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RESUMEN

Los recubrimientos de Zn sobre chapas de acero depositados por
inmersién (Hot Dip Galvanizing), son muy utilizados por sus propiedades, en
especial porque brindan resistencia a la corrosion.

En el presente trabajo, se estudié el efecto de distintas variables, tales
como el tenor de aleantes {8b, Cd) y las condiciones de enfriamiento sobre el
proceso de solidificacion del recubrimiento de Zn. Se trabajé tanto con
muestras obtenidas de un proceso industrial como con material obtenido de un
simulador de laboratorio.

Se analizaron las microestructuras de solidificacion y la segregacidn
asociada, asi como la morfologia del recubrimiento (“flores tipicas de los
galvanizados”). Estos estudios requirieron de la puesta a punto de una técnica
metalografica para el pulido y ataque quimico de las probetas. Se utilizéo SEM-
EDAX y microsonda, para el estudio de la microestructura y el analisis de la
macro y microsegregacién. Se utilizaron mediciones de textura para
determinar la orientacidon cristalografica de las estructuras resultantes, en las
distintas condiciones simuladas. Con el objeto de evaluar el efecto de las
distintas variables sobre la resistencia a la corrosidn, se empled el ensayo de
camara de humedad.

Uno de los aportes de mayor aplicacién préactica que se logrd a partir de
este trabajo, fue la caracterizacion de la microestructura de los recubrimientos
galvanizados, siendo ésta una herramienta atil a la hora de identificar un
material.

L.a microestructura de solidificacion encontrada fue de tipo celular-
dendritica, para tenores de Sb de 0.05 y 0.50 % en peso empleados en el bafio
de Zn, observandose ademads, dos orientaciones de las dendritas: paralela y

perpendicular a la superficie. Los resultados obtenidos permitieron encontrar
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una relacién entre la apariencia de las flores y la orientacién de la estructura
de solidificacion.

En el material con 0.50 % Sb, se determind la presencia del compuesto
intermetalico AISb. En ambos materiales, se encontraron particulas con forma
alargada conteniendo Al, Sb y Zn.

Se encontré que la forma de enfriamiento es condicionante de la
morfologia y el tamafio de las flores. Con enfriamiento acelerado, la
nucleacién se produce en la interfase aire-Zn, obteniéndose flores muy
pequefias con simetria hexagonal y apariencia brillante. El crecimiento se
produce con el plano basal paralelo a la superficie de la chapa, en las
direcciones <10 10> contenidas en dicho plano y coincidentes con las
direcciones de extraccion maxima de calor. En el caso de las flores obtenidas
mediante enfriamiento natural, la nucleaciéon se produce en la interfase acero-
Zn.

Este trabajo, ademads, permitié concluir que el Cd no tiene efecto sobre
la morfologia, apariencia y tamafio de las flores, ni tampoco sobre la

microestructura y la resistencia a la corrosion.
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ABSTRACT

Zinc coatings deposited on sheet steel by immersion (Hot Dip Galvanizing) are
widely used for their corrosion resistance properties.

In the present work, the effect of the concentration of the alloying elements
Sh,Cd and cooling conditions on the solidification process of zinc coatings was
investigated. The samples used were obtained from a continuous galvanizing line as
well as from a hot-dip coating simulator.

Solidification microstructure and associated segregation were analyzed as well
as the coating morphology (spangles). These studies required the development of a
metallographic technique to polish and reveal the samples. Scanning Electron
Microscope (SEM) with EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) and Electron Probe
Microanalysis (EPMA) with WDS (Wavelength Dispersive Spectroscopy) were used
to study the microstructure and to analyze the micro and macrosegregation. Texture
measurements helped in determining the crystallographic orientation of the resulting
structures in different simulated conditions. For the purpose of evaluating the effect
of different variables on the corrosion resistance, the humidity chamber technique
was used.

One of the main practical applications achieved from this work, was the zinc
coating characterization, which is a useful tool for material identification.

The solidification microstructure found was cellular-dendritic type for Zn bath
Sb concentrations of 0.05 and 0.50 % (w/w). It was also observed that there are two
dendrite orientations: parallel and perpendicular to the surface. A relationship
between the aspect of the spangles and the orientation of the solidification structure
was established.

In the material with Sb 0.50 %, the presence of the intermetallic compound
AlSb was found. In both materials, elongated shape particles containing Al, Sb and

Zn were also found.
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Cooling conditions is the main factor affecting morphology and spangle size.
With accelerated cooling, nucleation takes place at the air/Zn interface, resulting in
small spangles with hexagonal symmetry and shiny appearance. Growth occurs with
the basal plane parallel sheet surface in <10 10> directions, within that plane, and
coincident with the maximum heat extraction directions. When spangles are obtained
by natural cooling, nucleation ocurrs at the steel/Zn interface.

The present work allows us to conclude that Cd does not have any effect on the
morphology, appearance and spangle size, neither on microstructure or corrosion

resistance.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El uso de depdsitos de aleaciones de Zn sobre chapa, cubre numerosas
aplicaciones, en especial en la industria automotriz, de la construccidén y de
los electrodomésticos. Las demandas actuales son cada vez més exigentes y los
requerimientos de calidad se han ido incrementando con los afios. Por lo tanto,
para obtener las propiedades finales deseadas, como aspecto superficial
uniforme, conformabilidad, pintabilidad, soldabilidad y resistencia a la
corrosidon, se han desarrollado nuevos recubrimientos de Zn con distintos
aleantes, los cuales actualmente estdn siendo investigados.

En el proceso de galvanizado por inmersién en caliente (Hot Dip
Galvanizing), se deposita una capa de zinc sobre una chapa de acero, por
inmersion de la misma en un bafio de zinc fundido, al que se le agregan
distintos aleantes. A la salida del bafio, la chapa es enfriada por aire o agua.

En la actualidad, existe una gran variedad de recubrimientos, clasificados
de acuerdo a los aleantes empleados en el bafio fundido y al tratamiento
térmico posterior a la inmersién. En los llamados “Galvanized Coatings”, el
bafio contiene Zn con pequefias adiciones de Al, Sb, Pb y Cd, mientras que en
el caso de las aleaciones comerciales “Galvalume” y “Galfan”, se utilizan
concentraciones de Al de 55 % y 5 % en peso respectivamente. Los
“Galvannealed Coatings” son aleaciones de Zn con bajos contenidos de Al, Sb,
Pb y Cd, en los que luego del depédsito, se realiza un tratamiento de recocido
de la chapa revestida.

La razdn principal del empleo de los recubrimientos galvanizados sobre
acero, es que brindan proteccidn contra la corrosién, El zinc protege al acero

mediante dos mecanismos: a) se corroe mucho més lentamente que el Fe,
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Estudic del proceso de solidificacion en el galvanizado por inmersion

formando una barrera entre el acero y el medio corrosivo y b) lo protege
electroliticamente, actuando el Fe como catodo y el Zn como anodo,

Como se mencioné anteriormente, al material galvanizado se le exigen
propiedades tales como: resistencia a la corrosién, conformabilidad,
adherencia y pintabilidad. Estas propiedades finales estin condicionadas por
las distintas variables del proceso de galvanizado: composicién quimica del
bafio, velocidad de enfriamiento, rugosidad del sustrato, ete.

El fenémeno de solidificacién en el galvanizado por inmersién, atin no ha
sido enteramente comprendido. El mecanismo de formacion de las distintas
morfologias generadas durante la solidificaciéon y el efecto de las distintas
variables sobre dicha morfologia no estan claros. Tampoco se conoce bien, el
efecto de cada uno de los aleantes que compone el baito de Zn fundido sobre
algunas propiedades finales. Por ejemplo, algunos autores reportan que la
presencia de Cd aumenta la resistencia a la corrosidén, en cambio otros han
encontrado que la empeora.

En este marco, el objetivo del presente trabajo de tesis fue estudiar el
proceso de la solidificacién durante el galvanizado y el efecto de las variables
del proceso, en la morfologia y propiedades del depdsito obtenido. Las
variables consideradas fueron, principalmente, la velocidad de enfriamiento y
la composiciéon quimica del bafto, en especial la adicién de Cd. Se analizé el
efecto sobre la morfologia del depdsito y la segregacion de los aleantes,

Conocer el proceso de solidificaciéon y la influencia de las distintas
variables sobre los recubrimientos galvanizados, es importante a la hora de
introducir mejoras tanto en las propiedades finales como en las caracteristicas

del material.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS Y ANTECEDENTES

En este capitulo, se presenta un anélisis de los antecedentes de la
literatura sobre los siguientes temas:

% Fundamentos del proceso de solidificacién [1,2,3,4,5].

% Caracteristicas del proceso de solidificacion en el galvanizado por

inmersién y efecto de las variables de proceso.

2.1. - Fundamentos teodricos del proceso de solidificacién

El proceso de solidificacién involucra las etapas de nucleacién y
crecimiento del sdlido a partir del liquido. Durante la primera etapa de la
solidificacién, que es esencialmente controlada por la nucleacidn, la fraccién
en volumen de sélido es pequefia. Después de cierto tiempo, la temperatura del
sistema supera la de nucleacién y comienza la etapa de crecimiento. El nimero
de granos permanece esencialmente constante y por lo tanto, el tamafio de
grano final serd en parte, funcién de los nucleos presentes al inicio. Durante la
ctapa de crecimiento, queda definida la morfologia de la interfase solido-

liquido y la distribucion de soluto asociada a ella.

2.1.1. - Nucleacion

La apariciéon de la fase sélida ocurre debido al reacomodamiento de los

atomos, formando embriones o “clusters”. La creacion de los embriones
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Estudio del proceso de solidificacion en el galvanizado por inmersion

involucra una cantidad relativamente grande de energia libre, que puede ir en
contra de su supervivencia cuando éstos son muy pequefios. Para que los
embriones puedan considerarse nucleos, deben superar un radio determinado al
que se denomina “critico” y que corresponde a un maximo de la variacién de
energia libre de formacién de los embriones.

Existen dos formas de nucleacién: homogénea y heterogénea. La
nucleacién es un fenémeno que depende principalmente del sobreenfriamiento.
La nucleacién heterogénea, ademds, depende de la presencia de agentes

nucleantes, tales como los inoculantes y de la topografia del sustrato.
Nucleacion homogénea

La nucleacién homogénea es la que ocurre al transformar una fase
homogénea (liquida), en un sistema heterogéneo (liquido + sélido). La
variacién de energia libre asociada a la formacién de un nucleo esférico de
radio r, implica dos aportes:

< La variacién de energia libre asociada a la formacién de una nueva

fase a partir de la anterior (AG,), que es proporcional al volumen
transformado.
.

& La variacién de energia libre asociada a la formacién de una interfase

S-L (AGj), que es proporcional al area de la interfase.

AG = AG, + AG,
AG = — o Eyrr + o, - 4nr’ {a)

Donde: AHr= Entalpia de fusién
Tyr= Temperatura de fusién de equilibrio
AT = Sobreenfriamiento respecto de la temperatura de fusién de equilibrio
o= = Energia interfacial sélido-liquido
r = Radio del cluster
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Estudio del proceso de solidificacion en el galvanizado por inmersién

La variacién de energia libre total del sistema (AG) alcanza un maximo
que corresponde al llamado radio critico ro (Figura 2.1.). Para embriones con r
< rg, el crecimiento implica un aumento de la energia libre total del sistema;
por lo tanto esos nlcleos no sobreviven. Embriones conr 2 rg creceran, ya que
esto lleva asociada una disminucién de la variacién de la energfa libre del

sistema. El valor del radio critico se obtiene derivando la ecuacién {a) y es:

20,1, 67 oy T;
rp = = con a4G .., = 5 5
AH , - AT 0 3. 4H; - AT
T T<T,
Q
<]
0 =0

ro

Figura 2.1, : Barrera de energia libre para la nucleacion {1]

Nucleacion heterogénea

La nucleacién se denomina heterogénea cuando particulas sélidas
presentes en el liquido o las paredes del recipiente que lo contienen, facilitan
la nucleacién. Se produce con sobreenfriamientos mucho menores que en el
caso de la nucleacion homogénea y es la mds habitual en los procesos de
solidificacién. En estos casos, la cantidad de dtomos necesarios para formar un
nicleo critico y la energia de activaciéon requerida para la nucleacién,

disminuyen.
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Estudio del proceso de solidificacién en el galvanizado por inmersion

Considerando un embrién o “cluster” sobre un sustrato plano, el

equilibrio se obtiene cuando:

o,— 0, = 0, cos 0

donde o4, 0sc ¥ Olc, son las energias interfaciales sustrato-liquido, sustrato-
cluster y liquido-cluster, respectivamente (Figura 2.2.). La forma de equilibrio
de un “cluster” (considerando energia interfacial isotrdpica) es esférica, con
radio r. El 4ngulo de contacto entre el liquido y la nueva fase sélida que se
forma, es 0. En la nucleaciéon heterogénea, la barrera energética depende del

angulo de contacto.

1670, -T7 - f(8)
AG = d ~f 8) =
r=f 3AH§AT__ y f()

(2+cos@ ) (1—-cosB )’
4

Desde el punto de vista de la solidificacién heterogénea, un buen
nucleante, es el que permite formar un angulo pequeiio entre el sustrato y la

fase s6lida en formacidn.

SUBSTRATE

Figura 2.2. : Tensiones interfaciales [3]
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Estudio del proceso de solidificacién en el galvanizade por inmersién

En un proceso de solidificacién, un enfriamiento brusco del liquido, da
lugar a la formacién de una mayor cantidad de nacleos, logrando una
estructura de grano mucho mas fina. Este es uno de los efectos que se estudia
en el presente trabajo. En el caso de un liquido que solidifica en un sustrato
(Zn sobre una chapa de acero), la rugosidad del sustrato va a afectar la

frecuencia de nucleacion.

2.1.2. - Crecimiento

Una vez producida la nu.cleaci(’)n, el cristal comienza a crecer. En metales
puros, la forma de la interfase S-L y la estructura del solido, dependen de la
distribuciéon de temperaturas durante la solidificacion. En el caso de
aleaciones, ademas de la transferencia térmica, se produce una transferencia de
solutos y ambas condicionan la morfologia del frente de solidificacion y la
distribucion de soluto, generando la micro y macrosegregacion.

En una aleacién binaria simple, el equilibrio soélido-liquido, se describe
mediante el coeficiente de distribucién o de particion de equilibrio (ko). Este
coeficiente es una caracteristica de cada sistema y se define como la relacion
entre la concentracion de soluto en el solido y la concentracién de soluto en el
liquido en equilibrio con él. El caso mas comun es aquel donde ko < 1 (Figura
2.3).

En la solidificacion de equilibrio, la interfase S-L avanza tan lentamente
que la difusiéon en ambas fases, permite mantener el equilibrio en todo
momento.

Para describir la solidificacion de no equilibrio, existen distintos modelos,
que en general, consideran despreciable la difusion en el solido. Respecto de la
distribucién de soluto en el liquido, el modelo de Tiller considera el caso de
mezcla s6lo por difusién; Scheil, en cambio, supone mezcla completa en el

liquido, mientras que Burton combina los efectos de difusion y conveccion en
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Estudio del proceso de solidificacién en el galvanizado por inmersién

un modelo de mezcla parcial. Segin sus respectivas hipétesis, cada modelo
predice una distribucién de soluto en el liquido delante de la interfase.

Las condiciones de solidificacion de la mayoria de los procesos
industriales, involucran la existencia de una interfase S-L inestable e irregular
a escala microscopica. Como consecuencia, aparecen distintas morfologias de

crecimiento, afectando las caracteristicas y propiedades del material.

TEMPERATURE

L L i
kgCa Co Cof¥g
A %B —=

Figura 2.3. : Region del diagrama de fases donde kp < 1 [2]

Diversos autores estudiaron el efecto de distintas variables de proceso
(velocidad de solidificacion, concentracién de soluto, condiciones de
enfriamiento, etc.) sobre la morfologia del frente, estableciendo los llamados
criterios de inestabilidad.

El mas conocido es el criterio de sobreenfriamiento constitucional,
propuesto por Chalmers, que surge de comparar el perfil real de temperaturas
delante de la interfase con el perfil de temperaturas de equilibrio, asociado a la
distribucion de soluto en el liquido delante de la interfase. (Figura 2.4.). La

interfase resulta inestable cuando:
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Estudio del procese de solidificacién en el galvanizado por inmersion

[y_r_,,] < - e c, - (1-k)
v k-D,

Donde: Co = Concentracién original de soluto en el liguido
k = Coeficiente de distribucién para el sistema
V = Velocidad de solidificacion o de avance de la interfase
Dy = Coeficiente de difusion del soluto en el liquido
T: = Temperatura liquidus para el liquide de composicion Cp

Por el contrario, cuando el primer término es mayor, la interfase es plana.

