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RESUMO

O foco deste trabalho foram os revestimento conhecidos industrialmente
por Galvannealed.

Este trabalho buscou compreender os mecanismos de transformacgao do
zinco liquido em fases Fe-Zn, durante o tratamento térmico integrante do
processo Galvanneling. Em outras palavras, objetivou-se verificar como o
revestimento passava de uma camada de zinco liquido sobre o substrato de ago
para um revestimento multi-camadas, formado por diversas fases Fe-Zn (fases

intermetalicas).

As amostras utilizadas eram compostas por ago IF (Interstitial Free)

recoberto por um revestimento de zinco contendo 0,115% em massa de Al.

Os equipamentos empregados foram: dispositivo de tratamento térmico
(Gleeble 3500), MEV, microscopio 6tico, e células eletroquimicas. A metodologia
aplicada consistia em recriar em escala laboratorial tratamentos térmicos de

diferentes tempos e temperaturas.

Os resultados permitiram a identificacdo de dois mecanismos de
transformagao Fe-Zn ocorrendo simultaneamente durante a etapa de
recozimento. Estes mecanismos sao: desenvolvimento arborescente e
crescimento epitaxial. Também foi possivel determinar constantes fisicas para
descrever os dois mecanismos, usando leis de difusdo ou dissolugao de acordo

com os fundamentos tedricos apresentados.



ABSTRACT

This work was focus on the zinc coating known as Galvannealed

(Galvanized + annealed).

The main objective was to understand the alloying mechanisms during
Galvannealing process, in other words, how the zinc coating over the steel strip

would become a layered coating with several zinc-iron intermetallic phases.

The samples used in this practical study were Interstitial Free (IF) steel
with a 0.115%wt Al coating.

The equipments used included a heat treatment device (Gleeble 3500),
scanning electron microscope and electrochemical devices. The main method
consisted in recreating heat treatment at laboratory with different times and

temperature of annealing.

The results allowed the identification of two alloying mechanisms,
occurring simultaneously during heat treatment. These two mechanisms were:
outburst mechanism and epitaxic { growth. It was also possible to determine the
physical constants to describe both mechanisms, using diffusive or dissolutive

laws for the IF samples.
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1 INTRODUCAO

Os revestimentos de zinco s&o frequentemente utilizados como protegao
contra corrosdo quando se trabalha com placas de aco para a industria automotiva.
O excelente comportamento anti-corrosivo dos revestimentos de zinco (puro ou com
adigbes de outros elementos) é fundamentado em duas caracteristicas advindas das
relagbes entre ferro, zinco e produtos de corrosado: primeiramente, o zinco é
consumido de maneira preferencial ao ferro presente nos agos, mesmo quando o
revestimento ndo é continuo sobre o aco (pela presenga de riscos, ranhuras,
fissuras, etc.). Isso se deve as diferencas de potencial de corrosdo que fazem do par
Fe-Zn um par galvanico. Além disso, os produtos da corrosdo do zinco formam uma

barreira fisica contra a corrosao do ago subjacente.

O processo conhecido como galvanizagdo refere-se a adigdo deste
revestimento de zinco sobre placas de ag¢o. Existem varios processos industriais de
galvanizagdo seja por via eletroquimica ou fisica como no banho a quente. A
galvanizacdo a quente, muito utilizada na industria de painéis automotivos,
corresponde a um procedimento continuo no qual tiras de ago sdo mergulhadas
continuamente em um banho de zinco fundido, dentro do qual permanecem apenas
alguns segundos. Na saida do banho de zinco, o excesso de metal é retirado
através do uso de facas de ar pressurizado e o revestimento adquire assim a
espessura especificada no projeto. A tira continua de ago segue seu caminho pela

linha produtiva, o que permite o resfriamento e a solidificagao deste revestimento.

O processo conhecido por Galvannealing (GA) refere-se a adicao de uma
etapa de tratamento térmico (ou recozimento) do revestimento logo apds o banho de
zinco. Assim, o nome Galvannealing refere-se a juncao das palavras em inglés

galvanizing e annealing, cujo equivalente em portugués €& galvanizacdo e

recozimento.

Com relagao as propriedades finais do revestimento, estas estéao diretamente
relacionadas com o seu processo de fabricagao e por esse motivo, o revestimento
advindo do procedimento galvannealing (Revestimento GA) possui caracteristicas

diferentes do revestimento fabricado unicamente pela galvanizagdao a quente



(Revestimento Gl). Estas diferengas podem ser observadas nas tabelas 1 e 2 a

sequir.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica média dos revestimentos galvanizados industriais.

Revestimento Gl ' Revestimento GA ?

Composi¢do quimica

majoritaria Zn Zn
Tecr massico de Al 0,17 a 0,30% 0,11 20,14%
Teor massico de Fe O’(?r? ;lega%’gsgdé)/o {soba fo?mgdlfzas/gs Fe-Zn)

Substrato
. . Camada de inibigédo Substrato
Morfologia do revestimento (Fe2Als) Diferentes fases Fe-Zn
Zn

! Galvanizado a quente
2 Galvanizado a quente + tratamento térmico)
Adaptado de documentagdo interna a ArcelorMittal Research.

A Tabela 1 mostra as principais diferengas entre os dois revestimentos no que
se refere & composicao quimica. Observa-se que o revestimento GA possui um teor
de Al sensivelmente inferior, o que gera uma grande diferenga na morfologia dos
dois revestimentos. No caso do Gl, o teor de Al estabiliza apenas uma fase Fe-Zn, a
fase FeoAls, e garante assim um revestimento formado majoritariamente por Zn com
pequenas quantidades de Fe e Al em solugao solida. No caso do revestimento GA, o
alto teor relativo de Al aumenta a reatividade entre o revestimento e o substrato,
permitindo a difusdo de seus componentes e a precipitagdo de diversas fases Fe-Zn
especialmente durante o tratamento de recozimento. Esta morfologia composta de
varias camadas de diferentes fases Fe-Zn confere ao revestimento GA seu

excelente comportamento.como mostrado na Tabela 2

De maneira geral, os revestimentos GA sdo conhecidos por oferecerem
melhor resisténcia a corrosdo, methor aderéncia a pintura e melhor soldabilidade
com relagdo aos revestimentos Gl (1). Observa-se também que o revestimento GA
possui menor espessura (para a mesma resisténcia a corrosdo) e maior dureza com
relagdo ao revestimento Gl. No entanto, os revestimentos GA tendem a apresentar
comportamento fragil, o que pode levar ao descamamento (flaking) do revestimento

durante a conformagdo mecanica da chapa revestida (press forming). Diversos



estudos apontam a presencga de fase { na superficie do revestimento como sendo
responsavel por esse efeito indesejado (1). A espessura da fase I' também pode ser
relacionada com outro defeito apresentado pelas placas com revestimento GA
durante conformacdo mecanica, chamado de powdering (2). Para processos que
utilizam estampagem profunda, o revestimento pode se destacar do substrato sob a
forma de pd ou pequenos fragmentos, de acordo com a espessura da camada [,
que confere ao revestimento menor aderéncia quanto maior for sua espessura. Os
principais inconvenientes do efeito powdering sé@o os defeitos de impresséo, a baixa

qualidade superficial e produtividade comprometida.

Tabela 2 - Comparativo das propriedades dos revestimentos galvanizados industriais.

Revestimento Gl * Revestimento GA 2
Espessura 10pm 5a8ym
208 (fase &)
Mmro&ggaegeazs\gckers 54 (zinco puro) 358 (fase 9)

505 (faseT)
104 (Fe, como referéncia)

Aspecto superficial Metdlico brilhante Acinzentado opaco

! Galvanizado a quente
2 Galvanizado a quente + tratamento térmico)
Adaptado de documentagdo interna a ArcelorMittal Research.

Para diminuir o efeito powdering, costuma-se diminuir a espessura final do
revestimento na saida do banho de zinco, o que também diminui o crescimento da
fase I'. No entanto, esta medida pode acarretar em uma diminui¢do da resisténcia a

corrosao do revestimento.

Uma outra possibilidade é diminuir o teor de ferro no revestimento, ja que esta
fase é rica em ferro. No entanto, esta medida conduz ao aparecimento da fase ¢ (rica
em zinco) na superficie do revestimento, empobrecido em Fe. A fase { aumenta o
atrito entre o revestimento e a prensa, o que explica a quebra do revestimento em

forma de escamas.



Para compreender a maneira como estas fases sdo nucleadas a partir do
banho de zinco fundido e como estas se desenvolvem durante o tratamento térmico,
é proposto a seguinte abordagem: em um primeiro momento serao apresentadas as
bases termodinamicas envolvidas, passando para os principios cinéticos de
crescimento das fases nucleadas e por fim, serd proposto um modelo fisico que
engloba os conceitos previamente citados para descrever o comportamento do

revestimento.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo é dividido em trés partes. Uma primeira parte introdutéria é
destinada a detalhar o que é o processo galvannealing (GA) e quais as
caracteristicas do revestimento por ele produzido. As duas partes seguintes
objetivam ao entendimento tedrico do processo com relagdo as fases intermetalicas
formadas entre o ferro e o zinco, dado que as propriedades das placas revestidas
GA séo fortemente influenciadas pela presenca dessas diversas fases. Para melhor
entender como, quando e onde essas fases sdo nucleadas, € necessario ater-se a
termodinamica do sistema observado. Em um segundo momento, a evolugao do
sistema com o tratamento térmico sera analisado sob a oética da cinética do

crescimento das fases intermetalicas.

2.1 O PROCESSO INDUSTRIAL DE GALVANNEALING

O processo galvannealing tem como objetivo principal fornecer de maneira
continua um produto que atende a requisitos com relagdo a propriedades mecénicas

e propriedades anti-corrosao.

Uma linha industrial é esquematizada na Figura 2. Na entrada da linha, a
continuidade do processo € assegurada pela soldagem sucessiva de bobinas de
maneira a fornecer a alimentagao da linha sob a forma de uma tira continua de ago.
A velocidade de entrada da tira é regulada pela quantidade de ago retida no

acumulador de entrada (EA — entry accumulator), sendo que entre uma bobina e

outra (ou seja, durante a soldagem) o EA ¢é esvaziado para garantir uma velocidade
continua a linha. Assim que o processo de soldagem termina, o EA é novamente
preenchido ao mesmo tempo que alimenta o processo a uma velocidade inferior, em
um movimento semelhante ao de uma sanfona que se abre e aumenta a quantidade

de metal no seu interior.



acmmlador de saida

e}

L,

de superficie

Figura 1 - Representac¢iao esquematica de uma linha industrial de revestimento galvannealing.

Adaptado de documentagéao interna a ArcelorMittal Research.

Apos passar pelo acumulador, a tira de aco segue para o forno de
recozimento, passando por uma lavagem para remogao dos éleos de laminag&o.
Esta lavagem pode ser térmica, alcalina ou eletroquimica, adicionada ainda a uma
escovagdo mecanica para remogdo de eventuais finos de ferro presentes na

superficie da tira.

A etapa de recozimento ocorre em um forno que funciona geralmente a
800°C, onde chapas de ago permanecem por 30 a 40 segundos sob atmosfera
redutora (H2-Ny). Esta fase final controla as propriedades mecénicas das chapas de
aco, como a resisténcia e a formabilidade, ao passo que a atmosfera protetora evita
e reduz os éxidos de ferro na superficie do ago, os quais poderiam comprometer a

reacdo entre zinco fundido e ago.

Apos a etapa de recozimento, a tira é resfriada por jato seco de H,-N2 como
preparagéo para entrar no banho de zinco fundido na mesma temperatura (em torno
de 460 °C). O banho de zinco contém pequenas quantidades de Al, com a fungao de

controlar o desenvolvimento do revestimento.

A imersao no banho dura cerca de 4 segundos (dependendo da velocidade da
linha e comprimento do banho), apés o qual localizam-se facas de gas (geralmente
ar pressurizado ou N;) que eliminam o excesso de metal derretido na superficie da

tira. Essa etapa confere ao revestimento a espessura desejada.



A tira de aco, que agora esta revestida de zinco, segue para o segundo forno
de recozimento que & chamado de segdo GA e tem a forma de uma torre (Figura 2).
O forno opera a temperaturas em torno de 480 a 530 °C para garantir a ocorréncia
das reacdes de difuséo entre o ferro e o zinco. Os parametros de funcionamento do
forno de recozimento s&o: intensidade de indugdo, poténcia elétrica da zona de
permanéncia e velocidade da linha. Estas propriedades definem o chamado ciclo
térmico, que é ajustado industrialmente de acordo com as caracteristicas do

substrato (classe de aco e espessura) e as propriedades do revestimento desejado.

Secio GA

resfriamento

banho de zinco

Figura 2 - Representagio esquematica de uma linha industrial de revestimento galvannealing,
com énfase nas temperaturas e divises da se¢do GA.

Adaptado de documentagéo interna & ArcelorMittal Research.

Ao sair do forno de recozimento, a tira é resfriada gradativamente a fim de
solidificar o revestimento antes de atingir o primeiro rolo na parte superior da torre

GA, evitando assim a transferéncia de metal liquido para este rolo.

Uma vez resfriado até proximo da temperatura ambiente, a tira recebe
tratamentos de superficie finais para ser enrolada novamente como produto final

pronto para ser entregue sob a forma de bobinas.



2.1.1 Caracteristicas do revestimento Galvannealing

O revestimento GA industrial € composto por diferentes fases intermetalicas
de Fe e Zn, que sao formados durante o tratamento térmico de recozimento. A fase (
(FeZn;) é a fase mais rica em zinco (contendo 6 a 6,5% em massa de Fe) e é
comumente encontrada na superficie do revestimento. A fase & (FeZny), que
contém de 7 a 10% em massa de Fe, representa a maior parte do revestimento,
podendo também ser encontrada na superficie. A interface entre o revestimento e o
substrato consiste na fase I', a mais rica em Fe, variando de 17 a 28% em massa de
ferro.

g sl Tl _‘“_ » i B2 i
‘Jﬁm {: . - 2 “ ‘gkﬂ . w T -'I:IP' ‘l".*.. Jll
b & r}‘--/ _ﬂ‘;l' ; P ; \::‘WH“!:"\E::Eo
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Figura 3 - Corte transversal (MEV) de uma amostra industrial do revestimento GA.

