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R E S U M E N

Los recubrimientos de Zn sobre chapas de acero depos itados  por 
inmersión  (Hot Dip Galvaniz ing) ,  son muy uti l izados  por sus propiedades,  en 
espec ia l  porque brindan resis tenc ia  a la corrosión.

En el presente trabajo, se estudió  el e fecto  de distintas var iab les,  tales  
c om o el tenor de aleantes (Sb,  Cd) y las con d ic ion es  de enfriamiento  sobre el 
proceso  de so l id i f ica c ió n  del  recubrimiento de Zn. Se trabajó tanto con  
muestras  obtenidas  de un proceso  industrial  como con material  obtenido  de un 
s imulador de laboratorio.

Se analizaron las microestructuras de so l id i f icac ión  y la segregación  
asoc iada,  así com o la morfo log ía  del  recubrimiento ( “f lores  t íp icas  de los  
g a lv an iza d o s”). Estos es tudios  requirieron de la puesta a punto de una técnica  
m eta lográfica  para el pul ido  y ataque químico  de las probetas.  Se u t i l i zó  SEM-  
E D A X  y microsonda,  para el estudio  de la microestructura y el análi s i s  de la 
macro y m icrosegregación .  Se uti l izaron m ed ic ion es  de textura para 
determinar la orientación cris ta lográfica  de las estructuras resultantes ,  en las 
dist intas  c on d ic io n es  simuladas.  Con el  objeto de evaluar el  e fec to  de las 
dist intas  var iables sobre la res is tencia  a la corrosión,  se em pleó  el ensayo de 
cámara de humedad.

U no de los  aportes de mayor apl icac ión práctica que se logró a partir de 
este  trabajo,  fue la caracterización de la microestructura de los  recubrimientos  
galvan izados ,  s i endo ésta una herramienta útil a la hora de ident if icar  un 
material .

La microestructura de so l id i f icac ión  encontrada fue de t ipo celular-  
dendrítica,  para tenores de Sb de 0.05 y 0 .50  % en peso  em pleados  en el baño  
de Zn, observándose  además,  dos orientaciones de las dendritas: paralela y 
perpendicular  a la superficie .  Los resultados obten idos  permitieron encontrar
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una relación entre la apariencia de las f lores y la orientación de la estructura  
de so l id i f icac ión .

En el material  con  0 .50  %  Sb, se determinó la presencia  del  compuesto  
intermetá lico  AISb. En ambos materia les ,  se encontraron partículas con  forma  
alargada conteniendo  Al,  Sb y Zn.

Se encontró  que la forma de enfriamiento  es condic ionante  de la 
m orfo log ía  y el tamaño de las f lores.  Con enfriamiento acelerado,  la 
nuc leac ión  se produce en la interfase aire-Zn, obten iéndose  f lores muy  
pequeñas con  simetría hexagonal  y apariencia  brillante.  El  crec imiento  se 
produce con  el plano basal  paralelo a la superfic ie  de la chapa, en las 
d irecc iones  <10  1 0> contenidas  en dicho  plano y co inc iden tes  con  las 
d irecc iones  de extracción máxima de calor.  En el  caso de las f lores obtenidas  
mediante  enfriamiento  natural, la nuc leac ión  se produce en la interfase  acero-  
Zn.

Este  trabajo,  además,  permitió concluir  que el  Cd no t i ene  e fecto  sobre  
la m orfo log ía ,  apariencia  y tamaño de las f lores,  ni tam poco  sobre la 
microestructura y la res is tencia  a la corrosión.
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A B S T R A C T

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 o f  the concentration o f  the alloying elements 
Sb,Cd and cooling conditions on the solidification process o f  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 o f  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 o f  the resulting 
structures in different simulated conditions. For the purpose o f  evaluating the effect 
o f  different variables on the corrosion resistance, the humidity chamber technique 
was used.

One o f  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 o f  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 o f  the spangles and the orientation o f  the solidification structure 
was established.

In the material with Sb 0.50 %, the presence o f  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  1 0> 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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C A P I T U L O  1

INTRODUCCION

El uso  de depós i tos  de a leac iones  de Zn sobre chapa, cubre numerosas  
apl icac iones ,  en espec ia l  en la industria automotriz,  de la construcc ión  y de 
los e lec trodom és t icos .  Las demandas actuales  son cada v ez  más ex igen tes  y los  
requerimientos de calidad se han ido incrementando con  los años.  Por lo tanto,  
para obtener las propiedades f ina les  deseadas,  como aspecto  superficia l  
uniforme, conformabil idad,  pintabil idad,  so ldabi l idad y res is tencia  a la 
corrosión,  se han desarrollado nuevos  recubrimientos de Zn con  distintos  
aleantes,  los  cuales actualmente están siendo invest igados.

En el proceso  de galvanizado por inmersión en cal iente  (Hot Dip  
Galvaniz ing) ,  se deposita una capa de z inc  sobre una chapa de acero,  por 
inmersión  de la misma en un baño de z inc  fundido,  al que se le  agregan  
dis t in tos  aleantes .  A la sal ida del baño,  la chapa es enfriada por aire o agua.

En la actualidad, ex i s te  una gran variedad de recubrimientos ,  c las i f icados  
de acuerdo a los  aleantes empleados  en el baño fundido y al tratamiento  
térmico posterior a la inmersión.  En los l lamados  “ Galvanized  C oat ings”, el 
baño cont iene  Zn con  pequeñas ad ic iones  de Al,  Sb, Pb y  Cd, mientras que en 
el  caso  de las a leac iones  comerc ia les  “Galva lum e” y “Galfan”, se uti l izan  
concentraciones  de Al de 55 % y 5 % en peso  respectivamente .  Los  
“Galvannealed  Coat ings” son a leac iones  de Zn con bajos con ten id os  de A l ,  Sb, 
Pb y Cd, en los  que luego del  depós ito ,  se real iza  un tratamiento de recocido  
de la chapa revestida.

La razón principal  del  empleo  de los recubrimientos ga lvan izados  sobre  
acero,  es que brindan protección  contra la corrosión.  El z inc  protege al acero  
mediante  dos mecanismos:  a) se corroe mucho más lentamente  que el Fe,
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Estudio del proceso de solidificación en  e l galvanizado por inmersión

formando una barrera entre el  acero y el m edio  corros ivo  y b) lo protege  
e lec tro lí t icamente ,  actuando el Fe com o  cátodo y el  Zn como ánodo.

Como se m enc ionó  anteriormente,  al material ga lvanizado se le  ex igen  
propiedades ta les como: resis tenc ia  a la corrosión,  conformabil idad,  
adherencia y pintabil idad.  Estas propiedades  f ina les  están condic ionadas  por 
las dist intas  variables  del  proceso  de galvanizado: c om p os ic ión  química del 
baño, v e lo c id ad  de enfriamiento,  rugosidad del sustrato,  etc.

El f en óm eno  de so l id i f icac ión  en el galvanizado por inmersión,  aún no ha 
s ido enteramente comprendido .  El m ecan ism o de formación  de las dist intas  
m orfo log ías  generadas durante la so l id i f icac ión  y el e fec to  de las dist intas  
variables sobre dicha morfo log ía  no están claros.  Tampoco se con o ce  bien,  el 
e fecto  de cada uno de los aleantes que compone el baño de Zn fundido sobre  
algunas propiedades f inales.  Por ejemplo ,  a lgunos  autores reportan que la 
presencia  de Cd aumenta la res is tencia  a la corrosión,  en cambio  otros han 
encontrado que la empeora.

En este  marco,  el obje t ivo  del  presente trabajo de te s i s  fue estudiar el 
proceso  de la so l id i f icac ión  durante el galvanizado y el e fec to  de las variables  
del proceso ,  en la morfo log ía  y propiedades del depós ito  obtenido.  Las 
variables consideradas  fueron, principalmente,  la ve loc idad  de enfriamiento  y 
la c o m p o s ic ió n  química del  baño,  en espec ia l  la adic ión  de Cd. Se analizó  el 
efecto  sobre la m orfo log ía  del  depós ito  y la segregación  de los  aleantes.

Conocer el  proceso  de so l id i f icac ión  y la in f luenc ia  de las dist intas  
variables sobre los recubrimientos galvanizados ,  es  importante a la hora de 
introducir mejoras tanto en las propiedades  f ina les como en las característ icas  
del material .
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C A P I T U L O  2

FUNDAMENTOS TEORICOS Y ANTECEDENTES

En este cap ítulo ,  se presenta un anális is  de los  antecedentes de la 
l iteratura sobre los  s igu ientes  temas:

❖ Fundamentos  del  proceso  de so l id i f ica c ió n  [1,2,3,4,5].
❖ Característ icas  del proceso  de so l id i f icac ión  en el ga lvan izado  por 

inmersión  y efecto  de las variables  de proceso.

2.1. - Fundamentos teóricos del proceso de so l id if icación

El proceso  de so l id i f icac ión  involucra las etapas de nuc leac ión  y 
crec imiento  del  só l ido  a partir del l íquido.  Durante la primera etapa de la 
s o l id i f ica c ió n ,  que es esenc ia lm ente  controlada por la nuc leac ión ,  la fracción  
en vo lu m en  de só l ido  es pequeña.  D espués  de cierto t iem po ,  la temperatura del  
s istema supera la de nuc leac ión  y com ienza  la etapa de crec imiento .  El  número  
de granos permanece  esenc ia lmente  constante y por lo tanto,  el tamaño de 
grano final  será en parte, función  de los núc leos  presentes al in ic io .  Durante la 
etapa de crec imiento ,  queda definida la m orfo logía  de la interfase só lido-  
l íquido y  la dis tribución de so luto  asociada a el la.

2.1.1. - Nucleación

La aparic ión de la fase só lida  ocurre debido al reacomodamiento  de los  
átomos,  formando embriones o “c lusters”. La creación de los embriones
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involucra una cantidad relativamente grande de energía libre,  que puede ir en 
contra de su supervivencia  cuando é s tos  son muy pequeños.  Para que los  
embriones puedan considerarse núc leos ,  deben superar un radio determinado al 
que se denomina “cr í t ico” y que corresponde a un máximo de la var iación de 
energía l ibre de formación de los  embriones .

E x is ten  dos formas de nucleación:  h om ogén ea  y heterogénea .  La 
nuc leac ión  es un fenóm eno que depende principalmente del  sobreenfriamiento.  
La nuc leac ión  heterogénea ,  además,  depende de la presencia  de agentes  
nucleantes ,  ta les com o los  inoculantes y de la topografía  del  sustrato.

N u c le a c ió n  hom og énea

La nuc leac ión  hom ogénea  es la que ocurre al transformar una fase  
h om ogén ea  ( l íquida) ,  en un si stema heterogéneo ( l íquido  + só l ido) .  La 
variación de energía l ibre asociada a la formación de un n úc leo  es fér ico  de 
radio r, impl ica  dos aportes:

❖ La var iación de energía libre asociada a la formación de una nueva  
fase a partir de la anterior (AGV), que es proporcional al volumen  
transformado.

❖ La variación  de energía libre asociada a la formación de una interfase
S-L (AGj), que es proporcional al área de la interfase.

AG = AGV + AG,

AG
AHf - AT

Donde: AH ; = E nta lp ia  d e  fu s ió n
Tf= T em p era tu ra  d e  fu s ió n  d e  equilibrio
A T  = So breen fria m ien to  respecto  d e  la  tem p era tu ra  d e  fu s ió n  d e  equilibrio  
Osi = E nerg ía  in terfacia l sólido-líquido  
r  = R ad io  d e l c lu s ter
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La var iac ión  de energía l ibre to ta l  del  s istema (AG) a lcanza  un máximo  
que corresponde al l lamado radio cr ít ico  ro (Figura 2 .1 . ) .  Para em briones  con  r 
< ro, el crec im ien to  impl ica  un aumento de la energía l ibre total  del  s istema;  
por lo tanto e so s  n ú c leo s  no sobreviven.  Embriones con  r > ro crecerán,  ya que 
esto l leva  a soc iada  una d ism inución  de la variac ión de la energía  l ibre del  
sistema. El va lor  del  radio crít ico  se obt iene  derivando la e cuac ión  ( a )  y es:

r 0 =  ;  C O n  A G  r  =  r„
AHf  - A T

16 ti • a 3s¡ • T j  

3 ■ A H j  ■ A T 2

O<j

T < Tf

A
✓

i

. .  t

\
» «

AGV\
•

- AG

r °
Figura 2.1. : Barrera de energía libre para la nucleación [ I]

Nuc leac ión  h e te ro g é n e a

La n u c lea c ió n  se denomina heterogénea  cuando partículas sól idas  
presentes en el l íquido  o las paredes del  recipiente  que lo cont ienen ,  fac i l i tan  
la nuc leac ión .  Se produce con sobreenfr iamientos  mucho menores  que en el 
caso  de la n u c le a c ió n  h om ogénea  y es la más habitual  en los  procesos  de 
s o l id i f ica c ió n .  En es tos  casos ,  la cantidad de átomos  necesarios  para formar un 
núcleo cr ít ico  y la energía de act ivac ión  requerida para la nuc leac ión ,  
disminuyen .
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Considerando un embrión o “c luster” sobre un sustrato p lano ,  el  
equil ibrio  se ob t iene  cuando:

donde  c si, a sc y cric son las energías interfac ia les  sustrato -l íquido ,  sustrato-  
cluster y l íq u id o-c lus ter ,  respectivamente  (Figura 2 .2 . ) .  La forma de equil ibr io  
de un “c luster” (cons iderando energía interfacia l  isotrópica) es e sfér ica ,  con  
radio r. El ángulo  de contacto entre el l íquido  y la nueva  fase só l id a  que se 
forma, es 0. En  la n u c leac ión  heterogénea ,  la barrera energética  depende  del  
ángulo  de contacto .

Desde  el  punto de v is ta  de la so l id i f ica c ió n  heterogénea ,  un buen 
nucleante,  es  el  que permite formar un ángulo  pequeño entre el sustrato y la 
fase só lida  en formación .

AG
16 n  • C73sl - T ¡  ■ f (  9 )  (  2 + cos 9 ) ■ (  1 - e o s  0 ) 2

3 - A H )  - A T 2 y  4

LIQUID
° \ C

Figura 2.2.: Tensiones inter/aciales [3]
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En un proceso  de so lidif icación,  un enfriamiento brusco del l íquido,  da 
lugar a la formación de una mayor cantidad de núcleos,  logrando una 
estructura de grano mucho más fina. Este  es uno de los e fec to s  que se estudia  
en el presente trabajo. En el caso  de un l íquido que solidif ica  en un sustrato  
(Zn sobre una chapa de acero),  la rugosidad del sustrato va a afectar la 
frecuencia  de nucleación.

2.1.2. - Crecimiento

Una vez  producida la nucleación,  el cristal  comienza a crecer.  En metales  
puros,  la forma de la interfase S-L y la estructura del só l ido,  dependen de la 
distribución de temperaturas durante la sol id if icación.  En el caso  de 
aleaciones,  además de la transferencia térmica,  se produce una transferencia de 
so lu tos y ambas condic ionan la morfología  del frente de so lid if icación y la 
distribución de so lu to ,  generando la micro v macrosegregación.

En una aleación binaria simple,  el equil ibrio só lido- l íquido ,  se describe  
mediante el coe f ic iente  de distribución o de partición de equil ibrio (ko). Este  
coe f ic ien te  es una característ ica de cada sistema y se define com o  la relación  
entre la concentración de so luto  en el só l ido y la concentración de so luto  en el 
l íquido en equil ibrio con  él. El caso  más común es aquel  donde  ko < 1 (Figura
2 ,3 . ) .

En la so lid if icación de equilibrio,  la interfase S-L avanza tan lentamente  
que la difusión en ambas fases ,  permite mantener el equil ibrio en todo  
momento.

Para describir la so l id if icación de no equilibrio,  existen distintos modelos,  
que en general ,  consideran despreciable la difusión en el só l ido.  R esp ec to  de la 
distribución de so luto  en el l íquido,  el modelo  de Tiller considera el caso  de 
mezcla  só lo  por difusión; Scheil ,  en cambio,  supone mezcla completa  en el 
l íquido,  mientras que Burton combina los e fec tos  de difusión y convecc ión  en
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un m odelo  de mezc la  parcial. Según sus respectivas  h ipótes is ,  cada m odelo  
predice  una distribución de so lu to  en el l íquido delante de la interfase.

Las condic iones  de so lid if icación de la mayoría de los p rocesos  
industriales,  involucran la ex is tenc ia  de una interfase S-L inestable e irregular 
a escala  microscóp ica.  Com o consecuenc ia ,  aparecen distintas morfologías  de 
crecimiento,  afectando las característ icas y propiedades del  material.

a  % b --------- -

Figura 2.3. : Región del diagrama de fases donde k0 < I [2]

Diversos  autores estudiaron el e fec to  de dist intas  variables de proceso  
(ve loc idad  de so lid if icación,  concentración de so lu to ,  condic iones  de 
enfriamiento,  etc .)  sobre la morfología  del frente,  es tablec iendo los l lamados  
criterios de inestabilidad.

El más con o c ido  es el criterio de sobreenfr iamiento consti tucional,  
propuesto  por Chalmers,  que surge de comparar el perfi l real de temperaturas  
delante de la interfase con  el perfil de temperaturas de equil ibrio,  asociado a la 
distribución de so lu to  en el l íquido delante de la interfase.  (Figura 2 .4 . ) .  La 
interfase resulta inestable cuando:
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' Y I l )  
{  V  J < -

m,
k - D L

CB •  ( 1 - k )

D o n d e : Co = C oncen tración  original d e  so lu to  e n  e l líquido  
k  = C oefic ien te  d e  d is tr ib u c ió n  p a ra  el s is te m a  
V  = V elocidad  d e  so lid ificac ión  o  d e  a v a n ce  d e  la  in te r fa se  
Dl = C o efic ien te  d e  d ifu s ió n  d e l so lu to  e n  e l líqu ido  
Tl = T em p era tu ra  liq u id u s  p a r a  el líqu ido d e  com po sic ió n  Cl

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

CE
Z>t-<CEllJ0.
3UJ

LU<E
3>-<CEUJC.2u

(c) !d)

Figura 2.4. : Sobreenfriamiento constitucional en solidificación de aleaciones: 
a) Diagrama de fases, b) Capa enriquecida de soluto en el frente de la interfase sólido-liquido, 

c) Interfase estable, d) Interfase inestable [3]

Este criterio fija el l ímite  en que la interfase deja  de ser plana para tomar  
dist intas m orfo log ías :  celular,  ce lular-dendrítica  y dendrí tica.
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Las células t ienen secc ión  e l ipso ide y crecen en la direcc ión de máxima  
extracción calórica,  sin una orientación cr istalográfica preferente.  Cuando la 
velocidad  de crecimiento de las células se incrementa,  la orientac ión cristalina  
comienza  a tener influencia y la dirección de crec imiento  de las células, se 
desvía  hacia la orientación cristalográfica de crecimiento preferencial (para las 
hcp son las < 1 0 T 0 > ) ,  generándose  las denominadas célu las  dendríticas.  
Simultáneamente,  la secc ión  transversal  de la célula comienza  a desviarse de su 
geometr ía  e l ipso ide  debido al mismo e fec to  cristal ino y comienzan a aparecer  
ramas secundarias que crecen en las pos ibles direcc iones cristalinas.

El punto en el cual se pasa de la estructura celular a la dendritica,  es una 
cuest ión  de terminología ,  y la terminología  empleada en la literatura no es 
consistente .  Algunos  autores,  consideran que una estructura es dendritica,  
cuando el crecimiento sigue la orientación cristalográfica preferencial ,  mientras  
que otros  la consideran, só lo  cuando se dist inguen las ramas secundarias.

La segregación  de so luto  que se produce durante el proceso  de 
crec imiento,  trae como consecuenc ia  una distribución heterogénea de so luto  en 
las células o dendritas formadas; esa heterogeneidad se denomina  
microsegregación.

D is t in tos  m odelos  fueron planteados con  el fin de desarrollar una teoria  
capaz de predecir la microsegregación  celular y dendritica,  los cuales difieren 
en las h ipótes is  consideradas.  En un caso ,  no se t iene en cuenta el 
sobreenfriamiento en la punta de la dendrita, mientras que en otro,  además de 
ser considerado,  se t iene en cuenta el e fec to  de la curvatura de la interfase S- 
L.

La macrosegregación,  en cambio,  es un fenómeno de largo alcance, como  
por ejemplo es la segregación que se observa en la parte central en un l ingote.  
La alta concentración de so luto  en esa  zona,  es el resultado de la acumulación  
de so lu to  en la última parte del l ingote  que solidif ica  y de la segregación  de 
so luto  en la interfase S-L. También se observa  macrosegregación  en el 
depós ito  de Zn, entre la zona  de la interfase acero-Zn y la parte externa del 
recubrimiento.
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2.1.3. - So l id i f icac ión  del Zn en el ga lvanizado por inmersión en 

caliente  (Hot Dip Galvaniz ing)

En el galvanizado por inmersión en cal iente (Hot  Dip Galvaniz ing),  un 
recubrimiento protector  de Zn, se aplica sobre la superficie del acero por 
inmersión en un baño de Zn fundido [6,7],

Se agregan pequeñas cantidades de aleantes com o  Sb y Pb, con  bajos  
coe f ic ien tes  de distribución k0; éstos segregan  determinando la morfología  
t ípica de los  recubrimientos galvanizados denominada comúnmente  como “ñ o r ” 
o “spangle” .

La so lid if icación ocurre mediante crec imiento dendrítico debido al 
sobreenfriamiento consti tucional,  produciendo segregación  de so lu to  en la 
interfase S-L. Los  aleantes empleados ,  además de sus bajos coef ic ien tes  de 
distribución,  t ienen bajas tens iones  superficiales [8],

Las ramas dendríticas crecen en las direcc iones cristalográficas  
preferenciales,  que son las que corresponden a las direcc iones de crecimiento  
rápido.  Para el Zn, cuya estructura es la hexagonal compacta  (hcp) ,  las 
direcc iones comúnmente  observadas,  son las < 1 1 0 0>  y en p o c o s  casos  las 
< 1 1 2 0> y < 0 0 01 > .  Tanto las direcc iones <1 1 00> como las < 1 1 2 0 > ,  están  
contenidas  en el plano basal  (0 0 0 1 )  (Figura 2.5 .) .

En un caso  de extracción de calor a través de la chapa, la morfología  va a 
depender de la orientación relativa de las direcc iones de máximo crecimiento  
respecto  del plano de la chapa.

