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RESUMO

Conexdes de ferro fundido maleéavel preto foram galvanizadas em dezesseis diferentes banhos de
zinco, cada qual composto por concentragdes e combinacfes variadas de bismuto (0,06 e 0,1%), niquel
(0,003 e 0,05%), estanho (0,3 e 0,5%) e aluminio (0,01 e 0,14%). Os revestimentos obtidos foram estudados
através de medidas de espessura de camada, analise metalografica utilizando microscopia oética e
microandlise utilizando espectrometria de energia dispersiva de raios-x (EDS). Obtiveram-se algumas
variages na espessura e na morfologia do revestimento com as diferentes ligas, onde cada elemento quimico
interferiu de uma forma, contribuindo ou ndo para a formagdo de um revestimento menos espesso. O bismuto
influenciou na fluidez do banho de zinco, o estanho na formagdo dos compostos intermetalicos e o0 aluminio
através da formacdo do composto Fe,Als inibiu a reagdo do zinco com o ferro. Entretanto, o niquel ndo
interferiu positivamente na reatividade, ndo participando entdo da reducéo do revestimento galvanizado. Os
elementos adicionados ao banho de galvanizacdo apresentaram-se efetivos na diminuicdo da espessura do
revestimento proporcionando assim uma economia de zinco, sendo ainda uma boa alternativa para substituir
o chumbo, um elemento quimico considerado nocivo ao meio ambiente.

Palavras chaves: galvanizacdo por imersdo a quente, espessura de camada, compostos intermetalicos zinco-
ferro.

Bismuth, nickel, tin and aluminium influence
on galvanized coating thickness

ABSTRACT

Black malleable cast iron fittings were galvanized at sixteen different zinc baths, each bath was
made with different concentrations and combinations of bismuth (0,06 - 0,10%), nickel (0,003 - 0,05%), tin
(0,3 - 0,5%) and aluminium (0,01 - 0,14%). The coatings obtained were studied by thickness measurements,
metallographic observation and scanning electron microscopy associated with energy-dispersive
spectroscopy microanalysis. Some changes have been observed in the morphology of the galvanized coating
with the different alloys, where each element played different role in reduction or not the zinc coating
thickness. Bismuth improved bath fluidity, tin influenced on intermetallic compounds formation and
aluminium, by the Fe,Als formation, inhibited the reaction between zinc and iron. On the other hand, nickel
didn’t alter the reactivity and didn’t participate of the coating galvanized reduction. The elements added to
the galvanizing bath were effective on coating thickness reduction providing a zinc saving and can be
considered a very good alternative to substitute lead, a chemical element considered detrimental to the
environment.

Keywords: Hot-dip galvanizing, coating thickness, zinc-iron intermetallic compounds.

1 INTRODUCAO

A galvanizacdo por imersdo a quente consiste em imergir o substrato com superficie preparada e
limpa em um banho de zinco fundido o qual reage com o ferro formando uma camada protetiva. Esta camada
é composta de: (1) revestimento externo de zinco e; (2) uma camada interfacial entre o revestimento externo
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e 0 substrato de aco contendo uma série de compostos intermetélicos. O desenvolvimento destes compostos
intermetalicos é governado pelo fenbmeno de difusdo do zinco puro no substrato de aco e a formacéo da
camada mais externa, composta praticamente de zinco puro, é funcdo da tenséo superficial do banho [2, 12].
Quando o ferro € imerso no zinco fundido na tipica temperatura de galvanizagéo (450°-490°C), de
acordo com o diagrama de fase Fe-Zn, as seguintes camadas se formam: fase gama (I'), fase gama; (I'y), fase
delta (3), fase zeta (&), e a fase eta (n). A nucleacéo sequiencial das fases Fe-Zn ocorre na interface ferro-
zinco comecgando com (1) fase zeta (), seguida por (2) fase delta (8) e depois de um tempo, (3) fase gama
(T'). N&o ha aparente demora na formagdo das fases zeta (&) ou delta (8), ambas formam uma camada
continua depois de 5 segundos de imersao. Por outro lado, a fase gama (I') s6 é encontrada apés 30 segundos
de imersdo e em microscopio optico a camada é tdo pequena que se considera conter ambas as fases I' e I'y

[17].

As caracteristicas do produto dependem da presenca e distribuicdo desses compostos intermetalicos
zinco/ferro no revestimento e o desenvolvimento de cada um dos compostos pode ser afetado pelo tempo de
imersdo, temperatura, taxa de resfriamento e composicdo quimica do banho e do substrato de aco [7, 17].