Adaptado de documentagdo interna a ArcelorMittal Research.

A Figura 3 mostra uma imagem MEV da seccdo transversal de um
revestimento GA industrial, onde é possivel perceber que a fase d constitui a maior
parte do mesmo, enquanto que a fase I' apresenta-se como uma fina camada na
interface entre o revestimento e os graos de ferrita. Os cristais presentes na

superficie do revestimento sdo majoritariamente compostos da fase ¢.

Em resumo, as propriedades finais dos revestimentos GA estao relacionadas
com a natureza e a quantidade de fases apos a solidificagao. A literatura relata que
as propriedades finais dos revestimentos GA sdo controlados por diversos

parametros, tais como (10):



* quimica de superficie do aco;

* as temperaturas de entrada da tira e do banho;

» composic¢do do banho (especialmente teor de Al);

« espessura da camada de Zn definida pelo gas corte na saida do banho;
* ciclo térmico de recozimento apds imersdo em zinco.

2.1.2 Principais reagdes durante a formacéo do revestimento

As reagbes que ocorrem durante o processo de galvannealing industrial

podem ser representada pelas seguintes etapas:

Dissolugéo de ferro no banho de zinco fundido;
Precipitacdo da camada de inibigao;
Fluxo constante de ferro em dire¢do ao revestimento de zinco
Mecanismos reacionais simultaneos:
o reagdo: arborescéncia;
» fluxo de Zn em diregdo dos contornos de grao de ferrita,
* nucleagéo da fase ;
= ruptura da inibigao;
= reacgao de arborescéncia;
o reagao: colonias de C epitaxiais;
5. Consumo de zinco;
6. Enriquecimento em ferro do revestimento.

o=

Cada etapa sera explicada em detalhes nos itens subsequentes.

2.2 PRINCIPIOS TERMODINAMICOS

Para melhor compreender o que acontece apds a entrada da chapa de a¢o no
banho de zinco fundido, é imperativo ter em mente como os componentes Al, Fe e

Zn interagem sob equilibrio termodindmico como previsto pelo diagrama ternario.
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2.2.1 Diagrama de fases ternario

Durante as etapas de galvanizagdo e recozimento, a termodinamica € dada
pelo diagrama de equilibrio ternario, devido a presencga de trés componentes: Fe, Zn
e Al. De fato, outros elementos podem interferir no equilibrio local quando
dissolvidos no banho de Zn ou presentes na matriz do ago, mas sera considerado
que ndo exercem forte influéncia sobre a termodindmica de solidificagéo e, portanto,

n&o sera abordado em profundidade neste trabalho.

Fe 450°C  (723¢)

A i A A A ral ZaY A A A
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Al (A1) at.% Zn L Zn

Figura 4 - Diagrama de equilibrio ternario do sistema Al-Fe-Zn para a temperatura de 450 *C.
Fonte: ASM 2006
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O diagrama de equilibrio ternario Al-Fe-Zn na temperatura do banho (450 2 C)
¢ dada pela Figura 3. As areas azuis sdo monofasicas, enquanto que nos dominios
em branco duas fases estdo em equilibrio. As dreas em amarelo sdo as Unicas onde

trés fases podem coexistir.

Como a primeira etapa do processo galvannealing impde a interag@o entre o
ago (majoritariamente Fe) e banho de zinco fundido (principalmente Zn contendo
0,110 ~ 0,140% em massa de Al), é usual representar apenas o lado rico em zinco
deste diagrama, como mostrado na Figura 4. E importante notar que, com excegio
das alteragbes das varidveis nos eixos, este diagrama é completamente equivalente

ao representado na Figura 3.

A primeira coisa que se nota é que varias fases intermetalicas séo estaveis e
cada uma delas apresenta diferentes solubilidades para Al, Fe e/ou Zn, conforme

resumido na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades cristalograficas das principais fases intermetalicas do sistema ternario
Fe-Al-Zn.

Fase Formula Teor massico de Fe (%) Sistema cristalografico

g FeZn;s 5-6 Monoclinico
) FeZn, 7-12 Hexagonal
r FesZn g 20 - 28 Cibico de corpo centrado

Fonte: ASM 2006

O entendimento dos principios termodindmicos é especialmente importante
durante os primeiros segundos de galvanizagdo quando o equilibrio entre os
diferentes elementos interfere na precipitacdo de cada fase. Nesta etapa, a
precipitagdo de uma camada de inibigdo ocorre e, como o nome diz, impede a

ocorréncia de outras reagoes.
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2.2.2 Camada de inibicao

Assim que a tira de ago entra no banho de zinco, ndo existe equilibrio
termodinamico entre o ferro sélido e o zinco liquido, como mostrado na Figura 3.
Essa situacdo cria uma forga motriz que permite a dissolugéo do ferro (a partir do
aco) para o banho. Industrialmente, o banho de zinco & sempre saturado em ferro
dado que a passagem da tira de ago alimenta continuamente o banho de zinco em
Fe. Com o crescente teor de ferro no banho, a mistura Zn liquido-Al-Fe passa para
um dominio termodinamico diferente como mostrado na Figura 4, onde uma fase Fe-

Zn pode solidificar-se a partir do banho, seja na superficie de ago ou sob a forma de

escoria no banho de zinco.

3,08 - -
L+8+r; || |
0 \I 'j L+ &+ Fe,AlyZ
S + &+ FeAly-
e, | I,J /- AL LT,
o 106 |
O | |
W |
2 |
£ 204 | Lo
@ !
> H J L+ Fe:Al-Zn,
£ |
© i i _1
2 g0z f .
o v @ B
RS \
L
g a—
o i 1 L . |
Q 0.1 0.2 0.3

wy (porcentagem massica) [%]

Figura 5 - Detalhe do lado rico em Zn do diagrama ternario Fe-Al-Zn a 430 T.

a = 0,0231% em massa de Fe e 0,100% em massa de Al;
B = 0,0226% em massa de Fe e 0,133% em massa de Al,
Adaptado de (4)

E importante notar que a natureza da fase a ser precipitada esta intimamente
relacionada com o teor de Al do banho. Um banho de baixo teor de Al (abaixo de

0,10% em massa) s6 permite a precipitagdo da fase . Por outro lado, um banho de
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alto teor de Al (acima de 0,13% em massa) permite apenas que a fase FezAls
precipite. Para teores intermedidrios, o banho tolera que apenas a fase 6 permaneca

em equilibrio com o banho de Zn e a superficie do ago simultaneamente.

Para este estudo, foram utilizadas apenas amostras com revestimentos cujos
teores de Al foram 0,115% e 0,125% em massa. Portanto, nestas amostras a fase

devera estar em equilibrio simultdneo com o zinco liquido e ago ¢ a fase d.

Deste modo é possivel dizer que apds poucos segundos de imersao, a chapa
de aco ja apresenta uma primeira camada de intermetalicos entre a matriz ferritica e
o zinco liquido, formada de cristais da fase 5. Esta camada é denominada camada
de inibicio pois sua presenga garante o equilibrio termodinamico entre o banho e a
chapa de ago, como mostrado na Figura 5. A linha azul representa o caminho de
difusdo real.

Um caminho de difusdo representa a evolugdo da composi¢cdo média nos
planos perpendiculares a diregdo da difusdo. Uma determinada composi¢ao do
banho corresponde a uma composigéo especifica para os cristais de & que formam a
interface Zn-5. Um gradiente de composi¢cdo na camada & permite alcangar o

equilibrio termodinamico entre o ferro e a camada & na interface ago/revestimento.

r,r 51 4 Zn

Figura 6 - Diagrama de fases ternério e localizagdo do caminho de difuséo entre Fe e Zn.

O caminho de difusao definido pelo tracejado azul permite explicar a presenga de uma camada de inibi¢ao (8)
entre a superficie do ago (Fe) e o banho de zinco (Zn), ja nos primeiros segundos apds a imersao no banho de
zinco.

A composigao quimica da fase & (flecha) é imposta pela composi¢é&o do banho (ponto).

Adaptado de documentagdo interna a ArcelorMittal Research.
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A presenca de uma camada de inibicAo pode ser verificada
experimentalmente através da imagem mostrada na Figura 7, onde é possivel
observar uma camada de cristais de & em uma amostra IF (interstitial free — livre de
carbono intersticial) apds preparagdo micrografica (ver item 4.3 Protocolo pratico e
critérios). Esta amostra foi recebida de uma linha industrial adaptada para nao
realizar a etapa de recozimento e foi analisada antes de qualquer tratamento termico
laboratorial. Neste caso, apenas o revestimento de zinco foi dissolvido
seletivamente, deixando a camada de inibicdo visivel. A imagem corresponde a uma
observacéo da superficie do revestimento, no plano paralelo a diregéo de avango da
tira.

TR o
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Figura 7 - Superficie de uma amostra (sem tratamento térmico), apés dissolugédo de Zn e das
fases Fe-Zn.'

Substrato: ago IF steel. Revestimento: galvanizado a quente, Zn com 0,115% em massa de Al.

A esquerda, imagem MEV da superficie. Observa-se que a superficie ndo é completamente plana, mas
apresenta defeitos superficiais (em vermeino). No entanto, nota-se a presenca praticamente homogénea de
cristais (identificados visualmente como 8) com tamanho médio entre 0,1 e 0,5 ym.

A direita, um croqui simplificado busca representar a rede de cristais d e a presenga de defeitos.

Nota-se que a camada de inibigdo & esta presente uniformemente em toda a
superficie do ago, apesar da incidéncia de marcas advindas dos diversos
tratamentos mecanicos ocorridos previamente a imersdo no banho (laminagdes a

' Imagem MEV realizada pelo autor deste trabalho no laboratdrio de pesquisa em painéis
automotivos externos do centro de pesquisa ArcelorMittal Research em Maiziéres-les-Metz,
Franga.
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quente e a frio). Na Figura 7, estes defeitos estao representados em vermelho.

Observa-se ainda que os cristas de & tem tamanho entre 0,5 e 1pm.

2.2.3 Influencia do aluminio

A presenca de aluminio no banho de zinco tem a principal funcao de retardar
a reagao entre 0 aco e o zinco fundido, uma vez que o aluminio € mais reativo que o
zinco na formagao de um composto com o ferro. Este fato leva a formagao de uma

camada protetora Fe-Al-Zn chamada camada de inibigao.

No cenario industrial, € comum a producdo de revestimentos ora GA, ora Gl
que se intercalam na mesma linha, necessitando um forte controle do teor de Al no
banho. Este controle é de elevada importancia, pois a quantidade de Al no banho de
zinco é a principal diferenga entre revestimentos GA e Gl, ainda que pequenas
quantidades de Al sejam necessarias em ambos 0s casos para conter a evolugao
indesejada da estrutura do revestimento. No caso dos revestimentos Gl, o Al é
responsavel por evitar o crescimento de fases Fe-Zn durante e logo apos o banho de
zinco, permitindo assim a produgao de um revestimento final de zinco puro sobre

uma fina camada de Fe,Als como camada de inibigao.

Por outro lado, quando o objetivo é a producdo de um revestimento GA, a
reacao entre ferro e zinco é necessaria, mas precisa ser controlada por uma camada
de inibicdo para impedir que as reag¢des ocorram ainda dentro do banho de zinco. A
principal razdo é que sem esta camada de inibicdo, a evolugdo da reagao seria
dificilmente controlavel, pois a superficie da tira de ago seria mais reativa. Isto
implicaria em um controle insuficiente da uniformidade da espessura do

revestimento.

No entanto, a camada de inibigao precipitada durante o banho nao deve ser
excessivamente inibidora a fim de tolerar que as reag¢des Fe-Zn ocorram em sua
totalidade na torre de recozimento. Isto esclarece porque o teor de aluminio no
banho GA é reduzido em comparag¢ao ao do banho Gl, dado que a concentragao de
aluminio utilizada induz a precipitacdo da fase ® no banho GA, que é menos

inibidora do que a fase Fe,Als presente no revestimento Gl.
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2.3 ANALISE CINETICA DO PROCESSO GALVANNEALING

E preciso ter cuidado ao tentar prever a composigdo e propor¢do das fases
solidificadas no revestimento GA, tendo como base apenas os diagramas de
equilibrio termodinamico. E importante ter em mente que uma fase
termodinamicamente favorecida pode nao solidificar conforme o esperado porque
tanto a sua nucleagdo como o seu crescimento podem ser desfavorecidos por leis
cinéticas. Isso significa que a precipitagdo de uma fase a partir de um liquido
somente ird ocorrer quando e se todos os elementos formadores do sodlido se
difundirem através do liquido de maneira a alcangar a composi¢cdo da fase solida

localmente em uma interface especifica. Os chamados caminhos de difuséo, que

sdo dificeis de calcular, podem fornecer informagbes mais precisas sobre a
microestrutura de revestimentos, mas pouco sao os dados confidveis encontrados

na literatura. Neste sentido, o trabalho mais completo € o de Y. Leprete (1).

Apos a precipitacdo da camada de inibicdo, espera-se que o sistema ago-
zinco liquido entre em equilibrio de acordo com o diagrama ternario. Por este motivo,
nenhuma reacéo de formag&o de fases intermetélicas € esperada acontecer quando
se observa unicamente as relagdes termodinamicas: todas as interfaces estdo em

equilibrio neste momento.

Entretanto, o revestimento GA final é composto de diversas fases
intermetdlicas como previamente mostrado, e assim sendo, espera-se que esta
etapa de inibicdo tenha uma duragdo curta. A ruptura da camada de inibicao e a
cinética das reacbes de formacgado de fases Fe-Zn subseqlientes sdo descritas a

seqguir.

