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Resumen

En el proceso de galvanizado por inmersidn, la solidificacién del recubrimiento constituye una etapa
compleja en la que, ademds de formarse compuestos intermetdlicos de Al-Fe, Al-Fe-Zn y Fe-Zn,
tiene lugar la segregacién de elementos aleantes insolubles como el antimonio. Ambos fenémenos
son, al menos parcialmente, indeseables ya que la fragilidad de los intermetélicos de Fe-Zn afecta a
la ductilidad del recubrimiento y la difusién del antimonio hacia la superficie causa su ennegreci-
miento. Con un simulador disefiado a escala de laboratorio se galvanizaron chapas de diferente rugo-
sidad sujetas a condiciones operativas también diferentes, analizdndose el efecto de la rugosidad del
acero y de los pardmetros del proceso sobre las caracteristicas del recubrimiento. Los resultados
obtenidos demostraron que la rugosidad afecta tanto al espesor del recubrimiento, tamafio de grano y
textura del cinc como a la formacién de ouz-bursts, mientras que los pardmetros del proceso lo hacen
sobre la morfologia del intermetdlico Fe,Als y la segregacion de antimonio.

Palabras clave: Acero galvanizado. Galvanizado por inmersiéon. Microestructura. Capa de
aleacion. Rugosidad. Recubrimientos de cinc.

Factors affecting the hot-dip zinc coatings structure

Abstract

1. INTRODUCCION

Coating solidification during hot-dip galvanizing is a very complex process due to Al-Fe, Al-Fe-Zn
and Fe-Zn intermetallic compounds development. Fe-Zn intermetallics are brittle and detrimental for
the coating ductility, while the diffusion towards the surface of a segregated insoluble alloying such
as antimonium causes the sheet darkness. Steel sheets of different roughness were hot-dip galvanized
under different operation conditions using a laboratory scale simulator. The effect of steel roughness
and process parameters upon coating characteristics were analysed. Experimental results showed that
the steel roughness affects the coating thickness, zinc grain size and texture as well as the out-bursts
development, while the process parameters affects the Fe,Al; morphology and antimonium
segregation.

Keywords: Galvanized steel sheet. Hot-dip galvanizing. Microstructure. Alloy layer.
Roughness. Zinc coatings.

(8-13 % Fe) y L (6-7 % Fe). Por ultimo, se forma
una solucidn sélida de hierro en cinc (fase M) que

Durante el proceso de galvanizado por inmer-
sion, las reacciones quimicas que tienen lugar entre
el acero y el cinc liquido dan origen a la formacién
de diferentes fases. Asi, sobre el sustrato crecen
cuatro fases: I' (18-31 % Fe), I'; (19-24 % Fe), d
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disuelve alrededor del 0,04 % de hierro (1). Las
mencionadas fases intermetdlicas son duras y fragi-
les, razon por la cual el producto obtenido no es
apto para el conformado, ya que enevitablemente se
produciria la fisuracion y desprendimiento del recu-
brimiento. La adicién al bafio de 0,1-0,3 % Al con-
duce a la rdpida formacién de una fase Al-Fe que
inhibe el crecimiento de los compuestos intermeta-
licos de Fe-Zn y, por lo tanto, mejora las propieda-
des mecdnicas de la chapa galvanizada (2). Esta
fase intermetdlica ha sido identificada por algunos
autores como Fe,Als, mientras que otros sugieren
que se trata de un compuesto ternario de Fe-Al-Zn
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(3). El carécter transitorio de esta pelicula de inhibi-
cién tiene como consecuencia indeseable la nuclea-
cién y crecimiento localizado de compuestos inter-
metélicos de Fe-Zn (out-bursts), que emergen del
acero base al romperse la capa de inhibicion (4 y 5).
El que se produzca o no este fendmeno depende de
la temperatura y de la composicién quimica del
bafio (fundamentalmente del contenido de alumi-
nio), del tiempo de inmersion, de la velocidad de
enfriamiento y de la condicién superficial del sus-
trato (3 y 6), la cual tiene, ademas, efecto sobre las
caracteristicas de la pelicula de cinc. La orientacidén
cristalogréfica (textura) de los granos de cinc
depende, principalmente, de factores externos, tales
como velocidad de enfriamiento, gradiente térmico
y condicién superficial del acero (7). Este pardme-
tro ejerce a su vez una marcada influencia sobre la
resistencia a la corrosién, la pintabilidad y la con-
formabilidad de la chapa (8, 9 y 10).