A espessura do revestimento para pecas em geral varia de 75 a 125um [1] sendo os minimos
especificados para 0 peso do revestimento equivalentes as espessuras de 40 a 80um de acordo com a
espessura da peca. Entretanto, as espessuras reais da cobertura sdo muitas vezes maiores do que as minimas
especificadas, dependendo da composicdo do metal-base e da aspereza da superficie [19].

A estrutura e a espessura dos compostos intermetalicos zinco/ferro formados no revestimento sdo
principalmente determinados pela presenca ou auséncia de silicio no metal a ser galvanizado. A presenga de
silicio em certos niveis (acima de 0,3% em peso) nos acos conhecidos como agos reativos pode resultar em
um répido crescimento das camadas de compostos zinco/ferro, produzindo um revestimento de espessura
excessiva (200 a 300um), com aparéncia acinzentada e com pobre aderéncia [10, 25, 13, 8].

Os revestimentos em agos com alto silicio sdo caracterizados por uma espessa e descontinua fase
zeta (&) e esta descontinuidade é a causa béasica para o rapido crescimento. Ocorre ainda a formagdo de um
grande numero de pequenos cristais da fase & livres no revestimento e estes cristais livres permitem o contato
da fase delta (5) com o liquido. Estas duas fases sdo termodinamicamente incompativeis resultando portanto,
em aumento da velocidade da reacdo. Dois métodos sdo adotados para eliminar a reatividade do silicio; um
método € galvanizar a temperaturas acima da temperatura peritética de zeta (&), onde a fase delta (8) entra em
equilibrio de fase com o liquido e por isso cresce a uma taxa normal; a outra alternativa é adicionar
elementos quimicos ao banho de zinco que diminuam a reatividade deste com o ago [23, 6]. A primeira
alternativa possui um inconveniente, pois ao utilizar temperaturas altas hd um aumento do ataque a cuba de
zinco devido ao superaquecimento, favorecendo a formacg&o de trincas e falhas prematuras.

Além da eliminacdo da reatividade do silicio, adi¢Bes especiais de elementos quimicos reduzem a
espessura do revestimento, aumentam a ductilidade, melhoram as propriedades mecanicas, influenciam no
comportamento em condic8es corrosivas e no ataques das cubas de galvanizacdo e reduzem o consumo do
zinco [2, 12].

O chumbo é um elemento quimico freqiientemente adicionado aos banhos de galvanizagdo. A sua
adicdo é realizada para aumentar a fluidez do banho (devido a reducdo da tensdo superficial), reduzir o ataque
do zinco ao substrato de aco e proteger a cuba contra ataque excessivo do zinco, impedindo o seu desgaste
prematuro [11, 24]. O chumbo ainda favorece a formagéo de espessuras de camada menores, auxiliando no
controle do crescimento dos compostos intermetalicos nos agos reativos e reduzindo o consumo de zinco,
levando assim a beneficios financeiros importantes para a industria de galvanizacdo [22]. Entretanto, o
chumbo é considerado nocivo ao meio ambiente, sendo além disso um elemento acumulativo no organismo
humano, aumentando sua concentracdo até alcancar niveis toxicos. Em alguns paises o seu uso ndo é
permitido [11] e a pressdo de legislacbes quanto ao ndo uso do chumbo vem crescendo, a fim de estimular o
estudo de alternativas melhores para 0 meio ambiente e salde do ser humano [14].

O banho de zinco com pequenas adi¢Ges de bismuto tem a mesma propriedade de tensao superficial
de um banho de zinco com adi¢Ges de chumbo, portanto o bismuto esta sendo proposto para substituir o uso
do chumbo na galvanizagdo. O bismuto aumenta a fluidez do banho proporcionando pegas galvanizadas sem
excesso de zinco e tem a vantagem de n&o ser nocivo ao meio ambiente [11, 4, 27].

O niquel é adicionado ao banho de zinco por proporcionar um revestimento liso e brilhante. Com a
utilizacdo de niquel ndo é obtido excesso de revestimento, resultando em uma economia de zinco e tornando
as fases continuas e compactas [16, 6]. A adicdo de niquel retarda o crescimento da fase delta (5) e previne o
rapido crescimento da fase zeta (&), inibindo assim, a formacdo das fases intermetalicas zinco/ferro e
reduzindo a espessura de camada. Com adigdes de niquel a camada zeta (&) torna-se enriquecida com niquel
no limite com a camada eta (n) e este enriquecimento impede a difusdo do ferro da camada zeta (&) para o
interior do zinco tornando o crescimento das diversas camadas zinco/ferro mais lento [8, 26, 28, 21, 25].
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Adices de niquel ainda podem levar & formacao de siliceto de niquel pela substituicdo do ferro no composto
siliceto de ferro (FeSi), reduzindo portanto, a influéncia do silicio no crescimento da fase zeta (§) [6].