I
| ' (b) SOLUTE ENRICHED
| LAYER IN FRONT OF
. zZ o LIQUID -SOLID
- E - INTERFACE
LIQUID @
[N
b5
S
SOLID | -
! &
DISTANCE , x' —=
(a} {b}
<&
} !
L
& 5
2 F
pi - - CONSTITUTONALLY
wT" W | SUPERCOOLED
S =T | REGICN
w = |
|
DISTANCE, x' — DISTANCE , x' =~
{c) {d)

Figura 2.4. : Sobreenfriamiento constitucional en solidificacidn de aleaciones:
a) Diagrama de fases, b) Capa enriguecida de soluto en el frente de la interfase sélido-liquido,
¢) Interfase estable, d) Interfase inestable [3]

Este criterio fija el limite en que la interfase deja de ser plana para tomar

distintas morfologias: celular, celular-dendritica y dendritica.
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Estudio del proceso de solidificacién en el galvanizado por inmersién

Las células tienen seccidon elipsoide y crecen en la direccién de maxima
extraccion calorica, sin una orientacidon cristalografica preferente. Cuando la
velocidad de crecimiento de las células se incrementa, la orientacion cristalina
comienza a tener influencia vy la direcciéon de crecimiento de las células, se
desvia hacia la orientacion cristalografica de crecimiento preferencial (para las
hep son las <1010>), generandose las denominadas células dendriticas.
Simultaneamente, la seccion transversal de la célula comienza a desviarse de su
geometria elipsoide debido al mismo efecto cristalino y comienzan a aparecer
ramas secundarias que crecen en las posibles direcciones cristalinas.

El punto en el cual se pasa de la estructura celular a la dendritica, es una
cuestiéon de terminologia, y la terminologia empleada en la literatura no es
consistente. Algunos autores, consideran que una estructura es dendritica,
cuando el crecimiento sigue la orientacién cristalografica preferencial, mientras
que otros la consideran, sélo cuando se distinguen las ramas secundarias.

La segregacion de soluto que se produce durante el proceso de
crecimiento, trae como consecuencia una distribucion heterogénea de soluto en
las células o dendritas formadas; esa heterogeneidad se denomina
microsegregacion.

Distintos modelos fueron planteados con el fin de desarrollar una teoria
capaz de predecir la microsegregacion celular y dendritica, los cuales difieren
en las hipotesis consideradas. En un caso, no se tiene en cuenta el
sobreenfriamiento en la punta de la dendrita, mientras que en otro, ademas de
ser considerado, se tiene en cuenta el efecto de la curvatura de la interfase S-
L.

La macrosegregacion, en cambio, es un fenémeno de largo alcance, como
por ejemplo es la segregacion que se observa en la parte central en un lingote.
La alta concentracién de soluto en esa zona, es el resultado de la acumulacidén
de soluto en la ultima parte del lingote que solidifica y de la segregacion de
soluto en la interfase S-L. También se observa macrosegregacion en el
depésito de Zn, entre la zona de la interfase acero-Zn y la parte externa del

recubrimiento,
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2.1.3. - Solidificacién del Zn en el galvanizado por inmersiéon en

caliente (Hot Dip Galvanizing)

En el galvanizado por inmersién en caliente (Hot Dip Galvanizing), un
recubrimiento protector de Zn, se aplica sobre la superficie del acero por
inmersion en un bafio de Zn fundido [6,7].

Se agregan pequefias cantidades de aleantes como Sb y Pb, con bajos
coeficientes de distribucién ko, éstos segregan determinando la morfologia
tipica de los recubrimientos galvanizados denominada cominmente como “flor”
o “spangle”.

La solidificacién ocurre mediante crecimiento dendritico debido al
sobreenfriamiento constitucional, produciendo segregacién de soluto en la
interfase S-L. Los aleantes empleados, ademas de sus bajos coeficientes de
distribucion, tienen bajas tensiones superficiales [8].

Las ramas dendriticas crecen en las direcciones cristalograficas
preferenciales, que son las que corresponden a las direcciones de crecimiento
rapido. Para el Zn, cuya estructura es la hexagonal compacta (hcp), las
direcciones comanmente observadas, son las <1T00> y en pocos casos las
<1120> y <0001>, Tanto las direcciones <1100> como las <1120>, estan
contenidas en el plano basal (0001) (Figura 2.5.).

En un caso de extraccion de calor a través de la chapa, la morfeologia va a
depender de la orientacién relativa de las direcciones de maximo crecimiento
respecto del plano de la chapa.

Cuando las seis direcciones <1100> se extienden paralelas al plano de la
chapa, lo cual significa iguales condiciones térmicas para el crecimiento de
cada una de ellas, se genera una flor “perfecta”, que es la que tiene forma de
estrella con angulos de 60° entre las ramas dendriticas, que corresponden a las
direcciones de crecimiento rapido <1100> (Figura 2.6.). Cuando el cristal
tiene el plano basal inclinado respecto del plano de la chapa, las condiciones de
extracciéon de calor para las direcciones <1100>, difieren dentro de un mismo

grano. Aquellas direcciones <1100> que coinciden o estan proximas a la
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direccién de extracciéon de calor, tendran un crecimiento preferente, generando

granos alargados en esa direccion [8].

Figura 2.5.: Estructura hexagonal compacta del Zn

sheet plane =
(0001)-plane

Figura 2.6. : Cristal de Zn con forma de estrella de seis puntas [8]

Desde el punto de vista de la solidificacion, existen en la literatura muy
pocos trabajos que intentan explicar como se produce la nucleacion del Zn y su
crecimiento. Algunos autores, consideran que el proceso de solidificacion, se
inicia con una nucleacion heterogénea en la interfase Znjgus-acero (Figura 2.7.)

[9]. Para Cameron [10], la nucleacion se produce en la interfase Znjiqis,-aCero y
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ecen preferencialmente aquellos nucleos, que tienen el plano hexagona
compacto paralelo a la chapa base. Strutzenberger [8], acuerda considerando
que la nucleacion heterogénea, ocurre en la interfase acero-Zn, debido a que el
liquido esta muy poco sobreenfriado y esa interfase ofrece sitios preferentes
para la nucleacidon. En cambio, para Fasoyinu [13], no hay indicios de que la
nucleacion esté asociada a la interfase acero-Zn o aire-Zn. No encontrd un
patron de segregacion de Pb o Sb, que indique que la solidificacion progresa

desde alguna de las dos superficies.

Figura 2.7. ; Esquema de la solidificacién de los recubrimientos galvanizados (1;> t: > £: > 1, ) [9]
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Si bien en ninguno de los trabajos en los que se habla de nucleacion, se
aclara explicitamente la condicion de enfriamiento empleada, es probable que
sean casos en los que se enfrié en forma natural, excepto en el de Fasoyinu

[13], donde se especifica el uso de aire después de la inmersion.

2.2. - Flores del galvanizado

Como ya se menciono antes, las llamadas “flores” o “spangles”, son las
que determinan la apariencia caracteristica de los recubrimientos galvanizados
por proceso Hot-Dip y se forman por la adicion de pequefias cantidades de Sb
o Pb al bafio. Para proteger el medio ambiente, el Pb ha sido reemplazado y
actualmente se utiliza Sb.

La formacion de flores esta afectada por las siguientes variables:
composicion quimica del bafio, velocidad de enfriamiento y estado de la
superficie del acero o rugosidad.

Muchos investigadores han analizado el recubrimiento desde la superficie,
calificando su morfologia segun la apariencia visual de las flores y han
intentado relacionarlas con el modo en que se produce su crecimiento (Figura

2.8.).

Figura 2.8. : Flores caracteristicas de los recubrimientos galvanizados (Microscopio optico)

Analia S. Quiroga 14



Estudio del proceso de solidificacién en el galvanizado por inmmersidn

En la bibliografia, cada autor introduce su propia clasificacion. Esto
sucede porque en general, basan su clasificacion en el aspecto macroscépico,
sin estudiar en detalle la microestructura de solidificacion.

Strutzenberger [8], analiza la morfologia de los depésitos Zn-Pb.
Considera que una flor tipica puede tener regiones opacas, brillantes y
plumosas, las cuales son reconocibles a simple vista. A su vez, las regiones
opacas pueden subdividirse en tres formas microscépicas diferentes: poceada,
acanalada y ortogonal-dendritica. A la poceada, la describe como una
superficie irregular de Zn, sobre la cual se distribuyen al azar, particulas
esféricas de Pb. En la acanalada, la matriz de Zn se dispone en forma de
“canales” y las particulas precipitadas se alinean sobre los bordes de estos
canales. En la estructura ortogonal-dendritica, las ramas secundarias de las
dendritas estan dispuestas a 90° del tronco del cual emanan y los precipitados
de Pb se encuentran en el espaciado interdendritico. Las zonas brillantes
muestran una estructura dendritica hexagonal y los precipitados de Pb,
desaparecen casi completamente. Las plumosas tienen una morfologia tipo
placas con ramas dendriticas brillantes y zonas opacas alternadas. Concluye
que la apariencia opaca, se debe principalmente, a las particulas de Pb
segregadas en las regiones interdendriticas (Figura 2.9.).

Otra clasificacion es la dada en {11], gque divide las flores en siete clases,
segiin su orientacién cristalina y aspecto exterior: helecho I, helecho 11,
espejo, helada, medio helecho, pluma y tridngulo. Las flores tipo helecho 1y
helecho 1I, crecen en forma dendritica y presentan ramas primarias y
secundarias. La flor tipo espejo es la que tiene la superficie més plana y
brillante. La clase helada tiene aspecto de superficie rugosa y es la que tiene
menor brillo. La tipo medio helecho es similar a la helecho I, pero con
orientacion cristalina diferente. En las flores tipo pluma y tipo tridngulo, se
observa una estructura de solidificacion de tipo dendritico.

Se discute en la literatura, si cada flor representa una unica estructura
cristalina (un grano) o no. Para Strutzenberger [8], cada spangle representa un

solo cristal de Zn y por lo tanto, utiliza los nombres “grano” y “flor” como
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sindnimos. Coincidentemente, Wall [12], considera que cada spangle, se origina
a partir de un solo evento de nucleacién y que cualquier diferencia en la
orientacion dentro de la flor {opaco-brillante), es debido al curvado de las
ramas dendriticas. Fasoyinu [13], reporta que una spangle crece
dendriticamente a partir de un niicleo simple. Por el contrario, Cameron [10],
considera que cada sector brillante representa un finico cristal de Zn y los
sectores opacos, constituyen una serie de subgranos que cambian gradualmente

de orientacion.

Figura 2.9. : Micrografia éptica: Superficie de una flor con zonas poceadas, acanaladas,
ortogonal-dendrifticas, britlantes y plumosas [8]

2.3. - Efecto de las variables de proceso

2.3.1. - Efecto de la composicién quimica del baio

LLa composicién quimica del bafio, juega un papel muy importante en el

proceso de solidificacién y por consiguiente, tiene gran influencia en las
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propiedades finales. En el galvanizado por inmersion en caliente, el bafio de Zn
fundido, contiene distintos tipos de aleantes, como Al, Pb, Sb y Cd. Cada uno
de estos aleantes cumple una funcidn especifica, y a ésta se debe la razén de su
agregado. En la bibliografia, se ha estudiado el efecto que producen los
aleantes, tanto en la solidificaciéon como en las propiedades finales y en muchos

casos las conclusiones obtenidas no son coincidentes.

Antimonio y Plomo

El antimonio influye principalmente en la apariencia superficial [14] y al
igual que el plomo, promueve el crecimiento dendritico, siendo el responsable
de la formacion de “spangles” o “flores” tipicas de las chapas galvanizadas.
Tanto el Sb como el Pb, tienen baja tensidon superficial y bajo coeficiente de
segregacion [8]. La reduccion de la tension superficial ayuda al escurrido,
permitiendo obtener espesores uniformes del recubrimiento.

Distintos autores intentaron explicar el efecto que producen estos aleantes
sobre el crecimiento de las flores, analizando principalmente el caso del Pb. De
acuerdo con [10,12], se considera al Pb como inhibidor de la nucleacién del
Zn. La baja cantidad de nlicleos presentes e¢s lo que lleva al desarrollo de
spangles dendriticas de gran tamafio. Fasoyinu [13], al considerar que la
segregacion por si sola no es la responsable de un aumento en el tamafio de
flor, investigd la dependencia del tamafio de flor con la tension superficial de
la interfase liquido-vapor, concluyendo que elementos con bajo coeficiente de
segregacion, como asi también con baja tension superficial, promueven el
crecimiento de spangles grandes. Strutzenberger [8] discute lo reportado por
Fasoyinu [13], mencionando que tanto la tension superficial de la interfase
sélido-liquido como la tensién superficial de la interfase liquido-vapor, fueron
tratadas de manera equivalente., Reporta, ademas, que si se considera que el Pb
baja la tensién superficial de la interfase S-L, éste no actuaria como inhibidor
de la nucleaciéon del Zn tal como fue propuesto, sino que por ¢l contrario la

promoveria. Ademas, propone que debido a la segregacion de soluto durante el
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crecimiento, la velocidad de crecimiento de las dendritas aumenta y es lo que
lleva a obtener spangles grandes. Es decir, que la velocidad de crecimiento
tendria un efecto dominante sobre el tamafio de flor. Considerando que la
influencia de la quimica del bafio en la nucleacion es despreciable, también
investigé en detalle la relacion existente entre la velocidad de crecimiento y la
tension superficial de la interfase S-L. Encontré que la alta concentracion de
soluto en la punta de la dendrita, podria tener un efecto mas importante que la
variacién de la tension superficial que se produce debido al aumento de la
concentraciéon de los aleantes. El crecimiento dendritico, el cual es
acompafiado por la extension de la interfase S-L, esta controlado por la energia
interfacial 6. La disminucidn de la energia interfacial reduce el radio de la
punta de la dendrita, resultando una mavor velocidad de crecimiento y en
consecuencia, incrementando el tamafio de las flores.

Con concentraciones de Sb menores al 0.10 % en peso, el desarrollo de la
flor o spangle se torna insuficiente. Con mas de 0.50 % en peso, la cantidad de
recubrimiento adherido se incrementa, debido a un aumento en la viscosidad
del bafio, haciéndose dificil controlar la cantidad adherida, a través del
dispositivo que sopla aire, con el que cuentan las plantas industriales. Por lo
tanto, concentraciones entre 0.15 y 0.30 %, son las preferidas para obtener una

buena calidad y facil operacion en lineas de proceso [15].

Cadmio

En lo que respecta al agregado de cadmio, la bibliografia es escasa y
existen contradicciones, en cuanto a los efectos que este elemento produce en
la resistencia a la corrosion. El Cd esta usualmente presente como impureza
[7,14] v generalmente tiende a aumentar la corrosién intergranular, afectando
la estructura y apariencia del recubrimiento [7]. Shindou [16], reporta que el
Cd, al formar una celda local con el Zn, actua como catodo y en consecuencia,

promueve la anodizacion del Zn. Esto induce la corrosién intergranular, que
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puede llevar primero a la fragilizacion del recubrimiento y luego al
desprendimiento del mismo.

Segun [15], la presencia de Cd en cantidades mayores a 0.02 % en peso,
promueve la formacion de fisuras e incrementa la actividad electrolitica local.
Sin embargo, Krepski [14], encontré que el Cd aumenta la resistencia a la

COrrosion.

Aluminio

L7

% Formacion de intermetdlicos

El Al se agrega al bafio de Zn fundido, para inhibir la formacion de los
compuestos intermetalicos Fe-Zn, que tornan quebradizo al material [6,7,8,17].
Como resultado, se obtiene una capa fina interfacial de un compuesto
intermetalico de Fe-Al, que evita la reaccion indeseada del Fe con el Zn.

En algunos trabajos, se ha determinado que el compuesto intermetalico
formado es el FeyAls [17,18], mientras que en otros casos, se encontrd que es
el FeAl;. Otros autores, consideran que se forma un intermetalico ternario, el
FesAls-Zn, [19].

La cantidad de Al presente en el bafio es determinante en la formacion del
intermetalico. Con adiciones menores a 0.12 % en peso, la capa interfacial de
Fe-Al no se forma uniformemente sobre la superficie del acero, esto se ha
reportado en trabajos donde se ha encontrado que el compueste intermetalico
resultante es el Fe,Als [17], por lo tanto esto daria lugar a la formacion de
compuestos Fe-Zn no deseados, estructuras comunmente denominadas “out-
burst”.

