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RESUMEN

Los recubrimientos de galvanneal son de gran importancia debido al impacto que
tiene en el producto terminado, especialmente en la industria automotriz, donde
la exigencia tanto en las caracteristicas del sustrato como del recubrimiento tiene
gue cumplir con ciertos estandares de calidad y propiedades que se desean en
el material. Este estudio se enfocé al andlisis de lamina de acero HSLA con

recubrimiento de galvanneal y su relacién con el comportamiento del material.

Para esto se utilizé6 tres muestras de lamina de acero con especificaciones
individuales. Se inicié con la prueba de Doble Olsen para tener una medida
cuantitativa de la calidad del recubrimiento, midiendo la cantidad de polvo
desprendido denominado powdering en inglés, después se realizaron diferentes
estudios de caracterizacion en el recubrimiento para conocer la composicion
quimica de los elementos que conforman la capa de galvanneal, la distribucion
de elementos presentes y las condiciones en que se encontraba dicho

recubrimiento.

Con la informacién obtenida de los diferentes andlisis y la consulta de diversos
estudios de investigaciones relacionadas a este tema, se construyé una

comparativa de ambos resultados que nos permitieron llegar a una conclusion.

Se encontr6é que de las tres muestras, una presentaba caracteristicas cercanas
al grado optimo en el recubrimiento y este se relaciond, en mayor medida, a
variables de procesamiento, como tiempo de estadia dentro del horno de
aleacion; mientras que a las otras dos muestras, ademas del procesamiento lo
gue mas influyé en el comportamiento de la capa galvanneal fue la composicion
guimica del sustrato metalico; elementos de aleacion como Mn y C se identifico

gue promovieron un efecto negativo en la adherencia y el grado de pulverizacion.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

La presente tesis consiste en un proceso de caracterizacion de laminas
de acero con galvanneal, para identificar las causas de sus propiedades y
defectos al ser procesado mecanicamente, mediante el conocimiento de su

composicién y antecedentes.

Para un mayor entendimiento a continuacion se describe brevemente el
proceso de galvanizado, asi como el funcionamiento de algunos equipos Yy
técnicas de caracterizacion utilizados en este trabajo, en los cuales se
documenta con detalle trabajos realizados anteriormente en el area, asi como
los resultados obtenidos durante la metodologia, andlisis y conclusiones de esta

investigacion.
1.1 Galvanizado

Existen diferentes métodos para realizar el galvanizado de lamina de
acero, uno de los procesos comerciales ampliamente utilizado en la industria es
el de inmersién en caliente, el cual consiste en aplicar una capa protectora de
recubrimiento del metal fundido; donde ocurre una reaccién metallrgica llamada
difusién donde el acero se sumerge en el bafio de zinc. En esta reaccion,
ocurre la difusion del zinc hacia el substrato de hierro y en forma viceversa, del
hierro hacia el recubrimiento, formando las fases intermetalicas Fe-Zn. En el
galvanizado es tipico afiadir de 0.1 a 0.2% de Al en el bafio ya que se busca

suprimir la formacién de las capas intermetalicas de Fe-Zn, resultando una capa



de zinc puro, la cual incrementa la ductilidad del recubrimiento, ya que el

aluminio forma una barrera de Fez2Als[1].

Existe una extensa gama de espesores de recubrimientos de resistencia
a la corrosion para la chapa de acero galvanizado, pero esto a su vez
representa un problema en la industria automotriz debido a que espesores
mayores a 6 pum pueden afectar la conformabilidad, soldadura por puntos y
pintabilidad. El recubrimiento galvanneal, sin embargo, oscila entre 5y 11 umy
aporta ventajas sobre el acero galvanizado en cuanto a buen aspecto
superficial, mejora la pintabilidad y la soldabilidad por puntos, ademas de
proporcionar buena resistencia a la corrosion, especialmente en condiciones de
pintado. [2]

1.1.1-Técnica de Galvanizado

Uno de los procesos de galvanizado mas utilizados es el denominado
“‘inmersion en caliente” (hot-dip en inglés) de linea continua (Figura 1.1), en el
cual inicialmente la lamina de acero se limpia de residuos de aceite utilizando
un bafio quimico y a través de un proceso mecanico continuo, para después
pasar por una atmosfera de nitrégeno e hidrogeno que removera el éxido
presente en la superficie, posteriormente la lamina de acero puede calentarse a
aproximadamente 700 °C para recristalizar, sin embargo, esta temperatura
debe bajar antes de entrar en la olla que contiene el zinc fundido donde tiene
lugar el recubrimiento. La lamina sale del liquido con una fina capa de zinc
liquido adherida a la superficie. Las navajas de gas controlan el espesor del
recubrimiento final y proporcionan un enfriamiento rapido. Existen una amplia
variedad de post procesos que pueden aplicarse, uno de ellos es el recocido en
el horno para el caso del proceso galvanneal [3] [4].
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Figura 1.1 Esquema de una linea de galvanizado por inmersién en caliente.
[Soldabilidad de aceros IF y HSLA Galvanizados para Aplicaciones Automotrices,
Miguel Fernando Delgado Pamanes, UANL, 2014]

1.2 Galvanneal

El proceso de Galvanneal consiste en el tratamiento térmico de recocido
posterior al galvanizado, se recalienta inmediatamente después entre 500 y 565
°C manteniendo durante unos segundos el revestimiento, por lo cual, la capa de

zinc se alea con el acero por medio de difusion.

Durante el proceso de galvanizado se desea inhibir las fases de aleacion,
para esto se afiade aproximadamente un 0.2% de aluminio en el contenido del
bafio. En el proceso de Galvanneal, se busca suprimir la formacion de fases
intermetalicas soOlo durante la etapa de inmersion en el bafio de zinc, para
control del espesor en la capa del recubrimiento. Por lo tanto, se agrega Al en
un intervalo de 0.12-0.14% en el bafio de zinc, para que de esta forma, la capa
inhibidora pueda ser desintegrada durante el tratamiento térmico posterior en el

horno de galvanneal [5].