O objetivo da adicéo de estanho é obter cristais de zinco maiores e aumentar o brilho. Os cristais da
camada zeta (&) apresentam-se maiores que o usual tornando esta camada menos espessa e mais compacta.
Entretanto, o estanho néo afeta a formag&o da fase delta (5) [15, 2].

A adicdo de aluminio ao zinco inibe o ataque deste sobre o ferro e resulta em um revestimento
menos espesso, possuindo pouca ou nenhuma camada de fases intermetélicas. Basicamente, a acdo do
aluminio é a de produzir inicialmente sobre a superficie do a¢o uma fina camada de uma fase ferro-aluminio,
que foi identificada como Fe,Als [1]. Esta camada de Fe,Als inibe a difusdo durante o estagio inicial da
galvanizacéo prevenindo a interacdo ente o ferro e o zinco fundido, inibindo a formagdo dos compostos
intermetalicos zinco/ferro [20].

Verifica-se assim que existem diferentes alternativas de adi¢cdo ao banho de zinco, cada qual
diminuindo a velocidade de formacao das camadas zinco/ferro por diferentes mecanismos.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia do bismuto, niquel, estanho e aluminio
na espessura do revestimento galvanizado em ferro fundido maleavel preto bem como a influéncia destes
elementos na formacdo dos compostos intermetalicos.

Este arquivo modelo busca fornecer ao autor de artigos cientificos um modelo completo de todos os
formatos e estilos utilizados na formatacdo padrdo da revista Matéria, de maneira simples, clara e utiliza a
metodologia do modelo para exemplificar cada um dos estilos padrdes. Para os autores que ndo possuem
conhecimento suficiente deste editor de texto, bastard seguir as instrugdes contidas neste arquivo modelo. Os
autores que ja tenham conhecimento poderao dispensar tais comentarios.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Foram utilizados como corpos-de-prova conexdes de %.” (19,05 mm) fabricadas em ferro fundido

maleavel preto, cuja composicao esta mostrada na tabela 1:

Tabela 1: Composic¢do do ferro fundido maleavel preto

Elemento Carbono Silicio Enxofre Fosforo Cromo Delta Cobre
Quimico Manganés
Concentragéo (%) | 2,70-3,0/1,38-1,66|0,10-0,20/0,03-0,10/0,03-0,13|0,18-0,38 | 0,10 - 0,40

As experiéncias foram realizadas em uma linha piloto de galvanizagdo, imergindo as pecas em uma
cuba de 7 toneladas de zinco (zinco SHG — Special High Grade — pureza de 99,99%). A cuba era provida de
aquecimento elétrico, e foi mantida durante as experiéncias em uma temperatura que variou de 445 a 455°C.

Figura 1: Linha Piloto de Galvanizacao
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Figura 2: Corpos-de-prova na gancheira no momento da imersdo na cuba de zinco

Foram adicionados ao banho de zinco os seguintes elementos quimicos: bismuto (concentracéo de
0,06 e 0,10%), niquel (concentragdo de 0,003 e 0,05%), estanho (concentracdo de 0,3 e 0,5%) e aluminio
(concentracdo de 0,01 e 0,14%). Estes elementos foram adicionados seguindo a combinacdo mostrada na
tabela 2:

Tabela 2: Sequiéncia de adi¢bes dos elementos quimicos

Experiéncia Designacao Bismuto (%) | Niquel (%) | Estanho (%) | Aluminio (%)
1 Zinco Puro - - - -
2 Zinco com 1,0% de chumbo - - - -
3 600Bi — 30Ni 0,06 0,003 - -
4 600Bi — 500Ni 0,06 0,05 - -
5 1000Bi — 30Ni 0,10 0,003 - -
6 1000Bi — 500N 0,10 0,05 - -
7 600Bi — 30Ni — 3000Sn 0,06 0,003 0,3 -
8 1000Bi — 30Ni — 3000Sn 0,10 0,003 0,3 -
9 1000Bi — 500Ni — 3000Sn 0,10 0,05 0,3 -
10 600Bi — 30Ni — 5000Sn 0,06 0,003 0.5 -
11 1000Bi — 30Ni — 5000Sn 0,10 0,003 0,5 -
12 1000Bi — 500Ni — 5000Sn 0,10 0,05 0,5 -
13 600Bi — 30Ni — 5000Sn — 100Al 0,06 0,003 0,5 0,01
14 1000Bi — 30Ni — 5000Sn — 100Al 0,10 0,003 0,5 0,01
15 1000Bi — 500Ni — 5000Sn — 100Al 0,10 0,05 0,5 0,01
16 600Bi — 30Ni — 5000Sn — 1400Al 0,06 0,003 0,5 0,14
17 1000Bi — 30Ni — 5000Sn — 1400Al 0,10 0,003 0,5 0,14
18 1000Bi — 500Ni — 5000Sn — 1400Al 0,10 0,05 0,5 0,14