2.3.1 Ruptura da camada de inibicao

Uma das principais teorias para explicar o mecanismo de reagdo Fe-Zn é

baseada na cinética de difusdo através da camada de inibicdo. Por um lado, tanto o

zinco fundido quanto a superficie do ago estdo em equilibrio termodindmico com a
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camada intermetdlica de inibicdo (formada por d). Por outro lado, o potencial quimico
do zinco no revestimento liquido é diferente dagquele do zinco na matriz do aco. Isto
induz uma forga motriz que permite tanto a difusdo de Zn do revestimento para a

matriz do ago, quanto a difusdo de ferro no sentido contrario.

Com relagao ao fluxo de zinco do revestimento para o ago, é preciso lembrar
que apéds atravessar a camada de inibigdo, as condi¢des para difusdo de zinco no
aco sao diferentes: por um lado, a matriz ferritica permite que apenas uma pequena
quantidade de zinco difunda através do seu volume e, por outro lado, os contornos
de grao sao mais reativos a passagem dos atomos de zinco. Esses dois fendbmenos
justificam as seguintes hipéteses para a segrega¢ao de zinco nos contornos de grao

ferriticos logo abaixo do revestimento de zinco:

e O fluxo de difusdo de zinco a partir do centro do grao em diregao aos
contornos do grao é infinito e, portanto, ndo ha acimulo de zinco no
interior do grao.

e A totalidade do fluxo de zinco vindo da camada de inibicao é desviada
para os contornos de grao do ago, mesmo que estes ndo sejam
capazes de repassar ao volume do ago o fluxo de 4tomos de zinco com
a mesma velocidade com que estes chegam.

Como conseqiiéncia, a concentragdo de zinco nos contornos de grao
aumenta de maneira gradativa, apesar da presenga da camada de inibi¢do. Isto
equivale a dizer que ha a diminuigdo do teor de Al na interface de ferro-5. Na Figura
8, a evolugdo do teor de Al na interface ago-revestimento é dada pela mudancga do
caminho de difusdo azul para o verde. Também é possivel observar que, com o
aumento da concentracdo de Zn na interface ferro-5, uma nova fase Fe-Zn torna-se
estavel: a fase . Na verdade, pode-se assumir que a fase [ torna-se
termodinamicamente estavel e pode nuclear a partir do momento em que o caminho
de difusdo (regido pela concentragdo de zinco no contorno de gréo) atinge o limite
do dominio trifasico Fe-d-I'. A precipitagdo da fase [ na regido dos contornos de

grao pode ser interpretada pelo caminho de difusédo vermelho.
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Figura 8 - Relagdo esquematica entre os caminhos de difusdo no diagrama ternario Fe-Al-Zn
(460<) e a ocorréncia da ruptura de inibigdo através do enriq uecimento em Zn dos contornos
de grao.

O enriquecimento em Zn e o empobrecimento em Al tém o mesmo significado quimico quando se observa a
evolugdo dos caminhos de difusdo. Conforme ocorre o enriquecimento de zinco, o caminho azul evolui para o
caminho vermelho (passando pelo caminho verde), onde ocorre a precipitag@o da fase I e a ruptura de inibigdo.
Adaptado de documentacao interna a ArcelorMittal Research.

A precipitacdo da fase I' entre a camada de inibigdo e os contornos de grao
da estrutura ferritica, leva a uma ruptura desta camada de inibicao, dado que a fase
precipita-se na interface ferro-d e cresce até promover o desprendimento da camada
de inibicdo. Num primeiro momento, a fase & volta a dissolver-se no revestimento de

zinco fundido, que se torna localmente enriquecido em Fe.

O colapso da camada de inibigdo também permite que a fase [ entre em
contanto direto com zinco fundido, criando uma interface fora de equilibrio. A Figura

8 mostra que nao existe equilibrio termodinémico entre estas duas fases.

O sistema responde a esse impasse com a dissolugéo superficial da fase ', 0
que também enriquece localmente o revestimento em Fe. Isto permite que, em
seguida, as fases & e { possam precipitar no topo da fase I', conforme descrito pelos
caminhos de difusio vermelho e verde na Figura 8.

A estrutura formada por este mecanismo é conhecida como arborescéncia

(outburst em inglés) e a Figura 9 mostra as quatro etapas da ruptura de inibigao que
geram uma arborescéncia.
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ZNiig Fluxo de difusdo de Zn
Camada de inibigdo -'\ /I- germinagado de I"
AGo . Conlomode

a) +— griodaferita  p)

Emlu’n
arborescente

Figura 9 - Esquema do mecanismo de ruptura de inibigdo por arborescéncias com precipitacao
das fases ded.

a) Enriquecimento em Zn da interface Fe-5; b) Nucleagéo da fase I" nos contornos de grao;
c) Ruptura da camada de inibigao pela variagéo de volume devido precipitagdo de I';
d) Estrutura arborescente apés dissolugéo da camada superficial de ', com a precipitag&o das fases 3 e L.

E importante notar que a fase & que forma a camada de inibicdo
anteriormente citada nao tem as mesmas propriedades da fase d recém precipitada
a partir da dissolugdo da fase . Quando se observa o lado rico em zinco do
diagrama ternario (Figura 10), pode-se notar a diferenga entre as duas fases b

principalmente com relagéo ao seu teor de aluminio.

FL‘;:\I <
Camada de
inibicdo

Arborescéncias

8 4 Zn

Figura 10 - Detalhe da diferenga de composigdo entre a fase 5 da camada de inibi¢éo e da
estrutura arborescente.

A fase 5 da camada de inibigao possui maior teor de Al (caminho de difuséo verde) pois foi a primeira fase a
precipitar a partir do banho de zinco, o que lhe permitiu consumir uma grande quantidade de Al.

Por outro lado, a fase 5 da estrutura arborescente possui baixo teor de Al (linha azul).

Adaptado de documentagéo interna a ArcelorMittal Research.
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Dado que a fase 5 da camada de inibi¢cdo é formada logo apos a imersao no
banho de zinco fundido, observa-se que neste momento, ha uma grande quantidade

de aluminio disponivel no banho para a precipitagdo de uma fase & rica em Al.

Por outro lado, quando ha a erupcao da fase [ e a sua subsequente
dissolugao no zinco fundido, este enriquecimento local em ferro permite a nucleagao
de uma nova fase & acima da camada de I'. Porém, esta fase & serd menos rica em
Al, ja que a maior parte do conteudo inicial de aluminio presente no revestimento ja
foi consumida pela precipitagcdo da camada de inibicdo e ndo ha outras fontes de Al
além do préprio banho de zinco fundido, que ndo esta mais acessivel nesta etapa do

processo de produc¢ao do revestimento GA.

Esta informagdo sera particularmente Gtil para separar as diferentes fases

pelo uso de dissolugdes seletivas (ver item 4.2.2 Dissolugbes seletivas).

2.3.2 Consumo de zinco através do mecanismo de arborescéncia

A terceira etapa da fabricacdo do revestimento GA (apds as etapas de
inibicao e ruptura de inibicao, anteriormente citadas) ocorre na torre de recozimento,
onde a temperatura de tratamento e a velocidade da linha irdo determinar o ciclo de
recozimento, que por sua vez permite a difusdo tanto do zinco quanto do ferro

através das diversas camadas do revestimento.

Uma vez que a ruptura de inibicdo é alcan¢ada, o consumo do zinco puro
presente no revestimento para a geragdo de fases Fe-Zn ocorre de acordo com o
mecanismo de arborescéncia, que por sua vez se comporta de duas maneiras

diferentes dependendo da temperatura de recozimento.

Segundo o diagrama de equilibrio ternario, a area do dominio de estabilidade
da fase ¢ diminui com o aumento da temperatura. Isso significa que existe uma
temperatura acima da qual a fase ¢ nao é mais estavel e, portanto, 0 mecanismo
reacdo Fe-Zn & alterado (Figura 11) pois somente a fase & ird precipitar na interface
r-zinco. Para temperaturas superiores a 530 T, o do minio de estabilidade da fase ¢

desaparece completamente. (2)
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Estabeleceu-se que a temperatura acima da qual a fase ¢ ndo é estavel, é
chamada Tt

E importante notar que o teor de aluminio no banho influencia a presenca da

fase C estavel e portanto também influencia o valor de Ter.

Dado que uma determinada fase s6 pode precipitar quando o caminho de
difusdo cruza o dominio de estabilidade desta fase para uma determinada
temperatura, entdo a fase { ird nuclear-se apenas se o teor de Al for baixo o
suficiente para permitir que a linha de equilibrio entre 3 e Zn passe pélo dominio
trifasico (5-¢-Zn), como mostra a Figura 11a. Ao adicionar Al em quantidade
suficiente (sem que se altere a temperatura), é possivel fazer com que o caminho de
difusdo ndo cruze mais o dominio de estabilidade da fase ¢ (Figura 11c). Deste
modo, conclui-se que Tt depende do teor de Al do banho.

«—Fe 4 «4— Fe z

_ o alto teor de Al
a) T>Tai b) T<Tat c) T e baixo teor de Al

Figura 11 - Evolugéo do dominio de estabilidade da fase { de acordo com a temperatura de
recozimento e a composi¢édo do banho.

a) Para uma dada composigao de banho: acima de T, 0 caminho de difuséo n&o atravessa o dominio de
estabilidade da fase { e por isso, ndo havera nucleagéo desta fase durante o recozimento;

b) Para uma dada composigao de banho: abaixo de Teq, 0 caminho de difuséo atravessa o dominio de
estabilidade da fase ¢, o que torna estes cristais termodinamicamente favoraveis a nucleagéo e ao crescimento.
c) Efeito do teor de Al do banho sobre o valor de Ten: para um banho com alto teor de Al (em vermelho), a
temperatura escolhida T é maior do que Tcrit, ou seja, { nao é estavel. Para um banho com baixo teor de Al e a
mesma temperatura T, { continua estavel.

Adaptado de (14)

Independentemente da estabilidade da fase ¢, o desprendimento da camada
de inibigdo devido a nucleagdo da fase I leva o sistema a um estagio de nao-
equilibrio. Considerando que o contato fisico entre a fase I e zinco fundido n&o é
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favoravel termodinamicamente, a primeira reagdo a ocorrer € a dissolugédo desta

fase ' no zinco liquido, que se torna entao localmente enriquecido em ferro.

Este enriquecimento de ferro permite a precipitagdo de uma nova fase
intermetélica, de acordo com a temperatura de recozimento.

2.3.2.1 Abaixo da temperatura critica

Neste caso (abaixo de Tcq), tanto a fase & quanto a fase { sdo estaveis e
podem precipitar a partir da fase liquida sobre as estruturas arborescentes. Estas
sd0 entdo compostas por cristais de e & sobre a fase I', como mostrado na Figura
12. A fase  tem formato alongado enquanto a fase & possui aspecto hexagonal e
ligeiramente menor.

Figura 12 - Estrutura arborescente (contorno vermelho).?

Substrato: ago IF. Revestimento: galvanizado a quente, Zn com 0,115% em massa de Al. Imagem MEV apés
dissolugéo de zinco residual;

Sobre a fase ' (ndo visivel) ha cristais alongados de e cristais hexagonais menores de 5;

No canto superior direito observa-se cristais epitaxiais de .

% Imagem MEV realizada pelo autor deste trabalho no Laboratorio de Pesquisa em Painéis
Automotivos Externos do centro de pesquisa ArcelorMittal Research em Maizieres-les-Metz,
Franca.
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O crescimento das fases Fe-Zn é regulado pelo enriquecimento de ferro do
zinco liquido através da dissolugdo de uma parte da estrutura das arborescéncias,
que por sua vez permite a precipitacdo destas fases intermetalicas, como mostrado
nas egs.(1) e (2).

k4
a(Fe)I",sélido + b(Fe)camada de inibigao,sélido - (a + b) (Fe)Zn,liquido (1)

C(F&) miquizo 3 d(Fe)sy + (c— d)(Fe)gy )

E importante ressaltar que, com relagao a fase d, a fase { necessita menos
ferro (e conseqiientemente mais Zn) para precipitar-se e portanto, o consumo de Zn
¢ mais rapido quando ha precipitacdo das duas fases simultaneamente, ou seja,
abaixo de Tcit. Além disso, pode-se afirmar que o fluxo difusivo de ferro advindo do
substrato é desprezivel, ja que o consumo de ferro pelo zinco liquido durante a
precipitacdo das fases intermetdlicas acontece mais rapidamente do que a chegada
de atomos de Fe no liquido por meio da dissolugao, isto é, quando se compara as

constantes de velocidade de reagao, ko> ki.

Conclui-se deste modo que, se a cinética de crescimento da estrutura
arborescente é governada pelo passo mais lento, a etapa controladora da
transformagdo do revestimento de =zinco puro em uma mistura de fases
intermetalicas Fe-Zn, é a dissolugdo das fases & (da camada de inibicao) e T,

quando a temperatura de recozimento é inferior a T

2.3.2.2 Acima da temperatura critica

Para temperaturas de recozimento superiores a Ten, isto €, quando a fase ¢
ndo é estavel, hd uma mudanga na cinética da reacdo de formacgdo das fases
intermetdlicas. Acima de T¢i, apenas a fase & é termodinamicamente favorecida
durante a precipitagdo de fases intermetalicas a partir do zinco liquido enriquecido

em Fe.
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Como a fase & é mais rica em Fe (e portanto mais pobre em Zn) do que a
fase (, a reagao de consumo do revestimento de zinco puro deve ser mais lenta do
gue quando ( é estavel. Este paradoxo ja é identificado na pratica industrial, pois nas
proximidades de T¢it, 0 aumento da temperatura de recozimento provoca maiores

tempos de recozimento para alcancar o consumo completo do zinco puro (10).