Aun en condiciones en las cuales el compuesto de Fe-Al se ha formado
uniformemente, puede ocurrir el crecimiento local del intermetalico Fe-Zn.
Esto es posible, cuando se trabaja con tiempos de inmersion largos, ya que
incrementan el tiempo para la reaccion entre el Fe y el Zn. Concentraciones

bajas de Al en el bafio, concentraciones altas de Fe en el bafio y altas
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temperaturas, favorecen el pasaje de Fe-Al a Fe-Zn, reduciendo el tiempo de
incubacion. El mecanismo de formacion de “out-burst” se esquematiza en la

Figura 2.10.
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Figura 2.10. : Mecanismo de formacion de out-burst {18]

En la etapa inicial de la inmersién, una capa fina de Fe;Als, se forma
sobre la superficie del acero. Primero, el Zn difunde en el intermetalico FezAls
y luego, se dirige hacia el borde de grano, formando el compuesto Fe-Zn.
Debido a la expansién de volumen del Fe-Zn, el borde de grano ferritico se
abre, fisurando la capa de Fe-Al El Zn fundido entra a través de estas fisuras,
provocando la reaccion rapida del Fe-Zn y en consecuencia, la formacion de

out-burst [18].
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% Otros efectos

El aluminio no produce spangle o flor caracteristica del galvanizado [8].
Qtorga brillo superficial al recubrimiento, efecto que se logra con
concentraciones mayores al 0.03 % en peso [6]. Contrariamente, Krepski [14],
reporta que tenores de 0.005 % a 0.02 % en peso, son suficientes para
producir este efecto.

Este fendomeno, se debe a la fuerte tendencia que tienen el Al y el O para
combinarse, dando como resultado una capa muy fina de Al;0; sobre la
superficie del recubrimiento, la cual lo inhibe de la oxidaci6én, actuando como

barrera para la difusién de los atomos de Zny O.

% Desventajas

Una de las desventajas del agregado de este aleante, es que forma “top
dross” o escoria flotante, debido a su gran afinidad con el O, lo cual puede
causar defectos en la superficie y provocar cambios en la apariencia del
recubrimiento [20].

En lo que respecta al efecto del aluminio en la resistencia a la corrosion,
la informacion que se encuentra en la bibliografia es variada. Segun lo
reportado por Shindou [16], el enriquecimiento de Al en borde de grano, puede
producir corrosidén intergranular, cuando estos recubrimientos son expuestos
en ambientes con excesiva humedad y altas temperaturas. Cuando esto ocurre,
el recubrimiento se fragiliza y se desprende del acero base. Por otro lado, se
reporta que la resistencia a la corrosion, mejora cuando el Al que se encuentra
en el intermetalico y en los bordes de grano, forma el compuesto AlSb. De esta
forma, el Al que se encontraba activo en borde de grano, es pasivado debido a
la formacion de este compuesto. Segun [15], el Al puede producir fragilizacion
del recubrimiento, en chapas que permanecen almacenadas por largos periodos

de tiempo.
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2.3.2. - Efecto de la velocidad de enfriamiento

La velocidad de enfriamiento es otra variable de proceso, a la cual se le
presta especial interés, ya que afecta la solidificacion y en consecuencia, el
tamaifio de flor y la distribucién de soluto.

Si después de la inmersion y del escurrido del Zn fundide la chapa se
enfria en forma natural, se obtienen flores de gran tamaifio.

Si en el momento en que ocurre la solidificacidon, se induce un
enfriamiento acelerado soplando aire, agua, niebla o una solucidén acuosa de
fosfato inorganico, no sdlo disminuye apreciablemente el tamafio de flor, sino
que también se observa una tendencia de las flores, a orientarse segin una
determinada textura o direccion cristalografica preferencial. Como se ha
detallado en 2.1.3., las ramas dendriticas crecen en las direcciones de
crecimiento rapido, preferencialmente en la <1100>, ubicadas en el plano basal
(0001) de la estructura hexagonal compacta del Zn. Cuando el enfriamiento es
rapido, el plano basal tiende a estar paralelo a la superficie de la chapa, lo que
permite desarrollar flores tipo estrella de seis puntas. La proporcion de
orientaciones con planos basales paralelos a la superficie de la chapa, aumenta
con la disminucién del tamafio de flor y correlacionan con una mejor
adherencia de la pintura y resistencia a la corrosién [21].

La “flor minimizada”, asi se denomina a la flor obtenida mediante
enfriamiento acelerado, permite mejorar la apariencia superficial, la resistencia
al desprendimiento, la resistencia a la corrosion y obtener mejores propiedades

para el pintado [16,22].

2.3.3. - Influencia del tipo de acero

La rugosidad y composicién quimica del acero base influye en:
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% Tamarno de flor: La rugosidad del acero afecta el tamafio de flor. Una
mayor rugosidad puede implicar mayor nimero de sitios de nucleacion y
por lo tanto, un menor tamafio de flor.

% Compuesto intermetalico de la interfuse Fe-Zn: Una mayor rugosidad,
implica una mayor reactividad del acero. La formacion de fases
intermetalicas de Fe-Al, se ve dificultada por la alta rugosidad,
observandose ausencia del intermetalico Fe;Als, en chapas de mayor
rugosidad [23].

% Espesor del recubrimiento y arrastre de Zn: Las superficies muy rugosas
incrementan la superficie efectiva del material y aumentan el arrastre de

Zn y en consecuencia, el espesor del recubrimiento [7].

Por otra parte, la composicién quimica y la forma en la que elementos
como el C y Si estan presentes, determina la adaptabilidad del acero al proceso
de galvanizado por inmersidn en caliente, ya que puede influir marcadamente
en la apariencia y propiedades finales del recubrimiento. Los aceros que
contienen concentraciones inferiores al 0.25 % C, 0.05 % P, 1.35 % Mn y 0.05
% Si, individualmente o combinados, son generalmente adaptables, cuando se
emplean técnicas convencionales [6].

El compuesto intermetalico formado en la interfase acero-Zn, cambia de
acuerdo al acero base utilizado, dependiendo del contenido de elementos
intersticiales. Tanto el C como el P que estan presentes en el acero, retardan el
crecimiento de los “out-burst”, debido a que segregan en borde de grano.
Ambos elementos, al encontrarse en solucion, difunden hacia el borde de
grano, dificultando la difusion del Zn y retardando la formacion de este tipo de
estructuras. En cambio, en los aceros con Ti o Nb, los elementos intersticiales
C y N estan estabilizados como carburos y nitruros de Ti y Nb, por lo tanto al
estar libre el borde de grano ferritico se acelera el crecimiento del compuesto

Fe-Zn [18].
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2.4. - Propiedades finales

2.4.1, - Resistencia a la corrosion

El uso extensivo de materiales galvanizados por proceso Hot-Dip, se debe
principalmente a que brindan protecciéon de la corrosién de dos formas
diferentes. Por un lado, el recubrimiento actia como barrera, ya que el zinc
depositado cubre completamente la superficie del acero y por lo tanto, separa
el acero de la accion corrosiva del medio ambiente. Ademas, debido a que el
Zn es anddico con respecto al acero, también provee proteccion catddica,
sobre todo en pequefias areas donde el acero puede permanecer expuesto.
Cuando el Zn y el acero estan en contacto en presencia de un electrolito, el Zn
es consumido lentamente, mientras que el acero es protegido. La proteccidon
catddica del acero continta, hasta que todo el Zn en el area circundante es
consumido.

El oxido de Zn es el producto inicial de corrosiéon del Zn en aire seco. Se
forma por reaccion entre el Zn y el oxigeno de la atmésfera. En presencia de
humedad, se convierte en hidroxido de Zn. Luego, el hidroxido reacciona con
el diéxido de carbono, formando carbonato de Zn.

La pelicula de carbonato se caracteriza por ser adherente, relativamente
insoluble y probablemente ésta sea la responsable de la excelente resistencia a
la corrosion que brindan los materiales galvanizados [24].

Las reacciones quimicas involucradas son las siguientes:

En aire seco:

22Zn+ 02 - 2 ZnO

En presencia de humedad:

ZnO + H20 —» Zn (OH)z
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Zn (OH}J2 + CO2 — ZnCOs (protector)

Cuando flores brillantes y opacas, se exponen en una camara de niebla
salina, en las opacas aparece una oxidaciéon de color blanco [20], mientras que
las brillantes se mantienen libres de corrosion. La corrosion comienza
inicialmente en los limites de las flores y continfia hacia los lados, en presencia
de atmosfera corrosiva. Chang [20], reporta ademas, que las superficies con
estructuras lisas y homogéneas (flores brillantes), tienden a ser mas resistentes
a la corrosién que las superficies con estructuras heterogéneas (flores opacas)
y que una mejor resistencia a la corrosion se logra cuando la distribucidon de Sb

es mas homogénea.

2.4.2. - Pintabilidad

El acero galvanizado muchas veces es pintado, especialmente cuando se
requiere:

% Proteccion de la corrosion adicional: en el caso en que es expuesto en
ambientes muy agresivos. El material pintado ofrece ventajas adicionales: la
vida atil del recubrimiento se extiende y las propiedades de barrera de
proteccién y anodo de sacrificio, se utilizan solo cuando la pelicula de
pintura se rompe.

%+ Otro color: para seflales de advertencia o por razones estéticas.

.

< Proteccién contra la corrosién galvdanica: en casos en que el material

galvanizado esta en contacto con otro metal, como por e¢jemplo el cobre.
La orientacion de los granos de Zn es uno de los factores que afecta la

adherencia de la pintura en los aceros galvanizados prepintados, durante las

operaciones de conformado. Aquellos aceros que tienen un alto porcentaje de
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granos orientados con el plano (0001), paralelo a la superficie, son los que
presentan mejor adherencia de la pintura [25].

Leidheiser [22], reporta que el material con flor minimizada, presenta una
mejor adherencia de la pintura que el de flor regular (tipo de flor obtenida
mediante enfriamiento natural). El enfriamiento rapido del Zn fundido, permite
obtener flores mas chicas con un alto porcentaje de granos orientados con sus

planos (0001) paralelos a la superficie (textura cristalografica).

2.5. - Descripcion del proceso industrial

La Figura 2.11. muestra en forma simplificada, las distintas etapas del

proceso industrial.

Acero

o Q galvanizado |
Acero laminado l Q D

en frio

© Recocido

® Enfriamiento
® Inmersion

® Escurrimiento
© Enfriamiento
® Pasivado

Figura 2.11. : Esquema del proceso industrial
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@ PRecocido

El acero laminado en frio ingresa a un horno de recocido continuo, en el
cual se calienta hasta una temperatura de 700 °C aproximadamente, con el fin
de obtener las caracteristicas metallirgicas que se requieren del material. Se
realiza, ademas, un proceso de limpieza de la chapa mediante las reacciones
quimicas que se producen entre la superficie de la misma y la atmoésfera
reductora del horno, que es una mezcla de N; + 5 % H;. La chapa esta en

contacto con esta atmoésfera, hasta que se introduce en el baiio.
©® Enfriamiento

Una vez que la chapa sale del horno, se enfria en esa misma atmoésfera que
evita la oxidacion, hasta que alcanza la temperatura de ingreso al crisol, la cual
puede ser mayor o igual a la temperatura del bafio.
© Inmersion

En la siguiente etapa, ingresa en el crisol, donde se encuentra el bafio
liquido de Zn con los aleantes, a una temperatura entre 460 y 470°C. La chapa
permanece dentro del crisol del orden de 3 segundos.
© Escurrimiento

Al salir del crisol, pasa frente a las cuchillas de escurrimiento, un
dispositivo que sopla aire comprimido. El objetivo de esta etapa es ayudar al
escurrimiento del Zn, para obtener un recubrimiento de espesor uniforme.

©® Enfriamiento

Una vez completado el escurrimiento, la chapa continda enfriéndose en

forma natural y luego, se produce la solidificacion.
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® Pasivado

Luego del enfriamiento, se realiza un tratamiento superficial
(cromatizado)}, con el fin de proteger el material durante el transporte,
almacenamiento y servicio. Finalmente, se obtiene acero galvanizado en

bobinas.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. - Metodologia de trabajo

Se utilizé material galvanizado producido en una linea industrial y

generado en un simulador a escala de laboratorio. La metodologia general de

trabajo empleada se resume en la Figura 3.1.

| Muestras tomadas en linea
baljoidistintasicondiciones:

/ ta ——p | Resiste
% Tipo y espesor de i j
% Textura cristalogrdfica

la corrosic

Muestras generadas

en el simulador

Figura 3.1. : Metodologia general empleada en el desarrollo experimental

En el caso de las muestras de linea, se trabajo principalmente bajo dos

condiciones, las cuales se detallan en la Tabla 3.1.
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Variable de proceso Condicion 1 Condicién I
Temperatura de recocido {°C) 720 660
Temperatura de entrada al crisol  {°C) 470 520
Temperatura del bafio  [°C} 460 470

. Neatural con Natural con
Forma de enfriamiento . ,
escurrdo escurmido
Al % {p/p) 0.20 0.20
Composicion quimica Sb % {p/p) .05 0.50
del bano Cd % {(p/p) 0 0.035
Zn % (p/p) 99.75 99.265

Tabla 3.1. : Condiciones de proceso corvespondientes a los dos materiales estudiados

Se realizaron ensayos en un simulador del proceso Hot-Dip (descripto en
3.2.), variando la composicién quimica del bafio v la velocidad de enfriamiento.
Ademas de las dos concentraciones de Sb empleadas (0.05 % y 0.50 % en
peso), se trabajo con distintos contenidos de Cd (0 %, 0.017 %, 0.035 % y
0.05 % en peso) y con tres condiciones de enfriamiento (natural, natural con
escurrido y acelerado). Cada una de las condiciones ensayadas se realizd por
duplicado hasta obtener probetas repetitivas. En total, se realizaron 90
ensayos. En la Tabla 3.2., se resumen las variables estudiadas en el en el

simulador Hot-Dip.

Variables estudiadas
- L Sb % (p/b) 0.05y 0.50
- OMPOSIIOn. Cd % (o/p) 0,0.017, 0.035, 005 y 1.7
gquimica del bavio
Al % (p/p) 0.17y0.23

Temperatura de entrada al crisol  (°C) 460, 470 y 520
Temperatura del bafic (°C) 455, 460, 462 y 470
Forma de enfriamiento Natural, natural con escurrido y acelerado

Tabla 3.2.: Variables estudiadas en el simulador Hot-Dip
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Tanto en el caso de muestras industriales, como en cada probeta del

simulador, se realizaron las siguientes determinaciones:

Morfologia y tamafio de fior.

Espesor de recubrimiento.

Analisis de la microestructura en la superficie y el espesor: morfologia,
orientacién y medicion del espaciado dendritico; mediante microscopia
dptica y electronica de barrido (SEM).

Composicion quimica de las particulas presentes; en SEM-EDAX
mediante EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) y en microsonda
(EPMA - Electron Probe Microanalysis) mediante WDS (Wavelength
Dispersive Spectroscopy).

Analisis de la macro y microsegregacion; en microsonda mediante
WDS.

Determinacidn del espesor del compuesto intermetalico, en microsonda
mediante WDS.

Textura cristalografica; mediante XRD (X-Ray Diffraction).

Ensayos de resistencia a la corrosion, en camara de humedad.

3.2. - Dispositivo experimental: Simulador del proceso Hot-Dip

3.2.1. - Descripcién general

Se utilizd un simulador de laboratorio, en el cual se pudieron obtener

depositos, variando de manera controlada los parametros de interés. El

dispositivo fue disefiado y construido en el Centro de Investigacion Industrial

(CIND).

El equipo permite simular el calentamiento de la chapa en un horno,

previamente a la inmersion en el bafio fundido. Un crisol contiene el bafio de

Zn liquido, pudiendo variarse su composicion. Un sistema extractor permite
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regular la velocidad de pasaje de la chapa por el sistema de enfriamiento,
controlando asi la velocidad de solidificacion. El conjunto esta automatizado y

controlado por una computadora.

3.2.2. - Etapas del proceso

El siguiente esquema muestra en forma simplificada las distintas partes del

simulador y las etapas del proceso.

Harmo de recocido

RECOCIDO
@- Ciclo térmico
I progra_rrlable
| .
P 4 NCineal SOLIDIFICACION
Cuchillas de { @ Enfriam. natural o
| enfriamiento* I acelerado
; 4
|
Probeta ]
Cuchillas de % 9
enfriamiento \ Re :‘:1: — @ ESCURRIMIENTO
l Control del espesor
F 3
| ¢
i ()| NmERSION
|

Figura 3.2. : Esquema de funcionamiento del simulador Hot-Dip

@ Recocido

El recocido se realiza en un horno de calentamiento, que funciona
mediante una resistencia eléctrica.

La probeta se coloca en el interior de un dispositivo tipo “campana”, que
la protege de la oxidacion durante el ensayo, mediante una atmosfera reductora

de N>+H, al 5%, que circula por el interior de la camara.
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Todo el conjunto se coloca en el interior del horno. Al cerrarse el mismo,
el sistema se activa vy automaticamente comienza el ciclo térmico. El recocido
se realiza a una temperatura entre 650 °C y 750 °C, dependiendo de las
condiciones de operacidn que se estén simulando.

La permanencia de la probeta dentro del horno, se controla por
temperatura o por tiempo. La temperatura del horno es sensada y controlada en
forma continua. Las dimensiones de las probetas empleadas en toda la serie de

ensayos, fueron de 105 mm x 50 mm vy el espesor de chapa base 0.89 mm.