Apos a adi¢do dos elementos, uma amostra do zinco fundido foi analisada em Espectrofotdmetro de
Absorcdo Atbmica para que houvesse a confirmagdo dos valores de concentracdo de cada elemento
adicionado.

Para realizagdo da imersdo na liga preparada, os corpos-de-prova foram decapados em uma solugédo
de &cido muriatico (34,02%), acido fluoridrico (1,78%) e inibidor (2,96%) por aproximadamente 25 minutos.
Apos a decapagem os corpos-de-prova seguiram para um tanque de enxagiie e para um tanque contendo uma
solugdo de cloreto de zinco e cloreto de aménio por um periodo de 1 a 2 minutos (processo de fluxagem).

Depois da fluxagem os corpos-de-prova foram galvanizados. As agBes de imersdo e retirada das
pecas do tacho foram realizadas manualmente e o tempo de imerséo foi estipulado em 60 segundos.

Apos a retirada da gancheira contendo os corpos-de-prova, 0 excesso de zinco foi removido das
pecas mediante vibracdo e em seguida resfriados rapidamente em agua a uma temperatura de 90°C. O tempo
decorrido entre a retirada do banho de zinco e o resfriamento foi de no méaximo 30 segundos.
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As medidas da espessura de camada foram realizadas utilizando o equipamento Deltascope MP2, o
qual usa como principio de ensaio a inducdo eletromagnética. Para cada experiéncia foram utilizadas dez
amostras e para cada amostra a média dos valores foi calculada a partir de dez medidas de espessura. O
equipamento possui uma faixa de medicdo de 0 a 1 mm e incerteza de 0,0062 mm, segundo o certificado de
calibracdo emitido pelo Laboratério de Metrologia da Tupy Fundi¢es em junho de 2006.

As diversas camadas de compostos intermetalicos que compdem o revestimento de zinco foram
visualizadas utilizando microscopia Otica com aumento de 400x e a andlise quimica foi determinada
utilizando espectrometria de energia dispersiva de raios-x (EDS).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A média da espessura do revestimento encontrada nas amostras galvanizadas em um banho
contendo zinco puro foi 113 um. Ja para as amostras galvanizadas em um banho de zinco contendo chumbo a
média apresentou um valor de 109 um. As morfologias dos revestimentos podem ser observadas através da
figuras 3 e 4 respectivamente. O revestimento apresentado na figura 3 ndo possui as fases eta (n) e zeta (&)
definidas, além disso, os cristais da fase eta (n) ndo estdo bem formado e a fase delta (8) apresentou-se
espessa. Na figura 4 observou-se a influéncia do chumbo no banho de zinco, que proporcionou ao
revestimento a formagdo de fases intermetalicas mais continuas e definidas.

Figura 4: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado em zinco contendo 1,0% de chumbo
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As médias obtidas nas experiéncias subseqiientes foram plotadas nos gréaficos que se seguem para
melhor visualizacdo da influéncia dos elementos adicionados na espessura do revestimento galvanizado.

A figura 5 apresenta os resultados de espessura de camada com a adi¢do de bismuto, constando nas
figuras 6 a 8 as microestruturas destas camadas.
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Figura 5: Influéncia do Bismuto na espessura do revestimento

Todos os banhos de zinco compostos por bismuto e niquel resultaram em revestimentos com
espessura de camada menor quando comparadas a espessura formada na galvanizacdo em um banho
contendo zinco puro e na galvanizagcdo em um banho contendo zinco e chumbo, exceto para o revestimento
galvanizado no banho composto por 600 ppm de bismuto e 30 ppm de niquel. Neste caso a espessura
apresentou-se alta: 128um, enquanto os revestimentos obtidos nos outros banhos apresentaram espessura
abaixo de 100pum.

