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Utilizacdo da liga Zn-Al-Mg como uma inovacédo na Galvanizacéo
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Abstract

This work aims to show the evolution of different alloys used in the galvanizing process, from
the beginning of their application as anticorrosion method, to the present day with the
utilization study of the Zn-Al-Mg. Among the results that will be presented are the
experiments conducted by adding magnesium in the zinc bath in varying concentrations
where there was a good quality coating with respect to surface appearance, coating structure,
hardness and the anti-corrosive properties performed at a bath temperature lower than
conventional galvanizing. Scanning electron microscopy revealed the presence of mixed
phases in these coatings. It will also be shown that the coating alloy Zn-Al-Mg provides a
better corrosion resistance in a salt spray test compared to conventional zinc coating , due to
its ability to form a very stable, well adherent layer onto the substrate steel, besides to discuss
and show the morphology of the coating. Thus, the aim of this work is to show how the Zn-Al-
Mg is contributing to this trend, coming to these days as a strong trend in the galvanizing
market.

Keywords: galvanizing, corrosion resistance, Zn-Al-Mg alloy.

Resumo

Este trabalho tem como objetivo mostrar a evolucdo das diferentes ligas utilizadas no
processo de galvanizacdo, desde o inicio de sua aplicacdo como método anticorrosivo, até os
dias atuais com o estudo de utilizacdo da liga Zn-Al-Mg. Dentre os resultados que serdo
apresentados, estdo os experimentos realizados ao se adicionar magnésio no banho de zinco
em concentragdes variadas, onde se verificou um revestimento de boa qualidade no que diz
respeito a aspecto superficial, estrutura de revestimento, dureza e as propriedades anti —
corrosivas, realizados a uma temperatura de banho inferior a galvanizagdo convencional.
Microscopia eletronica de varredura revelou a presenga de mistura de fases nestes
revestimentos. Também serd mostrado que ligas de revestimento Zn-Al-Mg oferece uma
melhor resisténcia a corrosdo em um teste de névoa salina em comparacdo ao revestimento
convencional de zinco, devido a sua capacidade para formar uma camada muito estavel, bem
aderente sobre o substrato do aco, além de discutir e mostrar a morfologia do revestimento.
Assim, o intuito deste trabalho ¢ mostrar como a liga Zn-Al-Mg vem a contribuir com esta
evolucdo, chegando aos dias de hoje como uma forte tendéncia no mercado de galvanizacao.

Palavras-chave: galvanizacao, resisténcia a corrosao, liga Zn-Al-Mg.
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Introducéo

O processo de galvanizacdo continua por imersdo a quente nada mais ¢ do que uma
aplicagdo de um revestimento fundido na superficie de uma chapa de ago em um processo
continuo. Esta chapa de ago passa como uma faixa continua através de um banho de metal
fundido, onde a faixa de aco reage com o metal fundido para ligar o revestimento a superficie
da tira. A medida que a tira emerge do banho fundido, uma navalha de ar retira o excesso de
metal liquido. Utilizando um processo de secagem a gis, uma espessura controlada de
revestimento normalmente denominada como massa de revestimento por area de unidade, ¢
deixada na superficie da tira.

Com o intuito de melhorar a resisténcia a corrosdo e cada vez mais reduzir a espessura
de revestimento destas chapas de ago galvanizadas, muitas pesquisas t€ém sido desenvolvidas
nos ultimos 40 anos. Primeiramente, foram desenvolvidas ligas de Zn-Al com um teor de
aluminio mais elevado que a liga convencional utilizada, tais como o Galfan (Zn + 10 wt% Al
+ 0.04 wt% Ce + 0.04 wt% La) e a liga de 45 wt% Zn + 55 wt% Al + 1.6 wt% Si, que viria a
dar o nome a chapa Galvalume. Estes revestimentos oferecem uma maior resisténcia a
corrosdo do que a galvanizacdo convencional, porque além da protecdo de sacrificio
proporcionada pelo zinco, tem a de uma barreira fisica de longa duragdo formada pelo 6xido
de aluminio.

Desde que foi descoberto o efeito positivo do magnésio sobre a corrosao do
revestimento em aco, a cerca de 20 anos, vem sendo desenvolvido varios estudos com
camadas distintas de Zn-Al-Mg. Assim, varias empresas tem se dedicado a desenvolver ligas
de Zn-Al-Mg com teores diferentes de elementos de liga.

