Figura 1la). Os revestimentos foram
resfriados rapidamente com gas hélio (aproximadamente 80°C/s) para congelar a
microestrutura, 0 que permitiu acompanhar a evolucao da formacao das fases Fe-Zn
ao longo do processo.
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Figura 1. (a) Ciclo térmico completo e (b) detalhe na regido de imerséo no pote e tratamento térmico

Os revestimentos foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura com
Field Emission Gun (MEV-FEG), microandlise via EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) e espectroscopia de emissdo Otica por descarga luminescente
(GDOES - Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy). A técnica GDOES
realiza a analise quimica elementar da superficie de sélidos e também permite a
determinacdo do perfil de concentracdo de elementos quimicos ao longo da
espessura do material (QDP - Quantitative Depth Profile). Durante a analise, a
superficie é bombardeada continuamente por ions de argbnio (sputtering), o que
promove a remoc¢ao de atomos. Os atomos removidos séo ionizados em um plasma
e quando retornam ao estado de mais baixa energia emitem uma radiagdo com
comprimento de onda (A) caracteristico do elemento, que €é medida pelo
espectrometro [5]. A correlacdo entre a intensidade da radiacdo e o tempo de
bombardeamento permite a determinagdo do perfil de composicéo, isto é, das
curvas concentracdo versus profundidade, normalmente expressas em termos de
porcentagem em peso (%p) por micrometros (um) [6].

A norma 1SO 16.962 [6] estabelece a espessura do revestimento como sendo a
profundidade na qual a concentracéo de Zn é igual a 50% do valor da concentracéo

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminagdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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maxima deste elemento. Neste estudo, para maior praticidade, a espessura do
revestimento foi estimada como sendo a profundidade na qual ocorre a interse¢cao
entre as curvas de concentracdo de Zn e Fe.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises das microestruturas de sec¢ao transversal dos revestimentos (Figuras 2 e
3) mostraram que a formagdo dos compostos intermetélicos na interface
substrato/revestimento se iniciou ainda dentro do banho de zinco (Ponto I), para os
teores de 0,09% Al_ef e 0,14% Al_ef, respectivamente, Figuras 2a e 2b. As andlises
via EDS dos cristais da interface (Figura 2c) mostraram picos de Zn, Fe e Al,
indicando a formag&o de compostos intermetalicos de Fe-Al (camada inibidora) e/ou
de fases Fe-Zn, enquanto a andlise da camada superior do revestimento apresentou
apenas um pico intenso de zinco (Figura 2d), indicando se tratar de revestimento de
zinco ainda néo transformado.
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(c) EDS cristais na interface (d) EDS camada de Zn
Figura 2. Fotomicrografias e espectros de EDS dos revestimentos formados no ponto | do ciclo de
galvanizacdo. (AO=Aumento original).

Nas microestruturas dos revestimentos congelados apds o aquecimento indutivo
(pontos Il e lll, Figura 3), observou-se, claramente, a evolugcdo da formacao das
fases Fe-Zn da interface em direcdo a superficie com o aumento do tempo. No
entanto, para os revestimentos produzidos com 0,14% Al _ef foi observado que a
formacdao de cristais das fases Fe-Zn se deu com menor intensidade do que para os

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminagdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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revestimentos com 0,09% Al_ef (Figuras 3a, 3b, 3c e 3d). As analises via EDS dos
cristais formados durante o tratamento térmico de galvannealing, em ambos os
revestimentos, mostraram picos intensos de zinco e ferro, sem a presenca de Al,
indicando se tratar das fases Fe-Zn (Figura 3e).
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Figura 3: Fotomicrografias e espectros de EDS dos revestimentos formados nos pontos Il e Ill do
ciclo de galvanizagdo. (AO=Aumento original).

Ja as analises via EDS de compostos presentes na interface do revestimento com
maior aluminio efetivo mostraram picos de ferro e aluminio (Figura 3f), indicando se
tratar de compostos Fe-Al, que podem ser associados com a formacéo da camada

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminagdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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inibidora, e que nado foram visualizados com a mesma intensidade no revestimento
produzido com menor %Al_ef. A presenca dos compostos de Fe-Al na interface e a
menor quantidade de cristais de Fe-Zn nos revestimentos com %Al _ef mais alto,
evidenciaram o papel do aluminio na formagao da camada inibidora e no controle da
velocidade de reacao entre o ferro e 0 zinco.

Buscando esclarecer o comportamento do aluminio durante a formagdo do
revestimento GA, foram realizadas analises via GDOES dos revestimentos
produzidos na simulacéo (Figura 4). Foram avaliados os perfis de concentragdo ao
longo da espessura do revestimento para os elementos Fe, Zn e Al e, para melhor
visualizacéo, a concentragdo de aluminio foi multiplicada por cem vezes. Analisando
comparativamente os perfis de composicdo quimica dos revestimentos produzidos
com 0,09% Al_ef e 0,14% Al_ef nos mesmos pontos de congelamento das
microestruturas, isto €, do Pontol ao Ponto IV, observou-se diferencas na
distribuicdo do aluminio entre os revestimentos, principalmente no inicio do processo
de galvanizacdo. Para os revestimentos com microestrutura congelada na regido de
imersdo no banho (Ponto I, Figuras 4a e 4b), foram observados picos na
concentracdo de Al na regido da interface substrato/revestimento (regido da
intersecao das curvas Zn e Fe), que caracterizam a formacdo da camada inibidora.
No entanto, para o revestimento com 0,14% Al _ef o pico de aluminio mostrou-se
mais largo e intenso do que para o revestimento com 0,09% Al_ef, indicando a
formacdo de uma camada de compostos Fe-Al mais continua e/ou espessa ha
interface.