® Enfriamiento

Al salir del horno de recocido, la probeta se enfria en la atmoésfera
reductora antes de entrar al crisol, hasta una temperatura mayor (bafio con alto
tenor de Sb) o igual a la del bafio fundido (bafio con bajo tenor de Sb).

El enfriamiento de la probeta se controla mediante el tiempo de

permanencia o por la temperatura que alcanza antes de entrar al crisol.

® Inmersion

El bafio de Zn fundido esta a temperatura controlada (460 o 470 °C).
Cuando la probeta ingresa al bafio, se deja de suministrar la atmosfera
reductora y la campana es retenida, para que sélo la probeta se introduzca en
el Zn fundide. Se controla el tiempo de permanencia en el crisol,

aproximadamente 2 s.

@ Escurrido

Al igual que en el proceso industrial, el simulador cuenta con un
dispositivo (sistema de cuchillas), que aplica aire comprimido a la superficie de
la probeta.

Cuando la probeta sale del bafio, se activa este sistema que ayuda al

escurrido del Zn liquido y permite controlar el espesor del recubrimiento,
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logrando una capa homogénea del orden de los 20 pm. Luego, continua
enfriandose en forma natural, hasta que ocurre la solidificacion. Este caso
corresponde a la condicion que se denomina como “enfriamiento natural con

escurrido™.

® Solidificacion

Enfriamiento acelerado: En este caso, la probeta pasa por otro dispositivo
adicional igual al anterior, que se activa en el momento de la solidificacion,
permitiendo obtener “flor minimizada”.

Enfriamiento natural: En esta condicion, no opera ninguna de las dos cuchillas

y el enfriamiento se produce al aire.

Figura 3.3. :Simulador del proceso Hot-Dip
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3.2.3. - Variables registradas

El simulador Hot-Dip permite, durante cada ensayo, €l monitoreo de las

siguientes variables:

o,
..

Temperatura del horno

&
0.0

Temperatura de la probeta

)
...

Temperatura del crisol

-

Velocidad y posicion de la probeta

L)
‘0

L)
>

Tiempos de permanencia en las distintas etapas

El equipo cuenta con un adquisidor de datos, que permite registrar cada
50 ms, la informacion proveniente de tres termocuplas, ubicadas en el horno,
en el crisol y en la probeta.

En las Figuras 3.4. a 3.6., se muestran las curvas de enfriamiento
obtenidas para enfriamiento natural, enfriamiento natural con escurrido vy

enfriamiento acelerado.

Enfriamiento natural
470

T T T T T T T T T T T T T T
460

L T solidif=415°C .
450 1=332s <
4 r

450

) 1
L 420 | E
E 3 L L <
% 410 |- | I
8_ 400 | Solidificacién =
§ 380 |- -
|_ | 4
a0 .
370 | -
360 |- -
350 [ 1 1 M 1 M 1 i 1 i 1 i L i 1 i
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
Tiempo (ms)

Figura 3.4. : Ciclo térmico de la probeta, obtenido para el caso de “enfriamiento natural”
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Enfriamiento natural con escurrido
470 .

| » T L I L 1 . T 5 I T T

480 - :{ Escurrido
- T solidif = 416 °C -
450 |- t=3436s z

440 - -

- [ ] @ E
410 | Tl

400 |- Solidificacion -

Temperatura (°C)

380 —

380 - =

370 |- -

360 - -1

350 s | " 1 ) ! . 1 L ! . 1 L | .
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

Tiempo (ms)

Figura 3.5. : Ciclo térmico de la probeta, obtenido para el caso de “enfriamiento natural con escurrido”

Enfriamiento acelerado
470 : T . | :

T T T v T T T Y T
L I Escurrido T solidif = 416 °C :
450 = t=1543s -1

430 - Enfriamiento =

romy LE acelerado |
g PREEPY ]

a0 |- | N

400 Solidificacion |

380 - =

Temperatura (°C)

280 = —

370 =

360 - =

150 L 1 . 1 " 1 : 1 . | . 1 . L .
o 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

Tiempo (ms)

Figura 3.6. : Ciclo térmico de la probeta, obtenido para el caso de “enfriamiento acelerado”
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3.3. - Materiales utilizados

3.3.1. - Acero base

En la Tabla 3.3., se detalla la composicién quimica correspondiente al

acero utilizado en las probetas de linea y de simulador.

Acero base % (p/p)
Aleante Material de planta Material de simulador
C 0.04 % - 0.08 % 0.04 %
P Méx. 0.03 % 0.025 %
Mn 0.02%-047% 0.15 %
5i Meéx. 0.03 % 0.004 %
5 Méx. 0.02 % 0.007 %
Al 0.03%-0.07 % 0.033 %

Tabla 3.3. : Composicion quimica del acero base

3.3.2. - Baiio de Zn

Los bafios de Zn empleados para cada una de las quimicas estudiadas,
fueron preparados a partir de lingotes con distinta composicién quimica (Tabla

3.4.).

Composicién quimica de los lingotes empleados
para preparar el basio deZn % (p/p)
Bario Lingote Al Sb Cd Zn
Bajo tenor de Sb BA a.20 a.05 - 99.75
AA 0.63 0.64 0.0004 98.7296
AB 0.20 0.625 0.0315 99.1435
Alto tenor de Sb C - 99 - 901
AD - - - 100

Tabla 3.4. : Composicién quimica de los lingotes empleados
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3.4. - Técnicas empleadas

3.4.1. - Metalografia

El primer paso para el desarrollo de este trabajo, fue revelar y reconocer
la microestructura de los recubrimientos galvanizados, para los cuales, no
habia disponible en bibliografia, una técnica metalografica adecuada.

La mayoria de los trabajos publicados sobre técnicas metalograficas
aplicadas a recubrimientos Hot-Dip, generalmente estan referidos para el caso
de “Galvannealed Coatings™ [1]. Si bien, toda esta informacion sirvié de guia,
igualmente, fue necesario poner a punto una técnica metalografica, que
permitiera revelar la microestructura de los “Galvanized Coatings”, tanto en la
superficie como en el espesor.

Se probaron diversas técnicas de pulido, utilizando diferentes reactivos
[2] y tiempos de ataque, en muestras de linea con bajo y alto tenor de Sb, hasta
optimizar el revelado de la estructura. La técnica metalografica se aplico a
recubrimientos galvanizados de linea y de simulador. Se analizé la
microestructura de solidificacién, tanto en la superficie como en el espesor. En
el Apéndice 1, se detalla la técnica.

Cabe aclarar que en el caso de las probetas obtenidas del simulador, no
pudo realizarse el pulido en el corte de la chapa, debido al reducido espesor de

la capa depositada.

3.4.2. - Microscopia

Las microestructuras de solidificacion fueron analizadas mediante
microscopia Optica y electronica de barrido (SEM).
En microscopia éptica, se emplearon los microscopios: Olympus BX60M

(CNEA) y Olympus PMG3 con soft Leco IA-3001 (Siderca) y en microscopia

Analia 5. Quiroge 39



Estudio del proceso de solidificacién en el galvanizado por inmersién

electronica de barrido, los equipos utilizados fueron: Philips PSEM 500
(CNEA), Philips SEM 515 EDAX ECON IV (CITEFA) y Philips XL 30 CP
EDAX ECON III-V (CINI).

3.4.3. - Microsonda

Se utilizé la microsonda Cameca SX 50 (CNEA), para el anélisis
cuantitativo de la segregacion y para la medicion del espesor del compuesto

intermetalico, en la interfase acero-Zn.

3.4.4. - Difraccion de Rayos X

Se realizaron difractogramas y figuras de polos para la determinaciéon de
textura cristalografica sobre muestras con enfriamiento natural y acelerado. El
equipo de difraccion de rayos X utilizado (XRD), fue el Philips X Pert MPD
(CINI).

3.4.5. - Réplicas extractivas

Esta técnica fue utilizada, con el fin de separar las particulas presentes en
las regiones interdendriticas y asi determinar su composiciéon quimica sin la
interferencia del acero.

Las muestras, después de ser pulidas y atacadas, se metalizaron con
carbono. Luego de seccionar la pelicula, se utilizé amyl nital al 2 % (p/p), para
producir el desprendimiento de las laminas que fueron recogidas en soportes de
Cu. Las muestras obtenidas fueron observadas y analizadas en SEM (ver

Apéndice 1)
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3.4.6. - Camara de humedad

Se realizaron ensayos de resistencia a la corrosién en cdmara de humedad
(Norma DIN 5005), a 40 °C y 100 % HR, hasta la apariciéon de 6xido blanco y
6xido rojo. Se trabajo con ciclos de 8 horas en la cdmara, alternados con 16

horas de reposo, a humedad ambiente.

3.4.7. - Absorcién atomica

Durante los ensayos realizados en el simulador, fueron extraidas del crisol
muestras del bafio de Zn, cada vez que se introdujo alguna variante en la
composicion quimica. Las muestras fueron analizadas por medio de la técnica

de absorcion atémica.

REFERENCIAS
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CAPITULO 4

RESULTADOS: MATERIAL DE LINEA

Se estudiaron materiales con bajo y alto tenor de Sb, obtenidos bajo
condiciones diferentes, las que fueron detalladas en 1a Tabla 3.1.
Sobre probetas de ambos tipos de materiales, se analizé la morfologia de

las flores, microestructura de solidificacion, segregacion e intermetélico,

4.1. - Morfologia de las flores y aspecto superficial

El material con bajo tenor de Sb (Condicién I), se caracteriza por
presentar un solo tipo de morfologia de flor, que denominaremos tipo “hoja de
palmera”, en la cual se observan sectores opacos y brillantes, claramente
diferenciados (Figura 4.1.). También, se observan sectores plumosos, los
cuales presentan una morfologia tipo “placas”, con zonas opacas y brillantes
alternadas.

En cambio, en el material con alto tenor de Sb (Condicién I1), se observan
dos morfologias: una, similar a la del material obtenido con bajo tenor de Sb
(flor tipo “hoja de palmera”) y la otra, de apariencia uniforme y de aspecto en
general opaco, que denominaremos “redondeada” (Figura 4.2.).

La morfologia comunmente observada es la primera, pero con flores de
mayor tamafio que en el material de bajo Sb y bordes mas redondeados. Las
flores obtenidas son mas grandes, debido a que la cantidad de Sb agregada al

bafio es mayor, lo que concuerda con lo reportado en la bibliografia [1].
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2X

2X 2X

Figura 4.2. : Flores de material de linea con alto tenor de Sh: a) tipo “hoja de palmera”, b) tipo
“redondeada”

En general, las zonas brillantes tienen apariencia lisa y son muy
reflectivas. En cambio, las regiones opacas tienen apariencia rugosa a simple

vista y cuando se las observa a mayor magnificacion, pueden distinguirse dos

tipos de estructuras: poceadas y acanaladas (Figura 4.3.).
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Figura 4.3. : Sectores de la flor: a) Brillante, b) Opaco fipo “poceado”, ¢) Opaco tipo “acanalado”

4.2. - Microestructura del recubrimiento

Muestras de ambos materiales (con bajo y alto tenor de Sb). fueron
preparadas para observacion metalografica en la superficie y el espesor.
Mediante el empleo de la técnica en superficie (Apéndice 1), se observa una
microestructura de solidificacion de tipo celular-dendritica en ambos
materiales, constituida por una matriz rica en Zn y una region interdendritica
donde los aleantes se encuentran segregados. Se observan dendritas orientadas

en direcciones paralela y perpendicular a la superficie de la chapa. En la Figura
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4 4., se muestra una vista de la superficie del material con bajo tenor de Sb, en
la que pueden observarse sectores con dendritas paralelas a la superficie y

otros en los cuales, las dendritas salen hacia la superficie.

Figura 4.4. : Microestructura del recubrimiento Hot-Dip con bajo tenor de Sb. Vista en la superficie de la

chapa (Microscopio dptico) : @) Dendritas paralelas, b) Dendritas perpendiculares

En ambos materiales, se observan zonas con esas dos orientaciones

(Figuras 4.5. y 4.6.).
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Dendritas paralelas a la
superficie

Dendritas perpendiculares
a la superficie

.

Figura 4.5.: Microestructura del recubrimiento Hot-Dip. Cambio de orientacion de las dendritas. Vista en la
superficie de la chapa (Microscopio éptico )- Bajo tenor de Sb
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Dendritas paralelas a la
superficie

Dendritas perpendiculares
a la superficie

Figura 4.6.: Microestructura del recubrimiento Hot-Dip, Cambio de orientacién de las dendritas. Vista en la
superficie de la chapa (Microscopio dptico) - Alto tenor de Sh

En las Figuras 4.7. a 4.10., se muestra un corte en el espesor de ambos
recubrimientos, con dendritas orientadas paralela y perpendicularmente a la
superficie. En la Figura 4.11., se muestra un corte en el espesor del material

con alto tenor de Sb, en el cual se pueden apreciar las dos orientaciones.

800 X

Figura 4.7.: Microestructura del recubrimiento Hot-Dip. Dendritas perpendiculares a la superficie. Vista en el
espesor de la chapa (SEM) - Bajo tenor de Sb
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1600 X

Figura 4.8.: Microestructura del recubrimiento Hot-Dip. Dendritas perpendiculares a la superficie. Vista en el
espesor de la chapa (SEM) - Alto tenor de Sb

Dendritas paralelas a la superficie
(perpendiculares al corte)

800 X

Figura 4.9.: : Microestructura del recubrimiento Hot-Dip. Dendritas paralelas a la superficie. Vista en el
espesor de la chapa (SEM) - Bajo tenor de Sh
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1600 X

Figura 4.10.: Microestructura del recubrimiento Hot-Dip. Dendritas paralelas a la superficie. Vista en el
espesor de la chapa (SEM) - Alto tenor de Sb

Perpendiculares a
la superficie

Paralelas a la

Paralelas a la E
superficie

superficie

600 X

Figura 4.11. : Microestructura del recubrimiento Hot-Dip con alto tenor de Sb. Cambio de orientacion de las
dendritas. Vista en el espesor de la chapa (SEM)
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Para establecer una correspondencia entre la apariencia macroscopica de
sectores opacos y brillantes y la microestructura, se demarcaron dichos
sectores en probetas de los dos materiales, usando improntas de microdureza vy
luego, se analizo la microestructura de las distintas zonas. El procedimiento

empleado fue el siguiente:

@ Se realizaron improntas de microdureza, delimitando sectores opacos y
brillantes en la superficie (Figura 4.12.).

® En la region en donde fueron hechas las improntas, se tomaron imagenes
con microscopio optico, con el fin de registrar la estructura macroscopica
antes del pulido y del ataque quimico (Figura 4.13.).

©® La aplicacion de la técnica metalografica permiti6 revelar Ia
microestructura. Se tomaron nuevamente imagenes en microscopio optico y
SEM; y se compararon estas imagenes con las obtenidas anteriormente

(Figura 4.14.).

Figura 4.12.: Chapa galvanizada con improntas en limite de sectores opaco-brillante
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32X

Figura 4.13. : Superficie de una chapa galvanizada sin pulir con bajo tenor de Sb. Improntas realizadas en
limites de sectores opaco-brillante (Microscopio optico)

m2089kU 158EZ
e o

150 X

Figura 4.14.: Micrografia obtenida después de la aplicacion de la técnica metalogrdfica en la superficie
(SEM)
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Teniendo las improntas como referencia, se determind que las dendritas
que estan alineadas en direccién paralela a la superficie, corresponden al sector
brillante y las dendritas con direccion perpendicular a la superficie,
corresponden al sector opaco.

Dado que la direccion de crecimiento, condiciona la segregacion de
soluto, es esperable una diferencia de macrosegregacion entre ambos sectores y
asociadas a ello, posibles diferencias de comportamiento.

A continuacidén, se esquematizan las dos orientaciones de las dendritas
observadas en las micrografias: paralela y perpendicular a la superficie. En la
Figura 4.15., se muestra el caso en que las dendritas resultan perpendiculares a
la superficie: las dendritas con direccién saliente a la superficie, en el espesor
se disponen de manera tal, que la segregacion aparece representada por lineas

paralelas.

Zn

Figura 4.15. : Dendvritas perpendiculares a la superficie: @) Vista en superficie, b) Vista en el espesor

En la Figura 4.16., se esquematiza el caso de las dendritas paralelas a la
superficie. Una dendrita con su eje paralelo a la superficie de la chapa, en el
espesor puede verse de dos maneras distintas, de acuerdo a cOmo se realice el
corte. Cuando el corte es longitudinal al eje de la dendrita (corte A), en el
espesor se observa como se muestra en la Figura 4.16-b., mientras que cuando

el corte es transversal a la misma (corte B), en el espesor se observa en

COMISION f1ACIOMAL DE EHERGIA ATOMIGA '
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direccion saliente a dicho corte. También debe tenerse en cuenta, el angulo de

inclinacion de la chapa en el montaje.