A camada formada pelo banho contendo 600 ppm de bismuto e 30 ppm de niquel tornou-se mais
espessa pela maior reacdo do zinco com o ferro que favorece a formacéo de uma grande quantidade de fases
delta (8) e zeta (&), como pode ser visualizado na figura 6. A principio, a adicdo destas quantidades de
bismuto e niquel ndo deveria aumentar a reatividade do zinco com o ferro, no maximo, estas condi¢Bes
manteriam 0s valores proximos aos valores encontrados para o zinco puro. N&o foi encontrada uma
explicacdo para estes valores, mas variaveis como preparacdo dos corpos-de-prova e rugosidade da superficie
podem explicar o resultado.

Com a utilizacdo de 1000 ppm de bismuto houve uma diminuicdo da camada (figuras 7 e 8).
Portanto, esta concentracdo de bismuto pode ter proporcionado melhor fluidez ao banho, confirmando os
resultados obtidos na literatura [4, 11, 27]. Segundos estes autores, 0 bismuto ndo altera a reatividade do
zinco com o ferro, mas reduz a tensdo superficial aumentando a fluidez, tendo como conseqiiéncia espessuras
de camada mais uniforme.
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Figura 8: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado na liga 1000 Bi — 30 Ni
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O bismuto deveria estar localizado somente na fase eta (n). Entretanto, como apresentado na tabela
3, mesmo em concentrac@es baixas o bismuto foi encontrado nas fases eta (n), zeta (§) e delta (3) em
quantidades aprecidveis. Para 1000 ppm, também foram encontradas concentracdes altas de bismuto nas trés

fases formadas.

Tabela 3: Concentracdo de Bismuto nos revestimentos formados. Anélise por EDS.

Concentracdo de Bismuto (%)
Experiéncia
Fase Eta (1) | Fase Zeta (£) | Fase Delta (3)
600 Bi — 30 Ni 4,0 8,0 7,0
600 Bi =500 Ni - 14,0 10,0
1000 Bi — 30 Ni 3,0 8,0 7,0
1000 Bi — 500 Ni 12,0 7,0 3,0

Provavelmente, o bismuto esteja livre nas fases ou adsorvido na superficie.

O bismuto é um dos metais que apresenta a menor tensdo superficial quando no estado liquido, valor
este menor do que a tensdo superficial do chumbo que é o elemento quimico comumente utilizado para
reduzir a fluidez do banho do zinco. Portanto, o uso do bismuto pode realmente favorece a fluidez do banho
de zinco, provavelmente devido sua baixa tensdo superficial. Na tabela 4 estdo os valores de tensdo
superficial do bismuto, do chumbo e do zinco.

Tabela 4: Tensao superficial dos elementos quimicos (Metals Handbook, 1985)

Elemento quimico | Tensdo superficial (N/m)
Bismuto 376
Chumbo 440
Zinco 824

O efeito do niquel na espessura do revestimento pode ser visto na figura 9, para os dois teores de

bismuto.
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Figura 9: Influéncia do Niquel na espessura do revestimento

O niquel influenciou a espessura do revestimento quando a concentracdo de bismuto continuava
baixa (600 ppm), verificando a diminui¢do da espessura da camada com o aumento do teor de niquel. Nesta
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situacdo houve o desaparecimento da fase eta (n), como pode ser visto na figura 10. Aumentando a
concentracdo de bismuto houve novamente a formacéo das trés fases e a espessura manteve-se baixa (figura
7).

Figura 10: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado na liga 600 Bi — 500 Ni

No caso mostrado na figura 10, o revestimento é composto praticamente por cristais da fase zeta ().
A reducdo da camada ndo ocorreu devido a uma menor rea¢do do zinco com o ferro mas sim porque a fase
eta (n) ndo apareceu. O niquel ndo interferiu na reacdo, pois as fases zeta () e delta (3) apresentaram-se
espessas. Portanto, o crescimento da fase zeta (&) ndo foi inibido com adicéo de niquel no banho.

Isto provavelmente aconteceu porque em acos de alto silicio, adi¢cbes de niquel podem nédo ser
eficientes, intensificando a formacdo dos compostos intermetalicos e promovendo a formacdo de camadas
fragmentadas. Segundo a literatura, o niquel ndo tem efeito significativo no revestimento de agos contendo
0,38% de silicio [6] e de acos reativos hiper-Sandelin (Si>0,07%), ndo modificando a espessura excessiva
[25]. Por isso, o niquel pode também ndo ter efeito sobre a camada na galvanizagdo de ferro fundido
maleavel preto (1,38 — 1,66%Si).

Para que a velocidade de crescimento das fases zinco/ferro fosse controlada e as fases se tornassem
compactas, o niquel deveria estar concentrado na fase zeta (&) [3] e/ou o composto NiSi formar-se-ia em
quantidades significativas [6]. Entretanto, ndo foi encontrado niquel nas fases intermetalicas e 0 composto
NiSi foi encontrado somente em pequenas concentracbes nas fases eta (n), zeta (&) e delta (8), como
mostrado na tabela 5.