Cuando las seis d irecc iones < l T 0 0 >  se extienden paralelas al plano de la 
chapa, lo cual s ignifica iguales condic iones  térmicas para el crecimiento de 
cada una de ellas,  se genera  una flor “perfecta”, que es la que t iene forma de 
estrel la con ángulos de 60° entre las ramas dendríticas,  que corresponden a las 
direcc iones de crec imiento rápido < 1 1 00> (Figura 2 .6 . ) .  Cuando el cristal  
t iene el plano basal inclinado respecto  del plano de la chapa,  las condic iones  de 
extracción de calor para las direcc iones <1 100>,  difieren dentro de un mismo  
grano.  Aquel las direcc iones <1 100> que coinciden o están próximas a la
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d i r e c c i ó n  de  e x t r a c c i ó n  de  c a lo r ,  t e n d r á n  un  c r e c i m i e n t o  p r e f e r e n t e ,  g e n e r a n d o  
g r a n o s  a l a r g a d o s  en  e s a  d i r e c c i ó n  [8],

► a2

«i *

Figura 2.5.: Estructura hexagonal compacta de! Zn

Figura 2.6. : Crista! de Zn con form a de estrella de seis puntas [8]

D e s d e  el p u n t o  de  v i s t a  de  la s o l i d i f i c a c ió n ,  e x i s t e n  en  la l i t e r a t u r a  muy 
p o c o s  t r a b a j o s  q u e  i n t e n t a n  e x p l i c a r  c ó m o  se p r o d u c e  la n u c l e a c i ó n  de l  Z n  y su 
c r e c im ie n to .  A l g u n o s  a u t o r e s ,  c o n s i d e r a n  q u e  el p r o c e s o  de  s o l i d i f i c a c ió n ,  se 
in ic ia  co n  u n a  n u c l e a c i ó n  h e t e r o g é n e a  en la i n t e r f a s e  Zni¡quido-acero ( F i g u r a  2 .7 . )  
[9], P a r a  C a m e r o n  [10] ,  la n u c l e a c i ó n  se p r o d u c e  en  la i n t e r f a s e  Zni,qu¡do-acero y
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crecen preferencia lmente  aquel los núc leos ,  que t ienen el plano hexagonal  
compacto  parale lo  a la chapa base.  Strutzenberger  [8],  acuerda considerando  
que la nucleac ión heterogénea ,  ocurre en la interfase acero-Zn,  debido a que el 
l íquido está  muy p oco  sobreenfriado y esa  interfase ofrece  s i t ios  preferentes  
para la nucleac ión.  En cambio,  para Fasoyinu  [13],  no hay indic ios  de que la 
nucleación es té  asoc iada a la interfase acero-Zn o aire-Zn. N o  encontró  un 
patrón de seg reg ac ión  de Pb o Sb, que indique que la so l id if icación  progresa  
desde alguna de las dos  superficies.

Figura 2.7. : Esquema de la solidificación de los recubrimientos galvanizados ( l j>  t3 > t: > t¡ )  [9]
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Si b ien  en  n in g u n o  de  los  t r a b a j o s  en los  q u e  se h a b l a  de  n u c l e a c i ó n ,  se 
a c l a r a  e x p l í c i t a m e n t e  la c o n d i c i ó n  de  e n f r i a m i e n t o  e m p l e a d a ,  es  p r o b a b l e  q u e  
sean  c a s o s  en  los  q u e  se e n f r ió  en f o r m a  n a t u r a l ,  e x c e p t o  en  el de  F a so y in u  
[ 1 3 ] ,  d o n d e  se e s p e c i f i c a  el u s o  de  a i re  d e s p u é s  de  la  in m e rs ió n .

2.2. - F lo re s  de l  g a lv a n iz a d o

C o m o  ya se m e n c i o n ó  a n t e s ,  las  l l a m a d a s  “ f l o r e s ” o “ s p a n g l e s ” , son  las 
q u e  d e t e r m i n a n  la  a p a r i e n c i a  c a r a c t e r í s t i c a  de  los  r e c u b r i m i e n t o s  g a l v a n i z a d o s  
p o r  p r o c e s o  H o t - D i p  y se f o r m a n  p o r  la a d i c i ó n  de  p e q u e ñ a s  c a n t i d a d e s  de  Sb 
o Pb al b a ñ o .  P a r a  p r o t e g e r  el m e d io  a m b i e n t e ,  el Pb ha  s ido  r e e m p l a z a d o  y 
a c t u a l m e n t e  se u t i l i z a  Sb.

L a  f o r m a c i ó n  d e  f l o r e s  e s t á  a f e c t a d a  p o r  las  s i g u i e n t e s  va r iab le s :  
c o m p o s i c i ó n  q u ím ic a  de l  b a ñ o ,  v e l o c i d a d  de  e n f r i a m i e n t o  y e s t a d o  de  la 
s u p e r f i c i e  del  a c e r o  o ru g o s id a d .

M u c h o s  i n v e s t i g a d o r e s  han  a n a l i z a d o  el r e c u b r i m i e n t o  d e s d e  la s u p e r f i c i e ,  
c a l i f i c a n d o  su m o r f o l o g í a  s e g ú n  la a p a r i e n c i a  v i s u a l  de  l as  f l o r e s  y han  
i n t e n t a d o  r e l a c i o n a r l a s  c o n  el m o d o  en  q u e  se p r o d u c e  su c r e c i m i e n t o  ( F ig u r a  
2 .8 . ) .

8 X

Figura 2.8. : Flores características de los recubrimientos galvanizados (Microscopio óptico)
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En la bibliografía,  cada autor introduce su propia clasi f icac ión.  Esto  
sucede porque en general ,  basan su clasi f icac ión en el aspecto  macroscópico ,  
sin estudiar en detalle la microestructura de solidif icación.

Strutzenberger [8] ,  analiza la morfología  de los depós i tos  Zn-Pb.  
Considera que una flor t ípica puede  tener regiones opacas ,  bril lantes y 
plumosas,  las cuales son reconoc ib les  a simple vista.  A  su vez ,  las regiones  
opacas  pueden subdividirse en tres formas microscópicas  diferentes: poceada,  
acanalada y ortogonal-dendrítica .  A la poceada,  la describe com o  una 
superficie irregular de Zn, sobre la cual se distribuyen al azar, partículas  
esfér icas  de Pb. En la acanalada,  la matriz de Zn se dispone en forma de 
“canales” y las partículas precipitadas se alinean sobre los  bordes de e s tos  
canales.  En la estructura ortogonal-dendrítica ,  las ramas secundarias de las 
dendritas están d ispuestas  a 90° del tronco del cual emanan y los precipitados  
de Pb se encuentran en el espaciado interdendrítico. Las zonas brillantes  
muestran una estructura dendritica hexagonal y los precipitados de Pb, 
desaparecen casi completamente.  Las plumosas t ienen una morfo logía  t ipo  
placas con  ramas dendríticas brillantes y zonas  opacas alternadas.  Concluye  
que la apariencia opaca,  se debe principalmente,  a las partículas de Pb 
segregadas  en las regiones interdendríticas (Figura 2 .9 . ) .

Otra clasi f icac ión es la dada en [11], que divide las f lores en siete clases,  
según su orientación cristal ina y aspecto  exterior: helecho I, helecho II, 
espejo ,  helada, medio helecho,  pluma y triángulo.  Las f lores t ipo helecho I y 
helecho II, crecen en forma dendritica y presentan ramas primarias y 
secundarias.  La flor t ipo espejo  es la que t iene  la superficie más plana y 
brillante. La clase  helada t iene aspecto  de superficie rugosa y es la que t iene  
menor brillo. La t ipo medio helecho es similar a la helecho I, pero con  
orientación cristal ina diferente.  En las f lores t ipo pluma y t ipo triángulo,  se 
observa una estructura de so lidif icación de t ipo dendrítico.

Se discute en la l iteratura,  si cada f lor representa una única estructura  
cristal ina (un grano) o no. Para Strutzenberger [8] ,  cada spangle representa un 
so lo  cristal  de Zn y por lo tanto,  util iza los  nombres “grano” y “flor” como
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sinónimos.  Coincidentemente ,  Wall  [12],  considera que cada spangle,  se origina  
a partir de un so lo  evento  de nucleación y que cualquier diferencia en la 
orientación dentro de la f lor (opaco-bri l lante) ,  es debido al curvado de las 
ramas dendríticas.  Fasoyinu [13], reporta que una spangle  crece  
dendríticamente a partir de un núcleo  simple.  Por el contrario,  Cameron [10],  
considera que cada sector  brillante representa un único cristal  de Zn y los  
sectores  opacos ,  const i tuyen una serie de subgranos que cambian gradualmente  
de orientación.

Figura 2.9. : Micrografia óptica: Superficie de una flo r  con zonas poceadas, acanaladas, 
ortogonal-dendríticas, brillantes y  plumosas [8]

2.3. - E fecto de las var iab les  de proceso

2.3.1. - Efecto de la composic ión qu ímica  del baño

La com p os ic ión  química del baño,  juega  un papel  muy importante en el 
proceso  de so lid if icación  y por consigu iente ,  t iene gran influencia en las
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propiedades  finales.  En el galvanizado por inmersión en caliente,  el baño de Zn 
fundido,  contiene  dist intos  t ipos de aleantes,  como Al,  Pb, Sb y Cd. Cada uno 
de e s tos  aleantes cumple una función específ ica ,  y a ésta se debe la razón de su 
agregado.  En la bibliografía,  se ha estudiado  el e fec to  que producen los  
aleantes,  tanto en la so l id if icación com o en las propiedades  f inales y en muchos  
casos  las conc lus iones  obtenidas no son coincidentes .

A nt im onio  y  P lom o

El antimonio influye principalmente en la apariencia superficial  [14] y al 
igual que el p lomo,  promueve el crecimiento dendrítico,  s iendo el responsable  
de la formación de “ spangles” o “flores” t ípicas de las chapas galvanizadas.  
Tanto el Sb com o el Pb, t ienen baja tensión superficial  y bajo coef ic iente  de 
segregación [8] ,  La reducción  de la tens ión  superficial  ayuda al escurrido,  
permitiendo obtener e spesores  uniformes del recubrimiento.

D is t in tos  autores  intentaron explicar el e fecto  que producen e s to s  aleantes  
sobre el crecimiento de las f lores,  analizando principalmente el caso  del Pb. De  
acuerdo con  [1 0 ,1 2 ] ,  se considera al Pb como inhibidor de la nucleación del 
Zn. La baja cantidad de núc leos  presentes es lo que l leva al desarrollo de 
spangles dendríticas de gran tamaño. Fasoyinu [13],  al considerar que la 
segregación  por sí sola no es la responsable  de un aumento en el tamaño de 
flor, invest igó  la dependencia  del tamaño de f lor con  la tensión superficial  de 
la interfase l íquido-vapor,  concluyendo que e lementos  con  bajo coef ic iente  de 
segregación,  como así también con  baja tensión superficial,  promueven el 
crecimiento de spangles grandes.  Strutzenberger [8] discute lo reportado por 
Fasoyinu [13 ] ,  mencionando que tanto la tensión superficial  de la interfase  
só lido- l iquido com o la tens ión  superficial  de la interfase l iquido-vapor,  fueron  
tratadas de manera equivalente.  Reporta,  además, que si se considera que el Pb 
baja la tens ión  superficial  de la interfase S-L, éste  no actuaría como inhibidor  
de la nuc leación del Zn tal como fue propuesto ,  s ino que por el contrario la 
promovería.  Además,  propone que debido a la segregación de so luto  durante el
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crecimiento,  la velocidad  de crecimiento de las dendritas aumenta y es lo que  
l leva a obtener spangles grandes.  Es decir,  que la velocidad  de crecimiento  
tendría un e fec to  dominante sobre el tamaño de flor. Considerando que la 
influencia de la química del baño en la nuc leación es despreciable,  también  
invest igó  en detalle la relación existente  entre la velocidad  de crec imiento y la 
tens ión  superficial  de la interfase S-L. Encontró  que la alta concentración de  
so luto  en la punta de la dendrita,  podría tener un e fec to  más importante que la 
variación de la tensión superficial  que se produce debido al aumento de la 
concentración de los  aleantes.  El crecimiento dendrítico,  el cual es 
acompañado por la extensión  de la interfase S-L, está controlado  por la energía  
interfacial  c S|. La disminución de la energía interfacial  reduce el radio de la 
punta de la dendrita,  resultando una mayor velocidad  de crecimiento y en 
consecuenc ia ,  incrementando el tamaño de las f lores.

Con concentraciones  de Sb menores al 0 .10  % en p eso ,  el desarrollo de la 
f lor o spangle se torna insuficiente.  Con más de 0 .50  % en peso ,  la cantidad de 
recubrimiento adherido se incrementa,  debido a un aumento en la viscosidad  
del baño,  haciéndose  difícil controlar la cantidad adherida,  a través del 
disposit ivo  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 fácil operación en l ineas de proceso  [15],

Cadmio

En lo que respecta al agregado de cadmio,  la bibliografía es escasa  y 
existen  contradicc iones,  en cuanto a los  e fec to s  que este e lemento produce en 
la res is tencia a la corrosión.  El Cd está usualmente presente como impureza  
[7 ,14 ]  y generalmente t iende a aumentar la corrosión  intergranular, afectando  
la estructura y apariencia del recubrimiento [7] , Shindou [16], reporta que el 
Cd, al formar una celda local  con el Zn, actúa como cátodo y en consecuencia ,  
promueve la anodización  del Zn. Esto  induce la corrosión  intergranular, que
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puede llevar primero a la fragil ización del recubrimiento y luego  al 
desprendimiento del mismo.

Según [15],  la presencia de Cd en cantidades mayores a 0 .02  % en peso,  
promueve la formación de fisuras e incrementa la actividad electrolít ica  local.  
Sin embargo,  Krepski [14],  encontró  que el Cd aumenta la res is tencia a la 
corrosión.

Alum in io

❖ Formación de intermetálicos

El Al se agrega al baño de Zn fundido,  para inhibir la formación de los  
com p uestos  intermetálicos Fe-Zn, que tornan quebradizo al material [6,7,8 ,17],  
Como resultado,  se obtiene una capa fina interfacial  de un compuesto  
intermetálico de Fe-Al,  que evita la reacción indeseada del Fe con el Zn.

En algunos trabajos,  se ha determinado que el compuesto  intermetálico  
formado es el F e 2 Als [17,18] ,  mientras que en otros  casos ,  se encontró  que es 
el FeA l3. Otros autores, consideran que se forma un intermetálico ternario,  el 
F e 2A l5-Zny [19],

La cantidad de Al presente en e! baño es determinante en la formación del 
intermetálico.  Con adic iones menores a 0 .12  % en p eso ,  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 com puesto  intermetálico  
resultante es el F e 2 Als [17],  por lo tanto esto  daría lugar a la formación de 
com p uestos  Fe-Zn no deseados,  estructuras comúnmente  denominadas “out­
burst” .

Aún en condic iones  en las cuales el compuesto  de Fe-Al  se ha formado  
uniformemente,  puede ocurrir el crec imiento local  del intermetálico Fe-Zn.  
Esto  es posible ,  cuando se trabaja con tiempos de inmersión largos,  ya que 
incrementan el t iempo para la reacción entre el Fe y el Zn. Concentrac iones  
bajas de Al en el baño,  concentraciones  altas de Fe en el baño y altas
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temperaturas,  favorecen  el pasaje de Fe-Al a Fe-Zn, reduciendo el t i empo de 
incubación.  El mecanismo de formación de “out-burst” se esquematiza  en la 
Figura 2.10.

En la etapa inicial de la inmersión, una capa fina de FeíAls ,  se forma  
sobre la superficie del acero .  Primero,  el Zn difunde en el intermetálico F e 2Al5 
y luego,  se dirige hacia el borde de grano,  formando el compuesto  Fe-Zn.  
D ebido  a la expansión  de volumen del Fe-Zn, el borde de grano ferrít ico se 
abre,  f isurando la capa de Fe-Al .  El Zn fundido entra a través de estas f isuras,  
provocando  la reacción rápida del Fe-Zn y en consecuenc ia ,  la formación de 
out-burst [18],

Figura 2.10. : Mecanismo de formación de out-burst [18]
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•i* Otros efectos

El aluminio no produce spangle o flor característ ica del galvanizado [8],  
Otorga brillo superficial  al recubrimiento,  e fec to  que se logra con  
concentraciones  mayores al 0 .03  % en p eso  [6] ,  Contrariamente,  Krepski [14],  
reporta que tenores de 0 .005  % a 0 .02  % en p eso ,  son suficientes  para 
producir es te  efecto .

Este  fenómeno,  se debe a la fuerte tendencia  que t ienen el Al y el O para 
combinarse,  dando com o resultado una capa muy fina de AI2 O 3 sobre la 
superficie del recubrimiento,  la cual  lo inhibe de la oxidación,  actuando como  
barrera para la difusión de los  átomos de Zn y O.

❖ Desventajas

Una de las desventajas del agregado de este  aleante,  es que forma “top  
dross” o escor ia  f lotante,  debido a su gran afinidad con  el O2 , lo cual puede  
causar de fec to s  en la superficie y provocar cambios en la apariencia del 
recubrimiento [20],

En lo que respecta  al e fec to  del aluminio en la res is tencia a la corrosión,  
la información que se encuentra en la bibliografía es variada. Según lo 
reportado por Shindou [16],  el enriquecimiento de Al en borde de grano,  puede  
producir corrosión  intergranular,  cuando e s tos  recubrimientos son expuestos  
en ambientes con  exces iva  humedad y altas temperaturas.  Cuando es to  ocurre,  
el recubrimiento se fragiliza y se desprende del acero base.  Por otro lado,  se 
reporta que la resis tencia a la corrosión,  mejora cuando el Al que se encuentra  
en el intermetálico y en los  bordes de grano,  forma el com puesto  AISb. D e  esta  
forma, el Al que se encontraba act ivo  en borde de grano,  es pasivado debido a 
la formación de este  compuesto .  Según [15],  el Al puede producir fragil ización  
del recubrimiento,  en chapas que permanecen almacenadas por largos  períodos  
de tiempo.

A n a lta  S. Quiroga 21



Estudio del proceso d e  solidificación e n  el galvanizado por inmersión

2.3.2. - Efecto de la ve loc idad de enfr iamiento

La velocidad  de enfriamiento es otra variable de p roceso ,  a la cual  se le 
presta especial  interés, ya que afecta la so l id if icación y en consecuencia ,  el 
tamaño de f lor y la distribución de soluto.

Si después de la inmersión y del escurrido del Zn fundido la chapa se 
enfría en forma natural, se obtienen flores de gran tamaño.

Si en el momento en que ocurre la sol id if icación,  se induce un 
enfriamiento acelerado soplando aire, agua,  niebla o una so luc ión acuosa  de 
fosfato  inorgánico,  no só lo  disminuye apreciablemente el tamaño de flor, sino 
que también se observa una tendencia de las f lores,  a orientarse según una 
determinada textura o dirección cr istalográfica preferencial.  Como se ha 
detallado en 2 .1 .3 . ,  las ramas dendríticas crecen en las direcc iones de 
crec imiento rápido, preferencialmente en la <1 100>, ubicadas en el plano basal
(0 0 0 1 )  de la estructura hexagonal  compacta  del Zn. Cuando el enfriamiento es 
rápido,  el plano basal t iende a estar paralelo a la superficie de la chapa, lo que 
permite desarrollar f lores t ipo estrel la de seis puntas.  La proporción de 
orientaciones con  planos basales paralelos a la superficie de la chapa, aumenta  
con  la disminución del tamaño de flor y correlacionan con  una mejor  
adherencia de la pintura y resis tencia a la corrosión  [21],

La “flor minimizada” , así se denomina a la flor obtenida mediante  
enfriamiento acelerado,  permite mejorar la apariencia superficial,  la resistencia  
al desprendimiento,  la res istencia a la corrosión  y obtener mejores propiedades  
para el pintado [16,22],

2.3.3. - In f luencia del t ipo de acero

La rugosidad y com pos ic ión  química del acero base influye en:
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❖ Tamaño de flor: La rugosidad del acero afecta el tamaño de flor. Una  
mayor rugosidad puede implicar mayor número de sit ios de nucleación y 
por lo tanto,  un menor tamaño de flor.

❖ Compuesto intermetálico de la interfase Fe-Zrv Una  mayor rugosidad,  
implica una mayor reactividad del acero.  La formación de fases  
intermetálicas de Fe-Al,  se ve  dif icultada por la alta rugosidad,  
observándose  ausencia del intermetálico Fe2Al5, en chapas de mayor  
rugosidad [23],

❖ Espesor del recubrimiento y arrastre de Zn: Las superficies muy rugosas  
incrementan la superficie  e fectiva  del material y aumentan el arrastre de 
Zn y en consecuenc ia ,  el espesor del recubrimiento [7],

Por otra parte,  la com pos ic ión  química y la forma en la que e lementos  
como el C y Si están presentes,  determina la adaptabil idad del acero al proceso  
de galvanizado por inmersión 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  convenc ionales  [6],

El com puesto  intermetálico formado en la interfase acero-Zn,  cambia de 
acuerdo al acero base uti l izado,  dependiendo del contenido  de e lementos  
intersticiales.  Tanto el C com o  el P que están presentes en el acero,  retardan el 
crec imiento de ios “out-burst” , debido a que segregan en borde  de grano.  
Ambos e lementos,  al encontrarse en so luc ión ,  difunden hacia el borde de 
grano,  dif icultando la difusión del Zn y retardando la formación de este t ipo  de 
estructuras.  En cambio,  en los aceros con  Ti o Nb,  los e lementos  intersticiales  
C y N  están estabi l izados com o  carburos y nitruros de Ti y Nb,  por lo tanto al 
estar libre el borde de grano ferrít ico se acelera el crecimiento del compuesto  
Fe-Zn [18].
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2.4. - P ropiedades f inales

2.4.1. - Resistencia  a la corrosión

El uso  extens ivo  de materiales galvanizados por proceso  H ot-Dip ,  se debe  
principalmente a que brindan protecc ión  de la corrosión  de dos  formas  
diferentes. Por un lado,  el recubrimiento actúa com o  barrera, ya que el zinc  
depositado cubre comple tamente  la superficie del acero y por lo tanto,  separa 
el acero de la acc ión  corrosiva del medio ambiente. Además,  debido a que el 
Zn es anódico  con  respecto  al acero,  también provee  protección  catódica,  
sobre todo  en pequeñas áreas donde  el acero puede permanecer expuesto.  
Cuando el Zn y el acero están en contacto  en presencia de un electro li to ,  el Zn 
es consumido lentamente ,  mientras que el acero es protegido.  La protección  
catódica  del acero continúa,  hasta que todo  el Zn en el área circundante es 
consumido.

El óx ido  de Zn es el producto  inicial de corrosión  del Zn en aire seco.  Se 
forma por reacción entre el Zn y el ox igen o  de la atmósfera.  En presencia  de 
humedad, se convierte  en hidróxido de Zn. L uego ,  el hidróxido reacciona  con  
el d ióxido de carbono, formando carbonato de Zn.