En el presente trabajo se evalud el efecto de la
rugosidad del sustrato, de la temperatura del bafio y
de la velocidad de enfriamiento sobre la morfologia
de la capa de inhibicidn, la tendencia a la formacién
de out-bursts y la orientacion cristalogréfica de los
granos de cinc. Asimismo, se investigé el efecto de
la rugosidad del acero base sobre el tamafio de los
cristales y sobre el espesor de la pelicula de cinc.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se galvanizaron flejes de acero, de 200 x 60 x 1
mm, cuya composicion quimica se muestra en la
tabla I. La rugosidad superficial de las muestras se
modificd tratdndolas con distintos abrasivos. Las
condiciones operativas utilizadas fueron las
siguientes: composicién del bafio (ver Tabla II);
temperatura 470 6 520 °C; tiempo de inmersion 30
s; velocidad de enfriamiento entre 5 y 22 °C s-!
(Tabla III).

TABLA I.— Composicién quimica del acero base, en

TaBLA III.— Condiciones experimentales operativas

TABLE I1l.— Experimental operational conditions

Velocidad de
Muestra Temperatura, Rugosidad enfriamiento,
°C R,, pm °Cs!
A 470 0,95 5,0
B 470 1,30 6,6
C 470 2,30 8,4
D 470 0,95 22,0
E 520 0,95 6,3
F 520 1,30 7,0
G 520 2,30 11,0

p/p %
TABLE I.— Chemical composition of the base steel,
p/p %
C Mn P S Si Al

0,060 0,250 0,015 0,015 0,020 0,040

TABLA I1.— Composicién quimica del bafio, en p/p %

TABLE I1.— Chemical composition of the zinc bath,
p/p %

Sb Al Fe Zn

0,09 0,20 0,04 99,67
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La morfologia y composicién de las distintas
fases se caracterizaron mediante microscopia elec-
trénica de barrido (SEM), analizador EDAX y
difraccién de rayos X (XRS). Se realizaron obser-
vaciones metalogréficas segiin dos planos: transver-
sal y paralelo a la superficie de la chapa. Las mues-
tras para observacion transversal se atacaron con
Nital 1 % + 4cido crémico, mientras que, en las
observaciones paralelas a la superficie, la pelicula
de cinc fue disuelta en solucién de 4cido sulfirico +
inhibidor para evitar la disolucién del intermetdlico
Fe-Al Mediante XRS se determind la intensidad de
las reflexiones correspondientes a los planos crista-
logréficos de cinc y se las compar6 con los valores
dados por la norma ASTM 4-831, correspondiente
a una muestra de polvos con orientacion al azar.
Para cada plano analizado se calcul6 la siguiente
relacién:

Rty = Uiniery ! 2 i giy) X 100
donde [y ;) es la intensidad de la reflexi6én y
2l hikig) 12 suma de las intensidades de todas las
reflexiones analizadas. La misma relacion se realizé
a partir de los datos obtenidos de la norma ASTM
4-831 (muestra patron Ry 1))-

Por dltimo, se calculd el coeficiente de textura,
CT 1.1y, definido como:

CTky = Raery ! Rpguicy
Un CTp ) > 1 indica una orientacion preferen-
cial del plano correspondiente (hk.l) con respecto a
la exhibida por la muestra patron.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Topografia del sustrato

Para una temperatura del bafio de 470 °C, la dis-
minucion del tamafio de los cristales de cinc con el
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aumento de la rugosidad del acero mostrada en la
figura la) se atribuye a que al aumentar la superficie
especifica también lo hace el nimero de sitios de
nucleacion, factor este dltimo que conduce a la
obtencién de cristales de cinc mas pequefios. Por
otro lado, al ser mayor la cinética de la reaccién
entre el hierro y el cinc a 520 °C que en el caso ante-
rior, se presume la existencia no sélo de una disolu-
cién més rdpida en las zonas con mayor energia
superficial (por €j., los picos superficiales del hierro)
sino también que esto conducirfa a una disminucién
de la superficie especifica y, por lo tanto, del nime-
ro de centros de nucleacidén y crecimiento. Tal pre-
suncién ha permitido explicar el motivo por el cual,
a esta temperatura, el tamafio de grano del cinc
depositado era similar al de las muestras de menor
rugosidad ensayadas a 470 °C; sin embargo, se con-
tinda investigando con el objeto de encontrar mayor
evidencia experimental que la apoye. Otro aspecto a
tener en cuenta es que al incrementarse la altura y
densidad de picos (es decir, la rugosidad) también
aumenta el arrastre de cinc liquido y, en consecuen-
cia, el espesor de la pelicula de cinc (Fig. 1b).