Resultando en la formacion de la fase Zeta { (FeZnis) baja en hierro, en
la superficie del recubrimiento, mientras que en la interfase mas cercana al
acero base, se forman las fases Gamma’ T1 (FesZn21) y Gamma T (FesZnio)
ricas en hierro, algunos autores atribuyen las propiedades fisicas y quimicas del
acero con galvanneal a la fase Delta 81 (FeZn7) [6]. Cabe mencionar que el
proceso de galvanneal en los aceros mejora la resistencia a la corrosion,
adherencia de pinturas, soldabilidad y formabilidad en comparacion con los
aceros galvanizados [7]. La composicién; la soldabilidad, resistencia a la
corrosion y la formabilidad dependen de la estructura del recubrimiento de
galvanneal y es sensible a la presencia de fases compuestas con diferentes

propiedades mecanicas [8]

Una problema de productos obtenidos por el proceso de galvanneal es el
denominado powdering en inglés (refiriéndose a la desintegracion de este
recubrimiento) durante el proceso de conformado de la lamina, que se inicia en
forma de grietas en la parte mas fragil del intermetélico (en la fase Delta y
probablemente en la Gamma no visible) para propagarse a la fase Zeta [9] y
después desprenderse a manera de pulverizacién (powdering) u hojuelas
(flakes), afectando sus propiedades. Algunos autores relacionan este efecto
directamente con la temperatura del horno galvanneal, el incremento en el
contenido de aluminio, la temperatura del bafio de Zn y el grado de acero [10].
Ademas del direccionamiento en sus planos basales y la textura del sustrato
[11].

1.3 Intermetalico

El proceso de difusion entre el sustrato y el bafio de zinc resulta en la
capa de revestimiento a su vez formada por capas de fases Fe-Zn dentro del
intermetalico, estas capas que empiezan en la superficie y estan conformadas
por la fase ¢ (Zeta), & (Delta) y T (Gamma), representan diferente porcentaje de

Fe que pudo migrar a la capa de zinc y presentan propiedades distintivas.



Se agrega pequefias cantidades de Al al bafio de Zn para controlar la
reaccion Fe-Zn la cual forma rapidamente una delgada capa de Fe2Als, a esta
formacién se le conoce comunmente como capa de inhibicion, esta capa de
inhibicidn tiene que ser descompuesta para que el intermetalico Fe-Zn pueda
ser formado durante el galvanneal. La cinética de reaccion del galvanneal esta
determinada por la descomposicion de la capa inhibidora y la reaccion Fe-Zn ya
que ambos ocurren en la capa intermetalica y ambos procesos son
influenciados por la composicion quimica del acero, la temperatura y la

atmosfera del recocido [12].

El proceso de disolucion del hierro en la capa de zinc comienza cuando
los atomos de hierro son separados de la superficie de la lamina, después
algunos atomos de zinc se separan por la introduccion de los atomos de hierro
y finalmente se mezcla los atomos de hierro entre los atomos de zinc de
manera secuencial, dependiendo del nimero de d&tomos de hierro que escapen
del substrato de acero sera la cantidad de atomos de hierro en disolverse con el
zinc [13].

El crecimiento del compuesto intermetélico durante el galvanneal inicia a
los 450°C mediante la formacién de cristales ¢ en forma de columna seguido
por una reaccion de desprendimiento con la cual se genera las fases ¢ (FeZnis),
0 (FeZn7) y T (FesZnio). La presencia de cristales de vastago tipicos de la fase
zeta (Q) y cristales columnares de la fase Delta (&), resultando un recubrimiento
de multiples capas intermetalicas [14]. Usualmente la capa Gamma constituida

por las fases Gamma y Gamma,, suele ser muy delgada [15].

En la figura 1.2 observamos que el proceso de formacion de la capa de
galvanneal puede ser interpretada como la combinacion de la reaccion de las
aleaciones elementales que se mencionaron, esta reaccion precede a la
formacion del compuesto Fe-Al a través de los cristales { y la reaccién de

desprendimiento.
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Figura 1.2, Formacioén y crecimiento de la capa de compuesto intermetalico de Fe-Zn con
relacién a la temperatura de aleacién.
[Alloying Reactions in Hot Dip Galvanizing and Galvannealing Processes, Jun-ichi

Inagaki et al. Japan 1995]

Esto ocurre debido a que, al comienzo del proceso de recocido, la capa
de inhibicibn comienza a descomponerse como Al difuso en el sustrato de Fe.
Existen discrepancias en la literatura sobre los mecanismos de formacion de los
intermetalicos. Algunos autores lo describen como un mecanismo de difusién
sélido, mientras que otros discuten la difusion sélida y propone una disoluciéon
de fases en liquido sobresaturado que precipita otra fase. En la literatura se
menciona que la temperatura de recocido controla el mecanismo que se llevara
a cabo, ya que los elementos de aleacién del sustrato tienen un efecto sobre la
cinética del recocido del recubrimiento; y al controlar la temperatura y el tiempo
en el proceso de recocido, se pueden producir diferentes combinaciones de
fases intermetalicas. Ademas, el espesor de la fase T también puede
controlarse por la cantidad de Al en el bafio de Zn, asi como por las condiciones
de recocido [16]. En este caso, los primeros intermetalicos en formarse son las
fases T en la interfaz con el sustrato y la fase & que se nuclea a partir del zinc

liguido. Se ha informado que la difusividad de Zn en Fe es mas rapida que la



difusividad de Fe en Zn, lo que respalda la evidencia de que las fases

intermetalicas T son las primeras en formarse [17].

Fases del intermetalico:
Fase C (Zeta): es definida generalmente por la formula FeZni3, con un contenido
de Fe del 5-6.2% de peso y cristaliza en un sistema monoclinico centrado en las
bases.
Fase & (Delta): recientemente se encontré dos diferentes formaciones de
cristales equivalentes con esta fase, FeZnz y FeZnio, presenta contenidos de Fe
del 7-11.5% de peso y una estructura cristalina hexagonal (descrito por autores
como una formacién de icosaedro irregular).
Fase T (Gamma): es definida por dos fases la T’ con la formula FesZnzi, y
contenido de Fe del 17-19% en peso; y la fase T que usualmente se representa
por la formula FesZnio, con un contenido de Fe del 23-28% en peso y un
sistema cristalino Cubico Centrado en las Caras (FCC) y Cubico Centrado en el
Cuerpo (BCC) respectivamente [18] [19].

1.4- Técnicas de Caracterizacién de Recubrimientos

Existen diversas técnicas para caracterizar recubrimientos, en el caso de
esta investigacion dos de las técnicas utilizadas para identificar el desempefio
del recubrimiento y la composicion quimica que lo conforma se describen a

continuacion:
1.4.1- Espectrometria por Emision de Descargas Luminosas (GDOES)

Es una técnica utilizada para identificar de manera cuantitativa la
concentracion de elementos en una muestra. Es una herramienta muy Util para
realizar analisis de elementos en la superficie, perfiles de composicion en
profundidad, asi como caracterizacién de capas finas, depositadas o crecidas

en un sustrato (de espesor < 100 nm) segun normas ISO.



1.4.1.1- Principio

El termino Descarga Luminosa o GD por sus siglas en ingles refiere a un
plasma luminoso, donde los electrones libres generan atomos de gas excitados
mediante colisiones, que terminaran relajandose a sus estados basales con

emision de fotones por lo cual el plasma emite luz [20].