La película de carbonato se caracteriza por ser adherente,  relativamente  
insoluble y probablemente ésta sea la responsable de la exce lente  res is tencia a 
la corros ión  que brindan los materiales galvan izados [24],

Las reacciones químicas involucradas son las siguientes:

En aire seco:

2 Zn  + O2  2 ZnO

En presencia de humedad:

ZnO  + H 2O Zn (O H )2
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Zn (O H )2 + C O 2 ZnC03 (protector)

Cuando flores brillantes y opacas ,  se exponen en una cámara de niebla 
salina, en las opacas  aparece una oxidación de co lor  blanco [20],  mientras que  
las bril lantes se mantienen libres de corrosión.  La corrosión  comienza  
inicialmente en los  l ímites de las f lores y continúa hacia ios lados,  en presencia  
de atmósfera  corrosiva.  Chang [20],  reporta además,  que las superficies con  
estructuras l isas y hom ogéneas  (f lores  bril lantes),  t ienden a ser más res is tentes  
a la corrosión  que las superficies con  estructuras heterogéneas  (f lores  opacas)  
y que una mejor res istencia a la corrosión  se logra cuando la distribución de Sb 
es más homogénea .

2.4.2. - P intabi l idad

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

♦♦♦ Protección de la corrosión adicional: en el caso  en que es expuesto  en 
ambientes muy agresivos.  El material pintado o frece  ventajas adicionales:  la 
vida útil del recubrimiento se ext iende  y las propiedades de barrera de 
protección  y ánodo de sacrif icio,  se util izan só lo  cuando la película de 
pintura se rompe.

❖ Otro color: para señales  de advertencia o por razones estéticas.
♦t* Protección contra la corrosión galvánica: en casos  en que el material  

galvanizado está en contacto  con otro metal,  como por ejemplo el cobre.

La orientación de los granos  de Zn es uno de los  factores que afecta la 
adherencia de la pintura en los aceros galvan izados prepintados,  durante las 
operaciones de conformado. Aquel los  aceros que t ienen un alto porcentaje de
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g r a n o s  o r i e n t a d o s  c o n  el p l a n o  ( 0 0 0 1 ) ,  p a r a l e l o  a la s u p e r f i c i e ,  s o n  lo s  q u e  
p r e s e n t a n  m e j o r  a d h e r e n c i a  de  la  p i n t u r a  [25],

L e i d h e i s e r  [ 2 2 ] ,  r e p o r t a  q u e  el m a te r i a l  c o n  f lo r  m in im iz a d a ,  p r e s e n t a  u n a  
m e j o r  a d h e r e n c i a  de  la p i n t u r a  q u e  el de  f lo r  r e g u l a r  ( t i p o  de  f lo r  o b t e n id a  
m e d i a n t e  e n f r i a m i e n t o  n a t u r a l ) .  E l  e n f r i a m i e n t o  r á p i d o  del  Z n  f u n d i d o ,  p e r m i t e  
o b t e n e r  f l o r e s  m á s  c h i c a s  c o n  u n  a l to  p o r c e n t a j e  de  g r a n o s  o r i e n t a d o s  c o n  sus 
p l a n o s  ( 0 0 0 1 )  p a r a l e l o s  a la s u p e r f i c i e  ( t e x t u r a  c r i s t a l o g r á f i c a ) .

2.5. - D e s c r i p c ió n  de l  p r o c e s o  i n d u s t r i a l

L a  F i g u r a  2 .1 1 .  m u e s t r a  en  f o r m a  s im p l i f i c a d a ,  l a s  d i s t i n t a s  e t a p a s  del  
p r o c e s o  in d u s t r i a l .

A c e ro  la m in ad o  
en frío

O  Recocido

© Enfriam iento 

© Inmersión

© Escurrim iento 

© Enfriam iento 

© Pasivado

Figura 2.11. : Esquema del proceso industrial
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O Recocido

El acero laminado en frío 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 característ icas metalúrgicas  que se requieren del material. Se  
realiza,  además, un proceso  de l impieza de la chapa mediante las reacciones  
químicas que se producen entre la superficie de la misma y la atmósfera  
reductora del horno,  que es una mezc la  de N 2 + 5 % H 2 . La chapa está  en 
contacto  con  esta atmósfera,  hasta que se introduce en el baño.

© Enfriamiento

Una vez  que la chapa sale del horno,  se enfría en esa misma atmósfera que  
evita la oxidación,  hasta que alcanza la temperatura de ingreso al crisol ,  la cual  
puede ser mayor o igual a la temperatura del baño.

© Inmersión

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

O Escurrimiento

Al salir del crisol ,  pasa frente a las cuchil las de escurrimiento,  un 
dispos it ivo  que sopla aire comprimido.  El objet ivo de esta etapa es ayudar al 
escurrimiento del Zn, para obtener un recubrimiento de espesor  uniforme.

© Enfriamiento

Una v ez  completado el escurrimiento,  la chapa continúa enfriándose en 
forma natural y luego,  se produce la sol idif icación.
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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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C A P I T U L O  3 

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. - M e to d o lo g ía  de t ra b a jo

Se u t i l i z ó  m a te r i a l  g a l v a n i z a d o  p r o d u c i d o  en u n a  l ínea  i n d u s t r i a l  y 
g e n e r a d o  en un  s im u l a d o r  a e sc a l a  de  l a b o r a t o r i o .  La m e t o d o l o g í a  g e n e r a l  de 
t r a b a j o  e m p l e a d a  se r e s u m e  en  la F i g u r a  3.1 .

M uestra s  tomadas en línea 
bajo d is tin ta s  condiciones

❖ Anális is m ic roes truc tu ra l
❖ Segregación
❖ M orfo log ía  y  tamaño de f lo r
❖ T ipo y  espesor de in te rm etá lico
❖ T e x tu ra  c ris ta lo g rá fica

Resistencia a 
la corrosión

M uestra s generadas 
en e l simulador

Figura 3.1. : Metodología general empleada en e l desarrollo experimental

En  el c a s o  de  las m u e s t r a s  de  l í n ea ,  se  t r a b a j ó  p r i n c i p a l m e n te  b a jo  dos  
c o n d i c i o n e s ,  las  c u a l e s  se  d e t a l l a n  en  la  T a b l a  3.1 .
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Variable d e  p ro ceso C ondición I C ond ición II
Temperatura de recocido (°C) 720 660
Temperatura d e  entrada a l crisol (°C) 470 520
Temperatura del baño (°C) 460 470
Forma d e  enfriamiento Natural con 

escurrido
Natural con 

escurrido

Composición química 
del baño

A l % (p/p) 0.20 0 .20
Sb % (p/p) 0 .05 0.50
Cd % (p/p) 0 0.035
Zn % (p/p) 99.75 99.265

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

Se realizaron ensayos  en un simulador del proceso  Hot-Dip  (descripto  en
3 .2 . ) ,  variando la com pos ic ión  química del baño y la velocidad  de enfriamiento.  
Además de las dos concentraciones  de Sb empleadas (0 .05  %  y 0 .50  % en 
p eso ) ,  se trabajó con distintos contenidos  de Cd (0  % , 0 .017  %, 0 .035  % y 
0 .05  % en peso)  y con  tres condic iones  de enfriamiento (natural,  natural con  
escurrido y acelerado) .  Cada una de las condic iones  ensayadas se realizó por 
duplicado hasta obtener probetas repetit ivas.  En total ,  se realizaron 90 
ensayos .  En la Tabla 3 .2 . ,  se resumen las variables estudiadas en el en el 
simulador Hot-Dip.

V ariab les e s tu d ia d a s
Composición 

química del baño
Sb % (p/p) 0 .05  y  0.50
Cd % (p/p) 0, 0.017, 0.035, 0 .05  y  1.7
A l % (p/p) 0 .1 7  y  0.23

Temperatura de entrada a l crisol (°C) 460, 47 0  y  520
Temperatura del baño (°C) 455, 460, 462 y  470
Forma de enfriamiento Natural, natural con escurrido y  acelerado

Tabla 3.2.: Variables estudiadas en e l simulador Hot-Dip
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Tanto en el caso  de muestras industriales, com o en cada probeta del 
simulador,  se realizaron las siguientes  determinaciones:

❖ Morfo log ía  y tamaño de flor.
❖ Espesor  de recubrimiento.
❖ Análisis  de la microestructura en la superficie y el espesor: morfología ,  

orientación y medición del espaciado dendrítico; mediante microscopía  
óptica  y e lectrónica de barrido (SEM).

❖ Composic ión  química de las partículas presentes;  en SEM -E D A X  
mediante EDS (Energy D ispers ive  S pec troscopy)  y en microsonda  
(EPM A - Electron Probe Microanalysis)  mediante WDS (Wavelength  
Dispers ive  Spectroscopy).

❖ Análisis  de la macro y microsegregación; en microsonda mediante  
WDS.

❖ Determinación del espesor del com puesto  intermetálico,  en microsonda  
mediante WDS.

❖ Textura cristalográfica; mediante XRD (X -R ay  Diffraction).
❖ Ensayos  de resis tencia a la corrosión,  en cámara de humedad.

3.2. - D isposit ivo  experimental:  S imulador  del proceso Hot-Dip

3.2.1. - Descr ipción general

Se util izó un simulador de laboratorio,  en el cual  se pudieron obtener  
depós i tos ,  variando de manera controlada los  parámetros de interés.  El 
disposit ivo  fue diseñado y construido  en el Centro de Invest igac ión  Industrial  
(CINI).

El equipo permite simular el calentamiento de la chapa en un horno,  
previamente a la inmersión en el baño fundido.  Un cr isol  contiene  el baño de 
Zn líquido,  pudiendo variarse su compos ic ión .  Un sistema extractor  permite
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r e g u l a r  la v e l o c i d a d  de  p a s a j e  de  la c h a p a  p o r  el  s i s t e m a  de  e n f r i a m i e n t o ,  
c o n t r o l a n d o  así  la v e l o c i d a d  de  s o l id i f i c ac ió n .  El  c o n j u n t o  e s t á  a u t o m a t i z a d o  y 
c o n t r o l a d o  p o r  u n a  c o m p u t a d o r a .

3.2.2. - E ta p a s  de l  p r o c e s o

El s i g u i e n t e  e s q u e m a  m u e s t r a  en f o r m a  s im p l i f i c a d a  las  d i s t in t a s  p a r t e s  del 
s i m u l a d o r  y las  e t a p a s  de l  p r o c e s o .

Homo de recocido

Probeta

Cuchillas de 
enfriamiento

-------- [> <3

©
RECOCIDO 

C iclo térm ico 
programable

Carro
kLineal ©

©
Regla deVposicionamiento

a ©

©

INMERSION

ESCURRI MIENTO 
Control del espesor

SOLIDIFICACION 
Enfriam. natural o 

acelerado

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

O R e c o c id o

El r e c o c i d o  se r e a l i z a  en  un  h o r n o  d e  c a l e n t a m i e n t o ,  q u e  f u n c io n a  
m e d i a n t e  u n a  r e s i s t e n c i a  e l éc t r i c a .

L a  p r o b e t a  se  c o l o c a  en  el i n t e r i o r  de  un  d i s p o s i t i v o  t i p o  “ c a m p a n a ” , q u e  
la p r o t e g e  de  la o x id a c i ó n  d u r a n t e  el e n s a y o ,  m e d i a n t e  u n a  a t m ó s f e r a  r e d u c t o r a  
d e  N 2+ H 2 al 5 % ,  q u e  c i r c u l a  p o r  el i n t e r i o r  de  la c á m a ra .
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Todo el conjunto se co lo ca  en el interior del horno.  Al cerrarse el mismo,  
el s istema se activa y automáticamente comienza  el c ic lo  térmico.  El recocido  
se realiza a una temperatura entre 650  °C y 750  °C, dependiendo de las 
cond ic ion es  de operación que se estén simulando.

La permanencia de la probeta dentro del horno, se controla por 
temperatura o por t iempo. La temperatura del horno es sensada y controlada en 
forma continua. Las dimens iones de las probetas empleadas en toda la serie de 
ensayos ,  fueron de 105 mm x 50 mm y el e spesor  de chapa base 0 .8 9  mm.

© Enfriamiento

Al salir del horno de recoc ido ,  la probeta se enfría en la atmósfera  
reductora antes de entrar al crisol , hasta una temperatura mayor (baño con alto  
tenor de Sb) o igual a la del baño fundido (baño con  bajo tenor de Sb).

El enfriamiento de la probeta se controla mediante el t i empo de 
permanencia o por la temperatura que alcanza antes de entrar al crisol.

© Inmersión

El baño de Zn fundido está a temperatura controlada (4 6 0  o 470  °C).  
Cuando la probeta ingresa al baño,  se deja de suministrar la atmósfera  
reductora y la campana es retenida,  para que só lo  la probeta se introduzca en 
el Zn fundido.  Se contro la  el t iempo de permanencia en el crisol ,  
aproximadamente 2 s.

O Escurrido

Al igual que en el proceso  industrial,  el simulador cuenta con  un 
d ispos it ivo  (s istema de cuchil las) ,  que aplica aire comprimido a la superficie de 
la probeta.

Cuando la probeta sale del baño,  se activa este sistema que ayuda al 
escurrido del Zn l íquido y permite controlar el e spesor  del recubrimiento,
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l o g r a n d o  u n a  c a p a  h o m o g é n e a  del  o r d e n  de  l o s  20  (j.m. L u e g o ,  c o n t i n ú a  
e n f r i á n d o s e  en  f o r m a  n a t u r a l ,  h a s t a  q u e  o c u r r e  la s o l i d i f i c a c ió n .  E s t e  c a so  
c o r r e s p o n d e  a la c o n d i c i ó n  q u e  se d e n o m i n a  c o m o  “ e n f r i a m i e n t o  n a t u r a l  c o n  
e s c u r r i d o ” .

©  S o lid if ic a c ió n

E nfr iam ien to  a c e lera d o : E n  e s t e  c a s o ,  la p r o b e t a  p a s a  p o r  o t r o  d i s p o s i t i v o  
a d i c io n a l  igua l  al  a n t e r i o r ,  q u e  se a c t i v a  en  el m o m e n t o  de  la s o l id i f i c ac ió n ,  
p e r m i t i e n d o  o b t e n e r  “ f lo r  m i n i m i z a d a ” .
E nfr iam ien to  natura!. E n  e s t a  c o n d i c i ó n ,  no  o p e r a  n i n g u n a  de  las  d o s  cu ch i l l a s  
y el e n f r i a m i e n t o  se p r o d u c e  al a ire .

Figura 3.3. . Simulador del proceso Hot-Dip
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3.2.3. - V a r ia b le s  r e g is t r a d a s

El s im u l a d o r  H o t - D i p  p e r m i t e ,  d u r a n t e  c a d a  e n s a y o ,  el m o n i t o r e o  de  las 
s i g u i e n t e s  va r iab le s :

❖ T e m p e r a t u r a  del  h o r n o
❖ T e m p e r a t u r a  de  la p r o b e t a
❖ T e m p e r a t u r a  del  c r i so l
❖ V e l o c i d a d  y p o s i c i ó n  de  la p r o b e t a
❖ T i e m p o s  de  p e r m a n e n c i a  en  las  d i s t i n t a s  e t a p a s

El  e q u i p o  c u e n t a  c o n  un  a d q u i s i d o r  de  d a t o s ,  q u e  p e r m i t e  r e g i s t r a r  c a d a  
50  m s ,  la i n f o r m a c i ó n  p r o v e n i e n t e  de  t r e s  t e r m o c u p l a s ,  u b i c a d a s  en el h o r n o ,  
en  el  c r i so l  y en la p r o b e t a .

E n  las  F i g u r a s  3.4. a 3.6., se m u e s t r a n  las  c u r v a s  de  e n f r i a m i e n t o  
o b t e n i d a s  p a r a  e n f r i a m i e n t o  n a t u r a l ,  e n f r i a m i e n t o  n a t u r a l  co n  e s c u r r i d o  y 
e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o .
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400

1  390 

380 
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360 

350
0  5 0 0 0  10000 1 5 0 0 0  2 0 0 0 0  2 5 0 0 0  3 0 0 0 0  3 5 0 0 0  40000

T iem po (m s)

Figura 3.4. :  Ciclo térmico de i  a probeta, obtenido para el caso de “enfriamiento natural”
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Enfriam iento natural con escurrido
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Figura 3.5. : Ciclo térmico de la probeta, obtenido para el caso de “enfriamiento natural con escurrido”
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Figura 3.6. : Ciclo térmico de Ia probeta, obtenido para e l caso de “enfriamiento acelerado"
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3,3. - Mater ia les ut i l izados

3.3.1. - Acero base

En la Tabla 3 .3 . ,  se detalla la com pos ic ión  química correspondiente  al 
acero ut i l izado en las probetas de l ínea y de simulador.

A cero  b a s e  % (p /p )
A le a n te M aterial d e  p la n ta M aterial d e  s im u la d o r

C 0.04 % - 0 .08 % 0.04 %
P Máx. 0 .03 % 0.025  %

Mn 0 .0 2 % -0 .4 7 % 0.15 %
Si Máx. 0 .03 % 0.004  %
S Máx. 0 .02 % 0 .007%

Al 0 .0 3 % -0 .0 7 % 0.033  %

Tabla 3.3. : Composición química del acero base

3.3.2. - Baño de Zn

Los baños de Zn empleados  para cada una de las químicas estudiadas,  
fueron preparados a partir de l ingotes  con  distinta com p os ic ión  quimica (Tabla
3 .4 . ) .

_______-------------------------------------------------- n—n~' -----------r • 1 1 *
C om posición q u ím ica  d e  ¡os lingo tes e m p lea d o s  

p a r a  p re p a ra r  el b a ñ o  d e  Z n  % (p /p )
B a ñ o Lingote A l S b C d  | Zn

B ajo  ten o r  d e  S b BA 0.20 0 .05 i 99 .75

A lto te n o r  d e  S b
AA 0.63 0.64 0.0004 98.7296
A B 0.20 0.625 0.0315 99.1435
AC - 9.9 - 90.1
AD - - - 100

Tabla 3.4. : Composición química de los lingotes empleados
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3.4. - Técn icas  empleadas

3.4.1. - Metalograf ía

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

La mayoría de los  trabajos publicados  sobre técnicas metalográf icas  
aplicadas a recubrimientos Hot-Dip ,  generalmente  están referidos para el caso  
de “Galvannealed Coat ings” [1], Si bien,  toda  esta  información sirvió de guía,  
igualmente,  fue necesario  poner  a punto una técnica metalográf ica,  que  
permitiera revelar la microestructura de los “Galvanized Coat ings”, tanto en la 
superficie com o  en el espesor.

Se probaron diversas técnicas de pulido,  uti l izando diferentes reactivos
[2] y t iem pos  de ataque,  en muestras de línea con  bajo y alto tenor de Sb, hasta 
optimizar el revelado de la estructura.  La técnica  metalográf ica se aplicó a 
recubrimientos galvanizados de línea y de simulador.  Se analizó la 
microestructura de so lidif icación,  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 s imulador,  no 
pudo realizarse el pulido en el corte  de la chapa,  debido al reducido espesor  de 
la capa depositada.

3.4.2. - M icroscopía

Las microestructuras de so lid if icación fueron analizadas mediante  
microscopía  ópt ica  y e lectrónica de barrido (SEM).

En microscopía  óptica,  se emplearon los microscopios:  Olympus B X 6 0 M  
(C N E A )  y Olympus PMG3 con soft  L eco  IA-3001  (S iderca) y en microscopía
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electrónica  de barrido, los equipos uti l izados  fueron: Philips PSEM 500  
(C N E A ) ,  Phil ips SEM 515 E D A X  E CO N  IV (CITEFA) y Phil ips XL 30 CP 
E D A X  ECON III-V (CINI).

3.4.3. - Microsonda

Se uti l izó la microsonda Cameca SX 50 (C NE A ),  para el análisis 
cuantitativo de la segregac ión  y para la medición del espesor  del compuesto  
intermetálico ,  en la interfase acero-Zn.

3.4.4. - D ifracción de Rayos X

Se realizaron difractogramas y figuras de po los  para la determinación de 
textura cristalográfica sobre muestras con  enfriamiento natural y acelerado.  El 
equipo de difracción de rayos X ut i l izado (X R D ),  fue el Phil ips X ’Pert MPD  
(CINI).

3.4.5. - Réplicas extract ivas

Esta técnica  fue uti lizada,  con  el fin de separar las partículas presentes en 
las regiones interdendríticas y así determinar su com pos ic ión  química sin la 
interferencia del acero.

Las muestras,  después de ser pulidas y atacadas, se metalizaron con  
carbono. Luego  de seccionar la película,  se ut i l i zó  amyl nital al 2 % (p/p),  para 
producir el desprendimiento  de las láminas 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. - Cámara de humedad

Se realizaron ensayos  de res istencia a la corrosión  en cámara de humedad  
(Norma DIN 500 5 ) ,  a 40  °C y 100 %  HR, hasta la aparición de óxido  blanco y 
óxido  rojo. Se trabajó con  c ic los  de 8 horas en la cámara,  alternados con  16 
horas de reposo ,  a humedad ambiente.

3.4.7. • Absorción atómica

Durante los ensayos  real izados en el s imulador,  fueron extraídas del crisol  
muestras del baño de Zn, cada vez  que se introdujo alguna variante en la 
com p os ic ión  química.  Las muestras fueron analizadas por medio  de la técnica  
de absorción atómica.

REFERENCIAS
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C A P I T U L O  4

RESULTADOS: MATERIAL DE LINEA

Se estudiaron materiales con  bajo y alto tenor de Sb, obten idos  bajo 
cond ic ion es  diferentes,  las que fueron detalladas en la Tabla 3.1.

Sobre probetas de ambos t ipos de materiales,  se analizó la morfología  de 
las f lores,  microestructura de so lidif icación,  segregación  e intermetálico.

4.1. - Morfo log ía  de las f lores y aspecto superf ic ia l

El material con  bajo tenor de Sb (Condic ión  I), se caracteriza por 
presentar un so lo  t ipo de morfología  de f lor,  que denominaremos t ipo  “hoja de 
palmera” , en la cual se observan sectores  op a cos  y brillantes, claramente  
diferenc iados (Figura 4 .1 . ) .  También, se observan sectores  p lum osos ,  los  
cuales presentan una morfología  t ipo  “p lacas” , con  zonas  opacas  y brillantes  
alternadas.

En cambio,  en el material con  alto tenor de Sb (Condic ión  II), se observan  
dos  morfologías:  una, similar a la del material obtenido con  bajo tenor de Sb 
(f lor t ipo “hoja de palmera”) y la otra, de apariencia uniforme y de aspecto  en 
general  opaco ,  que denominaremos “redondeada” (Figura 4 .2 . ) .