En cuanto a la influencia de la rugosidad del
acero sobre la textura del recubrimiento, las mues-
tras con mayor rugosidad presentaron un mayor
coeficiente de textura para los planos (00.2) (Fig.
2), indicando que un aumento de la superficie espe-
cifica promueve el desarrollo de planos basales
paralelos al sustrato.

En concordancia con lo publicado por Shah y
col. (11), de la comparacién de los resultados expe-
rimentales descritos para los pardmetros anteriores
(espesor, textura y tamafio de grano) puede inferirse
que la relacion existente entre los mismos es inver-
sa entre el desarrollo de los planos basales y el
tamafio de grano, y directa entre aquél y el espesor
del recubrimiento.

Con referencia a la formacién de la capa de inhi-
bicién, identificada mediante XRS como Fe,Als, no
se detectaron diferencias de la morfologia y tamafio
de sus cristales al cambiar la rugosidad (Fig. 3).
Segiin Gutmman y col. (4), esta fase intermetdlica
estd compuesta por dos subcapas; una de ellas,
constituida por cristales equidxicos de aproximada-
mente 60 nm de didmetro, compacta y muy delgada
en contacto con el sustrato, mientras que la segun-
da, depositada sobre aquélla, es mas gruesa y estd
formada por cristales aplastados de 300 a 600 nm
de didmetro y aproximadamente 200 nm de espesor.
La cinética del proceso de nucleacién y crecimiento
de la capa delgada es muy rapida, del orden de una
fraccion de segundo, en tanto que la de la superior,
correspondiente a la segunda etapa de crecimiento,
es mucho més lenta debido a que estd controlada
por la difusién del hierro a través de la ya solidifi-
cada capa adherida al acero. Por otro lado, mientras
el mencionado proceso para la capa delgada estd
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FiG. 1.— a) Tamafio de los cristales, y b) espesor
del recubrimiento de cinc frente a la rugosidad
media del acero (R,).

FiG. 1.— a) Crystals size, and b) thickness of the
zinc coating vs. steel average roughness (R,).

controlado por las caracteristicas estructurales del
acero, en la superior exhibe una morfologia y orien-
tacion cristalogréfica al azar. Este hecho explicaria
la falta de correlacién entre la rugosidad del sustra-
to y la morfologia del intermetalico de Fe-Al. En lo
que respecta a la formacién de out-bursts, originada
por la rotura localizada de la capa de inhibicidn, se
encontrd que el aumento de rugosidad estaria acom-
pafiado por una tendencia al crecimiento localizado
de fases de Fe-Zn (Fig. 4).

3.2. Temperatura del baiio

Si bien en los ensayos realizados a ambas
temperaturas, la morfologia del intermetédlico
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FiG. 2.— Coeficiente de textura (CT) frente a R,
para las muestras: A (R, =095 pm), B (R, = 1,30
pm) y C (R, = 2,30 pm).

FiG. 2.— Texture coefficient (CT) vs. Ry for
samples: A (R, = 0.95 um), B (R, = 1.30 pm) and
C (R, = 2.30 pm).

FiG. 3.— Morfologia de la capa de inhibicion frente
a R, para las muestras: a) E (R, = 0,95 pm.
%7.700), y b) G (R, = 2,30 pm. X 7.700).
(Reproducida en imprenta al 80 %)

FIG. 3.— Inhibition layer morphology vs. R, for
samples: a) E (R, = 0.95 um. x 7,700), and b)
G (R, = 2.30 um. x7,700).

(Printing reduction 80 %)
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FIiG. 4— Desarrollo de out-bursts frente a R, para

las muestras: a) A (R, = 0,95 pm. X 500), b) B (R,

= 1,30 pm. x 1.490) y ¢) C (R, =2,30 pm. X 500).
(Reproducida en imprenta al 80 %)

F1G. 4.— Out-bursts development vs. R, for

samples: a) A (R, = 0.95 um. x 500), b) B (R, =

1.30 wm. x 1,490) and c) C (R, = 2.30 wm. x 500).
(Printing reduction 80 %)