Além disso, quando o tratamento térmico é realizado a altas temperaturas, a
difusdo de ferro a partir da matriz de ago ndo pode mais ser negligenciada. Neste
caso, o enriquecimento em ferro do zinco liquido é majoritariamente assegurada
pelo fluxo de difusdo (Kaitusao>> K1) € representa, ao mesmo tempo, o passo mais
lento da reacdo de consumo de zinco puro para temperaturas superiores a Tt

(kdiﬂuséo> kprecipitagéo) .

kdif rusio
(Fe)ago,sélido ? (Fe)Zn,liquido (3)
ky
a(Fe)F,sélido + b(Fe)camada de inibigio,solido (a + b)(Fe)Zn,liquido (4)

kprecipita;ﬁo

(Fe)Zn,liquido — (Fe)sy (5)

Isso significa dizer que a fonte de ferro para a reagdo de consumo do zinco
puro é a difusdo vinda da matriz de ago e que atravessa a fase . Espera-se portanto
que a cinética de crescimento das arborescéncias seja governado por uma lei de

difusdo, quando a temperatura de recozimento é superior a Tgt.

Além disso, as propriedades superficiais do revestimento GA neste caso sao
diferentes daquelas do revestimento produzido a temperaturas inferiores a Teiitica,
uma vez que a camada mais externa do revestimento ndo apresenta as estruturas

alongadas dos cristais de ¢, mas apenas cristais de 5.

2.3.3 Fases epitaxiais e consumo de zinco

A literatura também relata um segundo mecanismo reacdo de formacao de

fases Fe-Zn, com o crescimento de uma outra fase intermetdlica quando a
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temperatura de recozimento € inferior a Teiica. ESta fase descrita corresponde a
cristais de { que crescem de maneira epitaxial com relagdo a matriz ferritica do
substrato IF, como mostram as figuras 13 e 29.

Figura 13 - Coldnias epitaxiais de { precipitadas sobre a camada de inibig&o. 8

O contorno vermelho realga os contornos de gréo de trés diferentes grios que apresentam diferentes diregdes e
taxas de nucleagio e crescimento dos cristais epitaxiais de .

Substrato: ago IF. Revestimento: galvanizado a quente, Zn com 0,115% em massa de Al.

Tratamento térmico de 470 T durante 1s. Dissolugdo seletiva de zinco residual.

Estas colénias epitaxiais podem ser observadas principalmente em
revestimentos de baixo teor de Al e sua estreita relagdo com a textura do ago
subjacente é claramente notavel. Considerando um diametro médio de grao de
20um, cada direcdo de crescimento de um conjunto de cristais de { pode ser
associada a4 uma diregdo cristalografica do grdo de ferrita subjacente, conforme
demonstrado pelos trés contornos de grdo em destaque na Figura 13 - Colonias

epitaxiais de { precipitadas sobre a camada de inibig&o.

3 Imagem MEV realizada pelo autor deste trabalho no laboratorio de pesquisa em painéis
automotivos externos do centro de pesquisa ArcelorMittal Research em Maiziéres-les-Metz,
Franga.
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Também é importante ressaltar que a densidade de cristais ¢ difere de um
grédo para outro, o que significa que nédo apenas a diregdo de crescimento é
influenciada pela cristalografia da substrato de ago, mas também a nucleagéo e as
taxas de crescimento dos cristais de { o sdo. Por exemplo, o grdo C tem, em média,
menos cristais de { do que o grdo denominado A, que por sua vez apresenta cristais
quase duas vezes menores do que aqueles sobre o gréo B.

Zng

Dissolugio Precipitagio

Contorno | | 9¢Fe fases Fe-Zn

de grio
b)
Ruptura de
Difusio de " Nucleagiio inibigdo
7n |
da fasel”
g h) Fim do recozimento (estrutura em camadas a¢o-I"-6-)

Figura 14 - Representagdo esquematica da evolugdo das fases intermetalicas durante o
recozimento GA no qual { é estavel.

Uma das explicagbes para a presenca de cristais de { metaestaveis (ou seja,
ndo prevista pelo diagrama de equilibro de fases ternario) pode ser fundamentada
em termos de energia livre de Gibbs. Antes da precipitagdo da camada de inibigao,
quando o ago esta em contato com o banho de zinco liquido saturado em ferro, em
vez de haver precipitagdo da fase & rica em Al, alguns cristais de { € que precipitam

diretamente sobre o ago (Figura 14a-c). Pode-se afirmar que a forga motriz para a
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formacdo de uma determinada fase sobre um substrato € maior conforme a
composigdo da fase precipitante difere daquela do substrato. Deste modo, dado que
a fase  é a que tem menos de ferro em sua composi¢édo, pode ocorrer precipitagao
metaestavel diretamente sobre a superficie do ago.

Devido a sua configuragéo epitaxial, o crescimento desses cristais pode se
dar a taxas extremamente elevadas (3). Conforme o processo de recozimento
evolui, outras fases. intermetdlicas podem aparecer na interface revestimento-
substrato (por exemplo, durante a reacao arborescente), empurrando os cristais de

para a superficie do revestimento, como mostrado na Figura 14.

Como anteriormente salientado, tanto a precipitagdo quanto o crescimento da
fase { epitaxial sdo dependentes das propriedades cristalogréficas da matriz ferritica
subjacente. A literatura identifica ainda os planos com maior taxa de crescimento:
(001) e (101). Também indica que os planos (111) - (113) - (313) sdo mais
susceptiveis a formagao de cristais de { com a menor taxa de crescimento (2).

Znsiq Znyiq | Camada de
supersaturado inibigdo
. Fe (8)
Dissolugido . .
.C\ontomo de d:;: ue g;e}g;;_nztzcﬁo
griio A Fluxo de Fe

; ;Nucleagﬁo de
Cepituic

d)

Figura 15 - Representacio esquematica do crescimento epitaxial sobre a camada de inibigéo.

Existe ainda uma segunda hipdtese, que difere da primeira principalmente
com relagdo & localizagdo de germinagédo e crescimento dos cristais epitaxiais de (.
Da mesma forma que ha a nucleagdo da fase I', é possivel que a fase { seja um
produto da difusdo através da camada de inibigdo, mas desta vez, ao invés de se
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tratar de um fluxo de zinco, a forga motriz para a precipitagdo de cristais de ¢
epitaxiais é causada pelo fluxo de ferro, como & mostrado na Figura 14. Os cristais
sao formados, neste caso, durante o tratamento térmico e estao localizados sobre a
camada de inibic&do. Isso s6 € possivel se os cristais de & da camada de inibicao
reproduzirem a orientagdo cristalografica do substrato para, portanto, permitir o

crescimento epitaxial de cristais de { metaestavel.

A presenca de cristais epitaxiais de ¢ também é& conhecida da pratica
industrial. Quando a temperatura de recozimento é baixa o suficiente para permitir a
nucleagao e o crescimento de ¢, em alguns casos, o revestimento GA industrial pode
apresentar uma oscilacao importante de espessura (1). Nos locais onde o
revestimento é menos espesso, € possivel identificar “crateras” onde quase nao ha
cristais de ® (comuns onde o revestimento & mais espesso) e no fundo das quais
encontram-se principalmente coldnias epitaxiais de {, denunciando a diferenga na
taxa de consumo de zinco de ambos 0s mecanismos (arborescéncia e crescimento

epitaxial).

Por um lado, sabe-se que estas coldnias epitaxiais estdo localizadas no
centro do que seria um grao de ferrita, enquanto que a reagao arborescente ocorre a
partir do contorno de grao. Isto significa que se os graos de ferrita forem grandes o
suficiente, a reagcdo de arborescéncia pode ndo chegar ao centro do grdo para

empurrar a fase ¢ para a superficie do revestimento.

Por outro lado, o crescimento dos cristais de { é funcéo da chegada do teor
de ferro pelo mecanismo de difusdo sodlida a pariir do substrato em dire¢ao a
camada de zinco liquido. No entanto, o fluxo de ferro ndo pode ser considerado
como em um estado estacionario, pois quanto maior sao os cristais de ¢, maior é o
caminho a ser percorrido pelos atomos de ferro para atingir o zinco liquido e,
conseqlientemente, mais lenta é a difusdo. E possivel entdo concluir que os cristais
de ¢ tem um tamanho critico em funcao de sua dire¢ao de crescimento, apds o qual
param de crescer. Se houver zinco residual sobre estes cristais de { ap6s terem
atingido o tamanho critico, 0 mesmo sera “absorvido” pelas arborescéncias

adjacentes, como mostrado na Figura 16.
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: Zny, Fluxo de Fe Lapitaccial Fluxo de Zn

Camada de iﬂ}bjiggo
e )

B

I ES AL G IIPI AT FE TIPS I ATP S

stalpgraiia da fermnis

Figura 16 - Influencia da competicdo dos dois mecanismos (arborescéncia e epitaxial) sobre a
espessura do revestimento final.

Representagdo esquematica dos dois mecanismos de consumo de Zn ocorrendo simultaneamente (T<Tca). Esta
evolugdo do revestimento durante o recozimento GA demonstra como as diferentes taxas de consumo de zinco
de cada mecanismo influenciam na homogeneidade da espessura do revestimento.

2.3.4 Fase evanescente

Denomina-se evanescente aquilo que tem curta duragdo. Neste trabalho, a
fase evanescente corresponde aquelas fases que ndo tem correlagdo com a

microestrutura estudada a altas temperaturas.

Para observar o que acontece durante as diferentes etapas do tratamento

térmico, as amostras sé@o resfriadas de temperaturas em torno de 500 € até a
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temperatura ambiente. O resfriamento realizado é o mais rapido possivel (em torno
de 100 °C/s) dada a especificagdo dos equipamentos utilizados, mas algumas
reag0es residuais podem ocorrer durante o resfriamento, o que implica que a

superficie observada pode ser diferente da superficie real a 500 C.

Um exemplo conhecido é chamado de { evanescente, cuja precipitagdo

ocorre apenas durante o resfriamento e ndo esta presente a temperatura e tempo de

recozimento. Sua precipitagao pode ser explicada pela super-saturagao de ferro do
revestimento de zinco, gragas a prévia dissolugao da superficie do ago no inicio da
imersdo, mas também a difusao de ferro. Como o revestimento é resfriado, a

solubilidade do ferro no zinco diminui e a fase { metaestavel pode precipitar.

E importante destacar que estes cristais de { sdo apenas produto do
resfriamento e, assim que a amostra é re-aquecida, estas estruturas devem ser

dissolvidas pelo revestimento de zinco fundido.

2.3.5 Enriquecimento do revestimento em ferro

Ao fim do tratamento térmico na secdo GA, o revestimento de zinco puro foi
consumido pelas estruturas arborescentes de maneira homogénea sobre toda a
superficie do substrato, transformando-o numa seqiiéncia de diferentes camadas
intermetalicas sdélidas que se encontram em equilibrio termodindmico neste estagio.
Os caminhos de difusdo e interfaces sdao completamente estaveis e qualquer

nucleacao € impossivel.

No entanto, se o tratamento térmico for mantido, a difusao de ferro a partir do
aco provoca um aumento do teor de ferro revestimento. Esta difusdo gera

basicamente duas consequéncias para a estrutura do revestimento:
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e Quando os atomos de Fe atingem a superficie externa do
revestimento, o enriquecimento local gerado permite a transformagao
da fase C (que é rica em zinco) em d (rica em ferro). Entretanto, devido
a uma taxa de transformacéo extremamente elevada (apesar de se
tratar de uma transformalgcao de fase no estado solido), esta nova fase
O permanece sob a estrutura alongada dos cristais de ¢, como
“mostrado na Figura 17.

¢ Quando os atomos de ferro atingem a interface I'-0, o aumento do teor
de ferro permite o crescimento da fase I' em detrimento da fase mais
rica em zinco (3), empurrando a interface '-d em direg@o a superficie
do revestimento.

Figura 17 - Enriquecimento em Fe do revestimento GA leva a precipitagio da fase 5 a partir
dos cristais de 7. (14)

Substrato: ago IF. Revestimento: galvanizado a quente (Zn com 0,125% em massa de Al). Tratamento térmico:
490 C durante 18s. Imagem MEV .

Aspecto superficial dos cristais de & precipitados sob a forma de um cristal de g (alongado), correspondente &
transformag@o em estado sélido {—3

O enriquecimento do revestimento GA em ferro no estado soélido néo sera

tratado neste trabalho.
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3 OBJETIVOS

O primeiro objetivo do estudo experimental € visualizar o que acontece
durante a etapa de recozimento do processo GA de maneira qualitativa. Para
alcangar este objetivo, escolheu-se realizar tratamentos isotérmicos seguidos de
resfriamento rapido (Figura 18) em amostras industriais modificadas, e
posteriormente analisa-las por microscopia eletrdnica de varredura e/ou microscopia
optica. Assim, para cada temperatura, realizou-se uma série de tratamentos térmicos
de duracao diferentes e assim, a evolugdo da microestrutura do revestimento pode

ser determinada em fungao dos parametros temperatura e tempo.

Recozimento do ago

{ \  Imers&ono
/ \ banho de Zn

800

600 - / \\
/ \ Recozimento GA

Tecr ‘|
400 [ (\

200 - / k\ l\

tempo

Figura 18 - Ciclo térmico imposto para as amostras utilizadas neste trabalho.

Linha preta: processo industrial de galvanizagéo a quente;
Linha azul: tratamento térmico realizado em escala laboratorial (Gleeble 3500)
Adaptado de [14]

Em segundo lugar, verificou-se util realizar uma analise quantitativa, tragando
a curva temperatura versus tempo necessario para atingir a ruptura de inibigdo em
fungdo da temperatura, assim como o tempo para atingir o consumo completo do
zinco puro presente no revestimento. Desta forma, busca-se determinar estes trés

dominios:
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* estado de inibigao;
e ruptura de inibi¢édo e inicio das reagdes Fe-Zn;
» consumo total de Zn disponivel pela precipitagao das fases intermetalicas.

Finalmente, utilizando os dados das curvas acima, um modelo fisico para
explicar as reagbes Fe-Zn é proposto, juntamente com a determinagdo suas

constantes fisicas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS E SUBSTRATOS

As caracteristicas do substrato utilizado para determinar a cinética das

reacOes Fe-Zn sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades da amostra utilizadas: substrato e revestimento.