El termino en inglés sputtering fisico o erosion es la extraccion de atomos
de una superficie solida a consecuencia del impacto de particulas energéticas
como proyectil. Donde un atomo es eyectado si la energia que este recibe es

mayor que la de su enlace a la superficie como se muestra en la figura 1.3 [21].
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Figura 1.3 Representacion esquematica del fenédmeno de erosién (sputtering)
[Federici G. Plasma-material interactions in current tokamaks and their implications for

next step fusion reactors, Nuclear Fusion, 2001]



1.4.1.2- Operacion

Para iniciar la muestra debe ponerse en contacto con el emisor de
descargas luminosas GD analitico, en el interior los &tomos de gas ionizados se
aceleran en direccion de la muestra, donde se provocara el desprendimiento
(sputtering) de los atomos superficiales debido al impacto de los iones, los
cuales migraran hacia el interior del plasma donde ocurren colisiones con los
electrones y/o metaestables del gas provocando su excitacion. Estos atomos
desprenderan energia en forma de fotones al volver a su estado energético
fundamental, lo que permitira detectar los elementos presentes en la muestra al

medir su espectro caracteristico mediante un espectrometro (Figura 1.4) [22].
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Figura 1.4 Esquema del principio de operacién en GDOES
[Glow Discharge Emission Spectrometry (GDOES): Introduccién Tedrica,
Aspectos Generales y Aplicabilidad en el Marco del Programa Technofusion, A. B. Martin-
Rojo, et. al., Laboratorio Nacional de Fusién por Confinamiento Magnético, Ciemat,
Espafia, 2013]



Esos dispositivos funcionan con un gas inerte (generalmente Ar) a baja
presidn que se inyecta a través del anodo y se bombea hacia el exterior,
ademas consta de una pequefia cAmara de vacio cilindrica, la muestra que
actla como cétodo, un anodo hueco y una ventana a través de la cual se

recogera la luz emitida [23].
1.4.2 Prueba de Doble Olsen

La pulverizacion puede ser evaluada mediante varios métodos, la prueba
de adherencia denominada de doble Olsen es una medida que se puede
realizar en forma cuantitativa y cualitativa de las particulas de recubrimiento que
se desprenden de la lamina de acero con galvanneal, con dimensién menor al

grosor del recubrimiento,

La mejor manera de medir la calidad del producto es comparando el
indice de pulverizacion con el comportamiento de la pulverizacién en el
rendimiento actual en el taller de prensado, incluyendo severidad de
profundidades y estiramientos, en este estudio las caracteristicas de
pulverizacion del galvanneal se obtuvieron en comparacion con el grafico

estandar.

1.4.2.1- Método Cualitativo

Una muestra de 100 x 100 mm es probada en una prensa Erichsen como
lo muestra el diagrama esquematico en la figura 1.5. Primero se coloca la cara
a ser probada en el indentador (paso 1). La primera punzada es de 8.9 mm de
profundidad (paso 2). Se invierte el indentador, se vuelve a centrar la muestra y
se realiza una segunda punzada con un desplazamiento de 15.2 mm (paso 3).
Por dltimo, la cantidad de polvo de hierro depositada en la periferia es
comparada con la grafica de estandares y se determina un indice de

pulverizacion.
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1.4.2.2- Método Cuantitativo

Paso 1: se obtiene una muestra de 100 x 100 mm la cual se pesa en una

bascula de precision, para obtener el peso inicial.

Paso 2: la cara a ser probada es puesta sobre el indentador de la prensa

Ericsian y se realiza una punzada de 8.9 mm de profundidad.

Paso 3: el indentador se invierte, se centra la muestra y se realizar una

segunda punzada con un desplazamiento de 15.2 mm.

Paso 4: el polvo formado fuera de la superficie del recubrimiento en la
periferia de la copa es retirado. Todo el polvo formado se limpia de la
muestra y esta se vuelve a pesar en la bascula de precision. La
diferencia entre el peso inicial y final es la perdida por pulverizacion y se

registra como miligramos de valor de pulverizacion.

Este método cuantitativo para determinar la pulverizacion nos brinda un

resultado mas preciso [24].2

Paso 1

Paso 2

Paso 3

Paso 4

Figura 1.5 Diagrama esquematico de una prueba de pulverizacién de Doble Olsen
[Khan K. 2012, Shematic Diagram of Double Olsen Powdering Test, Effect of Process

Parameters on Powdering Characteristics of Galvannealed Materials]
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1.5 Acero de Alta Resistencia y Baja Aleacion (HSLA)

Los aceros de alta resistencia y baja aleacion proporcionan mejores
propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion en comparacion con los
aceros al carbono convencionales, estan disefiados para cumplir con ciertas
propiedades mecanicas, mas no poseen una composicion quimica especifica,
por lo tanto, ésta puede variar dependiendo del requerimiento necesario en su

aplicacion [25].
Estos se dividen en seis categorias principales

1- Aceros de intemperie, con aleantes fésforo y cobre para mejorar la

resistencia a la corrosion y el endurecimiento por solucion sélida.

2- Microaleado ferritico-perliticos, con pequefias adiciones de fuertes
elementos que forman carburos o carbonitruros, niobio, vanadio y/o titanio, para
endurecimiento por precipitados, refinamiento de grano y un posible control de

la temperatura de transformacion.

3- Aceros de laminacidn perliticos, que puede incluir acero al carbono con
manganeso y elementos aleantes para mejorar la resistencia, tenacidad,

formabilidad y soldabilidad.

4- Acero de ferrita acicular (bainita de bajo carbono), con buena
combinacion entre esfuerzo de cedencia, soldabilidad, formabilidad y buena

tenacidad.

5- Aceros de doble fase, con una estructura martensitica dispersa en una
matriz ferritica, con buena combinacion de ductilidad y alta resistencia a la

traccion.

6- Aceros con control de la forma de inclusiones, con la adiciéon de calcio,
zirconio, titanio o tierras raras que cambian la forma de las inclusiones de
sulfuros de alargados a glébulos dispersos casi esféricos, mejorando la

ductilidad y la tenacidad en espesor transversal.
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1.6 Acero Libre De Intersticiales (IF)

El acero libre de intersticiales (Intersticial Free: IF) es una aleacion de
elevada pureza que tiene un contenido minimo de C y N; en el caso de los
aceros con ultra bajo carbono los elementos intersticiales se remueven de la
matriz afiadiendo titanio y niobio en cantidades mayores que sus equivalentes.
Este tipo de acero exhibe propiedades unicas, como un bajo punto de cedencia,
no se envejece, tiene una gran ductilidad, una alta relacion de deformacion
plastica y es adecuado para produccion en las lineas de recocido continuo y
galvanizacion [26].