Fe,Als fue granular, resulté evidente que, a mayor
temperatura, se producia un mayor crecimiento de
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esta fase, alcanzandose gran desarrollo de los cris-
tales que se distribuyen homogéneamente en forma
y tamafio sobre la superficie (Fig. 5a). A menor
temperatura se observé no sélo la presencia de cris-
tales mds pequefios sino también de sitios donde el
intermetélico crece preferencialmente, hecho a par-
tir del cual se infiri6 que, en su primera etapa, el
crecimiento no es homogéneo sino que se desarro-
lla heterogéneamente a lo largo de la superficie
(Fig. 5 b). Las muestras galvanizadas a 520 °C
mostraron un crecimiento de fases de Fe-Zn, mien-
tras que a 470 °C no se detectd la presencia de out-
bursts.

En cuanto a la orientacién cristalografica del
recubrimiento, no se encontré ninguna dependencia
entre la temperatura del bafio y la textura.

3.3. Velocidad de enfriamiento

La velocidad de enfriamiento tiene una marcada
influencia sobre la formacién del intermetalico
Fe,Als. Asi, al aumentar ésta de 5 a 22 °C s71, el
tamafio de los cristales de la capa de inhibicién dis-
minuye (Fig. 6a); ademads, los estudios realizados
con EDAX en las muestras enfriadas a mayor velo-
cidad detectaron, sobre el intermetélico, un agrega-
do acicular formado mayormente por antimonio
(Fig. 6b). Este hecho es muy importante ya que el
antimonio segregado a la superficie es el responsa-
ble del ennegrecimiento de la chapa en cortos tiem-
pos de exposicion a la intemperie, perjuicio que
podria evitarse si el antimonio segregara sobre el
intermetdlico y no sobre la superficie. Los estudios
del efecto sobre la textura determinaron que con el

FIG. 5.— Morfologia de la capa de inhibicién en
funcién de la temperatura del bafio de cinc (T) para
las muestras: a) E (T = 520 °C. x 7.700), y b) A
(T =470 °C. x7.700).
(Reproducida en imprenta al 80 %)

FiG. 5.— Inhibition layer morphology vs. zinc bath
temperature (T) for samples: a) E (T = 520 °C.
x7,700), and b) A (T =470 °C. x 7,700).
(Printing reduction 80 %)
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FiG. 6.— Morfologia de la capa de inhibicién frente
a la velocidad de enfriamiento (v,) para las mues-
tras: a) A (v, =5 °C seg’l. x 2.500), y b) D (v, =
22 °C segl. x 2.500).
(Reproducida en imprenta al 80 %)

FIG. 6.— Inhibition layer morphology vs. cooling
rate (v.) for samples: a) A (v, = 5 °C seg™'), and
b)D (v,=22 °C seg!).

(Printing reduction 80 %)
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incremento de la velocidad de enfriamiento aumen-
ta el coeficiente de textura de los planos basales
(Fig. 7).

4. CONCLUSIONES

La rugosidad del acero es un pardmetro que
influye significativamente sobre las caracteristicas
del recubrimiento. En tal sentido, al aumentar dicha
rugosidad se incrementa el espesor del recubrimien-
to, disminuye el tamafio de grano de cinc y se des-
arrolla una textura basal mdas definida. Existe, ade-
mads, una mayor tendencia a la formacién de
out-bursts.

Elevadas temperaturas del bafio producen un
excesivo crecimiento de los cristales de la capa de
inhibicién y gran tendencia a la formacién de out-
bursts. No se encontré dependencia entre la tempe-
ratura del bafio y la textura de los cristales de cinc.

El empleo de un sistema eficiente de extraccién
del calor de las muestras a la salida del bafio (por
ej., spray de agua) produce un aumento de la velo-
cidad de enfriamiento y, como consecuencia de
ello, no sélo una disminucion del tamafio de los

Muestra
D

002 100 101 102 103 11,0 112 201 104
PLANO CRISTALOGRAFICO

FiG. 7.— Coeficiente de textura (CT) frente a v,
para las muestras: D (v, =22 °C seg'! ) y A (v, =
5°C segl).

FI1G. 7.— Texture coefficient vs. v, for samples:
D (v, =22 °C segl)and A (v, =5 °C seg’!).
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granos del intermetélico Fe,Als sino que también
promueve la orientacidn cristalografica de los pla-
nos basales paralelos al sustrato. Ademads, al
aumentar la segregacién de antimonio sobre el
intermetdlico disminuye el ennegrecimiento de la
superficie de la chapa.
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