Tabela 5: Concentracdo de Niquel e NiSi nos revestimentos formados. Anélise por EDS.

o Concentracao de Niguel (%) Concentracdo de NiSi (%)
Experiéncia
Fase Eta | Fase Zeta | Fase Delta | Fase Eta | Fase Zeta | Fase Delta
600Bi-30Ni 0,1 0 0 0,1 0,3 0,2
600B-500Ni - 0 0 - 0,2 0,4
1000Bi-30Ni 0,1 0 0 0,2 0,1 0,1
1000Bi-500Ni 0 0 0 0,3 0,2 0,5

Talvez em concentra¢cBes mais altas o niquel poderia substituir o ferro no composto FeSi para a
formacdo do composto intermetalico NiSi, diminuindo assim a influéncia do silicio na reacéo.
A figura 11 apresenta o efeito do estanho na espessura do revestimento.
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Figura 11: Influéncia do Estanho na espessura do revestimento

Com adicbes de 3000 ppm de estanho a camada manteve-se abaixo de 100um, mantendo valores
préximos aos encontrados em algumas adi¢des de bismuto e niquel. Entretanto, adi¢des de 5000 ppm
proporcionaram espessuras de camada menores.

No caso do banho composto por 600 ppm de bismuto, 30 ppm de niquel e 3000 ppm de estanho, a
adicdo de estanho tornou a camada zeta (&) mais compacta (figura 12), fazendo com que o revestimento
ficasse muito semelhante ao revestimento formado através da liga composta por 1000 ppm de bismuto e 500

ppm de niquel (figura 7).

Figura 12: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado na liga 600 Bi — 30 Ni — 3000 Sn
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Figura 13: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado na liga 1000 Bi — 30 Ni — 3000 Sn

Nos revestimentos formados a partir da galvaniza¢do no banho composto por 1000 ppm de bismuto,
30 ppm de niquel e 3000 ppm de estanho e no banho composto por 1000 ppm de bismuto, 500 ppm de niquel
e 3000 ppm de estanho, a camada zeta (&) também se apresentou mais compacta. Para 1000 ppm de bismuto,
30 ppm de niquel e 3000 ppm de estanho ndo se teve um controle da camada eta (n), tornando a camada zeta
(&) muito pequena (figura 13). Com 1000 ppm de bismuto, 500 ppm de niquel e 3000 ppm de estanho as
camadas apresentaram-se mais compactas e controladas (figura 14).

Figura 14: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado na liga 1000 Bi — 500 Ni — 3000 Sn
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Figural5: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado na liga 1000 Bi — 500 Ni — 5000 Sn
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Figura 17: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado na liga 600 Bi — 30 Ni — 5000 Sn
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O menor valor obtido foi para o revestimento galvanizado no banho composto por 1000 ppm de
bismuto, 500 ppm de niquel e 5000 ppm de estanho. Nos trés casos onde se utilizou 5000 ppm de estanho
houve um controle no crescimento da fase delta (8) e zeta (&) e uma fase eta (n) compacta e uniforme (figura
15, figura 16 e figura 17).

Na literatura diz-se que o estanho ndo afeta o crescimento da fase delta (&) [15], mas com a
combinacdo de bismuto e niquel isto ndo se confirmou. O estanho modificou a formagdo da fase delta (8) e
da fase zeta (£). Os cristais de zeta (&) mostraram-se maiores que o usual tornando esta camada menos
espessa e mais compacta.

Apesar do estanho apresentar baixas solubilidades nas fases sélidas zinco/ferro [9], ele aparece em
todas as fases intermetalicas, indicando a participacdo na formacdo dos compostos intermetalicos. A
concentracdo do estanho nas fases esta ilustrada na tabela 6:

Tabela 6: Concentragdo de Estanho nos revestimentos formados. Anélise por EDS.

Experiéncia Concentracao de Estanho (%)

Fase Eta | Fase Zeta | Fase Delta
1000Bi — 500Ni —3000Sn| 0,4 0,5 0,4
1000Bi — 500Ni —5000Sn| 0,3 1,2 0,6
1000Bi — 30Ni — 3000Sn 0,3 0,7 05
1000Bi — 30Ni — 5000Sn 0,3 1,1 0,2
600Bi — 30Ni — 3000Sn 0,3 0,7 0,5
600Bi — 30Ni — 5000Sn 0,2 1,0 0,7

Além disso, foi observada a presenca do bismuto em altas concentragdes e a presenca de niquel em
baixas concentrages nas fases intermetalicas, como mostra a tabela 7

Tabela 7: Concentragdo de Bismuto e Niquel nos revestimentos formados. Analise por EDS.