Baseado na evolucdo destas ligas, o objetivo principal deste trabalho é mostrar as
principais aplicacdes dos revestimentos galvanizados e da liga Zn-Al-Mg, além de estudos, as
vantagens e propriedades da mesma.

Revisdo Bibliografica

Desde o surgimento da técnica de galvanizagdo, caracterizada pela protecao do ferro
contra a corrosdo e onde se utilizava apenas o zinco puro nos banhos, houve uma grande
evolugdo em relacdo a resisténcia contra a corrosdo ao se agregar outros elementos que
contribuiram com diferentes caracteristicas a fim de aumentar a longevidade do ago.

Este desenvolvimento foi desde a criacao de ligas de Zn-Al com um teor de aluminio
mais elevado que a liga convencional, a liga Galfan e posteriormente a liga com teor de
aluminio a 55wt% e silicio a 1,6wt%, formando o Galvalume, como técnicas desenvolvidas
como o Galvaneel, onde o ago galvanizado sai do banho e passa por um processo de
aquecimento, a fim de manter a reagdo e obter uma superficie de zinco e ferro.

Mais recentemente, com a descoberta dos beneficios do magnésio no banho de
galvanizagdo e seu resultado positivo contra a corrosdo, varios estudos vém sendo
desenvolvidos para aprimorar e padronizar a utilizacdo da liga Zn-Al-Mg. A evolugdo dos
revestimentos nos produtos galvanizados pode ser observada na Figura 1.
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Figura 1 - Evolugdo dos revestimentos nos produtos galvanizados.

Devido as diferentes aplicagdes destes varios tipos de revestimento no mercado (ver
Tabela 1), alguns destes revestimentos continuam sendo amplamente utilizados, mesmo com
a evolugdo no mercado da galvanizagao, segundo (1).

Estas diferengas nas aplicagdes muito se ddao devido as caracteristicas de revestimento
e sua morfologia, que pode ser observado na Figura 2.

Galvanised (Z/Gl)  Galvarinealed (ZF/GA) ¢ Galfan (ZA) Galvalume (AZ)
5-42 pm 7-10 pm 13 -25 pmi 10 - 25 pmi

ca. 99,5 w. % 7n ca. 0 w. % Zn 1 ca. 95 w. % 7n ca. 55 w. % Al
ca. 0,5 w. % Al ca. 10 w. % Fe ] ca. Sw. % Al ca. 43 w. % Zn
i ca. 0,05 w. % Cer/lLanthan ca. 2w. % Si

SIWF, O T Ko, Fala ) MA0A2

Figura 2 - Diferenca dos tipos de revestimento e sua morfologia.
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A liga Zn-Al-Mg

Atualmente, muitos estudos vém sendo realizados a fim de se obter uma conclusdo
quanto a melhor composicdo desta liga de zinco, que possui aluminio e magnésio como
elementos de liga, e ¢ aplicado ao ago por meio de um processo de galvanizagdo continua.

Ap6s o processo de galvanizagdo, o revestimento metalico, possui uma espessura
menor se comparado aos revestimentos mostrados anteriormente, além de promover uma
melhor aderéncia do revestimento de acgo.

Segundo (2), os teores de aluminio e magnésio na liga Zn-Al-Mg varia desde 0,2 wt%
a 11,0 wt% e 0,1 wt% a 3,0 wt% respectivamente no mercado japonés e no desenvolvimento
do mercado Europeu, teores menores com 0,4 wt% a 2,0 wt% de aluminio e 1,0 wt% a 2,0
wt% de magnésio sdo estudados.

A razdo para a melhor resisténcia a corrosdo dos teores de revestimento citados acimas
ainda nao foi definitivamente esclarecida, porém, na literatura vérias explicacdes para a
melhor resisténcia a corrosdo da liga Zn-Al-Mg podem ser encontradas.

Entre elas, as de (3) que investigou o comportamento da liga Zn-Al-Mg com teores de
11,0 wt.%Al, 3,0 wt.%Mg e 0,2 wt.%Si e atribuem a melhor resisténcia a um produto da
corrosdo que consiste em cloreto de zinco basico ZnCl,.4Zn(OH), que tem a capacidade de
suprimir a reducao de oxigénio. Uma vez que o magnésio esta incluido a este cloreto, este
pode prover uma forma mais estavel por um longo periodo.