Para mejorar lo relativo a la baja resistencia se usa el refinamiento de
grano, mas aun la ultra refinacion del grano, que no perjudica la ductilidad.
Ademas, es posible producir contenidos de carbono de 0.002 a 0.005 %, lo cual
da un acero de extremada formabilidad. Estos aceros se usan ampliamente
debido a su excelente trabajabilidad (practicamente libre de precipitados de
carburo en los limites de grano) y también por sus propiedades mecanicas
resultantes de la incorporacion de elementos de aleacion tales como Mn, P o Si.
En estos aceros, la cinética de reaccion entre el hierro y el zinc es mas lenta
que en un acero convencional, por lo que su recocido requiere un tiempo mas
largo y una temperatura mas alta para lograr el desarrollo de una capa
intermetalica de Fe-Zn con una composicion promedio de 10 % en peso de Fe
[27] [28].
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CAPITULO Il

ANTECEDENTES

La primera patente relacionada con el galvanneal fue obtenida por la
empresa Keystone Steel and Wire (Peoria, lllinois, EUA) en 1923 para el
procedimiento de revestimiento y tratamiento de materiales que tienen una base

de hierro, con referencia especifica a los alambres de hierro.

Pero fue hasta los afios 90, cuando los recubrimientos base Zn fueron
utilizados por la industria automotriz, con recubrimientos en bafio caliente,
electrogalvanizados entre otros, dependiendo de la parte dentro del bastidor del
automovil donde se fuera a utilizar. Debido a que el galvanneal aporta ventajas
sobre el acero galvanizado en cuanto a buen aspecto superficial, mejora la
pintabilidad, mejor soldabilidad por puntos y buena resistencia a la corrosion,

especialmente en condiciones de pintado.

Un efecto del proceso galvanneal es que las fases intermetalicas de Fe-
Zn son quebradizas y tienden a fracturarse y separarse del recubrimiento
durante las operaciones de conformado de la lamina, lo cual reduce la calidad

del material y provoca dafios a las herramientas de conformacion (figura 2.1).
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Figura 2.1. Micrografia de galvanizado en caliente con sus fases y porcentajes de Fe-Zn.

(American Galvanizers Association, Zinc Coatings, Englewood CO, 2000 [2])

2.1- Investigaciones Relacionadas

Uno de los primeros estudios sobre el comportamiento de la textura en el
recubrimiento de Zn del proceso de galvanizado lo encontramos en 1990 donde
V. Rangarajan et al. analizaron tres muestras de aceros galvanizado recubierto
en bafio caliente de Zn, con diferentes tamafios de lentejuela y texturas

cristalograficas como lo muestra la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Tamafio de hojuela y textura de muestras galvanizadas

. Relacion de tamafio de Relacion de textura
Codigo de muestra i
lentejuela hasal
X Grande Moderada
¥ Grande Fuerte
Z Chica Muy fuerte
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Figura 2.2. Difractogramas de las muestras X, Y y Z, en diferentes puntos de la muestra
(A'y B). (Deformation Behavior of Hot Dip Galvanized Coatings in Complex Sheet Metal

Forming, V. Rangarajan, C.A. Natalie, D.K. Matlock, and G. Krauss. J. Mater. Shaping
Technol. 1990)

Los resultados de la difraccion de rayos X o XRD por sus siglas en
inglés, (figura 2.2), demostraron que una fuerte textura del plano basal es
desfavorable para el deslizamiento y contribuye al agrietamiento durante la
deformacion por tension lo cual provoca un desarrollo de oxidacion en la zona.
La figura 2.3 muestra la micrografia obtenida mediante Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) para las muestras X, (a) que origind
deslizamiento plastico con pequefas grietas, Y (b) grietas gruesas con limitado
deslizamiento plastico y Z (c) que presento grietas en mayor cantidad, pero mas
finas en comparacion de la muestra Y. Llegando a la conclusion que los
recubrimientos con tamafio de lentejuelas fino y la orientacion del plano basal

paralelo desarrollaron redes de fisura fina durante la deformacién [29].
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Figura2.3. Micrografia obtenida mediante SEM de las muestras, X, Yy Zincisos A) B)y C)
respectivamente.

(Deformation Behavior of Hot Dip Galvanized Coatings in Complex Sheet Metal Forming,

V. Rangarajan, C.A. Natalie, D.K. Matlock, and G. Krauss. J. Mater. Shaping Technol. 1990)

Relacionando la corrosion acelerada con grietas anchas formadas
durante el rolado en revestimientos con tamafos de lentejuelas gruesos y
orientacion preferida de planos basales de Zn paralelos a la superficie de
recubrimiento. Mientras que los revestimientos de lentejuelas gruesas con una
orientacion reducida de planos basales paralelos a la superficie de la hoja
formaban solamente grietas finas, lo cual no causaba suficiente exposicion del

acero para provocar la corrosion acelerada.
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En 1993 V. Rangarajan et al. determinaron la orientacion predominante
en los cristales de la fase 6-(FeZnio) en una lamina de acero calmado al titanio
de ultra bajo carbono con galvanneal. Mediante la aplicacion de técnicas
combinadas de XRD y Microscopia Electronica de Transmision (TEM por sus
siglas en ingles) en varias regiones de la muestra y a diferentes angulos,
obteniendo como resultado que los cristales & estan orientados con sus planos
{1120} alineados paralelos a la superficie del revestimiento. Esto coloca sus
planos basales (0001) perpendiculares a la superficie de recubrimiento. Se cree
gue es un resultado inherente de las condiciones del proceso de galvanneal

[30], como se ilustra en la Figura 2.4.

Cristales Delta
L T

Acero

Figura 2.4. Orientacion de los cristales en el recubrimiento Galvanneal
(Texture in the &-(FeZnip) phase formed in galvanneal coatings, V. Rangarajan, C.C.
Cheng and L.L Franks, Surface and Coatings Technology, 1993)
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Los datos limitados de los estudios de XRD sugieren que el desarrollo de
esta textura en la fase & de los revestimientos galvanneal es independiente de

la quimica del acero (Figura 2.5).
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Iintensidad de los picos en conteo por segundo

Figura 2.5. Grupo principal de picos XRD, en varias fases del intermetalico Fe-Zn
(Texture in the &-(FeZnip) phase formed in galvanneal coatings, V. Rangarajan, C.C.