La morfología  comúnmente  observada es la primera,  pero con  flores de 
mayor tamaño que en el material de bajo Sb y bordes más redondeados .  Las 
f lores obtenidas son más grandes,  debido a que la cantidad de Sb agregada al 
baño es mayor,  lo que concuerda con  lo reportado en la bibliografía [1],
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2  X

Figura 4.1. : Flores de material de línea con bajo tenor de Sb

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

E n  g e n e r a l ,  las  z o n a s  b r i l l a n t e s  t i e n e n  a p a r i e n c i a  l i sa  y son  muy 
r e f l e c t i v a s .  E n  c a m b i o ,  l a s  r e g i o n e s  o p a c a s  t i e n e n  a p a r i e n c i a  r u g o s a  a s im p le  
v i s t a  y c u a n d o  se las  o b s e r v a  a m a y o r  m a g n i f i c a c i ó n ,  p u e d e n  d i s t i n g u i r s e  d o s  
t i p o s  d e  e s t r u c t u r a s :  p o c e a d a s  y a c a n a l a d a s  ( F i g u r a  4 .3 . ) .
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(c) 1 0 0  X

Figura 4.3. : Sectores de la flor: a) Brillante, b) Opaco tipo "poceado", c) Opaco tipo  “ acanalado”

4.2. - M ic r o e s t r u c t u r a  de l  r e c u b r im ie n to

M u e s t r a s  d e  a m b o s  m a t e r i a l e s  ( c o n  b a jo  y a l to  t e n o r  de  Sb) ,  f u e r o n  
p r e p a r a d a s  p a r a  o b s e r v a c i ó n  m e t a l o g r á f i c a  en la s u p e r f i c i e  y el  e s p e s o r .  
M e d i a n t e  el e m p le o  de  la  t é c n i c a  en  s u p e r f i c i e  ( A p é n d i c e  1), se  o b s e r v a  u n a  
m i c r o e s t r u c t u r a  de  s o l i d i f i c a c ió n  de  t i p o  c e l u l a r - d e n d r í t i c a  en a m b o s  
m a t e r i a l e s ,  c o n s t i t u i d a  p o r  u n a  m a t r i z  r i c a  en  Z n  y u n a  r e g i ó n  i n t e r d e n d r í t i c a  
d o n d e  los  a l e a n t e s  se  e n c u e n t r a n  s e g r e g a d o s .  Se  o b s e r v a n  d e n d r i t a s  o r i e n t a d a s  
en  d i r e c c i o n e s  p a r a l e l a  y p e r p e n d i c u l a r  a la s u p e r f i c i e  de  la ch a p a .  E n  la  F i g u r a
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4 . 4 . ,  se  m u e s t r a  u n a  v i s t a  de  la s u p e r f i c i e  del m a te r i a l  c o n  b a jo  t e n o r  de  Sb ,  en 
la q u e  p u e d e n  o b s e r v a r s e  s e c t o r e s  c o n  d e n d r i t a s  p a r a l e l a s  a la s u p e r f i c i e  y 
o t r o s  en  los  c u a l e s ,  las  d e n d r i t a s  sa len  h ac ia  la  supe r f ic ie .

'  i  ■ / /  % ■ ’  / ,  f 'j .  t .  ■ {  
t / / / •  / / • ; ' • ' /

• ' S J a W  ! ' • *  »  '  ‘ ¡  (
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/  /  / V r

> A  r\
v - n r ' . ' "  * • í a

p -  r y %¡’ -

2 3 0  X(a) 2 3 0  X  (b)
Figura 4.4. : Microestructura del recubrimiento Ílot-Dip con bajo tenor de Sb. Vista en la superficie de la 

chapa (Microscopio óptico) : a) Dendritas paralelas, b) Dendritas perpendiculares

E n  a m b o s  m a t e r i a l e s ,  se  o b s e r v a n  z o n a s  c o n  e sa s  d o s  o r i e n t a c i o n e s  
( F i g u r a s  4 .5 .  y 4 .6  ).

7-------7-----T-> 7 \* i. \  -

Jf *_ *■7 ? .

*  s  /  y  S  * v

Dendritas paralelas a la 
superficie

Dendritas perpendiculares 
a la superficie

Figura 4.5.: Microestructura del recubrimiento Hot-Dip. Cambio de orientación de las dendritas. Vista en la 
superficie de la chapa (Microscopio óptico)-  Bajo tenor de Sb
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D e n d r ita s  p a ra le la s  a  la 

su p e r f ic ie

D e n d r ita s

a la s u p e r f ic ie

Figura 4.6.: Microestructura de! recubrimiento Hot-Dip. Cambio de orientación de las dendritas. Vista en la 
superficie de ¡a chapa (Microscopio óptico) - A lto tenor de Sb

E n  las  F i g u r a s  4 .7 .  a 4 . 1 0 . ,  se  m u e s t r a  un  c o r t e  en  el e s p e s o r  d e  a m b o s  
r e c u b r i m i e n t o s ,  co n  d e n d r i t a s  o r i e n t a d a s  p a r a l e l a  y p e r p e n d i c u l a r m e n t e  a la 
su p e r f i c i e .  E n  la F i g u r a  4 . 1 1 . ,  se  m u e s t r a  un  c o r t e  en  el e s p e s o r  del m a te r i a l  
co n  a l to  t e n o r  de  Sb,  en el cu a l  se  p u e d e n  a p r e c i a r  l as  d o s  o r i e n t a c i o n e s .

8 0 0  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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1 6 0 0  X

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

Dendritas parale las a la superfic ie  

(perpendiculares al corte)

8 0 0  X

Figura 4.9.: : Mi ero estructura de! recubrimiento Hot-Dip. Dendritas paralelas a la superficie. Vista en el
espesor de la chapa (SEM) - Bajo tenor de Sb
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1 6 0 0  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

6 0 0  X

Figura 4.11. : Microestructura del recubrimiento Hot-Dip con alto tenor de Sb. Cambio de orientación de las
dendritas. Vista en el espesor de la chapa (SEM)

P e rp e n d icu la re s  a 

la s u p e r f ic ie

P a ra le la s  a la 

s u p e r f ic ie

P a ra le la s  a la 

s u p e r f ic ie
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P a r a  e s t a b l e c e r  u n a  c o r r e s p o n d e n c i a  e n t r e  la a p a r i e n c i a  m a c r o s c ó p i c a  de 
s e c t o r e s  o p a c o s  y b r i l l a n t e s  y la m i c r o e s t r u c t u r a ,  se  d e m a r c a r o n  d ic h o s  
s e c t o r e s  en  p r o b e t a s  de  los  d o s  m a t e r i a l e s ,  u s a n d o  i m p r o n t a s  de  m i c r o d u r e z a  y 
l u e g o ,  se  a n a l i z ó  la m i c r o e s t r u c t u r a  de  las  d i s t in t a s  z o n a s .  El  p r o c e d i m i e n t o  
e m p l e a d o  fu e  el s ig u ie n te :

O  Se  r e a l i z a r o n  i m p r o n t a s  de  m i c r o d u r e z a ,  d e l i m i t a n d o  s e c t o r e s  o p a c o s  y 
b r i l l a n t e s  en la s u p e r f i c i e  ( F i g u r a  4 .1 2 . ) .

©  E n  la r e g i ó n  en d o n d e  f u e r o n  h e c h a s  las  i m p r o n t a s ,  se  t o m a r o n  im á g e n e s  
co n  m i c r o s c o p i o  ó p t i c o ,  co n  el fin de  r e g i s t r a r  la e s t r u c t u r a  m a c r o s c ó p i c a  
a n t e s  de l  p u l i d o  y del  a t a q u e  q u ím ic o  ( F i g u r a  4 .1 3 . ) .

©  L a  a p l i c a c i ó n  de  la  t é c n i c a  m e t a l o g r á f í c a  p e r m i t i ó  r e v e l a r  la 
m i c r o e s t r u c t u r a .  Se  t o m a r o n  n u e v a m e n t e  i m á g e n e s  en  m i c r o s c o p i o  ó p t i c o  y 
S E M ;  y se c o m p a r a r o n  e s t a s  i m á g e n e s  co n  las  o b t e n i d a s  a n t e r i o r m e n t e  
( F i g u r a  4 . 1 4 . ) .

Figura 4.12. : Chapa galvanizada con improntas en limite de sectores opaco-brillante
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Figura 4.13. : Superficie de una chapa galvanizada sin pulir con bajo tenor de Sb. Improntas realizadas en
límites de sectores opaco-brillante (Microscopio óptico)

1 5 0  X

Figura 4.14.: Micrografia obtenida después de la aplicación de la técnica metalográfica en la superficie
(SEM)
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Teniendo las improntas com o  referencia,  se determinó que las dendritas  
que están alineadas en direcc ión paralela a la superficie, corresponden al sector  
brillante y las dendritas con  dirección perpendicular a la superficie,  
corresponden al sec tor  opaco.

Dado que la dirección de crecimiento,  condic iona la segregación  de 
so lu to ,  es esperable una diferencia de macrosegregación entre ambos sectores y 
asociadas a el lo,  pos ibles diferencias de comportamiento.

A continuac ión,  se esquematizan las dos orientaciones de las dendritas 
observadas en las micrografías: paralela y perpendicular a la superficie.  En la 
Figura 4 .1 5 . ,  se muestra el caso  en que las dendritas resultan perpendiculares a 
la superficie:  las dendritas con  direcc ión saliente a la superficie,  en el espesor  
se disponen de manera tal, que la segregac ión  aparece representada por l íneas  
paralelas.

Figura 4 .15.: Dendritas perpendiculares a ¡a superficie: o) Vista en superficie, b) Vista en e l espesor

En la Figura 4 .1 6 . ,  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 cómo se realice el 
corte.  Cuando el corte es longitudinal al eje de la dendrita (corte  A) ,  en el 
espesor  se observa com o se muestra en la Figura 4 .1 6 -b . ,  mientras que cuando  
el corte es transversal  a la misma (corte  B),  en el e spesor  se observa  en

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA 
. . . . .  1 C E N TR O  D E  IN F O R M A C IO N  C A O
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direcc ión saliente a dicho corte.  También debe tenerse  en cuenta,  el ángulo de 
inc l inación de la chapa en el montaje.

c o r t e  A

c o r t e  B  -

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

En la Figura 4 .1 7 . ,  se muestra el arreglo que se obt iene  al reunir la 
información proveniente  de la superficie y del espesor.

Figura 4 .17.: Arreglo de ¡as dendritas paralelas y  perpendiculares en la superficie y  espesor

Al vincular la apariencia m acroscópica  de las f lores con  las 
microestructuras reveladas,  se concluye  que en la superficie:

A n a l ta  S. Q u iroga 5 2
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D e n d r i ta s  p a r a l e l a s  s e  corresponden  con s e c to r e s  b r i l la n te s  
D e n d r i ta s  p e r p e n d ic u la r e s  s e  corresponden  con s e c to r e s  o p a c o s

Se analizó la segregación  en los dos  materiales estudiados (con  bajo y alto 
tenor de Sb).  En ambos casos ,  las muestras fueron observadas  en microscopio  
e lectrónico  de barrido (SEM) y microsonda (EPM A);  y analizadas según las 
técnicas  de EDS  (Energy Dispers ive  Spectrocospy)  y WDS (Wavelength  
Dispers ive  S pectroscopy)  respectivamente.

En el caso  del material con  bajo tenor de Sb, el espaciado dendrítico varía 
en un rango entre 20 y 90 jam. El cuerpo de las dendritas está consti tu ido  por 
Zn, con muy bajos contenidos  de Al en solución.  En la Tabla 4 .1 . ,  se detalla la 
com p os ic ión  química promedio determinada por S E M -E D A X  (E D S )  y 
microsonda (W DS).

Dendritas % fo/p)
Técnica Al Sb Cd Zn

i SEM-EDAX (EDS) 0.45 0 0 99 .55

Microsonda (WDS) 0.43 0 0 99.57

Tabla 4 .1 .: Composición química de las dendritas

Tanto en la superficie como en el espesor ,  se observan unas partículas con 
forma alargada en las regiones interdendríticas (Figura 4 .1 8 -a ) .  Estas  
partículas t ienen anchos  del orden del micrón y están consti tu idas  por Al,  Sb y 
Zn, según el análisis E D A X  realizado (Figura 4 .18 -b . ) .  Su tamaño impide hacer  
un análisis cuantitativo,  ya que el vo lumen de interacción de la muestra con  el 
haz de e lectrones,  es también del orden del micrón, por lo cual se está  
cuantif ícando Zn proveniente  de la matriz.
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Figura 4.18. : Partículas alargadas; a) M i orografía (SEM), b) Espectro EDAX correspondiente

E n el m a t e r i a l  co n  a l to  t e n o r  de  Sb ,  el c u e r p o  d e  la d e n d r i t a ,  al  igua l  que  
en  el c a s o  a n t e r i o r ,  c o n t i e n e  Z n  c o n  u n a  m uy  b a j a  c a n t i d a d  de  Al en  so lu c ió n .  
N o  se d e t e c t a  C d  en  la s  d e n d r i t a s .  El  e s p a c i a d o  d e n d r í t i c o  e s t á  en un  r a n g o  
e n t r e  8 y 15 (am, es  d e c i r ,  q u e  es  m a r c a d a m e n t e  m á s  f ino  q u e  el m a te r i a l  de  la 
C o n d i c i ó n  I ;  e s t o  es  c o n s i s t e n t e  co n  el m a y o r  t e n o r  d e  Sb,  q u e  c o m o  o t r o s  
a l e a n t e s ,  r e f i n a  la e s t r u c t u r a  de  s o l i d i f i c a c ió n .  C o m p a r a n d o  c o n  los  v a l o r e s  
m e d i d o s  en m u e s t r a s  co n  b a jo  t e n o r  d e  Sb,  se  o b s e r v a  u n a  d i s m i n u c i ó n  del 
e s p a c i a d o  d e n d r í t i c o ,  a p r o x i m a d a m e n t e  de l  o r d e n  del  70  % ,  d e b i d o  al m a y o r  
c o n t e n i d o  de  Sb q u e  p o s e e n  e s t a s  m u e s t r a s  (10  v e c e s  m ás) .

Se  o b s e r v a  el  m is m o  t i p o  de  p a r t í c u l a s  a l a r g a d a s  q u e  en el m a t e r i a l  c o n  
b a jo  t e n o r  d e  Sb,  en la s  r e g i o n e s  i n t e r d e n d r í t i c a s  de  a m b o s  t i p o s  d e  f lores:  
“ r e d o n d e a d a ” y “ h o ja  de  p a l m e r a ”  ( F i g u r a  4 . 1 9 . ) .  E s t a s  p a r t í c u l a s ,  al igua l  que  
en el  c a so  a n t e r i o r ,  t i e n e n  a n c h o s  del  o r d e n  de l  m i c r ó n ,  d i f i c u l t á n d o s e  las 
d e t e r m i n a c i o n e s  c u a n t i t a t i v a s  p o r  e f e c t o s  de  m a t r i z .  L a  F i g u r a  4 .1 9 - c .  
c o r r e s p o n d e  al pe r f i l  de  Sb q u e  se o b t i e n e  en  m i c r o s o n d a ,  c u a n d o  el h a z  de 
e l e c t r o n e s  se d e s p l a z a  s o b r e  la m u e s t r a .  Se o b s e r v a n  p i c o s  de  Sb c u a n d o  el haz  
p a s a  s o b r e  las  p a r t í c u l a s .
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(a) 1 6 0 0  X  (b)

cA«»*ie di\u> ¿orios\2 8-/. 'Pt 

u«cja
ZnK

(c) 1 5 0 0  X

Figura 4.19. : Partículas alargadas, a) M i orografía (SEM), b) Espectro EDAX correspondiente,

c) Perfil de Sb (Microsonda)
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D a d a  la l im i t a c i ó n  de  h a c e r  u n  aná l i s i s  c u a n t i t a t i v o  p o r  la i n t e r f e r e n c i a  
co n  la m a t r i z  p r e v i a m e n t e  m e n c i o n a d a ,  se d e c i d i ó  e x t r a e r  l a s  p a r t í c u l a s  a 
t r a v é s  de  la t é c n i c a  de  r é p l i c a  e x t r a c t iv a :  se  a i s l a r o n  e s t a s  p a r t í c u l a s  a l a r g a d a s  
y se d e t e r m i n ó  la c o m p o s i c i ó n  q u ím ic a  m e d i a n t e  S E M - E D A X  ( E D S ) .  N o  se 
d e t e c t ó  la p r e s e n c i a  d e  C d  en  las m ism as  ( T a b l a  4 .2 . ) .  El  p r o c e d i m i e n t o  
e m p l e a d o  p a r a  la o b t e n c i ó n  d e  las  r é p l i c a s ,  se  d e s c r i b e  en  el A p é n d i c e  1.

E n  b a s e  a los  r e s u l t a d o s  o b t e n id o s ,  las  p a r t í c u l a s  a l a r g a d a s  p o d r í a n  
t r a t a r s e  de  u n a  d e  las  f a s e s  d e  un  e u t é c t i c o  de  t i p o  t r i f á s i c o  ( F i g u r a  4 . 2 0 . ) .  Se 
ha  e n c o n t r a d o  en la l i t e r a t u r a ,  un  so lo  d i a g r a m a  t e r n a r i o  A l - S b - Z n  p a r a  u n a  
s e c c i ó n  i s o t é r m i c a  a T =  3 8 0 ° C ,  p o r  lo q u e  se h a c e  dif íci l  a f i r m a r  la f o r m a c i ó n  
de  e s t e  t i p o  de  e u t é c t i c o .  T a m p o c o  es  fác i l  i d e n t i f i c a r  la f a se  c o n  la a y u d a  de 
los  d i a g r a m a s  b i n a r i o s  A l -Z n ,  S b - Z n  y Al-Sb.

En el m a te r i a l  co n  m a y o r  t e n o r  de  Sb,  t a m b i é n  se o b s e r v a  o t r o  t i p o  de 
p a r t í c u l a s ,  m á s  g r a n d e s ,  de l  o r d e n  de  los  10 p m ,  las  q u e  no  se l o c a l i z a n  en el 
e s p a c i a d o  i n t e r d e n d r í t i c o ,  s ino  q u e  e s t á n  d i s t r i b u i d a s  en  f o r m a  a l e a t o r i a  
( F i g u r a  4 . 2 1 . ) .

8 0 0  X

Figura 4.20.: Partículas alargadas conteniendo Al, Sb y  Zn
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P artículas á la rq a d a s (Réplica) % p /p )
Técnica A l || S b C d Z n A l /S b

SEM-EDAX (EDS) 7.95 20.04 0 72.01 0 .40

Tabla 4.2. : Composición química de las partículas alargadas aisladas por réplica extractiva

-  ■. W /
- ' ..'i' ■

■ >i . .. r- •V '
Partícu las grandes de A lSb

/.A-v*-: • W

2  '  *  • /  •
. ' •  ■

; :  • ' &  .>  '

%

•V t
V » » 1 •

. ‘ K ú - ' ■ • i k  ’ :
•• -■ _ '  ,. ‘l  . ••• ' <'  *' /' -• .«/■ • /< \  V .  1'

-  . - V  . : :  f
\ ‘ • :  ^  >  ; 

V  ' v  * /

(b) 1 6 0 0  X

Figura 4.21. : Partículas grandes (SEM), a) Superficie, b) Espesor
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La c o m p o s i c i ó n  q u ím ic a  de  las  p a r t í c u l a s  g r a n d e s ,  se  d e t e r m i n ó  p o r  
m i c r o s o n d a  e l e c t r ó n i c a  ( W D S )  y S E M - E D A X  ( E D S ) .  L a s  d e t e r m i n a c i o n e s  
c u a n t i t a t i v a s  e s t u v i e r o n  a f e c t a d a s  p o r  la i n t e r f e r e n c i a  de  la m a t r i z .  L o s  
r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se r e s u m e n  en la T a b l a  4 .3 .  y en la F i g u r a  4 . 2 2 . ,  se 
m u e s t r a  el e s p e c t r o  E D A X  c o r r e s p o n d i e n t e .  T a m p o c o ,  en  e s t e  c a s o ,  se  d e t e c t ó  
la p r e s e n c i a  de  Cd.

1 P artículas g ra n d e s  % (p /p )
Técnica A l S b  || C d Z n A l /S b

I  Microsonda (WDS) 15.82 65 .10  |¡ 0 19.08 0.24  ||

Tabla 4.3. : Composición química de las partículas grandes

C : \ x l \ u s r \ A n a \ a 2 2 0 3 .  « p e  

L a b e l  A : m 2 ? ( l  I .*¡f: Pnvlíciila g r a n d e

Figura 4.22. : Espectro EDAX correspondiente a las partículas grandes

E s ta s  p a r t í c u l a s  p o d r í a n  c o r r e s p o n d e r ,  s e g ú n  el d i a g r a m a  de  fa s e s  b in a r io  
A l -S b ,  al c o m p u e s t o  i n t e r m e t á l i c o  A ISb ,  c u y a  c o m p o s i c i ó n  en p e s o  es  8 1 .9  % 
Sb y 18.1 % Al ( F i g u r a  4 . 2 3 . ) .  E l  p u n t o  de  f u s ió n  del  AISb es  de  10 56  °C,  p o r  
lo  t a n t o  no  p u e d e n  f o r m a r s e  a las  t e m p e r a t u r a s  de  b a ñ o  q u e  se e m p l e a n  d u r a n t e  
l o s  g a l v a n i z a d o s  ( 4 6 0 - 4 7 0  °C) .  E s  p o s ib l e  q u e ,  en  e s t e  c a so ,  e s t a s  p a r t í c u l a s  
h a y a n  e s t a d o  c o n t e n i d a s  en  los  l i n g o t e s  e m p l e a d o s  p a r a  la p r e p a r a c i ó n  del  bañ o  
y q u e ,  p o r  lo t a n t o ,  h a y a n  p e r m a n e c i d o  en e s t a d o  só l ido .
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Al-Sb
A t o m i c  P e r c e n t  A n t i m o n y

Figura 4.23. : Diagrama de fases binario AISb [2]

Resumiendo,  al revelar la microestructura de los  dos materiales  
estudiados,  se encuentran dos  c lases  de partículas con  distinta com p os ic ión  
química:

P a r t íc u la s  a l a r g a d a s  d e  A l, S b  y  Z n  ^  P resen te s  e n  am b os m ateria les  
P a r t íc u la s  g r a n d e s  d e  A IS b  +  Sólo p r e s e n te s  e n  m aterial con alto Sb

N o  se detec tó  la presencia  de Cd en ninguna de las partículas analizadas.  
E sto  estaría indicando que se encuentra en so luc ión  sólida y no es detectable  
por estar su conten ido ,  debajo del l ímite de detecc ión  de la técnica  usada.
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4.3. - M ic r o s e g r e g a c ió n

Se r e a l i z a r o n  p e r f i l e s  de  c o m p o s i c i ó n ,  a n a l i z a n d o  c a d a  2 p m  
m e d i a n t e  m i c r o s o n d a  e l e c t r ó n i c a ,  en  f l o r e s  t i p o  “ h o ja  de  p a l m e r a ” y 
“ r e d o n d e a d a ” .