Conclusdo parecida a que chegou (4), porém este utilizou concentragdes de Zn + 0,2
wt.%Al + 0,5 wt.%Mg e expos as amostras a um ensaio de corrosao ciclica.

No estudo de (2), ¢ utilizada uma liga com teor de 2,0 wt.%Al e 2,0 wt.%Mg para
discutir o comportamento do revestimento apos um processo de galvanizagdo por imersdo a
quente e exposto a um teste de névoa salina de acordo com a norma DIN EN ISO 9227 (NSS).

Um estudo anteriormente realizado por este mesmo autor (5), ja demostrou que este
sistema de revestimento forma uma camada estdvel, aderente e rica em aluminio, capaz de
proteger o substrato de aco contra a corrosao.

Segundo (6), que avalia e caracteriza as propriedades das ligas Zn-Mg e Zn-Al-Mg em
um revestimento de agco com baixo teor de carbono em um banho convencional de
galvaniza¢dao, um bom resultado de revestimento superficial, estrutura de revestimento e
propriedades anticorrosivas, foram alcancados a uma temperatura de banho inferior a
convencional (440 °C).
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Resultados e discussao

Caracteristica de revestimiento da liga Zn-Al-Mg:

Segundo (6), estudos de microscopia eletronica de varredura e difracdo de raio-X
revelaram a presenga de mistura de fase eutética nestes revestimentos (Figura 3). Foi
observada a formagao de uma camada de MgZn, na superficie e através da secdo transversal
do revestimento, em um banho com alto teor de magnésio. A presenca desta camada de
MgZn, e outros intermetalicos, faz com que a dureza da superficie da camada dos
revestimentos de Zn-Mg e Zn-Al-Mg, seja maior do que a camada apenas de zinco.

Amostras revestidas em Zn-Al-Mg mostraram ainda melhores propriedades de
resisténcia a corrosdo do que as revestidas em zinco puro ou em Zn-Mg.
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Figura 3 - Microestrutura tipica da superficie do revestimento e microanélise EDS (Energy-
dispersive X-ray spectroscopy) da composi¢do em wt%, utilizando SEM (scanning electron
microscope) para revestimento (a) Zn-2.5wt%Mg, (b) Zn-0.5wt%Mg e (c) Zn-0.5wt%Mg-
0.25Wt%Al.

Comportamento corrosivo em revestimentos com zinco puro e com a liga Zn-Al-Mg
exposto a um ensaio de Névoa salina:

Estudos de (2), mostram que em um revestimento de zinco puro, com uma espessura
média de 7 um a pouco tempo do inicio dos ensaios ja& mostram um indicio de corrosao, e
apods 100 h de ensaio um ataque ao substrato de aco ja ¢ detectado.

Ao contrario, com a mesma espessura de revestimento, o revestimento com a liga Zn-
Al-Mg mostra um comportamento completamente diferente, onde apds 100 h de ensaio, o
revestimento mostra apenas pequenos vestigios de corrosao branca.
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Assim, o progresso de corrosdo do revestimento com a liga Zn-Al-Mg, mostra-se
muito lento, com apenas ligeiros aumentos de corrosdo branca e sem o aparecimento de
corrosao vermelha, inclusive apos 600 h de ensaio.

A inspec¢do visual da superficie das amostras revestidas com a liga Zn-Al-Mg mostra
claramente duas areas bem diferentes de superficie: uma regido branca, com espessas camadas
de produto de corrosdo branca, e uma camada cinza, onde a camada de produto de corrosao
branca parece ser muito mais fina. A Figura (4) mostra as micrografias e espectros destas
areas. Onde as regides brancas sdo caracterizadas por produtos muito porosos e volumosos,
onde a analise EDS indica a presenga de zinco, oxigénio e pequenas quantidades de magnésio,
enquanto a regido acinzentada ¢ constituida de zinco, oxigénio e uma quantidade significativa
de cloro.

A analise dos cortes transversais mostrados na Figura (5) das amostras de
revestimento de Zn-Al-Mg, mostra que todo o revestimento com esta liga, ¢ convertido em
uma camada estavel, aderente ¢ rica em aluminio, de hidréxido de carbonato de aluminio
ZiIlCO, Zn6A12(CO3)(OH)16.4H20.