' corte A

AT + et
1

corte B - -— Zn

pammeERRREELL

cor’}g A corte B

b

o

Figura 4.16.: Dendritas paralelas a la superficie: a) Vista en superficie, b) Vista en el espesor

En la Figura 4.17., se muestra el arreglo que se obtiene al reunir la

informacion proveniente de la superficie y del espesor.

Superficie >

2 Espesor

Figura 4.17. : Arreglo de las dendritas paralelas y perpendiculares en la superficie y espesor

Al vincular la apariencia macroscépica de las flores con las

microestructuras reveladas, se concluye que en la superficie:
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Dendritas paralelas se corresponden con sectores brillantes

Dendritas perpendiculares se corresponden con sectores opacos

Se analizo la segregacidon en los dos materiales estudiados (con bajo y alto
tenor de Sb). En ambos casos, las muestras fueron observadas en microscopio
electronico de barrido (SEM) y microsonda {(EPMA); y analizadas segln las
técnicas de EDS (Energy Dispersive Spectrocospy) vy WDS (Wavelength
Dispersive Spectroscopy) respectivamente.

En el caso del material con bajo tenor de Sb, el espaciado dendritico varia
en un rango entre 20 y 90 um. El cuerpo de las dendritas estd constituido por
Zn, con muy bajos contenidos de Al en solucién. En la Tabla 4.1., se detalla la
composicién quimica promedio determinada por SEM-EDAX (EDS) vy
microsonda (WDS).

Dendritas % (p/p)
Técnica Al S5b Cd n
SEM-EDAX (EDS} 0.45 o o 99.55
Microsonda (WDS) 0.43 ¢ a 99.57

Tabla 4.1. : Composicion quimica de las dendritas

Tanto en la superficie como en el espesor, se observan unas particulas con
forma alargada en las regiones interdendriticas (Figura 4.18-a). Estas
particulas tienen anchos del orden del micrén y estin constituidas por Al, Sby
Zn, segun el analisis EDAX realizado (Figura 4.18-b.). Su tamafio impide hacer
un anélisis cuantitativo, ya que el volumen de interaccion de la muestra con el
haz de electrones, es también del orden del micrén, por lo cual se esta

cuantificando Zn proveniente de la matriz.
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CrpcusrAnoe 2 206.5pc
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Figura 4.18. : Particulas alargadas; a) Micrografia (SEM), b) Espectro EDAX correspondiente

En el material con alto tenor de Sb, el cuerpo de la dendrita, al igual que
en el caso anterior, contiene Zn con una muy baja cantidad de Al en solucion.
No se detecta Cd en las dendritas. El espaciado dendritico esta en un rango
entre 8 y 15 um, es decir, que es marcadamente mas fino que el material de la
Condicion I; esto es consistente con el mayor tenor de Sb, que como otros
aleantes, refina la estructura de solidificacion. Comparando con los valores
medidos en muestras con bajo tenor de Sb, se observa una disminucion del
espaciado dendritico, aproximadamente del orden del 70 %, debido al mayor
contenido de Sb que poseen estas muestras (10 veces mas).

Se observa el mismo tipo de particulas alargadas que en el material con
bajo tenor de Sb, en las regiones interdendriticas de ambos tipos de flores:
“redondeada” y “hoja de palmera” (Figura 4.19.). Estas particulas, al igual que
en el caso anterior, tienen anchos del orden del micron, dificultandose las
determinaciones cuantitativas por efectos de matriz. La Figura 4.19-c.
corresponde al perfil de Sb que se obtiene en microsonda, cuando el haz de
electrones se desplaza sobre la muestra. Se observan picos de Sb cuando el haz

pasa sobre las particulas.
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Figura 4.19. : Parficulas alargadas, a) Micrografia (SEM). b) Espectro EDAX correspondiente,
¢) Perfil de Sh (Microsonda)
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Dada la limitacion de hacer un analisis cuantitativo por la interferencia
con la matriz previamente mencionada, se decidio extraer las particulas a
través de la técnica de réplica extractiva: se aislaron estas particulas alargadas
y se determin6d la composicion quimica mediante SEM-EDAX (EDS). No se
detecto la presencia de Cd en las mismas (Tabla 4.2.). El procedimiento
empleado para la obtencion de las réplicas, se describe en el Apéndice 1.

En base a los resultados obtenidos, las particulas alargadas podrian
tratarse de una de las fases de un eutéctico de tipo trifasico (Figura 4.20.). Se
ha encontrado en la literatura, un solo diagrama ternario Al-Sb-Zn para una
seccion isotérmica a T = 380°C, por lo que se hace dificil afirmar la formacion
de este tipo de eutéctico. Tampoco es facil identificar la fase con la ayuda de
los diagramas binarios Al-Zn, Sb-Zn y Al-Sb.

En el material con mayor tenor de Sb, también se observa otro tipo de
particulas, mas grandes, del orden de los 10 um, las que no se localizan en el
espaciado interdendritico, sino que estan distribuidas en forma aleatoria

(Figura 4.21.).

800 X

Figura 4.20.: Particulas alargadas conteniendo Al, Sb y Zn
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Particulas alargadas (Réplica) % (p/p)
Técnica Al Sb Cd Zn Al/Sb
SEM-EDAX (EDS)| 7.95 20.04 0 72.01 0.40

Tabla 4.2. : Composicion quimica de las particulas alargadas aisladas por réplica extractiva

Particulas grandes de AlSb

(b) 1600 X

Figura 4.21. : Particulas grandes (SEM), a) Superficie, b) Espesor
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La composicion quimica de las particulas grandes, se determind por
microsonda electronica (WDS) y SEM-EDAX (EDS). Las determinaciones
cuantitativas estuvieron afectadas por la interferencia de la matriz. Los
resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.3. y en la Figura 4.22., se
muestra el espectro EDAX correspondiente. Tampoco, en este caso, se detecto

la presencia de Cd.

Particulas grandes % (p/p)
Técnica Al Sb cd Zn Al/Sb
Microsonda (WDS) 15.82 65.10 0 19.08 0.24

Tabla 4.3. : Composicion quimica de las particulas grandes

ClcusAns\n 2203 . spo
Label Az m22010 00 Paiculs grande

—_— - e — -

090 1.00 2.7 3.60 4.";[.! 5.40 6.30 7.20 5.0 s.00

Figura 4.22. : Espectro EDAX correspondiente a las particulas grandes

Estas particulas podrian corresponder, segin el diagrama de fases binario
Al-Sb, al compuesto intermetalico AlSb, cuya composicién en peso es 81.9 %
Sby 18.1 % Al (Figura 4.23.). El punto de fusion del AlSb es de 1056 °C, por
lo tanto no pueden formarse a las temperaturas de bafio que se emplean durante
los galvanizados (460-470 °C). Es posible que, en este caso, estas particulas
hayan estado contenidas en los lingotes empleados para la preparacion del bafio

y que, por lo tanto, hayan permanecido en estado sélido.
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Al-Sb
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Figura 4.23. : Diagrama de fases binario AlSh [2]

Resumiendo, al revelar la microestructura de los dos materiales
estudiados, se encuentran dos clases de particulas con distinta composicién

quimica:

Particulas alargadas de Al, Sb y Zn 2 Presentes en ambos materiales

Particulas grandes de AlShb 2 Silo presentes en material con alto Sb

No se detecto la presencia de Cd en ninguna de las particulas analizadas.
Esto estaria indicando que se encuentra en solucién solida y no es detectable

por estar su contenido, debajo del limite de deteccidén de la técnica usada.
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4.3. - Microsegregacion

Se realizaron perfiles de composicion, analizando cada 2 pm
mediante microsonda electronica, en flores tipo “hoja de palmera” vy
“redondeada”

En la Figura 4.24., se muestra el perfil que se obtiene al atravesar una
dendrita paralela a la superficie de la chapa, pasando por dos regiones
interdendriticas consecutivas, en una flor tipo “hoja de palmera”. En dichas
regiones, se observa un aumento en la concentracion de Al y Sb, mientras que

en el cuerpo de la dendrita, la concentracion de estos elementos disminuye

apreciablemente.
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Figura 4.24. : Perfil de composicion obtenido por microsonda electronica, en dendrita paralela de flor tipo
“hoja de palmera”

En la Figura 4.25., se muestra el perfil cuantitativo obtenido en flor tipo
“redondeada”, atravesando dos dendritas paralelas consecutivas, en el cual se

observa también, un incremento en la concentracion de Al y Sb al cruzar

regiones interdendriticas.
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Figura 4.25. : Perfil de composicion obtenido por microsonda electrénica, en dendrita paralela de flor tipo
“redondeada”

Lo mismo se observa en la Figura 4.26., donde se atravesaron dendritas

perpendiculares de la flor tipo “redondeada™
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Figura 4.26. : Perfil de composicién obtenido por microsonda electronica, en dendrita perpendicular de flor
tipo “redondeada”
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4.4. - Macrosegregacion

Se analizaron en superficie, probetas de material de linea sin pulir, con
bajo y alto tenor de Sb, ambos casos con capa de pasivado. A traves de la
técnica de microsonda, se realizaron analisis cuantitativos en areas de 50 x 50
pm, con el fin de evaluar la presencia de elementos segregados en la superficie.

Tal como se menciond en 2.5, la Gltima etapa del proceso de fabricacion
implica un pasivado con una solucion de acido crémico. Si bien el Cr esta
presente en la superficie del recubrimiento, no fue considerado en las
determinaciones cuantitativas, debido a que no participa en el proceso de

solidificacion.

Bario con bajo tenor de Sb

La macrosegregacion superficial de Al y Sb es diferente en regiones de la
flor con distinta apariencia. En la Figura 4.27., se muestra la segregacion en
sectores brillantes y opacos de la flor tipo “hoja de palmera”. En los sectores
opacos de la flor, es donde se observa una mayor segregacion tanto de Al

como de Sb.
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Figura 4.27. : Macrosegregacion superficial en flor tipo “hoja de palmera” de material con bajo tenor de Sh
Microsonda (WDS)

Analia S. Quiroga 62



Estudio del proceso de solidificacion en el galvanizado por inmersién

Bano con alto tenor de Sb

En chapas con flor tipo “hoja de palmera”, la macrosegregacion es distinta
en los sectores opacos y brillantes. Nuevamente, se observa una mayor
segregacion de aleantes en los sectores opacos de la flor, en coincidencia con
lo detectado en material con bajo tenor de Sb (Figura 4.28.). La segregacion
de Sb es un 1 % (p/p) mayor en dicho sector y en cuanto a la segregacion de
Al, es también es mayor, aunque la diferencia es menos significativa respecto

del sector brillante.
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Figura 4.28. : Macrosegregacion superficial en flor tipo “hoja de palmera” de material con alfo tenor de Sh -
Microsonda (WDS)

A pesar de la diferencia de concentracion de Sb en el bafio, las
concentraciones superficiales medidas en flor tipo “hoja de palmera” de las
muestras con bajo y alto tenor de Sb, son aproximadamente del mismo orden (1

- 1,5 % en peso en los sectores opacos de la flor).
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En la flor tipo “redondeada”, la distribucion de Al y Sb es en general
uniforme, debido a que su apariencia superficial no presenta sectores opacos y

brillantes bien diferenciados (Figura 4.29.).
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Figura 4.29. : Macrosegregacion superficial en flor tipo “redondeada” de material con alto tenor de Sh
Microsonda (WDS)

En la Tabla 4.4., se resumen los promedios de las concentraciones de Al,
Sb y Cd medidas en los distintos tipos de flores con sus correspondientes

sectores.

Macrosggregacidn % (p/p)

Tipo de flor Regidn Al Sb Cd
Hoja de palmera Brillante 0.44 0.24 0.06
Hoja de palmera Opaco 1.01 1.54 0.05

Redondeada Uniforme 0.77 0.61 0.05

Tabla 4.4. : Composicion quimica promedio determinada en superficie por microsonda (WDS)
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4.5. - Compuesto intermetalico

Como se menciond en 2.3.1., el Al es agregado al bafio con el fin de
formar la capa del intermetalico Fe-Al, evitando la aparicion del Fe-Zn.

Muestras de material galvanizado con bajo y alto tenor de Sb, fueron
decapadas para ser observadas en superficie. Se utilizé una solucion de H,SO,
inhibida con anhidrido arsenioso (20 ml H,SO,; + 2 g anhidrido arsenioso en
1000 ml de H;0), que disuelve el Zn selectivamente pero no el intermetélico.
Las muestras fueron observadas en microscopio electronico de barrido (SEM) y
analizadas segun EDS. En la Figura 4.30., se pueden observar los cristales del

intermetalico con su correspondiente espectro EDAX.
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Figura 4.30. : Compuesto intermetdlico, a) Micrografia (SEM), b) Espectro EDAX (EDS)

También, estas mismas probetas fueron analizadas por microsonda
electronica (Tabla 4.5.). En las determinaciones cuantitativas, las mediciones
realizadas estuvieron afectadas por la interferencia de la matriz (en este caso,

Fe).
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Intermetalico % (p/p)

Material Tipo de flor Al Fe Zn
Bajo tenor de Sb Hoja de palmera 13.03 86.97 o
Alto tenor de Sb Hoja de palmera 13.76 86.24 0
Alto tenor de Sb Redondeada 13.85 86.15 0]

Tabla 4.5. : Composicion quimica del intermetalico determinada por microsonda (WDS)

Mediante la técnica de microsonda, se obtuvo un perfil de composicion,
haciendo analisis cuantitativos cada 3 pm y atravesando el compuesto
intermetalico desde el recubrimiento de Zn hasta el acero base (Figura 4.31.).
En la region del recubrimiento, se observa un alto contenido de Zn que decrece
abruptamente al entrar en la zona del intermetalico. Alli se observa un alto
contenido de Fe, debido a los efectos de matriz, y un aumento en la
concentracion de Al. Al pasar a la region del acero, como puede apreciarse en
el grafico, solo se detecta Fe. Cabe aclarar que en el perfil de composicion de
la Figura 4.31., no se intenta dar idea del espesor de la capa del intermetalico,
sino que el fin es observar las diferencias de composicion que se observan al

analizar las distintas zonas.
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Figura 4.31. : Perfil de composicion del compuesto intermetalico
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El compuesto intermetalico fue caracterizado por difraccién de Rayos X
{XRD), como el Fe,Als [3].

Ademas, se determinaron por microsonda, valores de k ratio (relacion de
intensidades de Rayos X entre muestra y patrén), que luego fueron empleados
para calcular en forma aproximada, los espesores del compuesto intermetalico
mediante el programa GMR Electron Probe Thin Film Microanalysis, segin se
detalla en el Apéndice 2.

Se observé que, los espesores medidos en ambas muestras, son
aproximadamente del mismo orden. En la Tabla 4.6, se muestran los resultados

obtenidos para cada caso.

Espesores {urm}

Material Rango Promedio
Bajo tenor de Sb 0.06-0.14 0.10
Alto tenor de Sb 0.13-0.16 0.15

Tabla 4.6. : Espesores de intermetdlico estimados mediante GMR film (Microsonda)

Existen en la literatura, diversas publicaciones en donde se reporta el
espesor de la capa intermetalica. Tang [4], asegura que ¢l espesor es menor de
2 um, mientras que Makimattila [5], reporta que el espesor debe ser del orden
de los 0.05 pum, siendo dificil de determinar a través de micrografias en la
seccion transversal. Segun [6], los espesores estan en un rango de 20-300 nm,
lo cual resulta acorde con los calculos efectuados segin el programa

mencionado anteriormente.
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CAPITULO 5

RESULTADOS: ENSAYOS EN EL SIMULADOR

Se galvanizaron chapas en un simulador del proceso Hot-Dip, para el
estudio del efecto de la composicién quimica, sobre las caracteristicas del
recubrimiento, variando en especial el contenido de Sb (0.05 % y 0.50 % en
peso) y Cd (0 %, 0.017 %, 0.035 % y 0.05 % en peso). Cada probeta, ademas,
fue obtenida bajo tres condiciones de enfriamiento distintas (natural, natural
con escurrido y acelerado). La metodologia de trabajo es la descripta en 3.1.

Se evalué el efecto que producen estas variables en la morfologia y
tamafio de flor, microestructura de solidificaciéon, segregacion y propiedades

finales del depdsito, como resistencia a la corrosion.

5.1. - Morfologia y aspecto superficial

5.1.1. - Efecto de la velocidad de enfriamiento

Baifio con bajo tenor de Sb

En probetas ensayadas bajo condicién de enfriamiento natural con y sin
escurrido, la morfologia de flor obtenida es tipo “hoja de palmera”, como la
descripta en 4.1. Presenta sectores brillantes muy reflectivos, sectores opacos
y sectores plumosos con morfologia tipo “placas”, con zonas opacas y
brillantes alternadas. Trabajando bajo las condiciones mencionadas, no se

observan flores con simetria hexagonal en la superficie del recubrimiento, sino
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que solo es posible distinguir sectores opacos y brillantes, que resultan de la
competencia del crecimiento de cristales con distinta orientacion, dando como
resultado flores distorsionadas (Figuras 5.1. y 5.2.). No se observan
diferencias en el aspecto de la flor, al comparar probetas enfriadas mediante
estas dos condiciones.