E n  la F ig u r a  4 . 2 4 . ,  se  m u e s t r a  el pe r f i l  q u e  se o b t i e n e  al  a t r a v e s a r  u n a  
d e n d r i t a  p a r a l e l a  a la  s u p e r f i c i e  de  la c h a p a ,  p a s a n d o  p o r  d o s  r e g i o n e s  
i n t e r d e n d r í t i c a s  c o n s e c u t i v a s ,  en u n a  f lo r  t i p o  “ h o ja  de  p a l m e r a ” . En d ich as  
r e g i o n e s ,  se  o b s e r v a  un  a u m e n t o  en la c o n c e n t r a c i ó n  de  Al y Sb,  m i e n t r a s  q u e  
en  el c u e r p o  d e  la d e n d r i t a ,  la c o n c e n t r a c i ó n  d e  e s t o s  e l e m e n t o s  d i sm in u y e  
a p r e c i a b l e m e n t e .

Distancia (fim)

Figura 4.24. : Perfil de composición obtenido por microsonda electrónica, en dendrita paralela de flo r  tipo
“hoja de palmera”

En  la F i g u r a  4 . 2 5 . ,  se  m u e s t r a  el  pe r f i l  c u a n t i t a t i v o  o b t e n i d o  en  f lo r  t i p o  
“ r e d o n d e a d a ” , a t r a v e s a n d o  d o s  d e n d r i t a s  p a r a l e l a s  c o n s e c u t i v a s ,  en  el  cua l  se 
o b s e r v a  t a m b ié n ,  un  i n c r e m e n t o  en  la c o n c e n t r a c i ó n  de  Al y Sb al c r u z a r  
r e g i o n e s  i n t e r d e n d r í t i c a s .
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D istanc ia (|im |

Figura 4.25. : Perfil de composición obtenido por microsonda electrónica, en dendrita paralela de flo r  tipo
“redondeada"

L o m ism o  se o b s e r v a  en  la F i g u r a  4 . 2 6 . ,  d o n d e  se a t r a v e s a r o n  d e n d r i t a s  
p e r p e n d i c u l a r e s  de  la  f l o r  t i p o  “ r e d o n d e a d a ” .
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Figura 4.26. : Perfil de composición obtenido por microsonda electrónica, en dendrita perpendicular de flo r
tipo “redondeada”
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4.4. - M a c r o s e g r e g a c ió n

Se  a n a l i z a r o n  en s u p e r f i c i e ,  p r o b e t a s  de  m a te r i a l  de  l ínea  s in p u l i r ,  con  
b a jo  y a l to  t e n o r  de  Sb,  a m b o s  c a s o s  co n  c a p a  d e  p a s i v a d o .  A  t r a v é s  de  la 
t é c n i c a  de  m i c r o s o n d a ,  se  r e a l i z a r o n  a n á l i s i s  c u a n t i t a t i v o s  en  á r e a s  de  50 x 50 
| im ,  c o n  el fin de  e v a l u a r  la p r e s e n c i a  de  e l e m e n t o s  s e g r e g a d o s  en  la su p e r f i c i e .

T a l  c o m o  se m e n c i o n ó  en 2 . 5 . ,  la ú l t i m a  e t a p a  de l  p r o c e s o  d e  f a b r i c a c ió n  
im p l i c a  u n  p a s i v a d o  c o n  u n a  s o l u c i ó n  de  á c id o  c r ó m i c o .  Si b ien  el  C r  e s t á  
p r e s e n t e  en  la s u p e r f i c i e  de l  r e c u b r i m i e n t o ,  n o  fu e  c o n s i d e r a d o  en  las 
d e t e r m i n a c i o n e s  c u a n t i t a t i v a s ,  d e b i d o  a  q u e  no  p a r t i c i p a  en  el p r o c e s o  de 
so l id i f i c ac ió n .

Baño con ba jo  teno r de Sb

L a  m a c r o s e g r e g a c i ó n  su p e r f i c i a l  de  Al y  Sb es  d i f e r e n t e  en  r e g i o n e s  de  la 
f lo r  c o n  d i s t in t a  a p a r i e n c i a .  E n  la F i g u r a  4 . 2 7 . ,  se  m u e s t r a  la s e g r e g a c i ó n  en 
s e c t o r e s  b r i l l a n t e s  y o p a c o s  d e  la f lo r  t i p o  “ h o ja  d e  p a l m e r a  . E n  los  s e c t o r e s  
o p a c o s  de  la f lo r ,  e s  d o n d e  se o b s e r v a  u n a  m a y o r  s e g r e g a c i ó n  t a n t o  de  Al 
c o m o  de  Sb.

Figura 4.27. : Macrosegregación superficial en flo r  tipo “hoja de palmera" de material con bajo tenor de Sb
Microsonda (IVDS)

Analta S. Quiroga 6 2



Estudio del proceso d e  solidificación e n  e l galvanizado por inmersión

Baño con alto teno r de Sb

E n c h a p a s  c o n  f l o r  t i p o  “ h o ja  de  p a l m e r a ” , la m a c r o s e g r e g a c i ó n  es  d i s t in t a  
en  los  s e c t o r e s  o p a c o s  y b r i l l a n t e s .  N u e v a m e n t e ,  se o b s e r v a  u n a  m a y o r  
s e g r e g a c i ó n  de  a l e a n t e s  en  los  s e c t o r e s  o p a c o s  d e  la f lo r ,  en  c o i n c i d e n c i a  co n  
lo d e t e c t a d o  en m a te r i a l  co n  b a jo  t e n o r  de  Sb ( F i g u r a  4 .2 8  ). L a  s e g r e g a c i ó n  
de  Sb es  un  1 %  ( p / p )  m a y o r  en d ic h o  s e c t o r  y en c u a n t o  a la s e g r e g a c i ó n  de 
Al,  es  t a m b i é n  es  m a y o r ,  a u n q u e  la d i f e r e n c i a  es  m e n o s  s ig n i f i c a t i v a  r e s p e c t o  
del  s e c t o r  b r i l l an te .

a.Q.

B rillan te . Opaco

Figura 4.28. : Macrosegregación superficial en flor tipo ‘‘hoja de palmera” de material con alto tenor de Sb -
Microsonda (WDS)

A p e s a r  de  la d i f e r e n c i a  de  c o n c e n t r a c i ó n  de  Sb en  el  b a ñ o ,  las 
c o n c e n t r a c i o n e s  s u p e r f i c i a l e s  m e d i d a s  en f lo r  t i p o  “ h o ja  de  p a l m e r a ” de  las 
m u e s t r a s  co n  b a jo  y a l to  t e n o r  de  Sb ,  s o n  a p r o x i m a d a m e n t e  del  m ism o  o r d e n  (1
- 1,5 %  en p e s o  en los  s e c t o r e s  o p a c o s  de  la f lor) .
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E n la f lo r  t i p o  “ r e d o n d e a d a ” , la d i s t r i b u c i ó n  de  Al y Sb es  en  g e n e ra l  
u n i f o r m e ,  d e b i d o  a q u e  su a p a r i e n c i a  su p e r f i c i a l  no  p r e s e n t a  s e c t o r e s  o p a c o s  y 
b r i l l a n t e s  b i en  d i f e r e n c i a d o s  ( F i g u r a  4 .2 9 . ) ,

Figura 4.29. : Macrosegregación superficial en flo r  tipo “redondeada ” de material con alto tenor de Sb
Microsonda (WDS)

E n  la T a b l a  4 . 4 . ,  se  r e s u m e n  lo s  p r o m e d i o s  de  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de  Al, 
Sb y C d  m e d i d a s  en  los  d i s t i n t o s  t i p o s  de  f l o r e s  co n  sus  c o r r e s p o n d i e n t e s  
s e c to r e s .

M acroseqreqación % (P/P)
Tipo d e  flo r Recfión Al S b C d

Hoja de palm era Brillante 0.44 0.24 0.06
Hoja d e  palm era Opaco 1.01 1.54 0 .05

R edondeada Uniforme 0 .77 0.61 0 .05

Tabla 4.4. : Composición química promedio determinada en superficie por microsonda (WDS)
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4.5. - C o m p u e s to  i n te rm e tá l i c o

C o m o  se m e n c i o n ó  en  2 . 3 . 1 . ,  el Al  es  a g r e g a d o  al b a ñ o  c o n  el fin de 
f o r m a r  la c a p a  de l  i n t e r m e t á l i c o  F e - A l ,  e v i t a n d o  la a p a r i c i ó n  del  Fe-Zn .

M u e s t r a s  de  m a te r i a l  g a l v a n i z a d o  c o n  b a jo  y a l to  t e n o r  de  Sb ,  fu e ro n  
d e c a p a d a s  p a r a  s e r  o b s e r v a d a s  en s u p e r f i c i e .  Se u t i l i zó  u n a  s o l u c i ó n  de  H 2S 0 4 
in h ib id a  c o n  a n h í d r i d o  a r s e n i o s o  ( 2 0  mi H 2S 0 4 + 2 g  a n h í d r i d o  a r s e n i o s o  en 
10 00  mi de  H 20 ) ,  q u e  d i s u e lv e  el Z n  s e l e c t i v a m e n t e  p e r o  no  el i n t e r m e t á l i c o .  
L a s  m u e s t r a s  fu e r o n  o b s e r v a d a s  en  m i c r o s c o p i o  e l e c t r ó n i c o  de  b a r r i d o  ( S E M )  y 
a n a l i z a d a s  s e g ú n  E D S .  E n  la F i g u r a  4 . 3 0 . ,  se  p u e d e n  o b s e r v a r  l o s  c r i s t a l e s  del 
i n t e r m e t á l i c o  c o n  su c o r r e s p o n d i e n t e  e s p e c t r o  E D A X .

(a) 5 0 0 0  X  (b)

Figura 4.30. : Compuesto intermetálico, a) Micrografia (SEM), b) Espectro EDAX (EDS)

T a m b i é n ,  e s t a s  m i s m a s  p r o b e t a s  f u e r o n  a n a l i z a d a s  p o r  m i c r o s o n d a  
e l e c t r ó n i c a  ( T a b l a  4 .5  ). E n  l as  d e t e r m i n a c i o n e s  c u a n t i t a t i v a s ,  las  m e d ic io n e s  
r e a l i z a d a s  e s t u v i e r o n  a f e c t a d a s  p o r  la i n t e r f e r e n c i a  de  la m a t r i z  (en e s t e  c a so ,  
Fe) .
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In term etá lico  % (p /p )
M aterial Tipo d e  flor Al Fe Z n

Bajo tenor d e  Sb Hoja d e  palm era 13.03 86 .97 0
Alto tenor d e  Sb Hoja d e  palm era 13.76 86.24 0
Alto tenor d e  Sb R edondeada 13.85 86 .15 0

Tabla 4.5. : Composición química del intermetálico determinada por microsonda (WDS)

M e d i a n t e  la t é c n i c a  de  m i c r o s o n d a ,  se  o b t u v o  u n  pe rf i l  de  c o m p o s i c i ó n ,  
h a c i e n d o  a n á l i s i s  c u a n t i t a t i v o s  c a d a  3 ^.m y a t r a v e s a n d o  el  c o m p u e s t o  
i n t e r m e t á l i c o  d e s d e  el r e c u b r i m i e n t o  de  Z n  h a s t a  el a c e r o  b a s e  ( F i g u r a  4 .3 1 . ) .  
E n  la  r e g i ó n  del  r e c u b r i m i e n t o ,  se  o b s e r v a  u n  a l to  c o n t e n i d o  de  Z n  q u e  d e c r e c e  
a b r u p t a m e n t e  al e n t r a r  en  la z o n a  del  i n t e r m e t á l i c o .  Allí  se  o b s e r v a  un  a l to  
c o n t e n i d o  de  Fe ,  d e b id o  a los  e f e c to s  de  m a t r i z ,  y u n  a u m e n t o  en la 
c o n c e n t r a c i ó n  de  Al. Al p a s a r  a la r e g i ó n  del  a c e r o ,  c o m o  p u e d e  a p r e c i a r s e  en 
el g r á f i c o ,  só lo  se d e t e c t a  Fe.  C a b e  a c l a r a r  q u e  en el  p e r f i l  d e  c o m p o s i c i ó n  de  
la F i g u r a  4 . 3 1 . ,  n o  se i n t e n t a  d a r  id ea  de l  e s p e s o r  de  la c a p a  del  i n t e r m e t á l i c o ,  
s ino  q u e  el f in  e s  o b s e r v a r  l as  d i f e r e n c i a s  de  c o m p o s i c i ó n  q u e  se o b s e r v a n  al 
a n a l i z a r  las  d i s t i n t a s  z o n a s .

3  6 9  12 15 18 21 24 27  30 33

Distancia (|im)

Figura 4.31. : Perfil de composición del compuesto intermetálico
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El com puesto  intermetálico fue caracterizado por difracción de Rayos  X 
(X R D ),  com o  el F e 2A l5 [3],

Además,  se determinaron por microsonda, valores de k ratio (relación de 
intensidades  de Rayos  X entre muestra y patrón),  que luego fueron empleados  
para calcular en forma aproximada, los  espesores  del com p uesto  intermetálico  
mediante el programa GMR Electron Probe Thin Film Microanalysis ,  según se 
detalla en el Apéndice  2.

Se observó 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 tumi
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 intermetálico estimados mediante GMR film (víicrosonda)

Existen en la l iteratura, diversas publicac iones en donde  se reporta el 
espesor  de la capa intermetálica.  Tang [4], asegura que el e spesor  es menor de 
2 îm, mientras que Mákimatti la [5], reporta que el espesor debe ser del orden  
de los 0 .05  nm, siendo difícil de determinar a través de micrografías en la 
secc ión  transversal .  Según [6], los  espesores  están en un rango de 2 0 - 3 0 0  nm, 
lo cual  resulta acorde con  los  cá lculos  e fec tuados  según el programa  
mencionado anteriormente.
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C A P I T U L O  5

RESULTADOS: ENSAYOS EN EL SIMULADOR

Se galvanizaron chapas en un simulador del proceso  H ot-D ip ,  para el 
estudio  del e fec to  de la com p os ic ión  química,  sobre las característ icas del 
recubrimiento,  variando en especial  el contenido  de Sb (0 .05  % y 0 .50  % en 
p eso )  y Cd (0 %, 0 .0 1 7  %, 0 .035  % y 0 .05  % en peso) .  Cada probeta, además,  
fue obtenida bajo tres condic iones  de enfriamiento distintas (natural,  natural 
con  escurrido y acelerado).  La m etodo log ía  de trabajo es la descripta en 3.1.

Se eva luó el e fec to  que producen estas variables en la morfo log ía  y 
tamaño de flor, microestructura de solid if icación,  segregación y propiedades  
f inales del depós i to ,  com o  resistencia a la corrosión.

5.1. - Morfo logía  y aspecto superf ic ia l

5.1 .1. - Efecto de la ve loc idad de enfr iamiento  

Baño con ba jo  te n o r  de Sb

En probetas ensayadas bajo condic ión  de enfriamiento natural con y sin 
escurrido,  la morfología  de flor obtenida es t ipo  “hoja de palmera”, com o  la 
descripta en 4 .1 .  Presenta sec tores  brillantes muy reflectivos,  sec tores  opacos  
y sec tores  p lu m osos  con  morfología  t ipo “placas” , con  zonas opacas y 
brillantes alternadas. Trabajando bajo las condic iones  mencionadas ,  no se 
observan flores con  simetría hexagonal en la superficie  del recubrimiento,  sino
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q u e  só lo  es  p o s ib l e  d i s t i n g u i r  s e c t o r e s  o p a c o s  y b r i l l a n t e s ,  q u e  r e s u l t a n  de  la 
c o m p e t e n c i a  del  c r e c i m i e n t o  d e  c r i s t a l e s  c o n  d i s t i n t a  o r i e n t a c i ó n ,  d a n d o  c o m o  
r e s u l t a d o  f l o r e s  d i s t o r s i o n a d a s  ( F ig u r a s  5 .1 .  y 5 .2 . ) .  N o  se o b s e r v a n  
d i f e r e n c i a s  en  el a s p e c t o  d e  la f lo r ,  al c o m p a r a r  p r o b e t a s  e n f r i a d a s  m e d i a n t e  
e s t a s  d o s  c o n d ic io n e s .

E n  p r o b e t a s  g a l v a n i z a d a s  b a jo  e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o ,  la f lo r  o b t e n i d a  es 
la l l a m a d a  “ f lo r  m i n i m i z a d a ” , q u e  se c a r a c t e r i z a  p a r t i c u l a r m e n t e  p o r  su a s p e c t o  
b r i l l a n t e  y s im e t r í a  h e x a g o n a l .

Tal  c o m o  lo i n d ic a  su n o m b r e ,  e s t a s  f l o r e s  s o n  de  un  t a m a ñ o  muy 
p e q u e ñ o ,  en c o m p a r a c i ó n  c o n  las  o b t e n id a s  m e d i a n t e  e n f r i a m i e n t o  n a t u r a l  
( F i g u r a  5 .3 . ) .  L a  r e d u c c i ó n  del  t a m a ñ o  de  f lo r  e s  s ig n i f i c a t i v a ,  de l  o r d e n  del 60 
% . T a m b i é n ,  se  o b s e r v a n  o t r o s  s e c t o r e s ,  de  a p a r i e n c i a  o p a c a ,  p e r o  q u e  no 
p e r t e n e c e n  a la f lo r  d e s c r i p t a .

F lo r tipo  "Hoja de 

palmera" (bajo 
contenido de Sb)

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

Figura 5.2. : Flor tipo "hoja de palmera", obtenida mediante enfriamiento natural con escurrido
(Microscopio óptico)

8  X

Figura 5.3. : Flor tipo "hoja de palmera", obtenida mediante enfriamiento acelerado (Microscopio óptico)
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Estudio del proceso de solidificación e n  el galvanizado por inmersión

B a ñ o  c o n  a l t o  t e n o r  de  Sb

E n c o n d i c i o n e s  de  e n f r i a m i e n t o  n a t u r a l  co n  y s in e s c u r r i d o ,  se 
e n c o n t r a r o n  d o s  m o r f o l o g í a s  de  f lo r  d i f e r e n t e s :  t i p o  “ r e d o n d e a d a ” ( F ig u r a  
5 .4 . )  y t i p o  “ h o ja  de  p a l m e r a ”  ( F i g u r a  5 .5 . ) ,  las  c u a l e s  f u e r o n  m e n c i o n a d a s  
t a m b i é n  en  4.1 .  A d i f e r e n c i a  de  lo o b s e r v a d o  en m u e s t r a s  de  l í n ea ,  d o n d e  la 
m o r f o l o g í a  de  f lo r  m á s  c o m ú n  fu e  la “ t i p o  h o ja  de  p a l m e r a ” , en  las  p r o b e t a s  
e n s a y a d a s  en  s im u l a d o r ,  la m o r f o l o g í a  t i p o  “ r e d o n d e a d a ” fu e  la q u e  a p a r e c i ó  
en  la m a y o r  p a r t e  de  los  ca so s .  Su a p a r i e n c i a  es  en  g e n e r a l  o p a c a  y u n i f o rm e ,  
sin d i s t i n g u i r s e  c l a r a m e n t e  s e c t o r e s  b r i l l an te s .

8  X

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

E n  m u e s t r a s  e n s a y a d a s  ba jo  c o n d i c i ó n  de  e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o ,  se 
o b s e r v a  la f lo r  “ m i n i m i z a d a ” de  a s p e c t o  b r i l l a n t e  y s im e t r í a  h e x a g o n a l ,  igua l  a 
la o b t e n i d a  en  la  q u ím ic a  co n  b a jo  t e n o r  de  Sb ( F i g u r a  5 .6 . ) .
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Estudio d e l proceso de solidificación e n  e l galvanizado p o r  inmersión

F lo r tipo "hoja de 

palmera" (A lto  
contenido de Sb)

8 X
Figura 5.5. : Flor tipo “hoja de palmera”, obtenida mediante enfriamiento natural con escurrido

(Microscopio óptico)

8 X
Figura 5.6. : Flor tipo “hoja de palmera”, obtenida mediante enfriamiento acelerado (Microscopio óptico)
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Estudio d e l proceso de solidificación e n  el galvanizado p o r  inmersión

5.1.2. - E fe c to  de l  Cd

B a ñ o  c o n  b a jo  t e n o r  de  Sb

L a  m o r f o l o g í a  de  f lo r  o b t e n i d a  en las p r o b e t a s  e n s a y a d a s  c o n  ba jo s  
c o n t e n i d o s  de  C d  (0 a 0 .0 5  %  p /p ) ,  es  la d e s c r i p t a  en  5 .1 .1 .  y es  c o i n c i d e n t e  
c o n  la  o b s e r v a d a  en  m u e s t r a s  de  l ínea  ( V e r  4 .1 . ) .  N o  se o b s e r v a n  d i f e r e n c i a s  en 
el a s p e c t o  de  la f lo r ,  a m e d i d a  q u e  el c o n t e n i d o  de  C d  se i n c r e m e n t a .

C o n  e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o ,  se  o b s e r v a  la “ f lo r  m i n i m i z a d a ”  d e s c r i p t a  
a n t e r i o r m e n t e  ( V e r  4 .1 . ) .  E n  e s t e  c a s o ,  t a m p o c o  se a p r e c i a n  d i f e r e n c i a s  a 
m e d i d a  q u e  a u m e n t a  el t e n o r  de  Cd.

Al no  o b s e r v a r s e  c a m b i o s  en la m o r f o l o g í a  ni en la m i c r o e s t r u c t u r a ,  co n  
a d i c i o n e s  d e  C d  del  o r d e n  de  0 .0 5  %  ( p / p ) ,  se r e a l i z a r o n  e n s a y o s  a d i c i o n a n d o  
u n a  c a n t i d a d  m u c h o  m a y o r  al b a ñ o  ( 1 . 7  % en p e s o ) ,  p a r a  e v a l u a r  su p o s ib l e  
in f luen c ia .  Se  o b s e r v a r o n  d i f e r e n c i a s  a p r e c i a b l e s  a s im p le  v i s t a  en la 
m o r f o l o g í a  de  las  f l o r e s ,  r e s p e c t o  de  las p r o b e t a s  c o n  b a jo  c o n t e n i d o  de  Cd .  E n  
m u e s t r a s  sin p u l i r ,  se  o b s e r v a  la e s t r u c t u r a  d e n d r í t i c a  c o n s t i t u i d a  p o r  r a m a s  
p r i m a r i a s  y s e c u n d a r i a s  b ien  d i f e r e n c i a d a s .  Se  d i s t i n g u i e r o n  t r e s  t i p o s  de 
s e c t o r e s :  o p a c o s ,  s e m i - o p a c o s  y s e m i - b r i l l a n te s ,  s i e n d o  é s t e  ú l t im o  m uy  p o c o  
r e f l e c t i v o  ( F i g u r a  5 .7 . ) .