Revestimento
Substrato %Al em massa no banho espessura

Ago IF

(Interstitial Free) 0,115 5,5 +/- 0,5 ym

As amostras utilizadas sao provenientes da linha industrial EKO-
Eisenhdittenstadt (Alemanha), que foi modificada para produzir substratos de acgo IF
com um revestimento de zinco, sem apresentar ruptura de inibigdo. Para fabricar as
amostras, a linha industrial teve seu indutor desligado para permitir que o
revestimento de zinco atinja a temperatura ambiente com uma taxa de resfriamento
em torno de 10° C/s. Esta medida objetiva evitar a difusdo de Fe e Zn antes do
tratamento de recozimento que ocorrera de maneira controlada em escala

laboratorial.

A produgao de ago IF ocorre através de um processo controlado de redugao
de carbono e estabilizagdo com pequenas adi¢des de Nb e/ou Ti. Niébio e titanio
sdo espécies conhecidas por sua alta capacidade de formagao de precipitados sob a
forma de carbonetos e nitretos, tais como TiC, TiN, NbC, NbN. Portanto, mesmo
pequenas adigdes de Ti e Nb sdo suficientes para sequestrar o carbono e o
nitrogénio da matriz do ago, deixando a estrutura ferritica livre de elementos
intersticiais. Isto formece a chapa de ago excelentes caracteristicas de

estampabilidade, pois diminui a resisténcia a deformacgao plastica.
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4.2 EQUIPAMENTOS

Os seguintes equipamentos foram utilizados:

e Gleeble 3500: dispositivo de tratamento térmico, permitindo simular de
maneira controlada o tratamento de recozimento isotérmico;

e Potenciostato PJT24-1: equipamento de dissolucéo, utilizado antes
das analises em MEV (Microscopio Eletronico de Varredura), a fim de
consumir seletivamente o zinco puro residual e/ou fases intermetalicas
Fe-Zn;

e Microscopio eletrénico de varredura (MEV) Winsem Jeol JSM 6400:
utilizado para analises da superficie do revestimento, apos dissolugdes
seletivas (magnitudes utilizadas: de 500x a 8000x).

e Microscopio Optico Zeiss ICM 405: utilizado para andlises de
superficie, especialmente para verificar a auséncia de zinco residual
apoés tratamento térmico do revestimento GA (magnitudes de 25x a
1000x).

4.2.1 Tratamento térmico - Gleeble 3500

O equipamento Gleeble 3500 foi utilizado a fim de alcangcar as melhores
condi¢des para simular o tratamento de recozimento isotérmico. Na realidade, trata-
se de um dispositivo polivalente, que também pode realizar ensaios mecéanicos
(tracdo, torgdo, etc), receber sistemas de resfriamento a base de agua ou gas, e

ainda permite o uso de corpos-de-prova com as mais variadas geometrias.

Para este trabalho, apenas as propriedades térmicas da maquina foram
utilizadas. Os corpos-de-prova tinham dimensdes 120x30mm? e foram preparados
de acordo com o protocolo apresentado no item 4.2.1.1 Prepara¢do das amostras. O
controle da temperatura foi realizado por um termopar tipo K (Alumel-Chromel)
soldado a parte posterior do corpo-de-prova (sem revestimento), este apresentando

uma margem de incerteza da ordem de 2,2C segundo o fornecedor. A faixa de
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temperatura recomendada para este termopar € de -200 a 1250 ° C, o que é
compativel com os experimentos realizados.

Figura 19 - Equipamento utilizado para tratamentos térmicos: Gleeble 3500.

a) Monitor e central de controle em ©@; central de energia em @ e camara interna em ©.
b) Painel de acoplamento dos termopares em @; entrada de Hélio em © e localizagdo do corpo-de-prova em @.

O corpo-de-prova é posicionado no centro da camara da Gleeble, entre
morsas de cobre, como mostrado na Figura 19b) e Figura 20. O aquecimento do
corpo-de-prova ocorre por efeito Joule quando um fluxo elétrico percorre a amostra

através das morsas. Este mecanismo permite uma taxa de aquecimento em torno de
250 C/s.

Entrada do gas de resfriamento ( He)

Termopar

Saida de gas inutilizada
Corpo-de-prova

Saida do gés de resfriamento (He)
Morsa de cobre

I 60mm

EE TR

Figura 20 - Configuracdo do equipamento Gleeble para posicionamento da amostra.
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Com relagdo ao resfriamento, € de extrema importdncia que a taxa de

resfriamento seja a mais rapida possivel, 0 que significa para os corpos-de-prova

utilizados, um valor entre 90 e 130 T/s. O sistema de resfriamento utilizado permite

que o fluxo de hélio atinja o corpo-de-prova em sua parte inferior, como mostrado na

Figura 20, o gue evita o contato direto deste fluxo com o revestimento de zinco.

4.2.1.1 Preparacao das amostras

As amostras de ago IF revestidas de zinco e recebidas da linha industrial

EKO-Eisenhdittenstadt (Alemanha) foram submetidas ao seguinte protocolo para que

pudessem passar pelo tratamento de recozimento na Gleeble:

1.

2.

As chapas, originalmente de dimensao 1x1m? foram cortadas em corpos-

de-prova retangulares que mediam 120x30mm?;

Os corpos-de-prova foram limpos individualmente com délcool para

remover o oleo residual de manipulagdes anteriores;

A espessura no centro de cada corpo-de-prova foi medida com um

deltascopio (Fischer MP2C);

a. O deltascopio utiliza um método de indugao magnética para medir a

espessura de revestimento em substratos de ago. Apos calibragéo,
a incerteza deste equipamento pode chegar a 1.

Os corpos-de-prova foram separados de acordo a espessura do

revestimento, para se manter uma espessura homogénea de 5,5 +/- 0,5pm

sobre todas as amostras. A espessura do revestimento € um parametro

importante (sobretudo para a curva de consumo de zinco), pois ela esta

relacionada com a quantidade total de =zinco disponivel antes do

recozimento.

Para facilitar a soldagem do termopar de controle, um dos lados dos

corpos-de-prova sofreu ataque quimico para remover o revestimento de

zinco. O revestimento também foi removido de ambos os lados nas bordas

do corpo-de-prova, para evitar a contaminagdo das morsas de cobre. A

superficie revestida final reduz-se & 60x30mm?® como mostra a Figura 21;

a. Utilizou-se uma solugdo aquosa contendo 1/3 de HCI (solugao 37%)

e HMTA (hexametilenotetramina, 8g/L) para evitar atacar o ago.

Os corpos-de-prova foram entdo lavados em agua e etanol, para entao

serem secos com jatos de ar pressurizado.

A Figura 21 mostra um esquema do corpo-de-prova a ser inserido na Gleeble.



38

Revestimento

Termopar

Diregao do fluxo de resfriamento

Figura 21 - Esquema da montagem do corpo-de-prova para tratamento térmico.

O revestimento de zinco foi removido das extremidades do corpo-de-prova para proteger as morsas de cobre
durante o tratamento térmico de recozimento;

O termopar é soldado no centro do lado do corpo-de-prova oposto ao lado revestido, para otimizar a soldagem
do termopar.

4.2.1.2 Pré-estudo da zona termicamente homogénea

Um pré-estudo de homogeneidade térmica foi feito durante o estagio de C.
Carl em 2009 (14). Este estudo buscou validar os resultados obtidos para os ensaios
térmicos na Gleeble determinando, primeiramente, se a medida de temperatura pelo
termopar de controle é representativa da temperatura do revestimento sobre o
substrato; e qual o tamanho da zona do corpo-de-prova que, durante todo o ensaio,

permanece & mesma temperatura em toda sua extenséo.

Para quantificar a diferenga de temperatura entre o substrato (medida pelo
termopar de controle) e o revestimento, foi soldado um segundo termopar localizado
no centro da amostra sobre o lado revestido. Observou-se que a variagdo de

temperatura entre o substrato e o revestimento era inferior a 2 C.

termopar de controle
— p
e 0

' ce

fluxo de He

od & 9>

Figura 22 - Esquema da posicdo dos termopares soldados ao lado ndo-revestido para
determinacgdo da zona homogénea. Traduzido de (14).
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Para determinar a dimens&o da area termicamente homogénea, fez-se uso da
configuragdo mostrada na Figura 22, onde quatro termopares extras foram soldados
de maneira equidistante do termopar de controle. Foram realizadas medidas de
temperatura durante os ensaios Gleeble, aumentando a cada vez a distancia entre

termopares A-D com relagéo ao centro do corpo-de-prova.

Estipulou-se um critério para a homogeneidade térmica tal que a maxima
variagdo de temperatura aceitavel dentro da zona homogénea é de 5 T (com
relagao a temperatura dada pelo termopar de controle). Determinou-se que a maior
distancia cuja variagdo de temperatura permanecia dentro do toleravel, foi de 5mm
(entre o termopar de controle e os pontos A-D). Portanto, a zona homogénea foi
determinada como sendo uma &rea quadrada de 10x10 mm? com o termopar no

centro desta area.

4.2.2 Dissolugdes seletivas

A dissolugdo seletiva constitui uma etapa obrigatoriamente anterior a
observagao das superficies em MEV. Sua funcdo é remover o zinco residual das
amostras que sofreram tratamento térmico, deixando visiveis na superficie apenas
as fases intermetalicas. Em seguida, apos uma primeira passagem em MEV, uma

dissolugéo final deixa apenas a camada de inibigéo visivel na superficie da amostra.

O potenciostato (PJT24-1) utilizado tem a fungdo de impor um potencial de
trabalho ao ser conectado a amostra e ao eletrodo de referéncia (utilizado para
medir a tensdo entre o eletrdlito e amostra). O eletrdlito utilizado é uma solugao
tamponada aquosa contendo NaCl, acetato de sddio e acido acético. Um segundo
eletrodo fecha o circuito como contra-eletrodo, sendo este uma placa de aco,

enquanto o eletrodo de referéncia foi 0 de calomelano saturado (SCE).

Com a aplicagéo de um determinado potencial, todas as fases cujo potencial
de dissolugao é menor, serdo consumidas. Através da aplicagdo de um potencial de
cerca de -900 mV, que € superior ao potencial de equilibrio do zinco (-1075 mV),
observa-se a dissolugéo do zinco sem que se ataque as fases Fe-Zn, dado que o

potencial de dissolugéo para a fase & (da estrutura arborescente), por exemplo, é -
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875mV (ou seja, maior que -900 mV) (14). Quando o zinco residual é completamente
dissolvido, pode-se observar a camada de inibigao (fase d rica em Al) e a possivel
presenga das fases d e { nas estruturas arborescentes. Esclarecer que as duas
fases delta tem potenciais de dissolucao diferentes quando estdao na camada de

inibicdo e quando sdo produtos da reagao arborescente.

Da mesma forma, as fases intermetalicas (8, { e I') podem ser dissolvidas em
uma segunda etapa, aplicando um potencial de cerca de-700mV. Neste caso, a
camada de inibicao nao é dissolvida por causa de seu alto teor de ferro (ver Nota de

Rodapé 4 na pagina 43).

4.2.3 Microscopia

Para analisar a superficie do revestimento apds a etapa de dissolugao,
utilizou-se um equipamento de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV Winsem
Jeol JSM 6400).

Também fez-se uso de microscépios oticos (Zeiss ICM 405), especialmente
para a observagao da superficie das amostras sem zinco residual apds tratamento

térmico.

4.2.4 Analises eletroquimicas

Diferentemente da dissolugdo do item anterior, cujo objetivo era remover por
etapas seletivas as camadas do revestimento e permitir a sua visualizacao em MEV,
neste item o ensaio € realizado de forma controlada, com imposicao de corrente e
registro do potencial com o tempo. Esta anadlise eletroquimica tem como objetivo
determinar a presenca de zinco residual na superficie do revestimento apés o

tratamento térmico.



41

Eletrélito = H,O + NaCl

© Corpo-de-prova: Zn = Zn*? + 2¢’

® Eletrodo de controle: calomelano saturado SCE
© Contra-eletrodo: O, = 4H" + 4e” = 2H,0

Figura 23 - Representacéo das reagoes que ocorrem durante a analise eletroquimica.
Adaptado de (14)

A célula eletroquimica é composta de trés eletrodos: um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (SCE), um catodo de platina como contra-
eletrodo e a amostra a ser dissolvida como &nodo. Todos os eletrodos séo ligados a
um sistema de medicdo. O eletrolito utilizado é composto por solugdo de NaCl (5%)
com pH neutro controlado.

O sistema permite impor uma densidade de corrente entre na amostra. A
amostra foi preparada de forma a permitir que apenas a &area homogénea
(10x10mm2) esteja em contato com o eletrdlito. A literatura (1,3,5,11) relata que é
possivel identificar cada uma das varias fases intermetalicas Fe-Zn, de acordo com o
potencial de dissolugao.

4.3 PROTOCOLO PRATICO E CRITERIOS

Apos tratamento térmico, cada amostra foi analisada de acordo com seu grau
de transformacgdo: se ha zinco residual visivel na superficie, a amostra vai seguir o
protocolo A; se as reagBes Fe-Zn parecem ter consumido a totalidade do zinco
disponivel, a amostra sera analisada de acordo com protocolo B. A Figura 24
resume cada procedimento.
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L 4
Exame visual ap6s tratamento térmico: Exame visual apds tratamento térmico: Reag3o Fe-Zn
Presenga de zinco residual avancada
4 ¥
Dissolugdo com potencial constante de -900mV Exame da superficie em microscopio
«Remogio do zinco residual s Determinag¢do da presenga de zinco residual
hd 4
Preparagio e corte para visualizagdo em MEV ] Analise eletroquimica
) »Confirmacdo da presencga de zinco residual com maior
LLRcisdg

Exame da superficie em MEV: presenga de colonias
epitaxiais de {
sDeterminagdo da cobertura das colénias
epitaxiais

4

Dissolugdo com potencial constante de -700 mv
para remog¢ao da camada intermetalica Fe-Zn

L

Exame da superficie em MEV: estado da camada
de inibigdo

» Caracterizagdo da ruptura de inibi¢do

Figura 24 - Representacao esquematica das etapas de caracterizagdo das amostras de acordo
com o tratamento térmico imposto.