En probetas galvanizadas bajo enfriamiento acelerado, la flor obtenida es
la llamada “flor minimizada™, que se caracteriza particularmente por su aspecto
brillante y simetria hexagonal.

Tal como lo indica su nombre, estas flores son de un tamafio muy
pequefio, en comparacion con las obtenidas mediante enfriamiento natural
(Figura 5.3.). La reduccion del tamafio de flor es significativa, del orden del 60

%. También, se observan otros sectores, de apariencia opaca, pero que no

pertenecen a la flor descripta.

Flor tipo “hoja de
palmera” (bajo
contenido de Sb)
8 X

Figura 5.1.: Flor tipo "hoja de palmera”, obtenida mediante enfriamiento natural (Microscopio optico)
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8 X

Figura 5.2. : Flor tipo “hoja de palmera”, obtenida mediante enfriamiento natural con escurrido

(Microscopio dptico)

Figura 5.3. : Flor tipo “hoja de palmera”, obtenida mediante enfriamiento acelerado (Microscopio éptico)
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Barfo con alto tenor de Sh

En condiciones de enfriamiento natural con y sin escurrido, se
encontraron dos morfologias de flor diferentes: tipo “redondeada” (Figura
5.4.) y tipo “hoja de palmera” (Figura 5.5.), las cuales fueron mencionadas
también en 4.1. A diferencia de lo observado en muestras de linea, donde la
morfologia de flor mas comun fue la “tipo hoja de palmera”, en las probetas
ensayadas en simulador, la morfologia tipo “redondeada” fue la que aparecio

en la mayor parte de los casos. Su apariencia es en general opaca y uniforme,

sin distinguirse claramente sectores brillantes.

Flor tipo "redondeada”
(Alto contenido de Sb)

Figura 5.4. : Flor tipo “redondeada”, obtenida mediante enfriamiento natural (Microscopio dptico)

En muestras ensayadas bajo condicion de enfriamiento acelerado, se
observa la flor “minimizada” de aspecto brillante y simetria hexagonal, igual a

la obtenida en la quimica con bajo tenor de Sb (Figura 5.6.).
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Flor tipo "hoja de
palmera" (Alto
contenido de Sb)

Figura 5.5, : Flor tipo "hoja de palmera”, obtenida mediante enfriamiento natural con escurrido
(Microscopio optico)

Figura 5.6. : Flor tipo “hoja de palmera”, obtenida mediante enfriamiento acelerado (Microscopio dpfico)
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5.1.2. - Efecto del Cd

Bano con bajo tenor de Sb

La morfologia de flor obtenida en las probetas ensayadas con bajos
contenidos de Cd (0 a 0.05 % p/p), es la descripta en 5.1.1. y es coincidente
con la observada en muestras de linea (Ver 4.1.). No se observan diferencias en
el aspecto de la flor, a medida que el contenido de Cd se incrementa.

Con enfriamiento acelerado, se observa la “flor minimizada” descripta
anteriormente (Ver 4.1.). En este caso, tampoco se aprecian diferencias a
medida que aumenta el tenor de Cd.

Al no observarse cambios en la morfologia ni en la microestructura, con
adiciones de Cd del orden de 0.05 % (p/p), se realizaron ensayos adicionando
una cantidad mucho mayor al bafio (1.7 % en peso), para evaluar su posible
influencia. Se observaron diferencias apreciables a simple vista en la
morfologia de las flores, respecto de las probetas con bajo contenido de Cd. En
muestras sin pulir, se observa la estructura dendritica constituida por ramas
primarias y secundarias bien diferenciadas. Se distinguieron tres tipos de
sectores: opacos, semi-opacos y semi-brillantes, siendo éste ultimo muy poco

reflectivo (Figura 5.7.).

Figura 5.7. : Estructura dendritica de una probeta sin pulir con alto contenido de Cd (SEM)
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Se detectd una disminucion en la temperatura de solidificacion respecto
de las de bajo Cd. Esta variacion, es aproximadamente del orden de los 5 °C
(Figura 5.8. y Tabla 5.1.). En ninguno de los dos casos, llegd a detectarse el
rango de solidificacion, ya que al ser éste muy pequefio, el instrumental
empleado no permite discriminarlo y sélo es posible leer una temperatura de

solidificacion.

Enfriamiento natural con escurrimiento
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Figura 5.8.: Curvas de enfriamiento para probetas ensayadas con 0.035 v 1.7 % (p/'p) Cd, para el caso de

enfriamiento natural

Solidificacién Bajo contenido de Cd Alto contenido de Cd
Temperatura (°C) 415 408
Tiempo (s) 3.435 1.332

Tabla 5.1. : Condiciones de solidificacion en probetas con distintos contenidos de Cd

Bano con alto tenor de Sb

En las probetas ensayadas con distintos contenidos de Cd, (0, 0.017 y
0.035 % en peso), se presentan las morfologias tipo “redondeada™ en la

mayoria de los casos, y tipo “hoja de palmera”. No se observa ninguna
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diferencia en el aspecto de la flor, a medida que el contenido de Cd se

incrementa.

5.1.3. - Efecto de la temperatura de chapa y la temperatura de baiio

Ba#Ao con alto tennor de Sb

Se realizé una serie de ensayos, variando la temperatura de chapa entre
470 - 520 °C y la temperatura de bafio entre 460 - 470 °C, con el fin de
detectar posibles cambios en la morfologia de la flor.

Modificando la temperatura de chapa y la de bafio, no se encontraron
cambios en la morfologia, siendo la flor “redondeada” la que aparecié en todos
los casos. Las condiciones de ensayo se detallan junto con los resultados en la

Tabla 5.2.

Variacién de la Torapa Y Thano
Ensayo Forma de Tehapa (°C) | Thans (°C) Flor
68 Natural 470 460 Redondeada
69 Natural 470 455 Redorudeada
70 Natural 470 47¢ Redondeada
71 Neatural 520 465 Redondeada
72 Natural 520 470 Redondeada
73 Natviral 520 455 Redondeada
74 Natural 520 462 Redordeada
75 Natural cornt escurrido 520 463 Redondeada
76 Natural con escurrido 520 460 Redondeada
77 Natural con escurrido 470 460 Redondeada
78 Natural con escurrido 170 462 Redondeada
79 Natural con escurrido 520 460 Redondeada
80 Natural con escurrido 520 460 Redondeada

Tabla 5.2. - Condiciones de ensayo y resultados variando Tenapa ¥ Teane
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5.1.4. - Efecto del Al

Bano con alto tenor de Sb

Se realizd otra serie de ensayos con el bafio de alto tenor de Sb, para
evaluar si el agregado de Al, tenia efecto sobre la morfologia de la flor. La
temperatura de bafio se mantuvo en 460 °C y la de la chapa en 520°C,

Los resultados obtenidos muestran que con contenidos de Al de 0.17 % en
peso, existe una tendencia a desarrollar flores tipo “hoja de palmera”.

En cambio, en probetas ensayadas con Al aproximadamente 0.22 % en
peso, se obtuvo la flor tipo “redondeada”. Las condiciones de ensayo y los
resultados, se resumen en la Tabla 5.3.

A simple vista, se observé un menor tamaifio de flor en las probetas
galvanizadas con Al 0,22 %, respecto de las de 0,17 % en peso. Esto estd de

acuerdo con lo reportado por Faderl y Young-Wu Kim [1,2]

Variacién de It Teapa y €l contenido de Al
Ensayo Forma de enfriamienio Tehapa Al Flor

86 Natural con escurridv 520 0.17 Redondeada - Palmera
87 Netural con escurrido 470 0.17 Palmera

88 Netural con escurrido 520 .17 Palmera

89 Netural con escurndo 470 .17 Redondeada - Palmera
76 Natural con escurrido 520 0.22 Redondeada

77 Natural con escurrido 470 0.22 Redondeada

79 Natural con escurrido 520 0.22 Redondeada

80 Natural con escurrido 520 0.22 Redondeada

Tabla 5.3. : Condiciones de ensavo y resultados, variando Ty, y confenido de Al

5.2. - Tamaiio de flor
El aumento de la velocidad de enfriamiento en el momento en que ocurre

la solidificacién del Zn, produce una apreciable disminucidon en el tamafio de

flor, debido a la creacidon de nuevos sitios de nucleacidon en la interfase aire-Zn.
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El enfriamiento acelerado es inducido por una fuente externa, en este caso,
mediante soplado con aire.

Es necesario hacer una aclaracion con respecto a los valores obtenidos en
las mediciones de tamafio de flor. Cada punto representa el promedio de ocho
mediciones en una misma probeta y la barra, la desviacion standard de estas
mediciones. Dado que la desviacion no es despreciable, porque dentro de una
misma probeta hay flores de distintos tamafios, debe tomarse a esta medida,

solamente como una aproximacion.

Barfo con bajo tenor de Sb

En las probetas ensayadas con Cd 0 %, 0.017 % y 0.035 % en peso, bajo
condiciones de enfriamiento natural con y sin escurrido, no se observan
practicamente diferencias, obteniéndose en la mayoria de los casos, tamafios de
flor del orden de los 3 mm.

En las probetas con 1,7 % de Cd, el tamafio de flor es del orden de 2
mm. En éstas ultimas, al crearse mas sitios de nucleacion, el tamafio de flor

disminuye (Figuras 5.9. a 5.13.).

Quimica con bajo tanor de Sb gm“m’:m::nr de Sb
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Figura 5.9. : Tamaiio de flor para distintos contenidos de Cd: a) Enfriamiento natural,
b) Enfriamiento natural con escurrido
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Figura 5.10. : Tamaiio de flor en probetas con enfriamiento natural - Bajo contenido de Cd
(Microscopio optico)

8 X

Figura 5.11. : Tamaiio de flor en probetas con enfiiamiento natural - Alte contenido de Cd

(Microscopio éptico)
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Figura 5.12. : Tamaiio de flor en probetas con enfriamiento natural con escurrido - Bajo contenido de Cd
(Microscopio éptico)

Figura 5.13. : Tamafio de flor en probetas con enfiiamiento natural con escurrido - Alto contenido de Cd
(Microscopio optico)
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Con enfriamiento acelerado, no se observa influencia de la concentracion
de Cd sobre el tamafio de flor (Figuras 5.14. a 5.16.). En todos los casos, el
tamafio de flor es del orden de 1 mm. La condicion de enfriamiento es la que
determina, en este caso, el tamafio de flor. El enfriamiento acelerado genera
nuevos sitios de nucleacion en la interfase aire-Zn, de manera que es posible

que existan dos frentes de crecimiento.

Quimica con bajo tenor de Sh

Enfriamiento acelerado
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Figura 5.14. : Tamaiio de flor para distintos contenidos de Cd (Enfriamiento acelerado)

8 X

Figura 5.15. : Tamaiio de flor en probetas con enfriamiento acelerado - Bajo contenido de Cd

(Microsecopio éptico)
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8 X

Figura 5.16. : Tamaiio de flor en probelas con enfriamiento acelerado - Alto contenido de Cd

(Microscopio oplico)

Bano con alto tenor de Sb

En las probetas con bajos contenidos de Cd, el tamafio de flor es del
orden de los 4 mm y no cambia cuando se aplica enfriamiento natural con y sin

escurrido (Figuras 5.17. a 5.21.).

Quimica con alte tenor de Sb Quimica con alto tenor de Sb
Enfriamiento natursl i natural can rvidh
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Figura 5.17. : Tamaiio de flor para bajos contenidos de Cd: a) Enfriamiento natural,

b) Enfriamiento natural con escurrido
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8 X

Figura 5.18. : Tamaiio de flor en probetas con enfriamiento natural — Bajo contenido de Cd
(Microscopio dptico)

Figura 5.19. : Tamaiio de flor en probetas con enfriamiento natural con escurrido — Bajo contenido de Cd
(Microscopio optico)
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Trabajando con enfriamiento acelerado, el tamafio de flor se reduce a
valores del orden de 1 mm, para todas las composiciones ensayadas (Figuras
5.20. y 5.21.). Nuevamente, se observa que es la condicion de enfriamiento, la

variable que influye en el tamafo de flor.

Quimica con alto tenor de Sh

Enfriamiento acelerado
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Figura 5.20. : Tamaiio de flor para bajos contenidos de Cd (Enfriamiento acelerado)

Figura 5.21. : Tamaiio de flor en probetas con enfriamiento acelerado — Bajo contenido de Cd
(Microscopio optico)
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En resumen, para ambas quimicas (bajo y alto tenor de Sb), la variable de
mas peso es la velocidad de enfriamiento, observandose una reduccion del 60
% en el tamafo de flor cuando se aplica enfriamiento acelerado, debido a que
se generan nuevos sitios de nucleacion en la interfase aire-Zn; mientras que a
igual velocidad de enfriamiento, el Cd solo produce un efecto leve cuando se lo
adiciona en un 1.7 % (p/p). En la Figura 5.22., se retne toda la informacion
obtenida a partir de las mediciones de tamafo de flor, para ambas quimicas y

para las tres condiciones de enfriamiento.

Quimica con bajo tenor de Sb Quimica con alto tenor de Sb
Varlacién del tamano de flor para dic} de A on del tamano de flor para disting, de

It ,

o AR
MERETII S I |
g ‘ !II | = 2 - ' Ezi} i !IL

cd 0% - Cd 0.017 % Mn%b cd 0.047 %

4 Natural, ® Natural con escurrido, € Acelerado

Figura 5.22. : Reduccion del tamaiio de flor: a) Bajo tenor de Sb, b) Alto tenor de Sb

5.3. - Microestructura y segregacion

Bano con bajo tenor de Sb

Se encontraron dendritas paralelas y perpendiculares a la superficie de la
chapa, en correspondencia con sectores brillantes y opacos respectivamente, en
todas las probetas obtenidas con la quimica de bajo contenido de Sb, al igual

que en material de linea (Ver 4.2.).
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Se encontro también, que el cuerpo de las dendritas, esta constituido por
una fase rica en Zn, con muy bajos contenidos de Al en solucion (Tabla 5.4.).

En el espaciado interdendritico, se encontraron particulas alargadas,
similares a las observadas en material de linea (Ver 4.2.). Por medio de
microsonda electronica (WDS), se detecto la presencia de Al, Sb y Zn en estas
particulas, sin poder descartarse los efectos que se producen debido a la

interferencia con la matriz. No se encontro Cd en estas particulas. También, se

realizaron mapeos en SEM para ver la distribucion de los elementos presentes

(Figura 5.23.).

4000 X (AD)

(Sb)

Figura 5.23. : Mapeo de composicion de las particulas alargadas obtenido por EDS
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Composicion quimica % (p/p)
Regién Técnica Al Shb Cd Zn
Dendritas Microsonda (WDS) 0.29 (0] (#] 99.71

Tabla 5.4. : Composicion quimica de las dendritas determinada por microsonda (WDS)

% Efecto del Cd

En las probetas obtenidas con 1,7 % (p/p) de Cd, se encontraron
diferencias  significativas en la microestructura: no sélo cambio
apreciablemente su apariencia superficial, como se menciona en 5.1.2., sino
que al revelar la microestructura de solidificaciéon, no se encuentran las
particulas alargadas de Al, Sb y Zn, sino que aparecen precipitadas unas
particulas de forma redondeada, rodeadas por otra fase de distinta coloracion

(Figuras 5.24. y 5.25.).

3200 X

Figura 5.24. : Particulas redondas en probetas con alto contenido de Cd (SEM)
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500 X

Figura 5.25. : Particulas redondas en probetas con alto contenido de Cd (Microsonda)

Se realizo un analisis cualitativo y cuantitativo de las particulas redondas
mediante SEM-EDAX (EDS) y microsonda (WDS), detectandose Cd y Zn. En
la Figura 5.26., se muestra el espectro EDAX de las particulas redondas y en la

Tabla 5.5., se detalla su composicion quimica.

chdxfedsiusuvarlosimba.spe
Label A2 mba
PrastNone Leec:l 11:23:05 10-13-98
ClLa
Znka
AlKa I
2.00 4.00 6.00 a.00 10,00 12.00 14.00 16,00 18.00

FS 13821 CPS: 6190 Cnts : 143 KeV @ 1,66

Figura 5.26. : Espectro EDAX de las particulas redondas
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Composicidn quimica % {p/p)
Sector Cd Zn Al Shb
Particula 81.697 18.157 0.011 0
Fase que la rodea 3.810 95.717 0.436 0.037

Tabla 5.5. : Composicion quimica de las particulas redondas determinada por mi crosonda (WDS)

Seglin el diagrama de fases binario Cd-Zn, estas particulas podrian
corresponder al liquido eutéctico 82.6 % de Cd y 17.4 % de Zn (p/p) (Figura
5.27.).