A transformag¢do da camada metalica do revestimento contendo a liga Zn-Al-Mg, para
esta camada de protecdo rica em aluminio, acontece mais rapidamente nas areas cinza, e ¢
concluida apo6s 100 h de exposi¢do. Nas regides brancas, esta transformagdo ocorre apenas
ap6s as 300 h de ensaio. Assim, apos as 300 h, todo o revestimento de liga Zn-Al-Mg, ¢
transformado nesta camada rica em aluminio, que protege com sucesso o substrato de aco
contra o ataque da corrosao.

Esta camada protetora ¢ a principal razdo para a resisténcia a corrosdo da chapa de aco
revestida de Zn-Al-Mg, em um ambiente salino de acordo com a norma DIN EN ISO 9227
(NSS).

S. Schiirz et al. / Corrosion Science 52 (2010)
N BRAL *"". » - LRI
o white
EDS¥*W¥ Eais 7 o,

150 h

Zn

i

(a) (b)

Fig. 4 - Micrografias SEM e Espectros de EDS de uma superficie de revestimento de Zn-Al-Mg, apés 150
h de exposicao ao teste de névoa salina, de acordo com a norma DIN EN I1SO 9227 (NSS), (a) area branca,
(b) area cinza.

I
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S. Schirz et al. / Corrosion Science 52 (2010)
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Fig. 5 - Micrografia SEM das sec¢Bes transversais das camadas de aco revestido com Zn-Al-Mg, apéds
diferentes tempos de exposicdo ao teste de névoa salina de acordo com a norma DIN EN 1SO 9227 (NSS),
sendo (a) area branca e (b) area cinza.
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Vantagens da utilizacao da liga Zn-Al-Mg:
Tendo a liga Zn-Al-Mg uma caracteristica de revestimento diferente das

convencionais (Figura 6), podem-se observar algumas vantagens na utilizagdo da mesma, que
sdo citadas abaixo:

EINE.Or. T Mm. Fme "4 JATEAZ

Galvanised (TGl Galvanneded (IF/GA] DInk-Magnasum [ZM) Galtan (IA)
[ L] T-1lpm 5« 1S

1 Mepm

E.4i

ca 99.5w. % 2n b 90 w. % En Mg [ Al Contents vary  ca. 95 w. %in
calSw. %A . Ww. %k 155 Mg with sdigled  ca.Sw. B Al
A Ciws iy (Tigwes Ca. 005 w, % CerfLanthan

Figura 6 - Diferenca dos tipos de revestimento e sua morfologia, com a liga Zn-Al-Mg.

- Aumento da resisténcia a corrosdo, sem qualquer alteragdo na espessura do
revestimento metalico;
- Redugdo da camada de zinco sem interferir na protegao a corrosao (Figura 7);

Figura 7 - Reducdo da camada de Zinco, com a utilizacéo
da liga Zn-Al-Mg.
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- Prote¢do catodica;
- Desenvolvimento de camadas estaveis de inibi¢do, aumentando o efeito de protecao

por barreira;
- Diminui a dissolugdo do zinco, mesmo nas bordas (Figura 8);

o

stable passivation layer

Sownce: Wamecke et al, s1ahl und eisen 129 (2008) 6, 5. 53.

Figura 8 - Comportamento da dissolugdo do zinco em um revestimento de zinco convencional (esquerda)

e com a liga Zn-Al-Mg (direita).

- Maior resisténcia a corrosdo em comparag¢ao ao zinco puro em um ensaio de névoa

salina (Figura 9);

Start After 1 week After 2 weeks

MagiZinc®
ZMA140

Galvanised
Z275

Figura 9 - Ensaio de Névoa Salina de acordo com a norma ASTM 8117.

Propriedades da liga Zn-Al-Mg:

Na tabela 2, podemos observar algumas das propriedades da liga Zn-Al-Mg,
comparada a galvanizagdo por imersdo a quente convencional (com zinco puro) € com o

material eletrogalvanizado.

-10 -
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A respeito do processo de fosfatizacdo, crucial para o recebimento adequado da
pintura, o mesmo tem um resultado bastante similar entre o revestimento com zinco
convencional e o revestimento com a liga Zn-Al-Mg, como pode ser observado na Figura 10.