Experiéncia Concentracdo de Bismuto (%) | Concentracdo de Niguel (%0)
Fase Eta | Fase Zeta | Fase Delta | Fase Eta | Fase Zeta | Fase Delta
1000Bi — 500Ni —3000Sn| 11,0 10,0 8,0 0,3 0,3 0,6
1000Bi — 500Ni —5000Sn| 11,0 13,0 9,0 0,4 0,3 0,3
1000Bi — 30Ni — 3000Sn 7,0 13,0 6,0 0,1 0,1 0,2
1000Bi — 30Ni — 5000Sn 7,0 8,0 10,0 0,1 0,1 0,3
600Bi — 30Ni — 3000Sn 5,0 11,0 9,0 0 0,2 0,2
600Bi — 30Ni — 5000Sn 14,0 8,0 3,0 0 0,2 0,4

A figura 18 mostra o efeito do aluminio sobre a espessura do revestimento. Verifica-se que ha uma
relacdo linear entre o aumento dos teores de aluminio e a redugdo da espessura da camada para todas as
combinacdes de bismuto, niquel e estanho.
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Figura 18: Influencia do Aluminio na espessura de camada

As espessuras de camada para os revestimentos galvanizados nos banhos compostos por 1000 ppm
de bismuto, 500 ppm de niquel e 5000 ppm de estanho foram menores comparadas com as espessuras de
camada para os revestimentos galvanizados no banho composto por 1000 ppm de bismuto, 30 ppm de niquel
e 500 Oppm de estanho e para os revestimentos galvanizados no banho composto por 600 ppm de bismuto, 30
ppm de niquel e 5000 ppm de estanho tanto para a concentragdo de 100 ppm de aluminio como para a
concentracdo de 1400 ppm de aluminio.

A baixa adi¢do de aluminio ndo modificou a formagdo e a morfologia das fases em relagdo aos
revestimentos formados nos casos em que se utiliza somente bismuto, niquel e estanho (figura 15 comparada
com a figura 19, figura 16 comparada com a figura 20 e figura 17 comparada com a figura 21).

Figura 19: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado na liga 1000 Bi — 500 Ni — 5000 Sn — 100 Al
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Figura 21: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado na liga 600 Bi — 30 Ni — 5000 Sn — 100 Al

S6 houve uma reducgdo consideravel de camada e uma diferenciagdo na estrutura do revestimento
para uma maior concentragéo de aluminio (figura 22, figura 23 e figura 24).

Figura 22: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado na liga 1000 Bi — 500 Ni — 5000 Sn — 1400 Al
563



DE LIMA, G.; GUESSER, W.L.; MASIERO, |.; Revista Matéria, v. 12, n. 4, pp. 549 — 567, 2007.

.- "" -

Figura 23: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado na liga 1000 Bi — 30 Ni — 5000 Sn — 1400 Al
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Figura 24: Metalografia do corpo-de-prova galvanizado na liga 600 Bi — 30 Ni — 5000 Sn — 1400 Al

Para 1400 ppm de aluminio houve o desaparecimento da fase delta (3) e os cristais da fase eta (1)
tornaram-se maiores (figura 22 e figura 23). Com esta quantidade de aluminio o revestimento apresentou-se
com reduzidas fases intermetalicas, possuindo somente a fase zeta (§). Esta quantidade portanto, foi efetiva
para inibir a reacdo entre o zinco e o ferro e assim, permitir um menor desenvolvimento dos compostos
intermetalicos.

Para 600 ppm de bismuto, 30 ppm de niquel e 5000 ppm de estanho (figura 24) houve o surgimento
da fase delta (8), mas mesmo assim 0 revestimento apresentou menor formagdo dos compostos
intermetalicos. Os cristais da fase eta (n) neste caso, apresentaram-se menores.

MECDEVITT (1998) [18] observou uma camada de inibicdo Fe,Als apenas para concentracdes
acima de 1000 ppm, em banhos contendo 700 ppm nenhuma camada foi observada. Provavelmente, 100 ppm
de aluminio ndo seja suficiente para a formacgao do composto Fe,Als responsavel pela inibi¢do da difusdo do
zinco, diminuindo assim a interacdo do zinco com o ferro.