Cheng and L.L Franks, Surface and Coatings Technology, 1993)

En 2007, L. G. Garza y Van Tyen estudiaron la relacién de la friccion y la
formabilidad del acero IF con galvanneal en relacién a el contenido de Fe en el
recubrimiento y la fase , para esto los coeficientes de friccion se midieron con
un tribémetro de matriz plana o FDT por sus siglas en inglés, y un tribémetro de
flexion bajo tension o BUTT por sus siglas en inglés; mientras la pulverizacion
en la formabilidad se determind con una prueba de doble Olsen. Determinando
gue cuando se disminuyé la cantidad de hierro en el recubrimiento, disminuy® la
cantidad de pulverizacién, de manera contraria, esto aumenté el coeficiente de

friccion de igual manera que cuando aumentd la cantidad de fase ¢ en la
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superficie del recubrimiento. EI comportamiento de la pulverizacién no estaba
directamente relacionado con la cantidad de fase C en la superficie. Debido a
que la friccibn es un fendmeno relacionado con la superficie, el tipo y la
cantidad de fases intermetdlicas en la superficie de los aceros recubiertos con
galvanneal esta directamente relacionada con ésta. La tendencia observada en

el ensayo de friccion FDT y BUTT (Fig.2.6) es similar.
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Figura2.6. Coeficiente de friccion medido mediante FDT, a) en funcién del contenido de
Fe en la capa; b) en funcidon de la fase { en la superficie. Coeficiente de friccién medido
mediante BUTT c) en funcién del contenido de Fe en la capa; d) en funcién de la fase  en
la superficie.

(Friction and formability of galvannealed interstitial free sheet steel, L. G. Garza, C. J. Van

Tyen, Journal of Materials Processing Technology, 2007)

El uso de contenido de hierro en el recubrimiento es una medida
aproximada de las fases intermetalicas que estan presentes, pero no
proporciona informacion cuantitativa sobre la cantidad y distribucion de las

fases intermetalicas. Sin embargo, debido a la dependencia del comportamiento
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de la pulverizacion sobre el contenido de hierro del revestimiento, es razonable
concluir que la presencia de intermetalicos con mayor contenido de hierro
contribuye mas directamente al comportamiento de la pulverizacion en

comparacion con la cantidad de fase ¢ en la superficie [31].

La Figura 2.7 (a) muestra la tendencia de la pulverizacion, donde ésta
aumenta a medida que aumenta el contenido de hierro. Sin embargo, la gréafica
(b) no muestra ninguna tendencia discernible de pulverizacion con respecto a la

cantidad de fase  en la superficie.
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Figura 2.7. (a) muestra un grafico de la pulverizacién en funcién del contenido de hierro y
(b) muestra la pulverizacién en funcién de la fase ¢ en la superficie.
(Friction and formability of galvannealed interstitial free sheet steel, L. G. Garza, C. J. Van

Tyen, Journal of Materials Processing Technology, 2007)

21



En 2009 de Maribel de la Garza et. al. determinaron que es posible
controlar las fases de recubrimiento que se requiere estén presentes
dependiendo de la aplicacion del producto final (figura 2.8), da como ejemplo
lamina de acero para soladura eléctrica, donde las fases T y & son necesarias

para mejorar la soldabilidad, y se generan en los aceros HSLA con galvanneal.
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En lafig. 2.8. Cambio en el comportamiento del intermetalico con diferentes tiempos de
recocido, debido a que la difusién esta en funcién del tiempo y la temperatura
(Characterization of galvannealed HSLA steels, Maribel de la Garza, et. al. Advanced
Materials Research, 2009)

Concluyendo que el espesor de las fases Gamma y Delta aumenta en
funcién de la temperatura y del tiempo de mantenimiento en el horno de post
inmersion. Estas variables, por supuesto, no son necesariamente
independientes, por ejemplo, un contenido mas alto de Al en el revestimiento
requiere una temperatura de calentamiento mas alta o un tiempo de empapado
mas largo. Una temperatura demasiado alta y/o un contenido de Al demasiado

bajo, resultara en un alto contenido de Fe y un exceso de polvo. El espesor de
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la fase Zeta permanece independiente del tratamiento, aunque esta capa
desaparece a 520°C durante 16s esto debido a que se observé que, para
tiempos de retencion cortos en el horno de post inmersion, la concentracion de
Fe en el recubrimiento es pobre en comparacion con los retenidos durante
tiempos mas largos, de igual forma, el contenido de Fe aumenta a medida que

aumenta la temperatura y el tiempo en el horno de post inmersion [32].

Las condiciones evaluadas en esta investigacion permiten un mejor
entendimiento y control de las fases presentes en el acero galvanneal HSLA,
gue es un factor importante que controlar para una buena soldadura y una

mejor resistencia de la capa de zinc.

S.I. KIM y colaboradores en su investigacion de 2010 menciona que a
medida que se aumenta la deformacién, se produce una fractura en la capa de
recubrimiento durante la formacion debido a que las fases intermetélicas de Fe-
Zn se consideran quebradizas. Ellos analizaron las caracteristicas de la fractura
en el recubrimiento de manera cuantitativa dependiendo de las propiedades
mecanicas de la capa, y utilizando una serie de analisis de elementos finitos
(Fig. 2.9 A) se investigd el comportamiento del sustrato, el revestimiento y la
interfase, basados en la prueba de flexion en V. Los resultados (Fig.2.9 B)
ilustran las morfologias de fractura de la capa de revestimiento en la zona
central interior y exterior de la muestra doblada en V. Podemos observar
diferentes comportamientos, en el area comprimida, la pulverizacion se produce
de manera irregular en la interfase, mientras que el éarea externa, la
pulverizacion se produce casi en vertical hacia el sustrato, concluyendo que el

fallo en la capa es mayor en compresion que al esfuerzo de traccion [33].

23



Capa de recubrinuento

Figura 2.9. (A) muestra el contorno de la deformacion plastica en simulaciéon de
Elementos finitos (EF). (B) ilustra las morfologias de fractura de la capa de revestimiento
en el area central interna (superior) y externa (inferior) de la muestra con flexion en V.
(Experimental and finite element analysis for fracture of coating layer of galvannealed
Steel sheet, S.I. KIM, J. U. HER, Y. C. JANG, Y. LEE, 2010)

Frank E. Goodwin y col. mencionan que la rugosidad del recubrimiento
GA (galvanneal) se desarrolla durante diferentes etapas del proceso. El
denominado “skin pass” en inglés (o “tensonivelado”), es un método usado por
la industria para tratar los rollos utilizados anteriormente mediante, el
texturizado laser, texturizado por granallado y descarga eléctrica, esto
ocasionaba areas con depresion en contraste al plano original de la superficie.
En este trabajo del 2013 se obtuvieron resultados mediante un tratamiento de
laminacion de temple después de la seccion de galvanizado, utilizando la
técnica de tutorizacion denominada “Topocrom” como lo muestra la fig. 2.10
que da como resultado superficies convexas sobre la superficie del rodillo,

dando una mejora en pintura, formabilidad y resistencia a la abrasion [34].