Os itens subseqiientes detalham cada passo de ambos 0s protocolos, bem

como os critérios utilizados para cada exame visual.

4.3.1 Protocolo para estudo da ruptura de inibicao e do desenvolvimento

epitaxial

Apos o tratamento de recozimento Gleeble, as amostras nas quais o zinco
residual era claramente visivel foram utilizadas para determinar a curva de inibicao e

de evolugdo das coldnias epitaxiais.

De acordo com protocolo A descrito na Figura 24, o primeiro passo € a
dissolugao seletiva de zinco residual, que permite a observagdao subseqiente em

MEYV das fases intermetalicas presentes na superficie do ago. Esta primeira analise
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permite a determinagdo da existéncia de coldnias epitaxiais de { cobrindo a
superficie da camada de inibicdo. Também é possivel observar a presenca de
estruturas arborescentes, mas a ruptura de inibigdo somente podera ser confirmada

apos a dissolucdo das fases intermetalicas a -700mV.

Esta ultima dissolu¢do deixa sobre o substrato apenas a camada de inibigao,
dado que o seu potencial de corroséo é maior do que o potencial imposto (devido as
diferentes composi¢cdes quimicas da fase & compondo a camada de inibicdo e as
arborescéncias)*. Com a precipitacdo de fase ' durante os primeiros estagios da
reagao de formagéo das fases Fe-Zn, cria-se uma rede de “buracos” na camada de
inibigao. Esta rede reproduz o desenho dos contornos de grao ferritico, ja que a fase
I" precipita-se preferencialmente nestes contornos, e ainda permite a identificaciao do
estado de inibigdo da amostra, de acordo com a presenga ou auséncia desta rede
de “buracos”.

Além disso, como a caracterizagdo de cada amostra é baseada na
interpretagdo de imagens do MEV, verificou-se util detalhar os critérios exatos
utilizados para descrever o estado de cada amostra com relagdo a ruptura de

inibigao e cobertura dos ¢ epitaxiais.

Critério para a ruptura de inibigdo

O estado da camada de inibicdo apds o tratamento térmico é determinado
através das imagens de microscopia eletronica de varredura, apds a dissolucéo

seletiva do zinco residual (ver item 4.2.2 Dissolugbes seletivas).

A superficie das amostras foi observada, a fim de classificar cada amostra
(tempo e temperatura de tratamento térmico) como "estado de inibigdo" ou "ruptura

de inibicao".

* Admite-se que a fase & presente na camada de inibicdo € mais rica em Al do que a mesma
fase 6 que compde as arborescéncias (ver item 2.2.3 Influencia do aluminio15). O Al sendo
menos nobre do que Zn, esperava-se que a dissolugdo da fase mais rica neste elemento
ocorresse preferencialmente, o que no entanto ndo é observado na pratica, ja que a camada
de inibigao parece ser dissolvida apenas apds a elevagéo do potencial as proximidades do
potencial de dissolucdo do Fe (que é da ordem de -500 mV). Uma pesquisa mais
aprofundada neste assunto poderia esclarecer as causas e mecanismos por tras da
observagéo pratica de que a camada de inibicdo néo € dissolvida com a aplicagdo de um
potencial de -700 mV.
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As figuras 25-27 mostram alguns exemplos destas etapas para a temperatura
de tratamento térmico de 440 .

Figura 25 - Estado da camada de inibigdo apés a dissolugéo de Zn e de fases Fe-Zn.

Substrato: ago IF; revestimento: galvanizado a quente (Zn com 0,115% em massa de Al). Tratamento térmico:

440 T por 2s;
A ruptura de inibigao ndo € completa, apesar da presenga de “buracos” provenientes do inicio da precipitagao da

fase I' (contorno branco pontilhado).

Apoés 2s de tratamento térmico (Figura 25), poucos “buracos” séo visiveis na
superficie da camada de inibicdo, apds a dissolugédo seletiva a -700 mV. Apds a
remogao das fases intermetdlicas, conclui-se que os buracos observados sdo
consequéncia da precipitagao de I' nos contornos de gréo, isto é, sob a camada de
inibigao.

O critério adotado afirma que nao ha ruptura de inibicdo apos 2s de

tratamento, mesmo que algumas arborescéncias existam devido a precipitagdo de T,
pois a reagdo néo ocorre de maneira homogénea sobre toda a superficie da
amostra. No entanto, pode-se afirmar que a ruptura de inibicdo esta prestes a
acontecer.



Figura 26 - Estado da camada de inibicdo apds dissolugao das camadas de Zn e Fe-Zn.

Substrato: ago IF; Revestimento: galvanizado a quente (Zn com 0,115% em massa de Al).

Tratamento térmico: 440 C durante 3s.
A ruptura de inibi¢do é atingida: em a) observa-se que a rede de “buracos” se assemelha a contornos de grao;

Em b) é possivel identificar o encontro triplo dos contornos de gréo, onde a fase I precipitou-se.

Ap6s 3s de tratamento térmico (Figura 26), a estrutura arborescente evoluiu
podendo-se afirmar claramente que a ruptura ocorreu, pois ha “buracos” espalhados

por toda a camada de inibigdo. Também é possivel discernir os contornos de grao

45
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da ferrita onde a fase ' pode precipitar e assim originar as estruturas arborescentes,
considerando um tamanho medio de grao de 20pm. Além disso, quando se observa
a imagem ampliada (Figura 26b), pode-se ver o encontro de trés contornos de grao

(em Y) onde a fase [ precipitou-se primeiramente.

Pode-se notar ainda que, depois de 7s de tratamento térmico (Figura 27), a
camada de inibicdo foi majoritariamente consumida pela reagdo arborescente,

principalmente proximo aos contornos de grao.

Figura 27 - Estado da camada de inibi¢do ap6s dissolucédo das camadas de Zn e Fe-Zn.

Substrato: ago IF; Revestimento: galvanizado a quente (Zn com 0,115% em massa de Al).
Tratamento térmico: 440 T durante 7s.
A ruptura de inibigéo foi completada. A maior parte da camada de inibicdo parece ter sido consumida pela reagdo

arborescente.

E importante notar que, para cada temperatura, 0 tempo necessario para
atingir a ruptura de inibigéo foi calculado como o valor médio (em escala logaritmica)
entre o maior tempo onde a camada de inibicdo parece intacta e o menor tempo
onde o mecanismo de arborescéncia parece estar acontecendo em toda a superficie

da amostra. Por exemplo, a ruptura de inibicao a 440 °C é esperada acontecer em:



(ln tmax inhibitiont IN tmin rupture)

In LruptureT=440°Cc = 2

ou,

l"(‘5max inhibition-tmin rupture )
2

Crupture,T=440°c = €
Assim,

trupturer=440°c = 2.41s

Critério para o desenvolvimento epitaxial

O crescimento das colbnias epitaxiais é mais dificil de ser avaliado. O critério
utilizado baseia-se no quao coberta por estes cristais estd a camada de inibigao:
quando ndo é mais possivel ver a camada de inibicdo (de cor cinza escuro) por
debaixo dos cristais alinhados de , a cobertura total é alcangada.

47

(6)

(7)

Figura 28A Figura 28 mostra o aspecto das fases intermetalicas sobre a

camada de inibicdo apds 3s de tratamento térmico a 430 °C. Coldnias de cristais

epitaxiais sdo visiveis, mas nota-se que elas ndo cobrem toda a superficie da
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camada de inibicdo. E possivel ainda observar a nucleagdo de varios cristais,

préximo do centro da imagem (contorno verde).

Por outro lado, apds 7s do mesmo tratamento térmico (Figura 29), ja nao é
mais possivel identificar a camada de inibicdo sob as coldnias epitaxiais. A maioria
dos gréos estdo totalmente cobertos por cristais de { e pode-se dizer, portanto, que
o estagio de 100% de cobertura foi atingida. Ainda nesta imagem, nota-se que a

reagdo arborescente ja se iniciou em alguns pontos especificos (setas vermelhas).

Figura 28 - Fases intermetalicas Fe-Zn s&o visiveis na superficie do revestimento apds
dissolugdo do zinco metdlico.

Substrato: ago IF. Revestimento: galvanizado a quente, Zn com 0,115% em massa de Al. Imagem MEV.
Tratamento térmico: 430 T durante 3s.

Cristais de { epitaxiais sdo visiveis (cinza claro), mas ndo em nimero suficiente para recobrir toda a camada de
inibigdo (cinza escuro). Dado que o crescimento epitaxial esta relacionado com a cristalografia do substrato,
observa-se que alguns gréos estéo totalmente cobertos por cristas de { (tracejado laranja), enquanto outros
apenas apresentam pequenas germinagbes (tracejados verde).

O fato de que ambos 0s mecanismos de consumo de zinco estao
acontecendo ao mesmo tempo torna ainda mais dificil determinar o momento exato
onde os cristais de { epitaxiais estdo cobrindo toda a superficie da camada de
inibicdo. Como a reagdo arborescente acontece a partir dos contornos de grao, esta

consome o Zn e cresce em diregdo ao centro do grdo, empurrando os cristais de ¢
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para superficie do revestimento. Quando a ruptura de inibigdo ocorre
suficientemente antes de os cristais de { precipitarem, a taxa de cobertura dos

cristais epitaxiais de  é dificil de ser observada com clareza.

Figura 29 - Camada de fases intermetalicas visiveis apés dissolugéo de zinco.

Substrato: ago IF. Revestimento: galvanizado a quente, Zn com 0,115% em massa de Al. Inagem MEV.
Tratamento térmico: 430 € durante 7s.

Cristais de  parecem estar cobrindo toda a superficie da camada de inibigdo. Nota-se também a presenca de
pequenas arborescéncias (setas vermelhas).

4.3.2 Protocolo para estudo do consumo de zinco

O consumo de zinco durante o recozimento pode ser verificado de acordo
com o protocolo B (Figura 24). Para determinar o comportamento do consumo de
zinco, foi escolhido determinar, para uma dada temperatura de tratamento térmico,

quanto tempo seria necessario manter essa temperatura para alcangar 0 consumo
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completo do zinco. Em outras palavras, o consumo completo de zinco € a fase em
que ndo ha mais Zn livre disponivel no revestimento, mas todo o zinco apresenta-se
sob a forma de fases intermetalicas Fe-Zn.

O primeiro passo é observar a superficie da amostra no microscopio optico.

A segunda etapa consiste em cobrir a superficie da amostra, deixando
apenas a zona homogénea exposta ao eletrdlito no ensaio eletroquimico

previamente descrito com imposicdo de corrente e armazenamento do potencial.

Critério para o consumo de zinco

O primeiro passo consiste em analisar as imagens da zona homogénea da
amostra através do microscopio 6tico. O zinco residual tem aparéncia brilhosa e

liguefeita, como mostrado na Figura 30.

Figura 30 - Microscopia 6tica da superficie de uma amostra apresentando zinco residual
segregado.

Substrato: ago IF. Revestimento: galvanizado a quente, Zn com 0,115% em massa de Al.
Tratamento térmico: 480 C durante 17,5s.
Alguns cristais alongados de  s8o visiveis na superficie do revestimento, cercados por zinco metalico residual.
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Devido as cineticas do consumo de zinco anteriormente descritas, 0 zinco
residual pode apresentar-se como um pequeno aglomerado no topo de uma
arborescéncia. Uma andlise mais detalhada é efetuada via eletroquimica, o que
permite determinar com precisdo a quantidade de tempo necessaria de tratamento
térmico (para uma dada temperatura) para atingir o estado de consumo total de
zinco. A Figura 31 mostra duas curvas resultantes da dissolugédo eletroquimica a

corrente constante.

O primeiro grafico mostra a curva de dissolugdo para a amostra tratada
durante 14s a 440 C. A primeira coisa a observar é o potencial de circuito (primeiros
2 minutos), que é igual ou menor do que -1V. Isso significa que o zinco metalico

residual esta presente na superficie da amostra.

05 |- _ SO

-0,6

-0,6

0,7 0,7

2 0,8 -

2 Z 08
-0,9 -0,9 -
-1 - - -1
| 440°C — 14s [ 440°C —25s
_1’1 - _1’1 e remsoeresarn

t[h] t[h]

Figura 31 - Curvas eletroquimicas para duas amostras submetidas 8 mesma temperatura de
tratamento térmico, mas durante tempos diferentes.

Eletrdlito : solugdo NaCi (5%);

Apos 14s de tratamento térmico, ha a presenca de zinco residual na superficie do revestimento (potencial de
circuito aberto igual a -1V);

Apds 25s de tratamento térmico, todo o zinco do revestimento esta sob a forma de composto intermetalico
(potencial de circuito aberto superior a -1V).

Por outro lado, para a amostra tratada com a mesma temperatura, mas
durante 25s, o potencial de circuito aberto € maior do que o potencial do zinco (-1V).

Isso significa que nenhum de zinco residual estd presente na superficie do
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revestimento. Como o zinco residual pode apresentar-se aglomerado localmente (
raio da ordem de 20um), o potencial pode ser perturbado e, portanto, defini-se um
potencial critico de abandono de valor -95mV, acima do qual nao se observa zinco
residual.

Para tragar a curva de consumo de zinco, as temperaturas utilizadas foram
superiores ao ponto de fusdo do zinco, isto €, 420 . De fato, préximo a
temperatura de fusdo, a viscosidade do zinco é elevada demais para permitir o
consumo do metal localizado sobre as coldnias epitaxiais, como mostrado nas
figuras 32 e 16. Quando a fase { atinge sua dimenséo critica, o consumo do zinco
sobre estes cristais é drasticamente reduzido, ao mesmo tempo que a absorgao
pelas arborescéncias é anulada pela alta viscosidade de zinco a 420 T. Isso
significa que, mesmo que a maior parte do revestimento esteja completamente
transformada em fases Fe-Zn, o zinco residual permanecerd segregado sobre
algumas coldnias de { epitaxial.