As analises quimicas do revestimento confirmam que para 100 ppm de aluminio houve pouca
formacdo do composto Fe,Als; ja para a concentracdo de aluminio de 1400 ppm, observou-se maiores valores
do composto. A tabela 8 apresenta os diversos teores de Fe,Als em cada fase da camada de zinco para teores
de aluminio de 100 e 1400 ppm, respectivamente.

564



DE LIMA, G.; GUESSER, W.L.; MASIERO, |.; Revista Matéria, v. 12, n. 4, pp. 549 — 567, 2007.

Tabela 8: Concentragdo de Aluminio e Fe,Als nos revestimentos formados. Anélise por EDS.

Experiéncia Concentracao de Aluminio (%) Concentracdo Fe,Als (%)
Fase Eta | Fase Zeta | Fase Delta | Fase Eta | Fase Zeta | Fase Delta

1000Bi — 500Ni — 5000Sn — 100Al 0 0 0 0 0 0,2
1000Bi — 30Ni — 5000Sn — 100Al 0,5 0 0 0,9 4,0 7,0
600Bi — 30Ni — 5000Sn — 100Al 0,6 0,6 0,7 1,0 1,0 1,0
1000Bi— 500Ni — 5000Sn — 1400Al 0,5 0 - 10,0 11,812 -
1000Bi — 30Ni — 5000Sn — 1400Al 5,0 5,0 - 10,0 9,0 -
600Bi — 30Ni — 5000Sn — 1400Al 0,7 5,0 7,0 1,2 9,0 13,0

O bismuto, niquel e estanho também estavam presentes nas concentracdes mostradas na tabela 9:

Tabela 9: Concentracao de Bismuto, Niquel e Estanho nos revestimentos formados. Analise por EDS.

Concentracédo de Concentracao de Niquel Concentracédo de
Experiéncia Bismuto (%) (%) Estanho (%)
Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase
Eta Zeta Delta Eta Zeta Delta Eta Zeta Delta
10008i-500Ni-5000Sn- | 57 | 190 | 130 | o | 04 | 03 | 04 | 09 |05
100Al
1000Bi-30Ni-5000Sn-
100Al 6,0 16,0 8,0 0 0,1 0,2 0,2 0,7 |04
600Bi-30Ni-5000Sn- 3,0 4,0 11,0 0,1 0,4 0,3 6,0 0,3 (0,8
100Al
1000Bi-500Ni-5000Sn- | 11,0 5,0 - 0,1 0,2 - 0,4 03 |-
1400Al
1000Bi-30Ni-5000Sn-
1400Al 10,0 3,0 - 0,2 0,2 - 0,6 0,7 |-
600Bi-30Ni-3000Sn- 11,0 9,0 8,0 0 0,1 0,2 0,4 04 (1,0
1400Al

Verifica-se assim que, com adi¢fes combinadas de bismuto, niquel, estanho e aluminio aos banhos
de galvanizac&o, pode-se obter espessuras de revestimentos em torno de 90 a 100um, espessuras com valores
préximos a 90um ou ainda obter revestimento de espessuras entre 70 e 80um.

Aparentemente a adicdo de niquel ndo é necessaria e a reducdo da camada do revestimento ocorre
pelo uso do bismuto, estanho e aluminio, uma vez que o niquel ndo deve influenciar na reatividade do ferro

com o zinco.

4  CONCLUSOES

As experiéncias realizadas permitem concluir que:

a)
b)

c)

d)

€)

O bismuto afeta a espessura de camada galvanizada por reduzir a fluidez do banho de zinco.

O niquel ndo diminui a intensidade de reacdo zinco/ferro, possivelmente devido ao alto teor de
silicio no substrato de ferro. Esta constatagdo é confirmada pela baixa quantidade de niquel
encontrado nas diversas fases do revestimento, bem como pela baixa quantidade do
intermetalico NiSi formado.

O estanho influenciou a formagdo das fases delta (5) e zeta (&) e participou da reagdo
zinco/ferro estando presente nas diversas fases, sendo que a concentracdo maior de estanho
proporcionou menores espessuras de revestimentos.

O aluminio em adicbes de 1400 ppm foi efetivo para a formacdo do composto Fe,Als
permitindo assim espessuras de camada mais compactas e um controle no crescimento das fases
intermetalicas zeta (&) e delta ()

O uso conjunto do bismuto, estanho, niquel e aluminio utilizado no presente trabalho
proporcionou menores espessuras de camada e controle no crescimento dos compostos
intermetalicos zinco/ferro como pbdde ser visto nas morfologias dos revestimentos. A
diminui¢do da espessura do revestimento proporciona a economia de zinco e os elementos
adicionados ndo séo prejudiciais ao meio ambiente.
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