200 X
Figura 5.7. : Estructura dendrítica de una probeta sin pulir con alto contenido de Cd (SEM)

Analía S. Quiroga 74



Estudio d el proceso de solidificación e n  e l galvanizado p o r  inmersión

Se d e t e c t ó  u n a  d i s m i n u c i ó n  en la t e m p e r a t u r a  de  s o l i d i f i c a c i ó n  r e s p e c t o  
de  las  de  b a jo  Cd .  E s t a  v a r i a c ió n ,  es  a p r o x i m a d a m e n t e  de l  o r d e n  de  los  5 °C 
( F i g u r a  5.8. y T a b l a  5 .1 . ) .  En n in g u n o  de  los  d o s  c a s o s ,  l l eg ó  a  d e t e c t a r s e  el 
r a n g o  de  s o l i d i f i c a c ió n ,  ya  q u e  al s e r  é s t e  m uy  p e q u e ñ o ,  el i n s t r u m e n t a l  
e m p l e a d o  no  p e r m i t e  d i s c r i m i n a r l o  y só lo  es  p o s ib l e  l ee r  u n a  t e m p e r a t u r a  de 
so l id i f i c ac ió n .

Enfriam iento natural con escurrim iento

Tiempo (ms)

Figura 5.8.: Curvas de enfriamiento para probetas ensayadas con 0.035 y  1.7 % (p/p) Cd, para el caso de
enfriamiento natura!

Solidificación B ajo  co n ten id o  d e  C d A lto  con ten ido  d e  C d
Temperatura (°Cj 41 5 408

Tiempo (s) 3 .435 1.332

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

B a ñ o  c o n  a l t o  t e n o r  de  Sb

E n  las  p r o b e t a s  e n s a y a d a s  co n  d i s t i n t o s  c o n t e n i d o s  de  C d ,  (0 ,  0 . 0 1 7  y 
0 .0 3 5  %  en p e s o ) ,  se  p r e s e n t a n  las  m o r f o l o g í a s  t i p o  “ r e d o n d e a d a ”  en la 
m a y o r í a  de  los  c a s o s ,  y t i p o  “ h o ja  de  p a l m e r a ” . N o  se o b s e r v a  n in g u n a

Analta S. Quiroga 75



E stu d io  d e l  p roceso  d e  so lid ificación  e n  e l  g a lva n iza d o  p o r  inm ersió n

diferencia en el aspecto  de la f lor,  a medida que el contenido  de Cd se 
incrementa.

5.1.3. - Efecto de la tem peratura  de chapa y la temperatura  de baño  

Baño con a l to  t e n o r  de Sb

Se realizó una serie de ensayos ,  variando la temperatura de chapa entre 
470  - 520  °C y la temperatura de baño entre 460  - 470  °C, con  el fin de 
detectar pos ibles cambios en la morfo log ía  de la flor.

M odif icando  la temperatura de chapa y la de baño,  no se encontraron  
cambios en la morfología ,  s iendo la flor “redondeada” la que apareció en todos  
los  casos .  Las condic iones  de ensayo se detallan junto con los resultados en la 
Tabla 5.2.

I Variación d e  la  Tchapa U Tbaüv
I E n sa y o  | F orm a d e Tcliaoa rC) Tbano re) Flor
I 68  I Natural 47 0  1 460 R edondeada

69 Natural 470 45 5 R edondeada
70 Natural 47 0  1 470 R edondeada
71 Natural 520 465 R edondeada

--------------72 Natural 520 470 R edondeada
73 Natural 520 455 R edondeada
74 Natural 520 462 R edondeada
75 Natural con escurrido 520 463 R edondeada
76 Natural con escurrido 520 460 R edondeada
77 Natural con escurrido 470 460 R edondeada
78 Natural con escurrido 470 462 R edondeada
79 Natural con escurrido 520 \ 460 R edondeada
80 ¡ Natural con escurrido 520 \ 460 R edondeada

Tabla 5 .2 .: Condiciones de ensayo y  resultados variando TChaPa y  7W 0
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E stu d io  d e l  p roceso  d e  so lid ificación  e n  e l g a lva n iza d o  p o r  inm ersión

5.1.4. - Efecto del Al 

Baño con a l to  t e n o r  de Sb

Se realizó otra serie de ensayos  con  el baño de alto tenor de Sb, para 
evaluar si el agregado de Al,  tenia e fec to  sobre la morfología  de la flor. La 
temperatura de baño se mantuvo en 460  °C y la de la chapa en 520°C.

L os  resultados obten idos  muestran que con  contenidos  de Al de 0 .17  % en 
peso ,  ex is te  una tendencia  a desarrollar f lores t ipo “hoja de palmera” .

En cambio,  en probetas ensayadas con  Al aproximadamente 0 .22  % en 
p eso ,  se obtuvo la flor t ipo “redondeada” . Las condic iones  de ensayo y los  
resultados,  se resumen en la Tabla 5.3.

A simple vista,  se observó  un menor tamaño de f lor en las probetas  
galvanizadas  con  Al 0 ,22  %, respecto  de las de 0 ,17  %  en peso.  Esto  está de 
acuerdo con  lo reportado por Faderl y Young-W u Kim [1,2],

V aria tion  d e  la  Tchava u e l con ten ido  d e  A l
E n sa y o F orm a d e  en fr iam ien to Tchaoa 1 A l Flor

86 Natural con escurrido 520 0.17 R edondeada  - Palmera
87 Natural con escurrido 470 0.17 Palmera
88 Natural con escurrido 520 0.17 Palmera
89 Natural con escurrido 470 0 .17 R edondeada ■ Palmera
76 Natural con escurrido 520 0.22 R edondeada
77 Natural con escurrido 470 0.22 R edondeada
79 Natural con escurrido 520 0.22 Redondeada
80 Natural con escurrido 1 520 0.22 Redondeada

Tabla5.3. : Condiciones de ensayo y  resultados, variando Tcha¡«i y  contenido de A!

5.2. - Tamaño de f lor

El aumento de la velocidad  de enfriamiento en el momento  en que ocurre  
la so l id if icación del Zn, produce una apreciable disminución en el tamaño de 
flor, debido a la creación de nuevos  sit ios de nucleac ión en la interfase aire-Zn.
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El e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o  es  i n d u c id o  p o r  u n a  f u e n t e  e x t e r n a ,  en  e s t e  c a s o ,  
m e d i a n t e  s o p l a d o  c o n  aire.

E s  n e c e s a r i o  h a c e r  u n a  a c l a r a c i ó n  c o n  r e s p e c t o  a  los  v a l o r e s  o b t e n i d o s  en 
las  m e d i c i o n e s  de  t a m a ñ o  de  f lo r .  C a d a  p u n t o  r e p r e s e n t a  el p r o m e d i o  de  o c h o  
m e d i c i o n e s  en  u n a  m ism a  p r o b e t a  y la  b a r r a ,  l a  d e s v i a c ió n  s t a n d a r d  de  e s t a s  
m e d i c i o n e s .  D a d o  q u e  la  d e s v i a c i ó n  n o  e s  d e s p r e c i a b l e ,  p o r q u e  d e n t r o  de  u n a  
m ism a  p r o b e t a  hay  f l o r e s  d e  d i s t i n t o s  t a m a ñ o s ,  d e b e  t o m a r s e  a e s t a  m e d id a ,  
s o l a m e n t e  c o m o  u n a  a p r o x i m a c ió n .

Estudio d e l proceso d e  solidificación en  el galvanizado por inmersión

B a ñ o  c o n  b a jo  t e n o r  de  Sb

E n las  p r o b e t a s  e n s a y a d a s  c o n  C d  0 % ,  0 . 0 1 7  %  y 0 .0 3 5  %  en  p e s o ,  b a jo  
c o n d i c i o n e s  de  e n f r i a m i e n t o  n a t u r a l  c o n  y sin e s c u r r i d o ,  no  se o b s e r v a n  
p r á c t i c a m e n t e  d i f e r e n c i a s ,  o b t e n i é n d o s e  en  la m a y o r í a  d e  los  c a s o s ,  t a m a ñ o s  de 
f lo r  de l  o r d e n  de  los  3 mm.

E n  las  p r o b e t a s  c o n  1,7 %  de  C d ,  el t a m a ñ o  de  f lo r  es  de l  o r d e n  de  2 
mm. E n  é s t a s  ú l t im a s ,  al c r e a r s e  m ás  s i t io s  de  n u c l e a c i ó n ,  el t a m a ñ o  de  f lor  
d i s m in u y e  ( F i g u r a s  5 .9 .  a  5 .1 3 . ) .

Q u í m ic a  c o n  b a j o  t o n o r  d e  S b
E n f r ia m ie n to  n a tu r a l

Q u í m ic a  c o n  b a j o  t e n o r  d »  S b
E n fr ia m ie n to  n a t u r a l  c o n  e s c u r r id o

■=• 41
2 30 
>c1 * ah- 1

0.035 0.035

%  C d  ( p /p )

0.017 0.017 0.035

%  C d  ( p /p )

(b)

Figura 5.9. : Tamaño de jlo r  para distintos contenidos de Cd: a) Enfriamiento natural,
b) Enfriamiento natural con escurrido
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Estudio del proceso d e  solidificación e n  e l galvanizado por inmersión

8 X
Figura 5.10. : Tamaño de flo r  en probetas con enfriamiento naturaI - Bajo contenido de Cd

Microscopio óptico)

8  X
Figura 5.11. : Tamaño de flo r  en probetas con enfriamiento naturaI -A lto  contenido de Cd

(Microscopio óptico)
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Estudio de l proceso d e  solidificación e n  el galvanizado por inmersión

8 X
Figura 5.12. : Tamaño de flo r  en probetas con enfriamiento natura! con escurrido - Bajo contenido de Cd

(Microscopio óptico)

8 X
Figura 5.13. : Tamaño de flo r  en probetas con enfriamiento natural con escurrido - A lto contenido de Cd

(Microscopio óptico)
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Estudio del proceso d e  solidificación e n  el galvanizado por inmersión

C o n  e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o ,  no  se o b s e r v a  i n f lu e n c i a  de  la c o n c e n t r a c i ó n  
de C d  s o b r e  el t a m a ñ o  de f lo r  ( F i g u r a s  5 .1 4 .  a 5 . 1 6 . ) .  E n  t o d o s  los  c a s o s ,  el 
t a m a ñ o  de  f lo r  es  de l  o r d e n  de  1 mm. L a  c o n d i c i ó n  de  e n f r i a m i e n t o  es  la q u e  
d e t e r m i n a ,  en  e s t e  c a s o ,  el t a m a ñ o  de  f lor.  El  e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o  g e n e r a  
n u e v o s  s i t i o s  de  n u c l e a c i ó n  en la i n t e r f a s e  a i r e - Z n ,  d e  m a n e r a  q u e  es  p o s ib le  
qu e  e x i s t a n  d o s  f r e n t e s  d e  c r e c im ie n to .

Química con ba jo  tenor de Sb 
Enfriamiento acelerado

% Cd (p/p)

Figura 5.14. : Tamaño de flo r  para distintos contenidos de Cd (Enfriamiento acelerado)

8 X
Figura 5.15. : Tamaño de flo r  en probetas con enfriamiento acelerado - Bajo contenido de Cd

(Microscopio óptico)
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Estudio del proceso d e  solidificación e n  el galvanizado p o r  inmersión

8 X
Figura 5.16. : Tamaño de flo r  en probetas con enfriamiento acelerado - Alto contenido de Cd

(Microscopio óptico)

B a ñ o  c o n  a l t o  t e n o r  de  Sb

En la s  p r o b e t a s  c o n  b a jo s  c o n t e n i d o s  de  C d ,  el t a m a ñ o  de  f l o r  es  del 
o r d e n  de  los  4 mm y no  c a m b ia  c u a n d o  se a p l i c a  e n f r i a m i e n t o  n a tu r a l  c o n  y sin 
e s c u r r i d o  ( F i g u r a s  5 .1 7 .  a 5 .21 .) .

Q u í m ic a  c o n  a r t o  t e n o r  d e  S b
E nfriam ien to  natural

%  C d  (p /p )

Q u í m ic a  c o n  a l t o  t e n o r  d e  S b
E n f r ia m ie n to  n a tu r a l  c o n  o s c u r r i d o

% Cd (p/p|

Figura 5.17. : Tamaño de flo r  para bajos contenidos de Cd: a) Enfriamiento natural, 
b) Enfriamiento natural con escurrido
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Estudio de l proceso de solidificación e n  e l galvanizado p o r  inmersión

8 X
Figura 5.18. : Tamaño de flo r  en probetas con enfriamiento natural -  Bajo contenido de Cd

(Microscopio óptico)

8 X
Figura 5.19. : Tamaño de flo r  en probetas con enfriamiento natural con escurrido -  Bajo contenido de Cd

(Microscopio óptico)
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Estudio del proceso de solidificación e n  el galvanizado p o r  inmersión

T r a b a j a n d o  c o n  e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o ,  el  t a m a ñ o  d e  f lo r  se r e d u c e  a 
v a l o r e s  del  o r d e n  de  1 m m ,  p a r a  t o d a s  las  c o m p o s i c i o n e s  e n s a y a d a s  ( F i g u r a s  
5 .2 0 .  y 5 .2 1 . ) .  N u e v a m e n t e ,  se  o b s e r v a  q u e  es  la c o n d i c i ó n  de  e n f r i a m i e n t o ,  la 
v a r i a b l e  q u e  in f luy e  en  el t a m a ñ o  de  f lor .

Quím ica con a lto teno r de Sb 
Enfriamiento acelerado

% Cd (p/p)

Figura 5.20. : Tamaño de flo r  para bajos contenidos de Cd (Enfriamiento acelerado)

8 X
Figura 5.21. : Tamaño de flo r  en probetas con enfriamiento acelerado -  Bajo contenido de Cd

(Microscopio óptico)
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Estudio del proceso d e  solidificación e n  el galvanizado por inmersión

En r e s u m e n ,  p a r a  a m b a s  q u ím ic a s  ( b a jo  y a l to  t e n o r  de  Sb) ,  la v a r i a b l e  de  
m ás  p e s o  es  la v e l o c i d a d  de  e n f r i a m i e n t o ,  o b s e r v á n d o s e  u n a  r e d u c c i ó n  de l  60 
%  en  el t a m a ñ o  de  f lo r  c u a n d o  se a p l i c a  e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o ,  d e b i d o  a q u e  
se g e n e r a n  n u e v o s  s i t i o s  de  n u c l e a c i ó n  en la  i n t e r f a s e  a i r e - Z n ;  m i e n t r a s  q u e  a 
igua l  v e l o c i d a d  de  e n f r i a m i e n t o ,  el C d  só lo  p r o d u c e  u n  e f e c t o  l ev e  c u a n d o  se lo 
a d i c i o n a  en un  1.7 %  (p /p ) .  E n  la F i g u r a  5 . 2 2 . ,  se  r e ú n e  t o d a  la i n f o r m a c ió n  
o b t e n i d a  a p a r t i r  de  las  m e d i c i o n e s  de  t a m a ñ o  de  f lo r ,  p a r a  a m b a s  q u ím ic a s  y 
p a r a  las  t r e s  c o n d i c i o n e s  d e  e n f r i a m ie n to .

Q u í m ic a  c o n  b a j o  t e n o r  d o  S b

V a r ia c ió n  d e l ta m a ñ o  d e  f l o r  p ara  d is t in ta s  c o n d ic io n e s  de  en friam ien to

C d  0 . 0 1 7 %

Q u í m ic a  c o n  a r to  t e n o r  d e  S b
V a r ia c ión  d e l tam añ o  de  f lo r  para  d is tin tas  c o n d ic io n e s  d e  en friam ien to

C d  0 % C d  0 . 0 1 7 %

a  b

♦  Natural, ♦  Natural con escurrido, ♦  Acelerado

Figura 5.22. : Reducción de! tamaño de flor: a) Bajo tenor de Sb, h) Alto tenor de Sb

5.3. - M ic r o e s t r u c t u r a  y s e g r e g a c ió n  

B a ñ o  c o n  b a jo  t e n o r  de  Sb

Se e n c o n t r a r o n  d e n d r i t a s  p a r a l e l a s  y p e r p e n d i c u l a r e s  a la s u p e r f i c i e  de  la 
c h a p a ,  en  c o r r e s p o n d e n c i a  co n  s e c t o r e s  b r i l l a n t e s  y o p a c o s  r e s p e c t i v a m e n t e ,  en 
t o d a s  las  p r o b e t a s  o b t e n id a s  c o n  la q u ím ic a  de  b a jo  c o n t e n i d o  de  Sb ,  al igua l  
q u e  en m a te r i a l  d e  l ínea  ( V e r  4 .2 . ) .
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Se e n c o n t r ó  t a m b i é n ,  q u e  el  c u e r p o  de  las  d e n d r i t a s ,  e s t á  c o n s t i t u i d o  p o r  
u n a  f a s e  r i c a  en  Z n ,  c o n  m uy  b a j o s  c o n t e n i d o s  d e  Al en s o l u c i ó n  ( T a b l a  5 .4  ).

E n  el e s p a c i a d o  i n t e r d e n d r í t i c o ,  se  e n c o n t r a r o n  p a r t í c u l a s  a l a r g a d a s ,  
s im i l a re s  a las  o b s e r v a d a s  en m a te r i a l  de  l ínea  ( V e r  4 .2 . ) .  P o r  m e d io  de 
m i c r o s o n d a  e l e c t r ó n i c a  ( W D S ) ,  se  d e t e c t ó  la  p r e s e n c i a  d e  Al,  Sb y Z n  en e s t a s  
p a r t í c u l a s ,  s in p o d e r  d e s c a r t a r s e  los  e f e c t o s  q u e  se p r o d u c e n  d e b i d o  a la 
i n t e r f e r e n c i a  c o n  la m a t r i z .  N o  se e n c o n t r ó  C d  en  e s t a s  p a r t í c u l a s .  T a m b i é n ,  se 
r e a l i z a r o n  m a p e o s  en  S E M  p a r a  v e r  la  d i s t r i b u c i ó n  de  los  e l e m e n t o s  p r e s e n t e s  
( F i g u r a  5 .2 3 . ) .

4 0 0 0  X  (A l)

(S b ) (Z n )

Figura 5.23. : Mapeo de composición de las partículas alargadas obtenido por EDS
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C om posic ión  q u ím ica  % (p /p )
R egión Técnica A l Sb C d Z n

Dendritas Microsonda (WDS) 0.29 0 0 99.71

Tabla 5.4. : Composición química de las dendritas determinada por microsonda (WDS)

♦> Efec to  de l Cd

E n  las  p r o b e t a s  o b t e n i d a s  c o n  1,7 % ( p / p )  de  C d ,  se  e n c o n t r a r o n  
d i f e r e n c i a s  s ig n i f i c a t i v a s  en  la m i c r o e s t r u c t u r a :  no  só lo  ca m b ió  
a p r e c i a b l e m e n t e  su a p a r i e n c i a  s u p e r f i c i a l ,  c o m o  se m e n c i o n a  en  5 . 1 . 2 . ,  s ino 
q u e  al r e v e l a r  la m i c r o e s t r u c t u r a  de  s o l i d i f i c a c ió n ,  no  se e n c u e n t r a n  las 
p a r t í c u l a s  a l a r g a d a s  de  Al, Sb y Z n ,  s ino  q u e  a p a r e c e n  p r e c i p i t a d a s  u n as  
p a r t í c u l a s  de  f o r m a  r e d o n d e a d a ,  r o d e a d a s  p o r  o t r a  f a se  de  d i s t i n t a  c o l o r a c i ó n  
( F i g u r a s  5 .2 4 .  y 5 .2 5 . ) .

3 2 0 0  X

Figura 5.24. : Partículas redondas en probetas con alto contenido de Cd (SEM)
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5 0 0  X

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

Se re a l i z ó  un  a ná l i s i s  c u a l i t a t i v o  y c u a n t i t a t i v o  de  las  p a r t í c u l a s  r e d o n d a s  
m e d i a n t e  S E M - E D A X  ( E D S )  y m i c r o s o n d a  ( W D S ) ,  d e t e c t á n d o s e  C d  y Zn.  E n  
la F i g u r a  5 . 2 6 . ,  se  m u e s t r a  el e s p e c t r o  E D A X  de  las  p a r t í c u l a s  r e d o n d a s  y en la 
T a b l a  5 .5 . ,  se  d e t a l l a  su c o m p o s i c i ó n  qu ím ica .

Figura 5.26. : Espectro EDAX de las partículas redondas
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C o m p osic ión  a u im ica  % (o /o )
Sec to r C d  í Z n  i  A l \ S b

Partícula 8 1 .6 9 7  |  18 .157  |  O.Oll 0
Fase que la  rodea 3 .810  |  95 .71 7  |  0 .436 0 .037

Tabla 5.5. : Composición química de las partículas redondas determinada por microsonda (IVDS)

Según el diagrama de fases  binario Cd-Zn, estas partículas podrían  
corresponder al l íquido eu téc t ico  82.6  %  de Cd y 17.4 % de Zn (p/p) (Figura  
5 .27 . ) .

Cd-Zn
A t o m i c  P e r c e n t  Z i n c

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

Según Shindou [4], el Cd presente  en cantidades mayores a 0 .02  % en 
p eso ,  promueve la formación de fisuras e incrementa la actividad electrolít ica  
local ,  haciendo que el Zn actúe  como ánodo. El Cd generalmente  está presente  
c o m o  impureza y debe ser exc lu ido  del baño en la medida de lo posible.

❖ Efecto de la velocidad de enfriamiento

Con respecto  al e fec to  de la velocidad de enfriamiento,  según lo revelado  
en las microestructuras,  ex i s ten  diferencias en la distribución de las
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orientac iones de las dendritas (paralela y perpendicular a la superficie de la 
chapa),  entre las f lores obtenidas mediante  enfriamiento natural con  o sin 
escurrido y las obtenidas por enfriamiento acelerado.

En el caso  de enfriamiento natural, com o se mencionó antes, se observan  
dendritas perpendiculares (s ec tores  opacos)  y dendritas paralelas (sec tores  
brillantes).

En cambio,  en el caso  de enfriamiento acelerado,  se observan dendritas  
paralelas a la superficie en la f lor de aspecto  brillante y simetría hexagonal  y 
dendritas perpendiculares en otras regiones de la probeta con  aspecto  opaco.  
E sto  puede deberse a que,  como con secuenc ia  de la nuc leación en la interfase  
aire-Zn, se produce una rápida expansión  de las ramas primarias en dirección  
paralela a la superficie de la chapa,  dando com o resultado f lores con  simetría 
hexagonal.  Según lo reportado en la bibliografía [5], cuando se trabaja con  esta  
condic ión  de enfriamiento,  existe  una tendencia  de las f lores a crecer con  sus 
planos basa les ( 0 0 0 1 )  paralelos a la superficie de la chapa.