24



w Recubrimiento anti desgaste
: . (15~20¢m)

) I Topocrom  (40~SOim)
' D Capa de enlace (15~20m)
— ' Rolado

Ty

Figura 2.10. Apariencia de rollo tratado con topocromo y superficie de GA resultante del
temple por laminado. (Developments in the Production of Galvannealed Steel for

Automotive, Frank E. Goodwin, Trans Indian Inst. Met, 2013)

Ademas, se menciona que la nucleacion y crecimiento de los cristales
intermetalicos Fe-Zn durante el proceso de el galvanneal estan influenciados

por la rugosidad del substrato.

En 2013 los ensayos de compresion en micropilares desarrollados por
Norihiko L. Okamoto, et. al. de cada una de las 5 fases intermetélicas de Fe-Zn
(las cuales constituyen el recubrimiento de galvanneal en los aceros) han
revelado que la fase T formada en contacto directo con el sustrato de acero y la
fase ¢ formada en la superficie mas externa, son ductiles, creando un efecto

sandwich con las otras tres fases fragiles (T1 &1k y O1p).

La deformacion por compresion de estas fases ductiles es considerada
para mitigar las fallas en el recubrimiento, a través de mantener los fragmentos
rotos de las fases quebradizas durante el proceso de formado [35]. Ellos
investigaron el comportamiento en deformacién por compresién de muestras de
micropilares fabricados mediante haz de iones enfocados o FIB por sus siglas
en inglés, cortados de cada una de las cinco fases intermetalicas en el

recubrimiento GA a temperatura ambiente (Figura 2.11), con el fin de elucidar

25



las propiedades mecéanicas de las respectivas fases. Encontrando un claro

comportamiento plastico en las fases T y C.

800
o0
400 Tension plastica
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Figura 2.11. Imagen SEM de micropilares de las 5 fases intermetalicas T, Ty, 81k, 81p Yy {
(A) antes de la prueba de compresion, (B) después de la prueba de compresion y (C)
curva de esfuerzo deformacién obtenida. (Compression deformability of T and g Fe-Zn

intermetallics to mitigate detachment of brittle intermetallic coating of galvannealed
steels. Norihiko L.Okamoto, et, al. Department of Materials Science and Engineering,

Kyoto University, Kyoto Japan, 2013)
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En conclusion, revelaron que la fase T es la mas deformable, seguida de
la fase ¢, mientras que las fases Ti, dik y d1p son muy fragiles en la prueba de
compresion de muestras monofasicas de tamafio micrométrico fabricadas a
partir de cada una de las cinco fases intermetalicas mediante el método FIB;
Contrario a lo que anteriormente se pensaba de manera empirica. Estas crean
un tipo sandwich con dos fases que presentan deformacion plastica, entre las

cuales se contienen las tres fases méas quebradizas.

En la investigacion de 2014, Nirihiko L. Okamoto et. al. prepararon
monocristales de la fase ¢ (FeZn13) mediante un método de crecimiento en
solucién, para estudiar el comportamiento de la deformacion plastica de
monocristales de la fase ¢, mediante pruebas de compresién de muestras de
micropilares hechos en funcion de la orientacion de los cristales y su tamafio a
temperatura ambiente, comprobando los sistemas de deslizamiento operativos
y sus valores CRSS (tensiones cortantes criticas resueltas) por sus siglas en
ingles.

La figura 2.12, muestra los modelos de (a) ajustes de rejilla de la fase
en el sistema Fe-Zn asignado por (izquierda) Brown y (derecha) Gellings et. al.
(b) la estructura cristalina de la fase C los icosaedros se muestran en azul claro.
Sistemas de deslizamiento (c) (010) y (d) (001) proyecciones de las celdas
unitarias. Las cuatro distancias interplanares mas amplias se muestran en (c) y
(d). (e) disposicién de puntos de red en el plano (110) y los cuatro vectores de

traslacion mas cortos del plano.
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Figura 2.12. Estructura cristalina de la fase ¢ (FeZni3) y sistemas de deslizamiento
esperados. (micropillar compression deformation of single crystals of intermetallic
compound g-FezZn13, Department of Materials Science and Engineering, Kyoto U. Japan,
N.L. Okamoto et al, 2014)

Los investigadores observaron que dos sistemas de deslizamiento
diferentes, {110} <1-12> y (100) [001], funcionan en los micropilares de
monocristales de la fase { a temperatura ambiente; el valor de CRSS para el
deslizamiento {110} <1-12> es mucho menor (mas de tres veces) que para el
deslizamiento en el plano (100) [001]. A partir de la anisotropia en CRSS para
estos dos sistemas de deslizamiento, se prevé que el deslizamiento {110} <1-
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12> funcione para la mayoria de las orientaciones de cristal, excepto para una
region de orientacion estrecha alrededor de [305], donde el deslizamiento en
(100) [001] debe ser operativo (Fig. 2.13). se estima que el valor CRSS mayor
para el deslizamiento {110} <112> es 63-76 MPa teniendo en cuenta el efecto

del tamafio de la muestra en el CRSS [36].

o[110]

[010]

[i07] [i00] [i01] Ji307] }(001]

(703),
o[011]

o[110]
[011)

Figura 2.13. Imagen SEM de micropilares con sistema de deslizamiento (110) y (100)
respectivamente (A) y (B) se tomaron alo largo de una direccién inclinada por 30° desde
el eje de carga, mientras que (C) se tomé a lo largo del eje de la carga. (D) proyeccion
sobre el resultado del andlisis estereografico de trazas del plano de deslizamiento y la
direccién.

(micropillar compression deformation of single crystals of intermetallic compound -
Fezn13, Department of Materials Science and Engineering, Kyoto U. Japan, N.L. Okamoto
et al, 2014)

Ellos concluyeron que la seleccion de {110} y (100) como planos de
deslizamiento se efectia de modo que se produzca deslizamiento sin romper
ninguna unién atémica en el icosaedro centrado de FeZniz, por otro lado, se

considera que la seleccion de 1/2 <1-12> como direccién de deslizamiento se
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debe a la altura de barrera energética mas pequefa a lo largo de la direccion de

deslizamiento en el plano.

Aunque se sospecha que la sustitucion de los a&tomos de Zn3 (4i), que
actian como pegamento para el icosaedro circundante, como un elemento
ternario con un radio atdbmico mas grande puede promover la operacion del
sistema de deslizamiento (100) [001] aumentando la distancia interplanar (h100
en la figura 2.13d).

En la investigacion de N.L. Okamoto et. al. en 2017, desarrollada sobre la
estructura cristalina de los compuestos intermetalicos, resalta el estudio sobre
la relacion de la orientacion cristalografica entre las fases gamma (T), Gamma
prima (T1) y aFe formadas en la capa de galvanneal. Mediante el analisis en
EBSD se obtuvo como resultado mapas de orientacion cristalografica, con lo
cuales estos autores concluyen que no hay una relacion general en la
orientacion entre las fases Ty T 1, asi como tampoco entre el aFe (BCC-Fe) y la
fase T, la cual se encuentra en contacto directo con el sustrato. Otra
informacion que concluyeron los autores es que no existe una direccion de
crecimiento preferencial para ambas fases T y Ti, ya que este compuesto

estructural de la fase T1 no es formado como derivado de la fase T.