(a) (b)

Figura 10 - Comparacéo entre a aparéncia da camada de fosfatizacéo e sua

cobertura sobre revestimentos de (a) ZnAlIMg e (b) imerséo a quente — Zn.

Conclusodes

(6), conclui que:

e E possivel revestir o aco a uma temperatura menor que a convencional de
galvanizagao (440°C), quando a mesma ¢ feita em banhos contendo Zn-Mg e Zn-Al-
Mg;

e Mistura de fases eutéticas binarias e terciarias, foram observadas nos revestimentos
superficiais das amostras galvanizadas em Zn-Mg e Zn-Al-Mg, respectivamente.
Formacdo de MgZn, foi observada na superficie e através da se¢do transversal do
revestimento, realizada em um banho com maior teor de Mg;

e A dureza na superficie dos revestimentos contendo no banho Zn-Mg e Zn-Al-Mg foi
maior do que no banho contendo apenas Zn. Isso pode melhorar a resisténcia a riscos e
assim, facilitar o manuseio dos agos revestidos e também melhorar a estampabilidade;

e Acos revestidos em banhos de Zn - 0.25wt% Al - 0.5wt%Mg, apresentam melhor
resisténcia a corrosdo do que os agos revestidos em banhos de zinco puro e Zn-Mg
binério.

-11 -
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(2), conclui que:

O aco revestido com a camada contendo a liga Zn-Al-Mg oferece uma maior
resisténcia a corrosdo em teste de névoa salina de acordo com a norma DIN EN ISO 9227
(NSS), em comparagdo ao revestimento de ago com zinco convencional.

Mesmo depois de um curto tempo de exposi¢do, todo o revestimento metalico com a
liga Zn-Al-Mg transforma-se em uma camada protetora estavel, aderente e rica em aluminio
denominada como hidroxido de carbonato de aluminio zinco, ZngAl,(CO3)(OH)6.4H,0 ¢
identificada por meio de difrag¢do de raios-X (EDS) e espectroscopia de IR.

Esta camada de longa duracdo protege o substrato de ago contra ataques corrosivos e ¢
a principal razao para o reforco da resisténcia a corrosao do sistema de revestimento com Zn-
Al-Mg.

Sendo assim, algumas vantagens como o aumento da resisténcia a corrosao, tanto por
prote¢do catddica como por barreira, a redu¢do da camada de zinco sem interferir na protecao
do substrato de aco contra a corrosdao € um bom desempenho em testes de névoa salina em
compara¢do com o revestimento de zinco puro, sdo observadas e fazem com que a utilizagao
da liga Zn-Al-Mg, seja hoje uma forte tendéncia no mercado de galvanizagao continua.
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Tabela 1

galvanizados

- Principais

aplicacdes dos

revestimentos

Revestimento

Aplicacdes

Vantagens

Chapas Galvanizadas .

por imersao a quente -

Automotivo (Expostas, pegas
estruturais e acessorios);

Construgao Civil (quadros,
tubulagdes, portas, chapas
onduladas);

Excelente acabamento
superficial para superficies
expostas;

Gl/Zz 5 a
Excelente protegdo a
COIT0Sa0;
e Linha Branca;
e Pecas estampadas para carros,
motos, etc. Excelente estampabilidade;
Galfan — ZA e Construgdo; Capacidade de pintura;

Linha Branca;

Protecdo a corrosdo;

Galvalume — AZ

Perfis ondulados para
telhados e coberturas;

Perfis estruturais;

Light Steel Frame;

Protecdo a corrosdo mesmo
sem pintura;

Galvaneealed — ZF

Industria automotiva para
partes expostas, internas, e
acessorios;

Soldagem e capacidade de
receber pintura /aderéncia a
pintura;

-13 -
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Tabela 2 - Comparacdo entre as propriedades de
revestimento. Sendo “0” um resultado similar e “+” uma
melhora em comparacao.

Galvanizacéo L
Galvanizacéo

Propriedades por imerséo a . Zn-Al-Mg
Eletrolitica
quente
Aderéncia do Zinco 0 0 0

Protecdo a Corrosao

e Corrosao Branca 0 0 +
e Protecdo das bordas 0 0 +
e Com revestimento 0 0 n
organico
Estampagem
e Fricgdo 0 0 +
e Desgaste 0 0 +
e Desgaste de 0 0 0

Ferramenta

- 14 -