Baño con a l to  t e n o r  de Sb

En flores t ipo  “hoja de palmera” , al igual que en el material con  bajo 
tenor de Sb, también se dist inguen claramente dos  orientaciones de las 
dendritas: paralela y perpendicular a la superficie.  En cambio,  en la flor 
“redondeada” predomina una sola orientación: la perpendicular a la superficie.  
Esto ,  además, t iene correspondencia  con  su apariencia superficial,  la cual  
t iende a ser generalmente de t ipo opaco.

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

En el espaciado interdendrítico,  se observan partículas alargadas  
const itu idas por Al,  Sb y Zn con anchos  del orden del micrón y partículas  
grandes const itu idas por Al y Sb, del orden de los  10 |a,m, distribuidas en forma
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a l e a t o r i a .  E s t a s  ú l t im a s ,  c o r r e s p o n d e n  s e g ú n  el d i a g r a m a  de  f a s e s  b in a r io  Al- 
Sb ,  al c o m p u e s t o  i n t e r m e t á l i c o  AISb ( V e r  4 .2 . ) .  P a r a  e s t a  q u ím ic a ,  no  se 
d e t e c t a  la p r e s e n c i a  de  Cd en  n i n g u n a  de  e s t a s  p a r t í c u l a s .  E n  la F i g u r a  5 .2 8 . ,  
se  m u e s t r a  u n  m a p e o  de  c o m p o s i c i ó n  de  las  p a r t í c u l a s  g r a n d e s ,  d o n d e  se 
e v i d e n c i a  la p r e s e n c i a  de  Al y Sb y la  a u s e n c i a  de  Zn.  L a  c o m p o s i c i ó n  q u ím ic a  
de  las  p a r t í c u l a s  g r a n d e s  d e t e r m i n a d a  p o r  m i c r o s o n d a  ( W D S ) ,  se  d e t a l l a  en  la 
T a b l a  5.6.

C om posición  q u ím ica  % (p /  p)
R egión Técnica A l S b C d Z n A l /S b

Partículas grandes Microsonda (WDS) 19.12 80 .88 0 0 0.24

Tabla 5.6. : Composición química de partículas alargadas y  grandes determinadas por microsonda (WDS)

2 0 0 0  X

(S b )

Figura 5.28.: Mapeo de composición de las partículas grandes (EDS)
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Un pe r f i l  d e  c o n c e n t r a c i o n e s  d e t e r m i n a d o  p o r  m i c r o s o n d a  e l e c t r ó n i c a  
( W D S ) ,  p e r m i t e  v e r  la d i s t r i b u c i ó n  de los  a l e a n t e s ,  p r o d u c t o  de  la 
m i c r o s e g r e g a c i ó n  ( F i g u r a  5 .2 9 . ) .  El  pe rf i l  se  o b t u v o  r e a l i z a n d o  aná l i s i s  
c u a n t i t a t i v o s  c a d a  2 (am. E n  e s t e  c a s o ,  se  a t r a v e s ó  u n a  d e n d r i t a  y d o s  r e g i o n e s  
i n t e r d e n d r í t i c a s  c o n s e c u t i v a s ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  al s e c t o r  b r i l l a n t e  de  una  
p r o b e t a  c o n  a l to  t e n o r  de  Sb c o n  0 .0 3 5  %  en p e s o  de  C d  y p a r a  la c o n d i c i ó n  de 
e n f r i a m i e n t o  n a tu ra l .  Se o b s e r v a  un  e n r i q u e c i m i e n t o  de  Sb y Al en el e s p a c i a d o  
i n t e r d e n d r í t i c o .

Al igua l  q u e  el c a so  de  p r o b e t a s  de  l ínea ,  n o  se d e t e c t ó  C d  p r e c i p i t a d o ,  
ni s e g r e g a d o  en el e s p a c i a d o  i n t e r d e n d r í t i c o .  E s t o  e s t a r í a  r e l a c i o n a d o  c o n  su 
m a y o r  so lu b i l i d a d  en  el Z n  r e s p e c t o  de l  Sb ,  lo q u e  le p e r m i t i r í a  p e r m a n e c e r  en 
s o l u c i ó n  s ó l id a  en t e n o r e s  m e n o r e s  q u e  el u m b r a l  de  d e t e c c i ó n  de  la 
m i c r o s o n d a .

3.0

i | i i i I i 1 1 ' ’ T " ' 1 1 1 1 ' 1 1 1...,— —r—1—! ' 1 1 1 

■ Al

-H---

•  Sb
2.5 - A Cd "

----------------D e n d rita -----------------►

2.0 - -
. In terdendrítico s  In terdendrítico

1.5 -  .  \ -
••

1.0 -
• 9

0.5 .  ■ ..... .. \ -

■ \-Jri
00 -  A A  —  1 _1_1_1_1_1—1—

>—  A  - - I  |  _ ± — - i - -A..... i  
1 , 1 . 1 . 1 . 1 . 1

»---- A. 1 . . i . i -

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

D istancia (nm)

Figura 5.29. : Perfil de concentraciones en probeta con alto tenor de Sb, obtenido mediante microsonda
electrónica (\VDS)

❖ E fec to  de la ve loc idad  de enfriam iento

C o n  r e s p e c t o  al e f e c t o  de la v e l o c i d a d  de  e n f r i a m i e n t o ,  en  las 
m i c r o e s t r u c t u r a s  se  o b s e r v a n  d i s t in t a s  o r i e n t a c i o n e s  de  las  d e n d r i t a s ,  de
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acuerdo a si la morfología  de la flor es t ipo “hoja de palmera” o “redondeada” . 
En flores t ipo “hoja de palmera” , se dist inguen las dos orientaciones de las 
dendritas (paralela y perpendicular a la superficie) ,  mientras que en la flor  
“redondeada” predomina una sola orientación: la perpendicular a la superficie.  
Con enfriamiento acelerado,  al igual que en el baño con  bajo tenor de Sb, la 
flor t iene  apariencia brillante con sus dendritas paralelas a la superficie de la 
chapa. En otros  sec tores  que no pertenecen a la flor, se observa la orientación  
perpendicular.

5.4. - Macrosegregación

Se analizaron en superficie muestras sin pulir, mediante la técnica de 
microsonda e lectrónica (W DS).  Se realizaron análisis cuant itat ivos en áreas de 
50 x 50 p.m. Se trabajó con  muestras no pasivadas (Ver 2 .5 . ) .

B a ño  con ba jo  te n o r  de Sb

Se observaron diferencias,  en las concentraciones  de Al y Sb de sectores  
opacos  y brillantes.  N o  se detectó  la presencia de Cd segregado en la 
superficie. En la Tabla 5 .7 . ,  se detallan los  análisis cuant itat ivos real izados con  
microsonda para cada una de las regiones .

C om posición a u ím ica  % ( p /  p)
S ec to r Al S b C d

Brillante 0.540 0 .277 0
Opaco 1.145 0.986 0.092

Tabla 5.7. : Macrosegregación superficial de muestras sin pulir con bajo tenor de Sb
(Flor tipo “hoja de palm era”)
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E n la F i g u r a  5 . 3 0 . ,  se  m u e s t r a n  los  v a l o r e s  de  c o n c e n t r a c i ó n  de  Al,  Sb y 
C d ,  m e d i d o s  en  d i s t in t a s  p r o b e t a s .  E n  el s e c t o r  o p a c o ,  t a n t o  el Sb c o m o  el Al , 
se  e n c u e n t r a n  en  c o n c e n t r a c i o n e s  m a y o r e s  q u e  en  el s e c t o r  b r i l l an te .

2.0

1.8

1.6

1.4

1.2
a
Q . 1.0

•P
^  08 

0.6 

0.4

0.2

0.0

---------------------------B r i l la n t e ------------------------------ ►[«--------------  O p a c o ------------» |

Figura 5.30. : Macrosegregación superficial de muestras sin pulir con bajo tenor de Sb
(Flor tipo "hoja de palmera”)

T a m b i é n  se a n a l i zó  la m a c r o s e g r e g a c i ó n  de  m u e s t r a s  s in p u l i r  co n  1.7 % 
( p / p )  d e  Cd .  Se  d e t e c t ó  la p r e s e n c i a  de  C d ,  t a n t o  en  el i n t e r i o r  de  las  d e n d r i t a s  
c o m o  en  las r e g i o n e s  i n t e r d e n d r í t i c a s .  E n  la T a b l a  5 .8 . ,  se  m u e s t r a n  las 
c o n c e n t r a c i o n e s  m e d i d a s  en c a d a  r e g i ó n  y en  la  F i g u r a  5 . 3 1 . ,  se  o b s e r v a  
p r i n c i p a l m e n te  la s e g r e g a c i ó n  de  C d  y Al a n ive l  s u p e r f i c i a l .

C om posición q u ím ica  % (p /p )
S ec to r C d Z n A l S b

Interdendritico 0.844 98.703 0.448 0
Dendrita 1.300 98.139 0.481 0.036

Tabla 5.8.: Macrosegregación superficial en probetas con alto contenido de Cd
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Segregación superfic ial en probetas con Cd=1.7 % (p/p)

Distancia (|im)

Figura 5.31. : Macrosegregación superficial para alto contenido de Cd 

B a ñ o  c o n  a l t o  t e n o r  de  Sb

E n la F i g u r a  5 . 3 2 . ,  se  e s q u e m a t i z a n  los  v a l o r e s  m e d i d o s  d e  Al,  Sb y  C d  en 
f lo r  “ r e d o n d e a d a ”  de  d i s t i n t a s  p r o b e t a s .  C o m o  p u e d e  v e r s e ,  no  hay  d i f e r e n c i a s  
s ig n i f i c a t i v a s  en la s e g r e g a c i ó n  de  Al y Sb,  d e b i d o  a q u e  no  se o b s e r v a n  
s e c t o r e s  d i f e r e n c i a d o s  c o m o  en el c a s o  de  la f lo r  t i p o  “ h o ja  de  p a l m e r a  ( T a b l a  
5 .9 . ) .  R e s p e c t o  al C d ,  no  se lo e n c o n t r ó  s e g r e g a d o  en  la su p e r f i c i e .

3.5 • • -

3.0 • -

• * * * - • •25 - • •
# •

2.0 _ ■ • -
■ *■ " ■ ■ ■ ■1.5 “ ■ ■ ■ " "

■ Al
1.0 - ■ • Sb

▲ Cd
0.5

0.0 - “

Flor redondeada

Figura 5.32. : Macrosegregación superficial de muestras sin pulir con alto tenor de Sb
(Flor tipo “redondeada”)
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C om posición  qu ím ica  % (p /p )
Al S b C d

1.251 2 .896 O
1.149 2 .608 0.004
1.399 2.729 0

Tabla 5.9. : Macrosegregación superficial de muestras sin pulir con alto tenor de Sb (Flor tipo “redondeada")

H a c i e n d o  un  aná l i s i s  de  la c o m p o s i c i ó n  a m a y o r  p r o f u n d i d a d  ( m u e s t r a  
p u l i d a ) ,  se  o b s e r v a  u n a  d i s m i n u c i ó n  en el c o n t e n i d o  de  Al y Sb,  m u y  le v e  en  el 
c a s o  de l  Al  y  m uy  m a r c a d a  en el c a s o  del  Sb ( F i g u r a  5 .3 3 . ) .  E s t o  p o d r í a  i n d ic a r  
q u e  el f r e n t e  de  s o l i d i f i c a c ió n  a v a n z a  d e s d e  la  i n t e r f a s e  a c e r o - Z n .

3.5

3.0

2.5

2.0
Q-
Q-* 15 

1.0 

0.5 

0.0

Figura 5.33. : Macrosegregación a mayor profundidad en flo r  tipo “redondeada” (Alto tenor de Sb)

E n  c a m b io ,  se  e n c o n t r a r o n  d i f e r e n c i a s  en la m a c r o s e g r e g a c i ó n  su p e r f ic ia l  
de  m u e s t r a s  c o n  e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o .  E n  e s t a  c o n d i c i ó n ,  se  o b tu v i e r o n  
f l o r e s  de  a p a r i e n c i a  b r i l l a n te  y r e g i o n e s  o p a c a s  q u e  no  p e r t e n e c e n  a la f lor .  L o s  
aná l i s i s  c u a n t i t a t i v o s  m u e s t r a n  u n a  m a y o r  s e g r e g a c i ó n  de  Al y Sb en  las 
r e g i o n e s  o p a c a s ,  m i e n t r a s  q u e  en las  f lo re s  b r i l l a n t e s ,  los  v a l o r e s  m e d i d o s  son 
s im i l a re s  a los  o b t e n i d o s  en  q u ím ic a  co n  b a jo  t e n o r  de  Sb. T a m p o c o  se d e t e c t ó  
C d  t r a b a j a n d o  c o n  e s t a  c o n d i c i ó n  de  e n f r i a m ie n to .  L o s  r e s u l t a d o s  se r e s u m e n  
en  la  T a b l a  5 .10.

■ A l
•  S b -
*  Cd

Flor redondeada
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C om posición q u ím ica  % ( p /  p,

Z ona A l S b C d
Flor brillante 0.553 0.362 0

Opaca 1.242 2.341 0.075

Tabla 5.10. : Macro segregación superficial de muestras sin pulir con alto tenor de Sb 
(Flor obtenida mediante enfriamiento acelerado)

R e s u m i e n d o ,  c u a n d o  se t r a b a j a  ba jo  c o n d i c i ó n  de  e n f r i a m i e n t o  n a t u r a l ,  se 
o b t i e n e  g e n e r a l m e n t e  la f l o r  “ r e d o n d e a d a ” , c o n  u n a  s e g r e g a c i ó n  su p e r f ic ia l  
u n i f o r m e  de  Al y Sb. C u a n d o  se t r a b a j a  c o n  e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o ,  se  t i e n d e  a 
o b t e n e r  u n a  f lo r  de  a p a r i e n c i a  b r i l l a n t e ,  en d o n d e  los  s e c t o r e s  o p a c o s  no 
p e r t e n e c e n  a la f lor .  E n  la  F i g u r a  5 , 3 4 . ,  se  m u e s t r a n  los  r e s u l t a d o s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  a las  d o s  c o n d i c i o n e s  de  e n f r i a m ie n to .

3.5 +
-  I  _ .

• ■ Al
• S b

3.0 A Cd

•  •
2.5 •  • -

•  •
•

2 0 ■  • -

■ •

4 C
■  ■  ■  ■  ■  ■ •1 .O

■  ■  .  ■  ■
■ ■ •  •

1.0 ■ ■ -

m

0.5 - —

0.0

Flor redondeada Brillante Opaco

Enf. natural ---------------------- »4«------  Enf. acelerado—

Figura 5.34. : Comparación de la macrosegregación superficial obtenida mediante distintas condiciones de
enfriamiento (natural y  acelerado) en baño con alto tenor de Sb
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5.5. - D i f r a c c ió n  de Rayos  X y t e x t u r a  c r i s t a lo g r á f i c a

P o r  m e d io  de  la t é c n i c a  de  d i f r a c c i ó n  d e  R a y o s  X ,  se  r e a l i z a r o n  
d i f r a c t o g r a m a s  y f i g u r a s  de  p o lo s ,  en  p r o b e t a s  g a l v a n i z a d a s  de  s im u la d o r ,  
o b t e n id a s  b a jo  c o n d i c i ó n  de  e n f r i a m i e n t o  n a t u r a l  y a c e l e r a d o .

E n  el c a s o  de  la q u ím ic a  c o n  a l to  t e n o r  de  Sb,  b a jo  c o n d i c i ó n  de 
e n f r i a m i e n t o  n a t u r a l ,  el d i f r a c t o g r a m a  q u e  se re a l i z ó  s o b r e  la i n t e r f a s e  a i r e -Z n  
de  u n a  f lo r  “ r e d o n d e a d a ” , m o s t r ó  un  p ico  m u y  i n t e n s o  en el p l a n o  ( 1 1 2 0 ) ,  q u e  
c o r r e s p o n d e  al á n g u l o  29  =  4 3 .2 4 °  y o t r o  de  m e n o r  a l t u r a  en  el p l a n o  ( 0 0 0 1 ) ,  
c o r r e s p o n d i e n t e  al á n g u l o  20  =  3 6 .3 0 °  ( F i g u r a  5 .3 5 . ) .  E n  la m i s m a  p r o b e t a ,  se 
re a l i z ó  o t r o  d i f r a c t o g r a m a ,  p e r o  en  u n a  z o n a  en las p r o x i m i d a d e s  del  a c e r o  
b a s e ,  e n c o n t r á n d o s e  un  p ico  m uy  i n t e n s o  en  el p l a n o  ( 0 0 0 1 )  y o t r o  de m e n o r  
i m p o r t a n c i a  en el  p l a n o  ( 1 1 2 0 )  ( F i g u r a  5 .3 6 . ) .  E s  d e c i r ,  q u e  en la z o n a  de  la 
i n t e r f a s e  a c e r o - Z n ,  r e g i ó n  en  la  q u e  se p r o d u c e  la n u c l e a c i ó n  de  los  c r i s t a l e s  
de  Zn ,  e x i s t e  t e x t u r a  c r i s t a l o g r á f i c a  en  el p l a n o  ( 0 0 0 1 ) .

2o

Figura 5.35. : Difractograma sobre la interfase aire-Zn para el caso de flo r  “redondeada ” (Alto tenor de Sb)
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Figura 5.36.: Difractograma sobre una región próxima a la interfase acero-Zn (Alio tenor de Sb)

E n  la i n t e r f a s e  a i r e - Z n  de  las  p r o b e t a s  co n  ba jo  t e n o r  de  Sb,  o b t e n id a s  
m e d i a n t e  e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o ,  a p a r e c e  un  p i c o  m uy  i n t e n s o  en  el p lano  
( 0 0 0 1 ) ,  p o r  lo t a n t o  e x i s t e  u n a  o r i e n t a c i ó n  p r e f e r e n c i a l  en la q u e  los  c r i s t a l e s  
de  Z n  c r e c e n ,  y é s t a  e s  la q u e  t i e n d e  a q u e  el  c r e c im ie n to  se p r o d u z c a  co n  los  
p l a n o s  b a s a l e s  o r i e n t a d o s  en  d i r e c c i ó n  p a r a l e l a  a la s u p e r f i c i e  de  la c h ap a  
( F i g u r a  5 .3 7  ). E n  e s t e  c a so ,  la n u c l e a c i ó n  se p r o d u c e  en  la i n t e r f a s e  a i r e -Z n  
( s u p e r f i c i e  de  la c h a p a )  y el f r e n t e  de  s o l i d i f i c a c ió n  a v a n z a  h ac ia  el i n t e r i o r  del 
r e c u b r im ie n to .  U n a  f ig u ra  de  p o lo s ,  r e a l i z a d a  s o b r e  el p l a n o  ( 0 0 0 1 ) ,  v e r i f i c a  la 
t e x t u r a  d e s a r r o l l a d a  ( F i g u r a  5 ,3 8  ).

E n  m u e s t r a s  c o n  e n f r i a m i e n t o  a c e l e r a d o  de  la q u ím ic a  co n  a l to  t e n o r  de 
Sb,  se  o b s e r v a  lo m i s m o  q u e  en  el c a s o  a n t e r i o r :  u n  p ico  m uy  i n t e n s o  en el 
p l a n o  ( 0 0 0 1 ) ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a la z o n a  d o n d e  se p r o d u c e  la n u c l e a c i ó n  en  la 
i n t e r f a s e  a i r e - Z n  ( F i g u r a  5 .3 9  ).
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Figura 5.37.: Difractograma obtenido sobre la interfase aire-Znpara el caso de enfriamiento acelerado
(Bajo tenor de Sb)

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)

AnalíaS. Quiroga 1 0 0



Estudio del proceso d e  solidificación e n  el galvanizado por inmersión

uoooo 
100000 

90000 

80000 

70000

J2 60000

II  50000 

40000 

30000 

20000 

10000 

0
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

20

Figura 5.39.: Difractograma obtenido sobre la interfase aire-Zn para el caso de enfriamiento acelerado
(Alto tenor de Sb)

5.6. - R e s is te n c ia  a la c o r r o s ió n

Se r e a l i z ó  un  e n s a y o  de  c o r r o s i ó n  a c e l e r a d o ,  p a r a  e v a l u a r  la p o s ib le  
i n c id e n c i a  de  la c o m p o s i c i ó n  q u ím ic a  s o b r e  la r e s i s t e n c i a  a la c o r r o s i ó n .  Se 
e n s a y a r o n  las  s i g u i e n t e s  qu ím icas :

_______ _—------------------------------- —---- - ■ ■ ------Q u ím icas e n s a y a d a s  % (p /p )
Sb Cd

0
0.0350 .0 5 0 .017
0.035

0
0 .5 0 0.017

0.035

Tabla 5.11. : Químicas empleadas en los ensayos de resistencia a la corrosión

i  . | I i | i | i | i | . | i 1 ' 1 ' 1 1 1 1
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En todas las probetas,  se uti l izó la cuchil la para regular el e spesor  del 
recubrimiento (escurrido).  Las correspondientes a la química con  alto tenor de 
Sb, presentaban morfología  “redondeada” en to d o s  los  casos ,  y las 
correspondientes a la química con  bajo tenor de Sb, morfología  tipo “hoja de 

palmera” .
Las probetas no fueron pasivadas. Se ut i l i zó  la cámara de humedad, ya que  

la cámara de niebla salina es muy agresiva. Las probetas se ubicaron a 90°  de 
la horizontal  y se uti l izó la cámara a 40°C  y con 100 % humedad relativa.

A  las 24  hs de ubicadas en la cámara,  se observó un opacamiento  de la 
superficie  del material y un contraste en el tono  gris de las f lores con  distinta  
orientación.  N o  se detectaron diferencias entre las probetas con  distinta  
com p os ic ión  química ensayadas.

L uego  de 48 hs de exposic ión ,  se detectó  la presencia  de una capa delgada  
de óxido  blanco,  sin diferencias entre las probetas.  Esta capa de óx ido  blanco  
se engrosó  con  el t iempo, pero no se encontraron diferencias entre las dist intas  
probetas.