En la figura 2.14 se muestra que la estructura cristalina del compuesto de
fase gamma es algunas veces descrita como una estructura de super red de
3x3x3 basada en la estructura BCC con la constante de triple red. El autor
concluye que la fase gamma consiste en un icosaedro con Fe centrado (Zn,
Fe)i2, que se conecta uno con otro compartiendo una cara y la fase gamma’
consiste en un icosaedro de Zni2 y (Zn, Fe)iz con centro de todos estos

icosaedros ocupado exclusivamente por atomos de Fe [37].
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Figura 2.14, Estructura de fases Ty T1y su orientacion con relacion al aFe. (N.L.
Okamoto, M. Inomoto, H. Takebayashi, H. Inui, Crystal structure refinement of the T and
T, phase compounds in the Fe-Zn system and orientation relationship among aFe, T and

T 1 phase in the coating layer of galvannealed steel, Journal of Alloys and Compounds
2017).

2.2- Planteamiento del problema

Diversos estudios nos sefialan cambios en el comportamiento de la capa
intermetalica al modificar ciertas variables del proceso, se llegd a diversas
conclusiones que pueden ser tomadas en cuenta, dependiendo el uso y la
finalidad del proceso de galvanneal, denotamos que la composicion quimica y la
textura en el sustrato de acero y en el recubrimiento, son factores que afecta el
comportamiento del recubrimiento durante el proceso de conformado, por tal

motivo, este estudio centra su atencion en este problema.

2.3- Hipotesis

Es posible establecer una correlacion entre las variables del
procesamiento y de la composicién quimica del sustrato que influyen en el
conformado del recubrimiento de zinc, mediante la caracterizacion de muestras
con diferentes procesos y composiciones, para determinar el desempefio del

recubrimiento.
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2.4- Objetivo General

Determinar el comportamiento de la capa intermetalica en el proceso
Galvanneal, mediante el andlisis de muestras con variaciones en sus procesos
de conformado, para reducir o evitar una pérdida de este recibimiento por el

efecto de pulverizacion.

2.4.1- Objetivos Especificos:

* Realizar un analisis de composicion quimica tanto en el sustrato como
del intermetalico mediante la técnica de GDOES para identificar
modificaciones debido al proceso de galvanneal.

+ Determinar las fases presentes en el recubrimiento, utilizando diferentes
técnicas de caracterizacion como microscopia electronica de barrido,
metalografia y prueba de doble Olsen para identificar la relacion de la
composicién quimica del recubrimiento con el defecto de pulverizacion.

* Analizar la relacion de los ciclos térmicos y de procesos de formado del
material con el desarrollo y distribucion de las fases presentes en el

recubrimiento.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

Este estudio se realiz6 mediante el analisis de tres tipos de muestras de
acero con galvanneal disponibles en el mercado industrial, cada una con
diferente composicion, a través de la aplicacion de distintos métodos de
preparacion y caracterizacion de muestras. Los analisis que a continuacion se
presentan fueron realizados en laboratorios industriales, asi como de la UANL
bajo el apoyo y capacitacion de personal autorizado, basado en estudios y

trabajos de investigacion previamente consultados.

Es de suma importancia conocer las especificaciones del material con el
cual se trabajo para comprender las diferencias que poseen entre si cada
muestra y asi relacionarlas con las posibles causas del comportamiento frente a
las pruebas y andlisis a los cuales se sometieron. Para esto se utilizaron tres
muestras de lamina de acero HSLA con galvanneal bajo la norma ASTM A 653,
calibre N°16 para la muestra A y N°15 para las muestras B y C, cada una con
diferente composicion quimica en el sustrato de acero (tabla 3.1) y tratamientos
térmicos especificos durante su proceso de galvanneal; cada una debidamente
identificadas y posteriormente renombradas para su clasificacibon como la

muestra A, B y C para este trabajo.
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Composicidn Quimica
muestra A Muestra B Muestra C

EQ Valor EQ Valor EQ Valor
C 0.036 C 0.054 C 0.038
MR 0.16 MR 0.16 MR 0.19
5i 0.018 5i 0.033 5i 0.028
Al 0.024 Al 0.044 Al 0.036
Cr 0.017 Cr 0.022 Cr 0.018
Cu 0.045 Cu 0.035 Cu 0.054

Tabla 3.1 Informacién de composicién quimica de las muestras A,By C

La informacion sobre el historial térmico también resulta ser un factor
importante por considerar dentro de las especificaciones del material, por esto
en la figura 3.1 se muestra la informacion sobre temperaturas de cada lamina
de acero en diferentes etapas previos al proceso de galvanneal, la cual se

obtuvo por medio de la bitacora en la linea de produccion.

ﬂ X0 . e oy PR X3 me . XA 8
Fo Temperatura F1 Temperatura F2 Temperatura F3 Jet Coolings
| — = Z1 | 2 I_I Z1 | L| Z1 | | Z3 Jet 1 Jet 2 I
et et
T i g I RS R N
Lengitud de horno \ ™
110. RECOCIDO
Muestra Linea Temperatura F1 Temperatura F2 Temperatura F3 Temperatura Jet Cooling
Zona Zona Zona Zona
Velocidad de Linea | Tension en Horno| 1 2 |Lamina] 1 | 2 |Lamina| 1 | 2 | 3 |Lamina| 1 2 Lamina
A pal 701 710 403 460
B 7z 669 680 394 460
C 72 670 683 396 463

Figura 3.1 Historial Térmico de las muestras A,By C

Durante el proceso de galvanneal para todas las corridas de la lamina la
potencia del horno de aleacion se mantuvo constante, dandonos informacion
sobre los ciclos térmicos de las tres muestras. La velocidad en la linea fue
mayor para la muestra A, mientras que las muestras B y C tuvieron la misma

velocidad.
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3.1 Ensayo Doble Olsen

Primeramente, se realiz6 una prueba de doble Olsen con la cual
logramos determinar la cantidad peso o cantidad de polvo de Zinc denominado
“Polvoreo” desprendido de la capa de recubrimiento en cada muestra, para asi
obtener una medida acerca de este efecto y su comparativa respecto a cada
muestra analizada mediante esta prueba. La prueba se llevd a cabo en
laboratorios industriales bajo condiciones controladas. Se inicio con la
preparacion de las muestras de lamina en forma cuadrada, mediante corte con
cizalla a una medida de 10.16 cm por 10.16 cm (4” x 4”) por cada lado de
acuerdo a los estandares de la prueba, se utiliz6 una maquina de ductilidad
Tinius Olsen asi como una balanza analitica para medir la cantidad de peso,
generando resultados bajo la condicion de la siguiente formula W3=(W2-W1) x
1000 (mg), con referencia en la tabla 3.2 para pérdida de peso- rating Doble

Olsen utilizado en la industria.