Para os revestimentos com microestrutura congelada durante o tratamento térmico
de galvannealing, observou-se que logo apds o aquecimento (ponto Il, Figuras 4c e
4d) o aluminio tendeu a concentrar-se na interface revestimento/substrato. Neste
estagio do processo de galvanizacdo, o revestimento ainda se encontrava no estado
liquido, o que facilitou a difusdo. Este comportamento foi mais intenso para o
revestimento produzido com 0,14% Al_ef e, provavelmente, esta relacionado com a
cinética mais rapida das reacdes Fe-Al em comparacdo com as reacdes Fe-Zn.
Acredita-se que o Al presente no revestimento fundido tenha migrado para a regido
da interface aonde a abundéncia de ferro vindo do substrato era maior. Com a
evolucdo da formacdo das fases Fe-Zn, os compostos com aluminio migraram
gradativamente da interface em direcdo a superficie e se distribuiram ao longo da
espessura dos revestimentos (pontos Il e IV, Figuras 4e, 4f, 49 e 4h).
Simultaneamente, foi observado o aumento da concentracdo de ferro ao longo do
revestimento, evidenciando a formacao das fases Fe-Zn. Em um estudo anterior dos
mesmos autores [7], foi mostrado que o aluminio se difunde no revestimento em
direcdo a superficie acompanhando a evolucao das fases ¢ (FeZnis) e 6 (FeZny).
Visando avaliar a qualidade superficial apdés o ciclo completo de galvanizacéo
(ponto IV, Figura 1a) foram realizadas analises visuais dos revestimentos. Nessas
analises, identificou-se a existéncia de pequenas regides com aspecto mais brilhante
no revestimento GA, sendo que estas regibes aparentemente se formam mais no
revestimento produzido com 0,14% Al_ef. As analises via MEV e 0s espectros via
EDS caracteristicos das regides com aspecto brilhante sdo mostradas na figura 5.
Observou-se que nessas regibes os cristais das fases Fe-Zn nado estavam
completamente formados, apresentando-se como uma camada fina, lisa e
descontinua de revestimento (Figuras 5a e 5b).

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminagdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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Figura 4: Perfis de composi¢do quimica dos revestimentos nos pontos de | a IV via GDOES.
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Figura 5: Fotomicrografias e espectros de EDS representativos da regido com aspecto brilhante nos
revestimentos formados no ponto IV do ciclo de galvanizacéo.

O espectro de EDS do revestimento (Figura 5¢) mostrou picos de Zn e Fe, tipicos
dos revestimentos GA completamente transformados em fases Fe-Zn. Ja o espectro
da regido brilhante (Figura 5d) apresentou picos intensos para o Fe e Al, e um pico
um pouco menos intenso para o Zn, sugerindo uma maior influéncia do substrato,
gue pode ser atribuida a menor espessura da camada, e uma maior quantidade de
compostos com Al na regido.

O espectro de EDS das regides de descontinuidade do revestimento (Figura 5e)
apresentou picos intensos de ferro e aluminio, evidenciando a presenca de

* Contribuicdo técnica ao 51° Seminario de Laminagdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 28 a 31 de outubro de 2014, Foz do Iguacu, PR, Brasil.
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compostos Fe-Al, relacionados a formacdo de uma camada inibidora. Tambéem
foram observados globulos nas regibes de aspecto brilhante, cujos espectros de
EDS confirmaram se tratar de compostos Fe-Al (Figura 5f). A identificacdo de
compostos Fe-Al, na forma de camada e/ou de glébulos, associada as regifées com
aspecto brilhante, aponta a elevada concentracdo de aluminio localmente como uma
das possiveis causas para a ocorréncia desse fenbmeno em revestimentos GA. A
presenca do aluminio em quantidade mais elevada pode ser considerada como uma
causa provavel para a transformacédo incompleta do zinco em fases Fe-Zn durante o
tratamento térmico de galvannealing, e consequentemente, para a ocorréncia de
regides de aspecto brilhantes.

Assim, os resultados das simulacbes mostraram que o percentual de aluminio
efetivo no banho exerce uma influéncia significativa na formagéo das fases Fe-Zn
durante o tratamento térmico de galvannealing, sendo que quanto maior a
concentracdo de Al maior a quantidade e compostos Fe-Al formados na interface
substrato/revestimento e, consequentemente, menor a velocidade de formacéo das
fases Fe-Zn que compdem o revestimento GA. Ficou evidenciado que a formacéo de
regides com aspecto brilhante estd associada a um teor de aluminio mais elevado
localmente, o que causou a transformacgao incompleta do Zn em fases Fe-Zn nessas
regides do revestimento durante o tratamento térmico de galvannealing. Como forma
de se evitar a formacao de regibes com aspecto brilhante, que podem impactar a
qualidade superficial dos revestimentos GA, € recomendavel se trabalhar com banho
de Zn com um percentual de aluminio efetivo mais baixo.

4 CONCLUSAO

A qualidade superficial dos revestimentos GA foi favorecida pela utilizagdo de um
percentual de aluminio efetivo mais baixo no banho de Zn, isto é 0,09% Al_ef. Este
teor de Al favoreceu a cinética de formacédo das fases Fe-Zn durante o tratamento
térmico de galvannealing e diminuiu a ocorréncia de regides com aspecto brilhante
na superficie do revestimento, melhorando a qualidade da superficie.
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