Figura 32 - Microscopia ética de amostra com “poga” de zinco residual apds tratamento
térmico a baixa temperatura.

Substrato: ago |IF. Revestimento: galvanizado a quente, Zn com 0,115% em massa de Al.
Tratamento térmico: 420 T durante 50s. Sem dissolu ¢des. Aumento: 1000x.

Em suma, a curva de consumo de zinco foi plotada para temperaturas acima
de 430 T para evitar heterogeneidades do consumo d e zinco.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 RUPTURA DE INIBICAO

O estudo da ruptura de inibicao foi realizado segundo o protocolo pratico
anteriormente descrito.

Esta andlise é baseada na caracterizagdo dos corpos-de-prova apos
tratamento térmico, como mostrado no Grafico 1. Cada ponto do grafico representa
um corpo-de-prova que foi submetido a andlise descrita no item 4.3 Protocolo pratico
e critérios, segundo a seguinte legenda: pontos verdes representam corpos-de-prova

com camada de inibicao intacta; pontos vermelhos representam aqueles com clara
ruptura de inibig&o.

Ruptura de inibigao
490 - - - -—

430 o E———— ———————

470 jeee———

460 e —0—» =~ _

)
450 +— ———a— S
= O * Inibi¢ao
340 L oo o o o - — * Ruptura
430 — oo o o o == —
420 — L ] & ® o °
410 PSS VR ST VRS TN TS VUM PSS S PR N NS S RIS S T TR S : R |
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tls]

Gréfico 1 - Resultados primarios do estudo do estado de inibigdo em agos IF para diferentes
tratamentos térmicos.

Substrato: ago IF; revestimento: 0,115% de Al (em massa), galvanizado a quente;
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E importante notar que a ruptura de inibigao foi rapidamente alcancada nas
amostras com revestimento de 0,115% em massa de Al As temperaturas
observadas (de 430 € a 470 €) estdao aproximadamen te 100 € abaixo da
temperatura de recozimento utilizada na pratica industrial (cerca de 540 € para
revestimentos com 0,135% maéssica de Al). Pode-se concluir que a inibicao para
teores muito baixos de Al no banho é extremamente fraca e de curta duragédo. Por
exemplo, a 480 T a ruptura de inibicdo ocorre apdés menos de um segundo de
tratamento térmico.

A fim de dar uma interpretagdo correta a estas caracterizagbes, uma
modelagem fisica é abaixo proposta.

5.1.1 Modelo fisico

A fim de encontrar um modelo matematico para descrever a ruptura de
inibicdo, as seguintes hipdteses foram tomadas como verdadeiras:
s A espessura da camada de inibicAo permanece constante com o
tempo;

e A concentragao de zinco na interface camada de inibigao-revestimento
permanece constante;

e N&o ha acumulo de zinco na interface ago-camada de inibicao;

Estas trés hipoteses justificam o estabelecimento de um estado estacionario
para o fluxo de zinco através da camada de inibicdo. Portanto, o fluxo de zinco que
atinge a superficie do ago ndo muda com o tempo e pode ser descrito como fungéo
do gradiente de concentragao de zinco, da temperatura e da constante de difuséo,
conforme o seguinte:

aCzn Eai

Pzn = —DZE = Do|A%Zne FTo (8)

Onde ¢z, é o fluxo de zinco, (dCz, / 9x) representa a variagdo da concentragao
de zinco ao longo da camada de inibicao (que é constante), Dy é o coeficiente de

difusdo, A%Zn é a variagao de concentragéo de zinco nos limites da camada de
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inibicdo, E.1 é a energia de ativagdo, To € a temperatura em Kelvin e R € a

constante de Boltzmann.

Para cada determinada temperatura, o fluxo de zinco é uma constante. Além
disso, é sabido que a quantidade de zinco necessaria para romper a inibicdo é
independente de tempo e temperatura. Esta quantidade critica (Qcit) pode ser

calculada de acordo com:

E

——at
[ bznde= = [ D22 de = Dyla%zn| f (e R ) dt = Qere (9)

E

a1 _Ea1
Qcrit = Do|A%Zn| (e_ﬁ) [ dt = Dy|A%Zn| (e RTt)tc (10)

Isto permite concluir que:

t. = eritical e%% = Constante x es'?:’ (11)
€ Dyla%Zn|

Isto equivale a dizer que o momento critico (t) para alcangar a ruptura de
inibicdo a uma dada temperatura (T,) pode ser relacionada a uma equagao linear em
(Int) vs (1/T):

Int, = AX—-—X(—) (12)

Portanto, os pontos plotados no Grafico 1 podem ser representados em um
gréafico (In t) vs (1 / T), onde uma relagao linear aparece claramente como mostra o
Gréfico 2. A representagao logaritmica também permite uma melhor visualizagéo dos
resultados para tempos curtos (préximos de 1s), especialmente aqueles em altas

temperaturas (acima de 460 C).
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Ruptura de Inibigao
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Grafico 2 - Estudo da ruptura de inibigao: resultados plotados para (In t) vs (1/T).

5.1.2 Constantes fisicas para ruptura de inibicao

Depois de calcular o tempo médio de ruptura de inibicdo para cada
temperatura, foi possivel determinar a equagéo linear para descrever este
mecanismo.

A inclinagao média (otimizado pelo método de erro quadrado) € apresentada
no Gréafico 3. Pode-se notar que a aderéncia desta equagéo linear & bastante
satisfatoria (0,99). Ele permite a determinagéo de constantes fisicas para descrever

a ruptura de inibicio em agos IF (revestidos com zinco e 0,115% em massa de Al):

A =3.10%[s] e E, = 32956 x 8.31447 [J.mol""] = 270 [kJ.mol '] (13)

270
t.= 3.10720% (eRTo)
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Ruptura de Inibigéao
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Grafico 3 - Estudo da ruptura de inibigdo: tendéncia linear para (In t) vs (1/T).

Deve-se observar que, apesar da aderéncia consideravelmente satisfatoria do
grafico anterior, é prudente determinar um intervalo para as constantes A e Ea.
Fazendo variar a inclinagdo no Grafico 3, € possivel determinar os seguintes valores

maximos e minimos:

Tabela 5 Estudo da ruptura de inibigao: valores para modelagem fisica segundo eq. (12).

Valores inclinagao A [s] E, [kJ/motl]
Médio 32956 3.10%° 270
Minimo 22584 3.10™ 190

Maximo 41537 2.10% 345

Conclui-se que a energia de ativagdo para a ruptura de inibicdo pode ser
estimado em 270 kJ.mol'. O coeficiente A pode ser entendido como o tempo
necessario para alcangar a ruptura de inibigao a temperatura infinita.

Estes valores estdo proximos dos encontrados em estudos anteriores sobre
as reagbes GA de transformagéo intermetdlica, como o realizado por C. Carl (14)
que determinou para amostras de ago IF (0,125% em massa de Al), uma energia de

ativagdo de 300 kJ.mol™ e um termo pré-exponencial de 4.10%% s. E importante notar
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que um maior teor de Al no revestimento induz uma maior inibicdo. No entanto, a
diferenga de 10% entre as duas energias de ativacdo esta abaixo do valor esperado,
dado que o mesmo pode ser resultado de erros de interpretagdo das caracterizagtes

e ndo do comportamento do revestimento.

5.1.3 Estimativa para o erro térmico

Como detalhado no protocolo posto em pratica, fez-se uso de uma
amostragem industrial, e por este motivo, é importante levar em consideragéo o erro
induzido pelo resfriamento das amostras na linha industrial. Na realidade, durante o
resfriamento na linha industrial, a amostra leva um certo tempo para chegar a
temperatura de 420 °C apds ser galvanizado. Como a temperatura de fusdo do zinco
é de 420 ° C, considera-se que, apenas abaixo dessa temperatura, a difusdo de
zinco é desprezivel. Portanto, durante o resfriamento, ha uma certa quantidade de

zinco, que ja foi "pré-difundida” antes de recozimento no dispositivo Gleeble.

As especificagbes da linha industrial (planta EKO-Eisenhlittenstadt,
Alemanha) s&o tais que a taxa de resfriamento & de cerca de 15 T/s, ou seja, a
amostra leva cerca de 3s para chegar em 420<C. Assim, cada amostra foi ja sujeita
a um pré-tratamento térmico de duragdo de 3s que, no entanto, ndo podem ser
simplesmente adicionados ao tempo de recozimento realizado no dispositivo
Gleeble, uma vez que a temperatura nao é constante. O tempo real de tratamento
térmico pré-Gleeble que deve ser adicionados aos pontos da curva de inibigcdo é

menor do que 3s, mas proximo a este valor.

De fato, a adicdo de uma quantidade constante de tempo para cada ponto do
Grafico 3 afetaria especialmente a constante A, mas também a inclinagdo da
equacao linear, visto que é uma escala logaritmica. Por exemplo, para temperaturas
mais baixas, o tempo para atingir a ruptura de inibicao € amplo o suficiente para niao
ser distorcido pela adi¢ao de 3s. Por outro lado, a temperaturas maiores, o tempo de
ruptura é curto o suficiente para ser muito perturbado pela adigdo de 3s. Assim, o

erro de resfriamento industrial afeta diretamente ambas as constantes A e Ea, e
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aconselha-se aprofundar o estudo da estimagdo deste valor para refinar os
resultados obtidos neste trabalho.

5.2 DESENVOLVIMENTO DA FASE Z EPITAXIAL

Durante este estudo foi possivel observar um segundo mecanismo de

consumo de zinco além da estrutura arborescente ja conhecida.

Para melhor entender esse mecanismo alternativo de transformacgao
intermetalica, propbde-se observar uma amostra totaimente consumida pelas reagoes
Fe-Zn, conforme a Figura 33. Ambas as imagens representam a mesma localizagéo
da zona homogénea da amostra. Na figura a), vé-se uma imagem sintética onde
varios planos supefficiais sdo superpostos. Varios cristais de { sao visiveis sob a
forma de bastonetes brilhantes. Na superficie do revestimento também se espera

encontrar cristais de 9, estes provavelmente sendo a fase mais escura.

Na figura b), apenas um plano esta em foco, o plano mais profundo. Pode-se
observar a presenca de colbnias epitaxiais de ¢, especialmente no canto superior
direito. E importante notar também que estas colénias t8m um didmetro de grdo
compativel com o tamanho de grdo esperado da matriz ferritica, o que confirma a
dependéncia do crescimento epitaxial com a textura cristalografica do substrato. As
areas que estdo fora de foco e circundam as colbnias epitaxiais, correspondem a
estruturas arborescentes localizadas em planos mais elevados do que aquele onde
estao os cristais epitaxiais de (.
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Figura 33 - Aspecto da superficie do revestimento (microscopia é6tica) apds tratamento
térmico.

a) Imagem artificial, gerada pela superposigao de planos a diferentes profundidades;

b) Mesma superficie de “a)”, porém com foco apenas no piano de maior profundidade. Observa-se a presencga de
coldnias epitaxiais (canto superior direito);

Substrato: ago IF; revestimento: galvanizado a quente, Zn com 0,115% em massa de Al. Sem dissolugbes.
Tratamento térmico : 430 C durante 20s. Aumento: 1 000x;

5.2.1 Localizacao preferencial da germinagéo epitaxial

A observagio de colbnias epitaxiais homogeneamente dispersas sobre toda a
superficie do revestimento destacou 0 mecanismo de crescimento epitaxial como
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alternativa ao consumo de zinco pelo mecanismo arborescente. Buscou-se entao
determinar se estes cristais epitaxiais germinaram e cresceram sobre o substrato de
aco (e portanto durante a galvanizagao) ou sobre a camada de inibicdo (ou seja,

durante o recozimento do revestimento).

A literatura relata com freqgliéncia casos em que as colbnias epitaxiais em
revestimentos a base de zinco estao em contato direto com o ago e por este motivo,
seu crescimento esta diretamente ligado a textura cristalografica do substrato
(3,5,11). Entretanto, as experiéncias realizadas neste trabalho permitiram observar
uma evolugao na densidade de coldnias epitaxiais conforme o aumento do tempo de
tratamento térmico.

Para explicar o efeito observado, propde-se primeiramente analisar a
superficie das amostras antes do tratamento térmico, isto é, no estado que foram
recebidas em laboratério, tal como mostrado na Figura 34. Esta imagem MEV
corresponde a uma destas amostras apds a dissolugao seletiva do zinco metalico
(a.dissolugdao com potencial constante de -900mV), onde se pode observar que
poucas coldnias epitaxiais de ¢ germinaram. Neste ponto, € possivel que os cristais
de ¢ tenham germinado tanto a partir da camada de inibicdo quanto a partir do
substrato. Um segundo ataque (b. Dissolugdo com potencial constante de -750mV)
permite observar a dissolu¢ao parcial dos cristais de ¢, o que torna visivel a camada
de inibicdo e é este o fato que permite concluir que os cristais de { epitaxiais

germinam e crescem sobre a camada de inibicdo e nao sobre o substrato de ago.

Uma segunda abordagem para solucionar a questdo da localizagdo da
germinagao dos cristais de ¢ consiste em observar a camada superficial intermetalica
apés ciclos térmicos reduzidos (em tempo e/ou temperatura) para comparar com o

estado das amostras antes de qualquer tratamento térmico.

Apdés um tratamento térmico “frio” (470 C) e de “curta duragédo” (1s), €
possivel observar que o numero e a densidade de colbnias epitaxiais sobre a
camada de inibicao aumentou com relagao a amostra pré-tratamento térmico, como
mostrado na Figura 35. Pode-se entdo afirmar que a germinagdo de cristais
epitaxiais ocorre principalmente durante o tratamento térmico e sobre a camada de
inibicao.
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Figura 34 - Aspecto da camada de intermetalicos Fe-Zn antes do tratamento térmico (ap6s
dissolugao do zinco residual).

a) Substrato ago IF (galvanizado a quente, 0,115% em massa de Al), apos dissolugéo de Zn, observa-se muitos
cristais de { epitaxiais mesmo sem qualquer tratamento térmico

b) Mesma amostra, sem tratamento térmico. Ap6s dissolugdo de zinco e dissolugdo parcial de fases Fe-Zn (a
potencial constante de -750mV) , observa-se a camada de inibigdo sob os cristais de .