En resumen, no se detec tó  influencia de la com pos ic ión  química sobre la 
resis tenc ia  a la corrosión.
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DISCUSION

Las d iferentes m orfo log ías  de f lor observadas en el  enfriamiento  
natural, pueden asociarse  a distintas orientaciones de las dendritas.  En las 
zonas bril lantes ,  las dendritas crecen paralelas a la superfic ie ,  mientras que en 
los sectores opacos  o las f lores redondeadas (también de aspecto  opaco) ,  lo 
hacen inclinadas o perpendiculares respecto de la chapa.  En los  di fractogramas  
obtenidos  en e s tos  materia les ,  se ident if ican a los p lanos (0 0 0 1 )  y ( 1 1 2 0 ) ,  
parale los a la superficie  de la chapa. En las proximidades del  acero,  la 
orientación preponderante es la correspondiente al plano (0 0 0 1 )  paralelo a la 
superfic ie .  Hacia  el interior del  recubrimiento y a medida  que nos  acercamos a 
la interfase aire-Zn, la proporción de p lanos ( 1 1 2 0 )  parale los a la chapa  
aumenta.

La direcc ión  de crec imiento  de las dendritas y los resultados de textura  
podrían interpretarse considerando que en las zonas bri l lantes,  las dendritas  
crecen con  el p lano  (0 0 01 )  paralelo a la superfic ie  de la chapa, s igu iendo  
alguna de las d irecc iones  de m áxim o crec imiento  <10  1 0 > . En el  caso  de las 
zonas opacas ,  los  p lanos ( 1 1 2 0 )  son  los  paralelos a la superfic ie  y por ende,  
los  ( 0 0 0 1 )  son normales a el la,  es  decir que las dendritas crecen en alguna de 
las d irecc iones  de m áxim o crec imiento  de ese  plano.  Los  análi si s  de 
segregac ión ,  en co inc idenc ia  con  las observac iones  precedentes ,  indican que 
en los  sectores bril lantes,  la segregación  superficia l  es  menor que en los  
opacos .  La segregación  de aleantes hacia la superficie ,  com o  el Sb en las 
zonas  opacas ,  puede  estar v inculada a cambios  en el aspecto  superficia l  del  
galvanizado que ocurren durante el a lmacenamiento  o uso  de las chapas.  Este
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fen óm en o  se denomina ennegrecimiento  y es causa de reclamos por parte de 
los usuarios [1].

En el caso  de enfriamiento  natural,  la extracción de calor t iene  lugar a 
través de la chapa en mayor medida  y en menor proporción a través de la 
interfase aire-Zn. Para poder predecir el  perfi l  térmico dentro de la capa de 
Zn, sería necesario  recurrir a una técnica  de modelado.  Teniendo  en cuenta las 
d irecc iones  de extracción de calor,  en las proximidades de la chapa, las 
dendritas con  mayor pos ib i l idad  de crec imiento  serán aquel las que tengan las 
d irecc iones  <10  1 0> paralelas al p lano  de la chapa, a medida que nos  
acercamos a la superficie  aire-Zn, d irecc iones  <10  1 0> con  otra orientac ión  
tendrán la chance de crecer.

El es tudio  de la macrosegregación  en la superficie  y en el interior del 
recubrimiento  de f lores “redondeadas”, muestra una mayor concentración  de 
aleantes hacia  la superficie ,  indicando que el avance  del  frente de 
so l id i f ica c ió n ,  se produce desde la interfase acero-Zn hacia  la superfic ie  del  
recubrimiento.  Sobre f lores “hoja de palmera”, se e fectuaron p o c o s  aná li s i s  de 
este  t ipo y los resultados obten idos  no presentaron una única tendencia,  por lo 
cual no permiten  l legar a una conclus ión .

Lo reportado previamente  estaría indicando que,  en el  caso  del 
enfriamiento  natural, la nuc leac ión  se produce en la interfase acero-Zn con  un 
posterior crec imiento  com pet i t ivo .  La influencia  de la rugosidad  de la chapa  
sobre el tamaño de f lor,  observada en estudios previos e fec tuados  sobre 
material con  enfriamiento natural, está avalando que la nuc leac ión  t iene  lugar 
en la interfase acero-Zn [2].

El mayor tenor de Sb aumenta el  tamaño de f lor,  en co inc iden c ia  con lo 
reportado por otros autores para el Pb [3], indicando un e fec to  del  Sb sobre la 
t en s ión  interfacial  só l ido- l íqu ido  y a través de el la,  sobre la ve loc idad  de 
crec im iento  de las dendritas.

En los  ensayos  con  enfriamiento  acelerado,  las f lores obtenidas ,  además  
de ser muy pequeñas,  se caracterizan por tener apariencia bril lante y simetría  
hexagonal .  Tal com o  se encontró en el material  ensayado en el s imulador,  en
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las zonas  bri l lantes,  estas f lores están const itu idas só lo  por dendritas paralelas  
a la superf ic ie  de la chapa.  Las f iguras de po los  realizadas sobre la superficie  
aire-Zn, mostraron textura cr is talográfica  en el plano basal  (0001) .

A l  usar enfriamiento  acelerado,  además de reducirse marcadamente el 
tamaño de f lor,  desaparecen las d iferencias  en morfo log ía  y tamaño de f lor por 
efecto  de la c o m p os ic ión  química,  que fueron observadas  en el caso  de 
enfriamiento  natural. En este caso ,  el e fecto  del  enfriamiento  ace lerado  sobre  
la nuc leac ión  parece ser más importante que el aumento de la ve loc id ad  de 
crec imiento  de las dendritas por un incremento  en el tenor de Sb.

Las observac iones  referidas al e fec to  del  enfriamiento  sobre el  tamaño  
de las f lores,  sumadas a la textura cristalográfica,  estarían indicando una 
n uc leac ión  en la interfase aire-Zn y un crec imiento  preferente de dendritas con  
el plano basal  parale lo  a dicha interfase.  N o  puede  descartarse que también,  se 
generen n úc leos  en la interfase acero-Zn y que por lo tanto existan  dos frentes  
de so l id i f icac ión .  Debido  al reducido espesor de las capas de Zn depositadas  
en los  ensayos  de simulador,  tal com o se exp l icó  en 3 .4 .1 .  y al no ser pos ib le  
la observac ión  de las probetas en el espesor,  no pudo intentarse el análi sis  
sobre la p os ib i l idad  de la ex is tenc ia  de dos frentes.  Suponiendo la ex is tenc ia  
de dos frentes de so l id i f icac ión ,  habrá una zona en el interior del 
recubrimiento ,  a una determinada distancia  de la superfic ie ,  en la que los  dos  
frentes de crec imiento  se encuentran y en la que debería observarse  un 
aumento en la concentración asoc iado a la segregación  de los  aleantes .  Esto  
podría ver i f i carse  mediante  el  uso de la técnica  Quantitative Depth Profile ,  
que permite realizar perfi les  de com p os ic ión  a e spesores  var iables ,  los cuales  
pueden fijarse con  prec is ión ,  determinando así  la d istr ibuc ión de todos los  
e lem en tos  presentes en el recubrimiento,  desde la superfic ie  hasta el acero  
base .  D e  esta forma, se podría conocer  con una mejor aproximación,  si el  
avance  de la so l id i f ica c ió n  ocurre desde una o desde las dos interfases.

El hecho de que el enfriamiento  acelerado permita obtener un tamaño de 
flor uni forme y muy poco  sens ib le  a la variac ión de otros parámetros de 
proceso ,  ha l levado a las industrias a adoptar este t ipo de enfr iamiento.
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Dado que en el enfriamiento acelerado,  en cada flor se observa  una sola  
orientación de las dendritas,  las que parten de un núc leo  en el centro de la 
f lor,  podría considerarse que cada flor es un grano y usar las palabras “flor” y 
“grano” co m o  s inónim os .  Bajo  enfriamiento natural , se encontraron  
orientac iones  distintas de las dendritas (paralela y perpendicular a la 
superfic ie  de la chapa), que se corresponden con  sec tores  de distinta  
apariencia,  bri l lantes y opacos  respectivamente .  Por lo tanto,  cada sector de la 
f lor podría considerarse com o  un “grano” o cristal  de Zn, si nos  basamos en la 
def in ic ión  de que dendritas con  igual orientación cr is talográfica  pertenecen  a 
un m ism o grano.
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CONCLUSIONES

♦> La microestructura de so l id i f icac ión  es de t ipo ce lu lar-dendrítica  en los  dos  
materiales  estudiados (0 .05  y 0 .50  % en peso  de Sb).  En ambos casos ,  se 
observaron dendritas orientadas en dos d irecc iones:  paralela y 
perpendicular a la superfic ie  de la chapa.  Se encontró ,  además,  una relación  
entre la microestructura y la apariencia macroscóp ica  de las f lores:  los  
sectores  bri l lantes se corresponden con  dendritas paralelas a la superficie  
de la chapa y  los opacos  con  dendritas perpendiculares.

❖ En ambos materiales,  se observaron partículas alargadas segregadas en el  
espac iado  interdendrítico con  anchos del  orden del  micrón, las cuales  
cont ienen  A l ,  Sb y Zn. En particular,  en el material  con  alto tenor de Sb,  
además,  se encontraron otro t ipo de partículas,  más grandes (del  orden de 
10 fxm), d istribuidas en forma aleatoria.  Se determinó que estas  últ imas,  
corresponden al com puesto  intermetálico  AISb.

❖ En ambas químicas estudiadas,  agregando bajos contenidos  de Cd al baño  
de Zn (del  orden de 0 .05  % en p eso ) ,  no se observa ningún e fec to  sobre la 
m orfo log ía ,  apariencia  y tamaño de las f lores.  Tampoco  afecta  la 
microestructura de so l id i f icac ión ,  ya que no se encuentra precipitado en 
forma de partículas,  ni  formando parte de las partículas alargadas halladas  
en el e spac iado  interdendrítico.  N o  se detectó  la presencia  de Cd en la 
superfic ie  del recubrimiento,  por lo cual debe permanecer  en so luc ión  
só l ida  en la matriz de Zn, con  una concentración menor que el umbral de 
detecc ión  de la microsonda. La adic ión  de bajos conten idos  de Cd, tampoco
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afecta la res is tencia  a la corrosión.  Sólo  se observan cam bios  apreciables  
en la microestructura del recubrimiento,  en la apariencia y tamaño de las 
f lores,  en el caso  que se adic ionan mayores  tenores  (1 .7  % en peso).

❖ La forma de enfriamiento es la variable que condic iona  la m orfo log ía ,  el  
tamaño y el  modo de crec imiento  de las f lores.  En todas  las probetas  
ensayadas  bajo con dic ión  de enfriamiento  acelerado,  las f lores d isminuyen  
apreciablemente  su tamaño, debido a la creación de s i t ios  de nuc leac ión  en 
la interfase  aire-Zn, a la v ez  que desarrollan una mayor simetría hexagonal  
que las f lores  obtenidas por enfriamiento  natural. Las ramas dendríticas se 
expanden en la d irecc iones  < 1 0 l 0 >  (conten idas en el  p lano  basal) ,  que  
co in c iden  con las d irecc iones  de extracción máxima de calor,  en este  caso,  
paralela a la superficie  de la chapa.  El avance del  frente de so l id i f icac ión  
se produce desde la interfase aire-Zn, sin descartarse la pos ib i l idad  de 
ex i s ten c ia  de otro frente procedente de la interfase acero-Zn.

❖ Con enfriamiento  natural, la nuc leac ión  se produce só lo  en la interfase  
acero-Zn y los  cr istales crecen hacia  la superficie .  Com o resultado se 
obtiene  una flor distorsionada, que resulta de la com p etenc ia  de cr istales  
con  distinta orientación y que se caracteriza por presentar sec tores  opacos  
y bri l lantes intercalados,  a d iferenc ia  de la obtenida mediante  enfriamiento  
acelerado,  en donde toda la flor t iene apariencia brillante.  En particular, en 
la f lor “redondeada”, se comprobó que el crec imiento  se produce hacia  la 
superfic ie ,  ya que en base al estudio  de la macrosegregación ,  se ev idencia  
un enriquec imiento  de Al y Sb en la superficie  del recubrimiento.

❖ N o  se detectó  con  el ensayo  real izado,  sobre muestras sin pasivar,  
in f luenc ia  de la c o m p os ic ión  química del baño en la res is tencia  a la 
corrosión,  en el  rango de c om p os ic ion e s  estudiados.
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❖ Se puso  a punto una técnica  meta lográfica,  que permit ió  revelar la 
microestructura de los “Galvanized  C oat ings”, tanto en la superfic ie  como  
en el  e spesor  de la chapa.  Hasta el  momento ,  no había d ispon ib le  en 
bibliografía,  una técnica  adecuada para este  t ipo de recubrimientos.
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A P E N D I C E  1

TECNICAS METALOGRAFICAS

a) Técnica  m eta lográf ica para revelar  la m icroestructura  de los 

recubr im ientos  Hot-Dip

Vista  de l  corte

O Corte y montaje

Se co lo ca n  en un montaje de acrí l ico,  dos probetas de 2 cm x 1.5 cm,  
cortadas con  gui l lotina,  d ispuestas  a 90° o inclinadas.

© Desbaste y pulido con papeles abrasivos

Se desbasta  en cinta mecánica  con papel  120,  mojando con  agua para 
evitar el recalentamiento  de la probeta y las p os ib le s  transformaciones  del  
material.  Conviene  que el t i empo de esta etapa sea el  m ín im o  p os ib le ,  para 
que se e l im inen  los  e fec to s  producidos  por el corte.  La probeta debe ser 
colocada  en direcc ión paralela a la cinta,  para evitar el  redondeo de los bordes  
y en consecuenc ia ,  del  recubrimiento.  Hay que tener en cuenta,  que los e fec tos  
de redondeo,  se producen por trabajar con  materia les  de diferente dureza (Zn < 
acero).

Se continúa con papeles  abrasivos de granulometría 220 ,  320 ,  400  y 600  
en d iscos  m ecán icos ,  empleando agua com o lubricante. Cuando la probeta no 
queda com pletam ente  plana,  se debe comenzar nuevamente  desde papel  1 2 0  o
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bien desde 220 .  Entre papel  y papel ,  la muestra se debe rotar: no conviene  
girar 90°, s ino  inclinar la muestra so lamente  45°. Es conven iente ,  hacer esto  
dos v ec e s  mientras se uti l iza el  m ism o papel ,  para evitar el  redondeo de los  
bordes.  La probeta debe colocarse  de manera tal, que las l íneas  de pul ido  estén 
en d irecc ión  paralela al corte de la chapa.  Al  cambiar de un papel  a otro de 
granulometr ía  distinta,  la muestra debe enjuagarse con agua,  luego  con  etanol  
y secar.

Luego le s igue  una etapa de pul ido manual con  papel  de granulometría  
2 500 ,  pero ut i l izando etanol com o lubricante.  Esta etapa adic ional,  permite  
reducir el  t i em po de pul ido  con  pasta de diamante de 3 ¿im. C onviene  que,  al 
f inalizar esta etapa, las l íneas  de pul ido queden paralelas a los  bordes.

D esp u és  del  pul ido con  papeles  abrasivos,  se l impia  la muestra  
empleando  ultrasonido,  de forma tal, de eliminar restos de part ículas 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 ut i l i za  d isco  de pul ido  m ecán ico  con  paño de pelo  corto.  
El t i em po  de duración debe ser el mínimo p os ib le  (no mayor de 10 minutos) ,  
debido a que aquí,  es donde se produce el mayor redondeo de los  bordes y del  
recubrimiento.

Una opc ión  alternativa para evitar el redondeo,  es trabajar con  pul ido  por 
v ibración  con  óx id o  de m agnes io  (granulometría s imilar  a la pasta de diamante  
de 3 |^m). N o  se obtienen  buenos resultados si la v ibrac ión es exces iva .

Luego  le s igue  el  pul ido  con  pasta de diamante de 1 ¿im; aquí conviene  
apoyar la muestra sobre el d isco ,  s in desplazarla.  Es con ven ien te  que el 
t iem po en esta etapa no sobrepase  los  3 minutos .  Luego se l leva  a l im pieza  
mediante  ultrasonido durante 5 minutos.
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O Ataque químico

El reactivo  adecuado para los  recubrimientos ga lvan izados  es el  amyl  
nital  al 2% (2 % de H N O 3 en a lcohol  amíl ico) .  La so lu c ión  con alcohol  
a m íl i co  permite  hacer un ataque más lento y controlado  que con  el nital  al 2  % 
(2 % de H N O 3 en a lcohol  e t í l i co ) .  El t iem po de ataque aconsejado  es de 20 a 
30 segundos .  Para evitar la aparición de manchas,  es fundamental  retirar la 
muestra del  recipiente  y colocarla  en otro con  etanol sin secar previamente ,  
l l evándo lo  inmediatamente  a l impieza  con  ultrasonido durante 5 minutos .  
L uego ,  la probeta se retira del recipiente,  se enjuaga con  a lcohol  y se seca.

Vista de la su p er f ic ie

O Corte y pulido con papeles abrasivos

Las chapas galvan izadas se cortan con  gui l lo tina  en probetas de 2.5 cm x 
2  cm y se pulen  en d isco  mecánico  con papel  de granulometría 600  lubricando  
con  agua.  Los  bordes se pulen más rápido y al poco  t iem po se d is t ingue  el 
acero,  que t iene  una co loración  diferente al del  recubrimiento de Zn. Conviene  
pulir hasta que las f lores desaparezcan por com pleto ,  de manera tal,  de obtener  
una superf ic ie  to ta lmente  l isa y uniforme.

Luego,  se pule con  papel  de granulometría 2 500  en forma manual y 
lubricando con  a lcohol.  Se l leva  a l im pieza  con ultrasonido durante 5 minutos ,  
para e l iminar restos de partículas de abrasivo.

© Pulido con pastas de diamante

Se pule con  pasta de diamante de 3 ¿im durante 5 minutos  y con  pasta de 
diamante de 1 fim, durante 3 minutos .  Cuando se uti l iza  pasta de diamante de
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1 ^im, con v ien e  dejar la muestra s im plem ente  apoyada sin desplazarla en el 
disco .  Luego se l leva  a l impieza  con  ultrasonido durante 5 minutos .

© Ataque químico

Se ataca con  amyl nital  al 2 % (2 % de H N O 3 en a lcoho l  am íl ico ) .  El  
t iem po de ataque puede variar entre 50 seg  y 90 seg.  Inmediatamente  después  
del ataque y sin secar,  la muestra se co lo ca  en un recipiente  con  a lcohol  
e t í l i co  y se l leva  a l im p ieza  con  ultrasonido.  De esta forma la probeta aparece  
libre de manchas.

b) Réplicas extract ivas

Se realizaron répl icas extractivas  con  el f in de separar las partículas  
segregadas  de las reg iones  interdendríticas y poder  determinar su com p os ic ión  
química ,  s in la interferencia del  acero.

Las muestras,  después de ser pulidas  y reveladas,  se meta lizaron con  
carbono. Luego  de seccionar la pel ícula ,  se uti l izó  amyl nital  al 2 % para 
producir el  desprendimiento  de las láminas,  que fueron recog idas  en soportes  
de Cu. Las muestras obtenidas fueron observadas  y analizadas en SEM.
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MICROSONDA

La técn ica  uti l iza  un s i s tem a  dispers ivo  en lon g i tu des  de onda 
(W aveleng th  D isp ers iv e  System ) ,  que  permite  la m edic ión  de la intensidad de 
los rayos x caracterís t icos  generados  en una muestra incógnita ,  cuando se hace 
incidir un haz  muy fino de e lec tro n es ,  acelerado por una d iferencia  de 
potencia l  de 20  kV. La longitud de onda característ ica (A.), correspondiente  al 
haz de rayos x emit ido  por la muestra,  se se l ec c io n a  mediante  el 
p o s ic io n a m ie n to  de un cristal  monocrom ador,  de manera tal  que el haz de 
rayos x, inc ida  sobre los p lanos cr i s ta l inos  en la con d ic io n es  de d i fracc ión  de 
Bragg,  u t i l i zán dose  un detector a f lujo gaseoso  para la recep c ió n  de la 
radiac ión m onocrom ada  [ 1 ].

Condición de Bragg  —> 2 d -  sen 9 = n X

Figura A  : Sistema dispersivo en longitudes de onda
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En la determinación cuant itativa de la c o m p os ic ión ,  se comparan las 
intensidades (número de cuentas por unidad de t iem po)  de radiaciones  
característ icas de la muestra y un patrón.  El objet ivo  del análi si s  cuant itativo  
con s i s te  en obtener las concentraciones  másicas (C¡) de los e lem entos  
presentes,  a partir del  coc iente  de intensidades de rayos x emit idas  por la 
muestra y el patrón (I¡ y I(¡) respectivamente ).  Esta re lación (k¡), es 
denominada comúnmente  com o  intensidad relativa,  concentración aparente o 
coc ien te  k (k-ratio) .  Para poder l legar a estimar concentraciones ,  es necesario  
hacer un pasaje de la re lación de intensidades de rayos x a la re lación de 
concentraciones  entre la muestra y el patrón.  Este  pasaje no es l ineal  e inc luye  
las correcc iones  por número a tóm ico ,  absorción y f luorescenc ia  dadas por el 
m étodo  ZAF.

k = ‘̂ = c  ■ k ■ le ■ Ir
< j  ~  ' z A F  

I 0)

Para p e l ícu las  delgadas sobre sustratos,  la técn ica  permite calcular el 
espesor  y la c o m p os ic ión  química de la pe l ícu la  y del  sustrato,  mediante  el 
uso del  programa “ GMR Electron Probe Thin Fi lm M icroan a lys i s” [2]. En este  
programa, la intensidad de rayos x característ ica generados  a una profundidad  
pz (espesor  m ás ico ) ,  es proporcional al área bajo la curva de la función  <(> (pz).  
Mediante  el em pleo  de una base de datos con  numerosas curvas § (pz),  
determinadas experimentalmente ,  se desarrollan las expres iones  que permiten  
predecir la curva <|> (p z )  generada.  Teniendo en cuenta,  que el  vo lu m en  de 
interacc ión de la muestra con  el haz de e lectrones,  es de aproximadamente  1 
pm 3, el programa realiza un proceso  de iteración para reso lver  un s i s tema de 
ecuac iones ,  donde las incógnitas  son el e spesor  de la pe l ícu la ,  la c om p os ic ión  
de la p e l ícu la  y del sustrato.  Para la determinación de cualquiera de estas  
incógn itas ,  es necesario  que todas las capas a caracterizar,  inc luso  el sustrato,  
emitan radiac ión evi tándose  que sea absorbida por capas superiores .  En una 
capa de c o m p os ic ión  desconoc ida,  todos los e lem entos  presentes deben ser
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medidos ,  excepto  los  que se determinan por estequiometr ía .  Puede ocurrir que  
un e lem ento  esté  presente en varias capas,  en ese  caso  su concentración  só lo  
puede ser incógnita  en una de e l las.  En este caso ,  se determinó el espesor del  
com puesto  intermetá lico  suponiendo la c o m p os ic ión  química  de la pel ícu la  
(FeaAls)  y la del  sustrato (Fe).
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