Cd-Zn
Atomic Percent Zinc
0 1w » W w =0 o 70 L] 90 g
- i : i il y — n = :
1aw’c
‘m- b=
L
U F
° 3%0
¥
3
n 321 108°c a7z |
E_ o
E 04 a
[
E
-3 afs 773
250 F
(cd) (Zn)
[1] (L] 20 a 40 50 -1} TO B ot oo
cd Weight Percent Zinc Zn

Figura 5.27. : Diagrama binario Cd-Zn [3]

Segin Shindou [4], el Cd presente en cantidades mayores a 0.02 % en
peso, promueve la formacion de fisuras e incrementa la actividad electrolitica
local, haciendo que el Zn actiie como anodo. El Cd generalmente esta presente

como impureza y debe ser excluido del bafio en la medida de lo posible.
% Efecto de la velocidad de enfriamiento

Con respecto al efecto de la velocidad de enfriamiento, segun lo revelado

en las microestructuras, existen diferencias en la distribucién de las
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orientaciones de las dendritas (paralela y perpendicular a la superficie de la
chapa), entre las flores obtenidas mediante enfriamiento natural con o sin
escurrido y las obtenidas por enfriamiento acelerado.

En el caso de enfriamiento natural, como se menciond antes, se observan
dendritas perpendiculares (sectores opacos) y dendritas paralelas (sectores
brillantes).

En cambio, en el caso de enfriamiento acelerado, se observan dendritas
paralelas a la superficie en la flor de aspecto brillante y simetria hexagonal y
dendritas perpendiculares en otras regiones de la probeta con aspecto opaco.
Esto puede deberse a que, como consecuencia de la nucleacion en la interfase
aire-Zn, se produce una rédpida expansion de las ramas primarias en direccion
paralela a la superficie de la chapa, dando como resultado flores con simetria
hexagonal. Segin lo reportado en la bibliografia [5], cuando se trabaja con esta
condicion de enfriamiento, existe una tendencia de las flores a crecer con sus

planos basales (0001) paralelos a la superficie de la chapa.

Baiio con alto tenor de Sb

En flores tipo “hoja de palmera”, al igual que en el material con bajo
tenor de S$b, también se distinguen claramente dos orientaciones de las
dendritas: paralela y perpendicular a la superficie. En cambio, en la flor
“redondeada” predomina una sola orientacion: la perpendicular a la superficie.
Esto, ademas, tiene correspondencia con su apariencia superficial, la cual
tiende a ser generalmente de tipo opaco.

Con enfriamiento acelerado, donde predomina la flor “minimizada” de
aspecto brillante y al igual que el caso de la quimica con bajo contenido de Sb,
predominan las dendritas paralelas a la superficie. En las regiones opacas, se
observa la orientacion perpendicular.

En el espaciado interdendritico, se observan particulas alargadas
constituidas por Al, Sb y Zn con anchos del orden del micrén y particulas

grandes constituidas por Al y Sb, del orden de los 10 pum, distribuidas en forma
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aleatoria. Estas ultimas, corresponden segin el diagrama de fases binario Al-
Sb, al compuesto intermetalico AISb (Ver 4.2.). Para esta quimica, no se
detecta la presencia de Cd en ninguna de estas particulas. En la Figura 5.28.,
se muestra un mapeo de composicion de las particulas grandes, donde se
evidencia la presencia de Al y Sb y la ausencia de Zn. La composicion quimica
de las particulas grandes determinada por microsonda (WDS), se detalla en la

Tabla 5.6.

Composicién quimica % (p/p)
Regién Técnica Al Sb Cd Zn Al/Sb
Particulas grandes Microsonda (WDS) 19.12 || 80.88 0 0 0.24

Tabla 5.6. : Composicion quimica de particulas alargadas y grandes determinadas por microsonda (WDS)

(Sb)
Figura 5.28.: Mapeo de composicion de las particulas grandes (EDS)
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Un perfil de concentraciones determinado por microsonda electronica

(WDS), permite ver

la distribucion de los aleantes, producto de la

microsegregacion (Figura 5.29.). El perfil se obtuvo realizando analisis

cuantitativos cada 2 um. En este caso, se atraveso una dendrita y dos regiones

interdendriticas consecutivas, correspondientes al sector brillante de una

probeta con alto tenor de Sb con 0.035 % en peso de Cd y para la condicion de

enfriamiento natural. Se observa un enriquecimiento de Sb y Al en el espaciado

interdendritico.

Al igual que el caso de probetas de linea, no se detecto Cd precipitado,

ni segregado en el espaciado interdendritico. Esto estaria relacionado con su

mayor solubilidad en el Zn respecto del Sb, lo que le permitiria permanecer en

solucion solida en

microsonda.
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Figura 5.29. : Perfil de concentraciones en probeta con alto tentor de Sh, obtenido mediante microsonda

electronica (IWDS)

% Efecto de la velocidad de enfriamiento

Con respecto

al

efecto de la velocidad de enfriamiento, en las

microestructuras se observan distintas orientaciones de las dendritas, de
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acuerdo a si la morfologia de la flor es tipo “hoja de palmera” o “redondeada”.
En flores tipo “hoja de palmera”, se distinguen las dos orientaciones de las
dendritas (paralela y perpendicular a la superficie), mientras que en la flor
“redondeada” predomina una sola orientacidon: la perpendicular a la superficie.
Con enfriamiento acelerado, al igual que en el bafio con bajo tenor de Sb, la
flor tiene apariencia brillante con sus dendritas paralelas a la superficie de la
chapa. En otros sectores que no pertenecen a la flor, se observa la orientacion

perpendicular.

5.4. - Macrosegregacion

Se analizaron en superficie muestras sin pulir, mediante la técnica de
microsonda electronica (WDS). Se realizaron analisis cuantitativos en areas de

50 x 50 um. Se trabajé con muestras no pasivadas (Ver 2.5.).

Baifo con bajo tenor de Sb

Se observaron diferencias, en las concentraciones de Al y Sb de sectores
opacos vy brillantes. No se detectd la presencia de Cd segregado en la
superficie. En la Tabla 5.7, se detallan los analisis cuantitativos realizados con

microsonda para cada una de las regiones.

Composicion quimica % (p/pj}
Sector Al Sb Cd
Brillante 0.540 0.277 0
Opaco 1.145 0.986 0.092

Tabla 5.7. : Macrosegregacion superficial de muesiras sin pulir con bajo tenor de Sb
(Flor tipo “hoja de palmera™)
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En la Figura 5.30., se muestran los valores de concentracion de Al, Sb y
Cd, medidos en distintas probetas. En el sector opaco, tanto el Sb como el Al,

se encuentran en concentraciones mayores que en el sector brillante.
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Figura 5.30. : Macrosegregacion superficial de muestras sin pulir con bajo fenor de Sh
(Flor tipo “hoja de palmera”)

También se analizo la macrosegregacion de muestras sin pulir con 1.7 %
(p/p) de Cd. Se detecto la presencia de Cd, tanto en el interior de las dendritas
como en las regiones interdendriticas. En la Tabla 5.8., se muestran las
concentraciones medidas en cada region y en la Figura 5.31., se observa

principalmente la segregacion de Cd y Al a nivel superficial.

Compaosicion quimica % (p/p)

Sector Cd Zn Al Sh
Interdendritico 0.844 98.703 0.448 (8]
Dendrita 1.300 98.139 0.481 0.036

Tabla 5.8.: Macrosegregacion superficial en probetas con alto contenido de Cd
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Segregacion superficial en probetas con Cd=1.7 % (p/p)
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Macrosegregacion superficial para alto contenido de Cd

Barfio con alto tenor de Sb

En la Figura 5.32., se esquematizan los valores medidos de Al, Sb y Cd en

flor “redondeada” de distintas probetas. Como puede verse, no hay diferencias

significativas en la segregacion de Al y Sb, debido a que no se observan

sectores diferenciados como en el caso de la flor tipo “hoja de palmera” (Tabla

5.9.). Respecto al Cd, no se lo encontro segregado en la superficie.
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Figura 5.32. : Macrosegregacion superficial de muestras sin pulir con alto tenor de Sb
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Composicion guimica % (p/p)

Al Sh Cd
1.251 2.896 o
1.149 2.608 0.004
1.399 2.729 (0}

Tabla 5.9. : Macrosegregacion superficial de muestras sin pulir con alto tenor de Sb (Flor lipo “redondeada”)

Haciendo un analisis de la composicién a mayor profundidad (muestra
pulida), se observa una disminucion en el contenido de Al y Sb, muy leve en el
caso del Al y muy marcada en el caso del Sb (Figura 5.33.). Esto podria indicar

que el frente de solidificacién avanza desde la interfase acero-Zn.
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Flor redondeada

Figura 5.33. : Macrosegregacion a mayvor profundidad en flor tipo “redondeada™ (Alfo tenor de Sh)

En cambio, se encontraron diferencias en la macrosegregacion superficial
de muestras con enfriamiento acelerado. En esta condicion, se obtuvieron
flores de apariencia brillante y regiones opacas que no pertenecen a la flor. Los
analisis cuantitativos muestran una mayor segregacion de Al y Sb en las
regiones opacas, mientras que en las flores brillantes, los valores medidos son
similares a los obtenidos en quimica con bajo tenor de Sb. Tampoco se detecto
Cd trabajando con esta condicion de enfriamiento. Los resultados se resumen

en la Tabla 5.10.
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Composicion quimica % (p/p)

Zona Al Sb Cd
Flor brillante 0.553 0.362 o0
Opaca 1.242 2.341 0.075

Tabla 5.10. : Macrosegregacion superficial de muestras sin pulir con alto tenor de Sh
(Flor obtenida mediante enfriamiento acelerado)

Resumiendo, cuando se trabaja bajo condicion de enfriamiento natural, se
obtiene generalmente la flor “redondeada™, con una segregaciéon superficial
uniforme de Al y Sb. Cuando se trabaja con enfriamiento acelerado, se tiende a

obtener una flor de apariencia brillante, en donde los sectores opacos no

pertenecen a la flor. En la Figura 5.34., se muestran los resultados
correspondientes a las dos condiciones de enfriamiento.
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Figura 5.34. : Comparacion de la macrosegregacion superficial obtenida mediante distintas condiciones de
enfriamiento (natural y acelerado) en bafio con alto tenor de Sh
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5.5. - Difraccion de Rayos X y textura cristalografica

Por medio de la técnica de difraccion de Rayos X, se realizaron
difractogramas y figuras de polos, en probetas galvanizadas de simulador,
obtenidas bajo condicion de enfriamiento natural y acelerado.

En el caso de la quimica con alto tenor de Sb, bajo condicion de
enfriamiento natural, el difractograma que se realizo sobre la interfase aire-Zn
de una flor “redondeada”, mostré un pico muy intenso en el plano (1120), que
corresponde al angulo 20 = 43.24° y otro de menor altura en el plano (0001),
correspondiente al angulo 20 = 36.30° (Figura 5.35.). En la misma probeta, se
realizo otro difractograma, pero en una zona en las proximidades del acero
base, encontrandose un pico muy intenso en el plano (0001) y otro de menor
importancia en el plano (1120) (Figura 5.36.). Es decir, que en la zona de la
interfase acero-Zn, region en la que se produce la nucleacion de los cristales

de Zn, existe textura cristalografica en el plano (0001).

1 I | 1 LN | ¥ 1 ) i 1 I L] L] 1] ]
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30 | g
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10 20 30 40 50 60 70 B0 20 100 110 120 130 140

Figura 5.35.: Difractograma sobre la interfase aire-Zn para el caso de flor “redondeada” (Alto tenor de Sb)
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Figura 5.36.: Difractograma sobre una region proxima a la interfase acero-Zn (Alto tenor de Sb)

En la interfase aire-Zn de las probetas con bajo tenor de Sb, obtenidas
mediante enfriamiento acelerado, aparece un pico muy intenso en el plano
(0001), por lo tanto existe una orientacion preferencial en la que los cristales
de Zn crecen, y ésta es la que tiende a que el crecimiento se produzca con los
planos basales orientados en direccion paralela a la superficie de la chapa
(Figura 5.37.). En este caso, la nucleacion se produce en la interfase aire-Zn
(superficie de la chapa) y el frente de solidificacion avanza hacia el interior del
recubrimiento. Una figura de polos, realizada sobre el plano (0001), verifica la
textura desarrollada (Figura 5.38.).

En muestras con enfriamiento acelerado de la quimica con alto tenor de
Sb, se observa lo mismo que en el caso anterior: un pico muy intenso en el
plano (0001), correspondiente a la zona donde se produce la nucleacion en la

interfase aire-Zn (Figura 5.39.).
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Figura 5.37.: Difractograma obtenido sobre la interfase aire-Zn para el caso de enfriamiento acelerado
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Figura 5.38. : Figura de polos referida al plano (0001), en la interfase aire-Zn de una probeta obtenida

mediante enfriamiento acelerado (Bajo tenor de Sb)
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Figura 5.39.: Difractograma obtenide sobre la interfase aire-Zn para el caso de enfiiamiento acelerado

(Alto tenor de Sb)

5.6. - Resistencia a la corrosién

Se realizd6 un ensayo de corrosion acelerado, para evaluar la posible
incidencia de la composicién quimica sobre la resistencia a la corrosion. Se

ensayaron las siguientes quimicas:

Quimicas ensayadas % (p/p)
Shb cd
0
0.035
0.017
0.035

0.05

0.50 0.017
0.035

Tabla 5.11. : Quimicas empleadas en los ensayos de resistencia a la corrosion
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En todas las probetas, se utilizé la cuchilla para regular el espesor del
recubrimiento (escurrido). Las correspondientes a la quimica con alto tenor de
Sb, presentaban morfologia “redondeada” en todos los casos, y las
correspondientes a la quimica con bajo tenor de Sb, morfologia tipo “hoja de
palmera”.

Las probetas no fueron pasivadas. Se utilizo la camara de humedad, ya que
la camara de niebla salina es muy agresiva. Las probetas se ubicaron a 90° de
la horizontal y se utilizd la camara a 40°C y con 100 % humedad relativa.

A las 24 hs de ubicadas en la camara, se observé un opacamiento de la
superficie del material y un contraste en el tono gris de las flores con distinta
orientacién. No se detectaron diferencias entre las probetas con distinta
composicion quimica ensayadas.

Luego de 48 hs de exposiciéon, se detectd la presencia de una capa delgada
de 6xido blanco, sin diferencias entre las probetas. Esta capa de oxido blanco
se engrosé con el tiempo, pero no se encontraron diferencias entre las distintas
probetas.

En resumen, no se detectd influencia de la composicién quimica sobre la

resistencia a la corrosidn,
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CAPITULO 6

DISCUSION

Las diferentes morfologias de flor observadas en el enfriamiento
natural, pueden asociarse a distintas orientaciones de las dendritas. En las
zonas brillantes, las dendritas crecen paralelas a la superficie, mientras que en
los sectores opacos o las flores redondeadas (también de aspecto opaco), lo
hacen inclinadas o perpendiculares respecto de la chapa. En los difractogramas
obtenidos en estos materiales, se identifican a los planos (0001) y (1120),
paralelos a la superficie de la chapa. En las proximidades del acero, la
orientacion preponderante es la correspondiente al plano (0001) paralelo a la
superficie, Hacia ¢l interior del recubrimiento y a medida que nos acercamos a
la interfase aire-Zn, la proporcidon de planos (1120) paralelos a la chapa
aumenta.

La direccion de crecimiento de las dendritas y los resultados de textura
podrian interpretarse considerando que en las zonas brillantes, las dendritas
crecen con el plano (0001) paralelo a la superficie de la chapa, siguiendo
alguna de las direcciones de maximo crecimiento <1010>. En el caso de las
zonas opacas, los planos (1120) son los paralelos a la superficie y por ende,
los (0001) son normales a ella, es decir que las dendritas crecen en alguna de
las direcciones de maximo crecimiento de ese plano. Los andlisis de
segregacion, en coincidencia con las observaciones precedentes, indican que
en los sectores brillantes, la segregacion superficial es menor que en los
opacos. La segregacion de aleantes hacia la superficie, como el Sb en las
zonas opacas, puede estar vinculada a cambios en el aspecto superficial del

galvanizado que ocurren durante el almacenamiento o uso de las chapas. Este
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fenémeno se denomina ennegrecimiento y es causa de reclamos por parte de
los usuarios [1].

En el caso de enfriamiento natural, la extraccidén de calor tiene lugar a
través de la chapa en mayor medida y en menor proporcién a través de la
interfase aire-Zn. Para poder predecir el perfil térmico dentro de la capa de
Zn, seria necesario recurrir a una técnica de modelado. Teniendo en cuenta las
direcciones de extraccién de calor, en las proximidades de la chapa, las
dendritas con mayor posibilidad de crecimiento seran aquellas que tengan las
direcciones <1010> paralelas al plano de la chapa, a medida que nos
acercamos a la superficie aire-Zn, direcciones <10 10> con otra orientacién
tendran la chance de crecer.