E preciso lembrar que se a relagdo entre { epitaxial e a textura cristalografica
do aco ja foi comprovada na literatura (3,5,11), as experiéncias realizadas mostram
que é plausivel dizer que a germinagao de ¢ se da sobre a camada de inibigao, com
a ressalva de que esta germinagao s6 é possivel se a prépria camada de inibi¢ao for

capaz de “copiar’ as propriedades cristalograficas do substrato, transmitindo-a para
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a interface & (da camada de inibicdo) — revestimento. Esta teoria deve ser

confrontada em um estudo mais aprofundado.

Figura 35 - Cristais epitaxiais e rastro deixado na camada de inibigao apds tratamento térmico.

Substrato: ago IF; Revestimento galvanizado a quente (Zn com 0,115% em massa de Al);

Tratamento térmico: 470C durante 1s.

a) Apos dissolugdo seletiva do zinco; b) Mesma amostra, apés dissolugdo das fases intermetalicas.

A presenca de cristais epitaxiais € claramente maior apés o tratamento térmico (a), mostrando que estes cristais
crescem sobre a camada de inibigdo, chegando a deixar marcas de sua presenga sobre a mesma (b).

Em uma terceira abordagem, buscou-se observar mais de perto o estado da

camada de inibicdo ap6s a germinagéo e crescimento das colbnias epitaxiais (Figura
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35b). Se os cristais de { estivesse em contato direto com o substrato, a dissolugao
das fases intermetalicas deixaria visivel uma camada de inibigdo que nao cobrisse
todo o substrato, isto &, seria possivel observar a matriz ferritica sob a camada de
inibicdo. No entanto, observa-se que ha algumas marcas sobre algumas regides da
camada de inibicdo, mas de forma alguma se vé o substrato, a nao ser nas

proximidades dos contornos de grao (mas isto devido as estruturas arborescentes).

5.2.2 Modelo fisico

A fim de encontrar um modelo matematico para descrever o crescimento da
fase { epitaxial, os resultados das caracterizagdes realizadas para diversos

tratamentos térmicos foram representados no Grafico 4 a seguir.

Crescimento epitaxial da fase
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Grafico 4 - Estudo do crescimento epitaxial da fase {: resultados brutos para diferentes
tratamentos térmicos.
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Uma primeira andlise sugere que o crescimento epitaxial siga uma lei de
difusdo semelhante aquela do modelo de ruptura de inibigcdo. Efetivamente, o
crescimento destes cristais também esta relacionado a um fluxo de difusédo em
estado estacionario, ja que as mesmas trés hipdteses utilizadas previamente para o

mecanismo arborescente podem ser aplicadas para o caso dos cristais de :

* A espessura da camada de inibigado permanece constante no tempo;
* O teor de ferro nos limites da camada de inibicado permanece o0 mesmo;
* Nao ha acumulo de ferro na interface camada de inibicao-revestimento.

Portanto, o fluxo de ferro (¢re) que atravessa a camada de inibicdo em diregcao
ao revestimento & constante com o tempo e pode ser descrito como fungdo do
gradiente de concentracdo de ferro ao longo da camada de inibicdo (9Cre/0X, que &

constante) , da constante de difusao (Do) e da temperatura (To), como se segue:

dCre Eaz

dpe = —D—% = Dg|A%Fele RTo (14)

Onde Eax» € a energia de ativagao para este mecanismo e R é a constante de
Bolizmann.

Para cada temperatura, o fluxo de ferro € uma constante. Além disso, pode-se

afirmar que a quantidade de ferro necessaria para a cobertura total da camada de

inibicao por cristais de ¢ é independente de tempo e temperatura. Esta quantidade

critica (Qqn) pode ser calculada de acordo com a equacgéo:

_Eaz
fq)Fe dt = — ID%dt = DOIA%FGI f (e RTO) dt = Qcrit (15)

Eai E

Qe = Dol A%Fe| (e‘R_To) [dt = Dy|A%Fe| (e‘ﬁi) £ (Ty) (16)

Onde t; é o tempo critico necessario para que os cristais de { cubram toda a

superficie da camada de inibicdo durante o tratamento térmico de temperatura To.
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Isto permite concluir que:

Qeriti Eaz Eaz
¢ = %TZ—;:I:I X (eRTo) = Constante x (eRTo) (17)
Isto é, t.(T) pode ser representado por uma equagéo linear do tipo:
E 1
Int, = Axﬁx(—) (18)

R T

O Gréafico 5 representa os resultados obtidos para a caracterizagdo das
amostras com relagdo ao crescimento epitaxial, desta vez representados em um
gréfico (In t) vs (1/T).

Crescimento epitaxial da fase ¢
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Grafico 5 - Estudo do crescimento epitaxial da fase {: resultados plotados para (In t) vs (1/T).

Pode-se notar que os pontos do Grafico 5 ndo permitem a definigdo clara de

um limite linear entre os estados “ndo coberto” e “cobertura total”. O Grafico 6 mostra
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com maior detalhe a linha de tendéncia para modelagem do tempo critico que
apresenta uma aderéncia pouco satisfatoria (0,72). Os valores encontrados para as

constantes A e E, sdo respectivamente 8.10?s e 160 kJ.mol™.

Crescimento Epitaxial de

10 4
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Grafico 6 - Pontos para o crescimento epitaxial de Z em termos do tempo médio.

O principal fator que prejudicou a medigao dos pontos do Grafico 6 foi o fato
de ambos o0s mecanismos de transformagdo do revestimento ocorrerem
simultaneamente (arborescéncia e crescimento epitaxial). Assim sendo, para
tratamentos térmicos acima de 470 T, notou-se uma crescente dificuldade para

distinguir cada um dos mecanismos.

No Grafico 7, ambas as curvas sdo mostradas, uma para a ruptura de inibicao
através das estruturas arborescentes, e outra para o modelo de crescimento
epitaxial. Para temperaturas acima de 440 °C, nota -se que a ruptura de inibigao ja
ocorre antes da do desenvolvimento completo das estruturas epitaxiais. Acima de
480 T, o crescimento das arborescéncias a partir d os contornos de grdo em diregédo
ao centro do grdo, ocorre muito antes da germinagdo maxima dos cristais de ¢ no
centro nos mesmos graos, o que torna substancialmente imprecisa a determinacao

de t. para os cristais epitaxiais.

Para poder observar separadamente os dois mecanismos, sugere-se

aumentar o tamanho de gréo do substrato, através de um tratamento térmico prévio
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a galvanizagao que permitiria o crescimento dos graos de ferrita antes da imerséo no
banho de zinco. Com esta medida, diminui-se os locais de germinagéo da fase I, e
aumenta-se a distdncia entre as arborescéncias e assim, uma superficie central
maximizada permitiria distinguir com maior clareza o estado de desenvolvimento dos

cristais de (.

Consumo de zinco: Crescimento epitaxial de { e ruptura

10 de inibicao - I
y = 8.10"12 g18919x »’/
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ON =
0’1 | — — — e
1T [K1]
+ I epitaxial = ------ t. ruptura de inibicdo

Grafico 7 - Superposicao das curvas dos dois mecanismos de consumo do zinco:
arborescéncia e epitaxial.
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5.3 CONSUMO DE ZINCO

Os resultados referentes a cinética de consumo de zinco sdo apresentados a

seguir, de acordo com cada amostra.

5.3.1 Caracterizacao final com relagao ao consumo de zinco

A caracterizagao final das amostras do estudo do consumo total do zinco

residual € apresentada no Grafico 8.

Resultados brutos da caracterizagao do consumo de Zn
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Grafico 8 - Resultados brutos da caracterizacao das amostras para consumo de zinco.

Ressalta-se que apenas trés temperaturas foram precisamente analisadas.
Este fato é melhor explicado a partir do Grafico 9, que mostra dois exemplos de

curvas de andlise eletroquimica e que determinam a presenga ou nao de zinco
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residual. Neste exemplo, escolheu-se amostras que sofreram tratamento térmico a
430 T. A linha verde corresponde a uma amostra ap6 s 30 segundos de tratamento
e que ndo apresenta zinco residual (pois o potencial de abandono € superior a -1V),
a linha vermelha corresponde a uma amostra que ainda apresenta zinco residual
apés 18s do mesmo tratamento térmico. A curva cinza é relativa a uma amostra que
quase nao possui zinco residual, porém este pode estar localizado sob a forma de

agregados sobre coldnias epitaxiais, 0 que perturba a correta interpretagéo da curva.

Consumo de zinco : 430C
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Gréfico 9 - Curvas eletroquimicas (eletrélito: solugio NaCl 5%) para determinacao da presenca
de zinco residual a 430 T.

Para o caso do tratamento térmico a 430 T, foi pos sivel determinar com
relativa precisdo a maior duragédo do tratamento que ainda apresenta zinco residual
(18s) e o menor tempo que apresenta zinco metalico totaimente consumido (30s).
No entanto, para outras temperaturas, isto ndo foi possivel devido as dificuldades

para a determinagao da auséncia de zinco residual pelo método eletroquimico.
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5.3.2 Consideracgoes finais a respeito do consumo de zinco

A modelagem fisica do consumo de mostrou-se mais complicada do que os
casos anteriormente (ruptura de inibicdo e crescimento de ¢). Além da auséncia de
pontos suficientes para tragar uma tendéncia, outros fatores influenciam a

modelagem da cinética de consumo de zinco.

Por um lado, pode-se afirmar que a difusdo de ferro é certamente um fator
importante nesta cinética. Quando se despreza o consumo de zinco pelos cristais de
¢ epitaxiais, pode-se esperar que a difusdo de ferro seja o fator governante da
reacao a altas temperaturas (acima T¢it) que se da sob a forma de arborescéncias
sem a presenca da fase . Em contrapartida, uma cinética de dissolugéo é esperada
para tratamentos térmicos a temperaturas inferiores a Tga, governada pela rapida
precipitacdo das fases d e { apds a dissolugdo da fase arborescente . Pode-se
dizer ainda que ambos 0s mecanismos apresentam um comportamento linear em
relacdo In t e 1/T, sendo que a inclinagao a altas temperaturas inferior a inclinagao
abaixo de Tt

No entanto, a modelagem para a cinética de consumo de zinco através das
estruturas arborescentes deve levar em conta o tempo para a ruptura de inibigado, ja
que a dissolugao que controla a cinética do consumo s6 comega a ocorrer apds a
ruptura. Faz-se necessario entao corrigir o tempo critico para consumo de zinco tal

que a relagao linear se mostre sob a forma:

IN [tc, consumo zinco - e, ruptura de inibigao] VS 1/T (19)

Por outro lado, se a cinética de consumo de zinco for regida pelo crescimento
dos cristais epitaxiais e ndo pelo crescimento da estrutura arborescente, esta
regéncia segue uma lei de difusdo em estado nao estacionario. A hipotese de que a
espessura da camada de inibicdo permanece constante ainda € valida para o
mecanismo arborescente, porém o mesmo nao pode ser dito sobre a espessura dos
cristais de {. Portanto, como a distancia de difusao aumenta com o crescimento da
fase ¢ epitaxial, o fluxo de ferro diminuiu conforme estes cristais crescem. Pode-se

esperar entao que os cristais epitaxiais tenham um tamanho critico, a partir do qual o
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fluxo de ferro que atravessa 0s mesmo seja insuficiente para o crescimento da fase

Z.

Assim, como apontado anteriormente, o fato de os dois mecanismos estarem
ocorrendo simultaneamente para consumir o zinco residual, torna dificil uma
abordagem matematica confidvel que negligencie um deles. Um estudo adicional

deve ser feito para propor um modelo que leve em consideragao a forma como

ambos 0s mecanismos interagem entre si.
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6 CONCLUSAO

Conclui-se que o mecanismo de transformacao do revestimento de zinco em

fases Fe-Zn durante o processo de galvannealing segue estas etapas basicas:

Dissolucéo de ferro no banho de zinco fundido;
Precipitacdo da camada de inibigao;
Fluxo constante de ferro em diregao ao revestimento de zinco
Mecanismos reacionais simult&neos:
o reagao: arborescéncia; '
» fluxo de Zn em direc@o dos contornos de grao de ferrita;
» nucleacéo da faseT;
* ruptura da inibi¢ao;
* reacgao de arborescencia;
o reagao: colonias de ( epitaxiais;
5. Consumo de zinco;
6. Enriguecimento em ferro do revestimento.

op

Com base em resultados experimentais, pode-se concluir a presenga de dois
mecanismos competitivos de transformacao do revestimento de zinco durante o
tratamento térmico ap6s a galvanizagdo: através de estruturas arborescentes
(ruptura de inibicao) e pela germinacéo e crescimento da fase ¢ epitaxial. O consumo
de zinco no entanto ndo pode ser analisado quantitativamente de maneira
satisfatoria.

A ruptura de inibicdo foi modelada segundo uma lei de difusdo de zinco
através da camada de inibicao, provocando o enriquecimento em zinco dos
contornos de grao do substrato, e assim a precipitacao da fase I'. O modelo fisico
para o tempo critico para alcangar a ruptura a uma temperatura Ty pode ser

representado como se segue, com um fator de aderéncia de 0,99:

270
— —-20 T
teruptura de inibigio = 3.10 x | eRTo

O crescimento de coldnias de { epitaxial também foi modelado de acordo com
uma lei de difusao, desta vez de ferro através da camada de inibicdo em direcao ao

revestimento. A equagao encontrada ¢ menos aderente (0,72) e fornece:

160
— ~12 o
Leepitaxial = 8.10 X (eRTo>
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