El estudio de la macrosegregacidén en la superficie y en el interior del
recubrimiento de flores “redondeadas”, muestra una mayor concentracién de
aleantes hacia la superficie, indicande que el avance del frente de
solidificacion, se produce desde la interfase acero-Zn hacia la superficie del
recubrimiento. Sobre flores “hoja de palmera”, se efectuaron pocos analisis de
este tipo y los resultados obtenidos no presentaron una unica tendencia, por lo
cual no permiten llegar a una conclusion.

Lo reportado previamente estaria indicando que, en el caso del
enfriamiento natural, la nucleacidén se produce en la interfase acero-Zn con un
posterior crecimiento competitivo. La influencia de la rugosidad de la chapa
sobre el tamafio de flor, observada en estudios previos efectuados sobre
material con enfriamiento natural, estd avalando que la nucleacién tiene lugar
en la interfase acero-Zn [2].

El mayor tenor de Sb aumenta el tamafio de flor, en coincidencia con lo
reportado por otros autores para el Pb [3], indicando un efecto del Sb sobre la
tension interfacial soélido-liquido y a través de ella, sobre la velocidad de
crecimiento de las dendritas.

En los ensayos con enfriamiento acelerado, las flores obtenidas, ademas
de ser muy pequeiias, se caracterizan por tener apariencia brillante y simetria

hexagonal. Tal como se encontrd en el material ensayado en el simulador, en
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las zonas brillantes, estas flores estan constituidas sélo por dendritas paralelas
a la superficie de la chapa. Las figuras de polos realizadas sobre la superficie
aire-Zn, mostraron textura cristalografica en el plano basal (0001).

Al usar enfriamiento acelerado, ademds de reducirse marcadamente el
tamafio de flor, desaparecen las diferencias en morfologia y tamaiio de flor por
efecto de la composiciéon quimica, que fueron observadas en el caso de
enfriamiento natural. En este caso, el efecto del enfriamiento acelerado sobre
la nucleacidn parece ser mas importante que el aumento de la velocidad de
crecimiento de las dendritas por un incremento en el tenor de Sb.

Las observaciones referidas al efecto del enfriamiento sobre el tamafio
de las flores, sumadas a la textura cristalografica, estarian indicando una
nucleacién en la interfase aire-Zn y un crecimiento preferente de dendritas con
¢l plano basal paralelo a dicha interfase. No puede descartarse que también, se
generen nicleos en la interfase acero-Zn y que por lo tanto existan dos frentes
de solidificacion. Debido al reducido espesor de las capas de Zn depositadas
en los ensayos de simulador, tal como se explicé en 3.4.1. y al no ser posible
la observacion de las probetas en el espesor, no pudo intentarse el analisis
sobre la posibilidad de la existencia de dos frentes. Suponiendo la existencia
de dos frentes de solidificacion, habrd una zona en el interior del
recubrimiento, a una determinada distancia de la superficie, en la que los dos
frentes de crecimiento se encuentran y en la que deberia observarse un
aumento en la concentracion asociado a la segregacion de los aleantes. Esto
podria verificarse mediante el uso de la técnica Quantitative Depth Profile,
que permite realizar perfiles de composicién a espesores variables, los cuales
pueden fijarse con precisidon, determinando asi la distribucién de todos los
elementos presentes en el recubrimiento, desde la superficie hasta el acero
base. De esta forma, se podria conocer con una mejor aproximacién, si el
avance de la solidificacién ocurre desde una o desde las dos interfases.

El hecho de que el enfriamiento acelerado permita obtener un tamaifio de
flor uniforme y muy poco sensible a la variacién de otros pardmetros de

proceso, ha llevado a las industrias a adoptar este tipo de enfriamiento.
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Dado que en el enfriamiento acelerado, en cada flor se observa una sola
orientaciéon de las dendritas, las que parten de un ntcleo en el centro de la
flor, podria considerarse que cada flor es un grano y usar las palabras “flor” y
“orano” como sindénimos. Bajo enfriamiento natural, se encontraron
orientaciones distintas de las dendritas (paralela y perpendicular a la
superficie de la chapa), que se corresponden con sectores de distinta
apariencia, brillantes y opacos respectivamente. Por lo tanto, cada sector de la
flor podria considerarse como un “grano” o cristal de Zn, si nos basamos en la
definiciéon de que dendritas con igual orientacidon cristalografica pertenecen a

un mismo grano.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES

s La microestructura de solidificaciéon es de tipo celular-dendritica en los dos
materiales estudiados (0.05 y 0.50 % en peso de Sb). En ambos casos, se¢
observaron dendritas orientadas en dos direcciones: paralela ¥y
perpendicular a la superficie de la chapa. Se encontré, ademads, una relacidn
entre la microestructura y la apariencia macroscépica de las flores: los
sectores brillantes se corresponden con dendritas paralelas a la superficie

de la chapa y los opacos con dendritas perpendiculares.

% En ambos materiales, se observaron particulas alargadas segregadas en el
espaciado interdendritico con anchos del orden del micrén, las cuales
contienen Al, Sb y Zn. En particular, en el material con alto tenor de Sb,
ademas, se encontraron otro tipo de particulas, mas grandes (del orden de
10 pm), distribuidas en forma aleatoria. Se determiné que estas altimas,

corresponden al compuesto intermetdlico AISb.

% En ambas quimicas estudiadas, agregando bajos contenidos de Cd al bafio
de Zn (del orden de 0.05 % en peso), no se observa ninglin efecto sobre la
morfologia, apariencia y tamafio de las flores. Tampoco afecta la
microestructura de solidificacién, ya que no se encuentra precipitado en
forma de particulas, ni formando parte de las particulas alargadas halladas
en el espaciado interdendritico. No se detecto la presencia de Cd en la
superficie del recubrimiento, por lo cual debe permanecer en solucion
sélida en la matriz de Zn, con una concentracion menor que el umbral de

deteccion de la microsonda. La adicion de bajos contenidos de Cd, tampoco
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afecta la resistencia a la corrosién. So6lo se observan cambios apreciables
en la microestructura del recubrimiento, en la apariencia y tamafio de las

flores, en el caso que se adicionan mayores tenores (1.7 % en peso).

<+ La forma de enfriamiento es la variable que condiciona la morfologia, el
tamafio y el modo de crecimiento de las flores. En todas las probetas
ensayadas bajo condicion de enfriamiento acelerado, las flores disminuyen
apreciablemente su tamafio, debido a la creacidén de sitios de nucleacién en
la interfase aire-Zn, a la vez que desarrollan una mayor simetria hexagonal
que las flores obtenidas por enfriamiento natural. Las ramas dendriticas se
expanden en la direcciones <10 10> (contenidas en el plano basal), que
coinciden con las direcciones de extraccién maxima de calor, en este caso,
paralela a la superficie de la chapa. El avance del frente de solidificacion
se produce desde la interfase aire-Zn, sin descartarse la posibilidad de

existencia de otro frente procedente de la interfase acero-Zn.

< Con enfriamiento natural, la nucleacién se produce sélo en la interfase
acero-Zn y los cristales crecen hacia la superficie. Como resultado se
obtiene una flor distorsionada, que resulta de la competencia de cristales
con distinta orientacién y que se caracteriza por presentar sectores opacos
y brillantes intercalados, a diferencia de la obtenida mediante enfriamiento
acelerado, en donde toda la flor tiene apariencia brillante. En particular, en
la flor “redondeada”, se comprobd que el crecimiento se produce hacia la
superficie, ya que en base al estudio de la macrosegregacién, se evidencia

un enriquecimiento de Al y Sb en la superficie del recubrimiento.
<+ No se detecté con el ensayo realizado, sobre muestras sin pasivar,

influencia de la composicion quimica del bafio en la resistencia a la

corrosion, en el rango de composiciones estudiados.
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*

% Se puso a punto una técnica metalografica, que permitié revelar la
microestructura de los “Galvanized Coatings”, tanto en la superficie como
en el espesor de la chapa. Hasta el momento, no habia disponible en

bibliografia, una técnica adecuada para este tipo de recubrimientos.
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APENDICE 1

TECNICAS METALOGRAFICAS

a) Técnica metalografica para revelar la microestructura de los

recubrimientos Hot-Dip

Vista def corte

® Corte y montaje

Se colocan en un montaje de acrilico, dos probetas de 2 cm x 1.5 cm,

cortadas con guillotina, dispuestas a 90° o inclinadas.

® Desbaste y pulido con papeles abrasivos

Se desbasta en cinta mecanica con papel 120, mojando con agua para
evitar el recalentamiento de la probeta y las posibles transformaciones del
material. Conviene que el tiempo de esta etapa sea el minimo posible, para
que se eliminen los efectos producidos por el corte. La probeta debe ser
colocada en direccion paralela a la cinta, para evitar el redondeo de los bordes
y en consecuencia, del recubrimiento. Hay que tener en cuenta, que los efectos
de redondeo, se producen por trabajar con materiales de diferente dureza (Zn <
acero).

Se contintla con papeles abrasivos de granulometria 220, 320, 400 y 600
en discos mecanicos, empleando agua como lubricante. Cuando la probeta no

queda completamente plana, se debe comenzar nuevamente desde papel 120 o
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bien desde 220. Entre papel y papel, la muestra se debe rotar: no conviene
girar 90°, sino inclinar la muestra solamente 45°. Es conveniente, hacer esto
dos veces mientras se utiliza el mismo papel, para evitar el redondeo de los
bordes. La probeta debe colocarse de manera tal, que las lineas de pulido estén
en direccidén paralela al corte de la chapa. Al cambiar de un papel a otro de
granulometria distinta, la muestra debe enjuagarse con agua, luego con etanol
y secar.

Luego le sigue una etapa de pulido manual con papel de granulometria
2500, pero utilizando etanol como lubricante. Esta etapa adicional, permite
reducir el tiempo de pulido con pasta de diamante de 3 um. Conviene que, al
finalizar esta etapa, las lineas de pulido queden paralelas a los bordes.

Después del pulido con papeles abrasivos, se limpia la muestra
empleando ultrasonido, de forma tal, de eliminar restos de particulas de SiC.
Durante esta etapa, puede producirse arrastre de material, tanto de acero como

de Zn.

© Pulido con pastas de diamante

En esta etapa, se utiliza disco de pulido mecanico con pafio de pelo corto.
El tiempo de duracién debe ser el minimo posible (no mayor de 10 minutos),
debido a que aqui, es donde se produce el mayor redondeo de los bordes y del
recubrimiento.

Una opcién alternativa para evitar el redondeo, es trabajar con pulido por
vibracién con 6xido de magnesio (granulometria similar a la pasta de diamante
de 3 um). No se obtienen buenos resultados si la vibracion es excesiva.

Luego le sigue el pulido con pasta de diamante de 1 pm; aqui conviene
apoyar la muestra sobre el disco, sin desplazarla. Es conveniente que el
tiempo en esta etapa no sobrepase los 3 minutos. Luego se lleva a limpieza

mediante ultrasonido durante 5 minutos.
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©® Ataque guimico

El reactivo adecuado para los recubrimientos galvanizados es el amyl
nital al 2% (2 % de HNOj; en alcohol amilico). La solucién con alcohol
amilico permite hacer un ataque mas lento y controlado que con el nital al 2 %
(2 % de HNO; en alcohol etilico). El tiempo de ataque aconsejado es de 20 a
30 segundos. Para evitar la aparicién de manchas, es fundamental retirar la
muestra del recipiente y colocarla en otro con etanol sin secar previamente,
llevandolo inmediatamente a limpieza con ultrasonido durante 5 minutos.

Luego, la probeta se retira del recipiente, se enjuaga con alcohol y se seca.

Vista de la superficie

© Corte y pulido con papeles abrasivos

Las chapas galvanizadas se cortan con guillotina en probetas de 2.5 cm x
2 ¢cm y se pulen en disco mecanico con papel de granulometria 600 lubricando
con agua. Los bordes se pulen mas rapido y al poco tiempo se distingue el
acero, que tiene una coloracion diferente al del recubrimiento de Zn. Conviene
pulir hasta que las flores desaparezcan por completo, de manera tal, de obtener
una superficie totalmente lisa y uniforme.

Luego, se pule con papel de granulometria 2500 en forma manual y
lubricando con alcohol. Se lleva a limpieza con ultrasonido durante 5 minutos,

para eliminar restos de particulas de abrasivo.

® Pulido con pastas de diamante

Se pule con pasta de diamante de 3 um durante 5 minutos y con pasta de

diamante de 1 pm, durante 3 minutos. Cuando se utiliza pasta de diamante de
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] pum, conviene dejar la muestra simplemente apoyada sin desplazarla en el

disco. Luego se lleva a limpieza con ultrasonido durante S minutos.

© Atague quimico

Se ataca con amyl nital al 2 % (2 % de HNOj en alcohol amilico). El
tiempo de ataque puede variar entre 50 seg y 90 seg. Inmediatamente después
del ataque y sin secar, la muestra se coloca en un recipiente con alcohol
etilico y se lleva a limpieza con ultrasonido. De esta forma la probeta aparece

libre de manchas.

b) Réplicas extractivas

Se realizaron réplicas extractivas con el fin de separar las particulas
segregadas de las regiones interdendriticas y poder determinar su composicién
quimica, sin la interferencia del acero.

Las muestras, después de ser pulidas y reveladas, s¢ metalizaron con
carbono. Luego de seccionar la pelicula, se utilizé amyl nital al 2 % para
producir el desprendimiento de las laminas, que fueron recogidas en soportes

de Cu. Las muestras obtenidas fueron observadas y analizadas en SEM.
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APENDICE 2

MICROSONDA

La técnica wutiliza un sistema dispersivo en longitudes de onda
(Wavelength Dispersive System), que permite la medicién de la intensidad de
los rayos x caracteristicos generados en una muestra incégnita, cuando se hace
incidir un haz muy fino de electrones, acelerado por una diferencia de
potencial de 20 kV. La longitud de onda caracteristica {A), correspondiente al
haz de rayos x emitido por la muestra, se selecciona mediante el
posicionamiento de un cristal monocromador, de manera tal que el haz de
rayos x, incida sobre los planos cristalinos en la condiciones de difraccion de
Bragg, utilizdndose un detector a flujo gaseoso para la recepciéon de la

radiacién monocromada [1].

Condiciénde Bragg —> 2 d-sen @ = n A

DETECTOR
AL
Q
D
/ /</;</;/ CRISTAL
MUESTRA

Figura A : Sistema dispersivo en longitudes de onda
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En la determinacién cuantitativa de la composicidén, se comparan las
intensidades (numero de cuentas por unidad de tiempo) de radiaciones
caracteristicas de la muestra y un patrén. El objetivo del andlisis cuantitativo
consiste en obtener las concentraciones masicas (C;) de los elementos
presentes, a partir del cociente de intensidades de rayos x emitidas por la
muestra y el patrén (I; y ILj) respectivamente). Esta relacion (kj), es
denominada comUnmente como intensidad relativa, concentracién aparente o
cociente k (k-ratio). Para poder llegar a estimar concentraciones, es necesario
hacer un pasaje de la relacién de intensidades de rayos x a la relacién de
concentraciones entre la muestra y el patron. Este pasaje no es lineal e incluye
las correcciones por nlimero atémico, absorcion y fluorescencia dadas por el

método ZAF.

Para peliculas delgadas sobre sustratos, la técnica permite calcular el
espesor y la composicién quimica de la pelicula y del sustrato, mediante el
uso del programa “GMR Electron Probe Thin Film Microanalysis” [2]. En este
programa, la intensidad de rayos x caracteristica generados a una profundidad
pz (espesor masico), es proporcional al 4drea bajo la curva de la funcién ¢ (pz).
Mediante el empleo de una base de datos con numerosas curvas ¢ (pz),
determinadas experimentalmente, se desarrollan las expresiones que permiten
predecir la curva ¢ {pz) generada. Teniendo en cuenta, que el volumen de
interaccidon de la muestra con el haz de electrones, es de aproximadamente 1
um3, el programa realiza un proceso de iteracién para resolver un sistema de
ecuaciones, donde las incoégnitas son el espesor de la pelicula, la composicién
de la pelicula y del sustrato. Para la determinacién de cualquiera de estas
incognitas, es necesario que todas las capas a caracterizar, incluso el sustrato,
emitan radiacidon evitindose que sea absorbida por capas superiores. En una

capa de composiciéon desconocida, todos los elementos presentes deben ser
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medidos, excepto los que se determinan por estequiometria. Puede ocurrir que
un elemento esté presente en varias capas, en ese caso su concentracién sélo
puede ser incdgnita en una de ellas. En este caso, se determind el espesor del
compuesto intermetalico suponiendo la composicién quimica de la pelicula

(FeaAls) y la del sustrato (Fe).
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