Tabla 3.2 “ Rating Doble Olsen”

Perdida de Raiting

Doble

peso (mg) Olsen
<1 1]
1.0-3.0 1
3.1-5.0 1.5
3.1-7.0 2
7.1-9.0 2.5
9.1-11.0 3
11.1-13.0 3.5
13.1-19.0 4
=19.0 ]

La tabla 3.2 muestra el rating utilizado para cuantificar los resultados en
peso obtenidos de la prueba de doble Olsen, con esto se interpreta una mejor
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comparativa acerca de la severidad del desprendimiento causado en el

recubrimiento de la muestra.
3.2 Andlisis Metalogréfico

Con el analisis metalografico podemos estudiar las caracteristicas
microestructurales de un metal o aleacion con lo cual es posible identificar el
tamafio de grano, asi como tamafo, forma y distribucion de las fases e
inclusiones presentes, como sabemos su efecto determina directamente las
propiedades mecanicas de un material. En la figura 3.2 podemos observar la
preparacion de muestras para metalografia, previo a su montaje en baquelita,

agui se realizaron cortes para su analisis en direccion transversal y longitudinal.

Figura 3.2 Preparacién de muestras previo a su montaje en baquelita

Las muestras se cortaron mediante cizalla y cortadora de disco para
posteriormente ser montadas sobre baquelita de retencion de borde (figura 3.3),
se utilizo este tipo de baquelita para lograr un éptimo proceso y evitar la mayor
pérdida del recubrimiento al momento del desbaste, ya que otros materiales
para montar muestras al ser menos duros no brindaban una retencion
adecuada. El desbaste se realizé en una pulidora con diversos calibres de papel
lija de carburo de silicio, con grano sucesivamente mas pequefio para lograr un

acabado mas fino, a través de la correcta implementacion de esta técnica,
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después se aplico una suspension de pasta de diamante en un pafio para
realizar el pulido, hasta conseguir un acabado espejo libre de rayas y sin dafar
el recubrimiento, ya que al momento de aplicar otros materiales causaban un

exceso de abrasion por lo cual este tipo de muestras se deben de trabajar de

manera sutil.

Figura 3.3 Muestras montadas en baquelita de retencion de borde

Una vez que se logré6 completar el proceso de manera correcta, es
necesario aplicar un ataque quimico con acido a las muestras, se utilizé6 una
concentracion de nital (Acido nitrico) al 2% en una mezcla con etanol, esto para
revelar las caracteristicas microestructurales de las diferentes fases presentes y
hacer visibles las fronteras de grano. Teniendo prudencia del tiempo que se
mantiene en reaccion, ya que un tiempo demasiado prolongado o una
concentracion demasiado alta podria deteriorar la superficie, cuando sucede tal
incidente es necesario repetir el proceso a partir del pulido de la muestra. Una
vez completado la preparacion de la muestra con un resultado eficaz, esta se
coloco en el microscopio Optico marca Nikon modelo Epiphoto 300, donde se
obtuvo metalografias de la superficie del recubrimiento, para su analisis e
identificacion de fases.
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3.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para realizar la caracterizacion en el Microscopio Electronico de Barrido
las muestras se prepararon de manera similar que para la metalografia, una vez
montadas las muestras en baquelita, pulidas y atacadas quimicamente, se forro
la parte de la baquelita con una hoja de aluminio y se colocé una banda de
grafito conductiva en la parte superior de las muestras, para de esta forma ser
introducidas de manera individual en una Evaporadora Recubridora marca
Denton Desk Il Vacum, con esto se logré una superficie libre de humedad y una
recubierta de una fina capa de polvo de oro como se muestra en la figura 3.4,

con lo cual se obtiene una mayor conductividad.

Figura 3.4 Muestra preparada para Ingresar al SEM

Una vez que se termind con la preparacion del total de las muestras, se
admitié su ingreso a un MEB de la marca JEOL JSM-5600 de alto vacio con
distancia de trabajo de 20KV y spotsize de 40 um, para llevar a cabo el analisis
morfolégico y de composicion del recubrimiento, en las areas de la muestra
posicionadas en forma transversal y longitudinal al laminado. Cuando se obtuvo
la imagen de la muestra en el SEM se analizaron areas especificas
seleccionadas en diversos puntos de la superficie del recubrimiento desde
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4000x a 7000x, con lo cual se identifico la distribucion de las diferentes fases

presentes, el porcentaje de elementos encontrados y su espectro EDX.

Junto con la caracterizacion por SEM se realizé6 un mapeo de distribucion
de elementos, mediante analisis de energia dispersiva de rayos X, EDX por sus
siglas en inglés, con lo cual se obtuvo informacion acerca de la difusion del Fe
en el sustrato y distribucién del Zn a través de la capa de recubrimiento, asi
como en el sustrato de Fe, ademés de arrojarnos informacién del porcentaje de

peso de los elementos presentes.
3.4 Espectrometria por Emisién de Descargas Luminosas (GDOES)

La técnica de GDOES es el proceso utilizado para el analisis de capas
finas, recubrimientos, superficies, perfiles en profundidad e interfases; mediante
el cual se extraen atomos de la superficie de las muestras a analizar, los cuales
penetran en el plasma donde son excitados y emiten fotones, haciendo posible
el examen continuo de las capas depositadas en el recubrimiento de las

muestras.

Este estudio se inici6 con la preparacion de las tres muestras del
material, cortando las ldAminas de manera similar a la que se us6 para el analisis
metalografico, pero con forma cuadrada de 6 cm x 6 cm aproximadamente, se
limpié la superficie de las muestras de manera adecuada para después ser
ingresadas en la camara de un Espectrometro de Emision Atémica modelo
GDSB850A para su analisis, y asi obtener la informacion de los elementos
guimicos presentes en la superficie y su porcentaje en peso por cada micra de
profundidad en un area de 4 mm de didmetro, mediante un desbaste con iones
de argon, desde a superficie externa del recubrimiento hasta llegar al sustrato,

como se muestra en la figura 3.5.
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Figura 3.5 Tipica forma del perfil de un crater GD obtenida mediante perfilometria

(izquierda) e imagen SEM (derecha).

[Glow Discharge Emission Spectrometry (GDOES): Introduccidn Tedrica, Aspectos
Generales y Aplicabilidad en el Marco del Programa Technofusion, A. B. Martin-Rojo,
et.al. Laboratorio Nacional de Fusion por Confinamiento Magnético, Ciemat, Espafia,

2013]

Ante la necesidad de un resultado mas exacto y una mejor comprension
de los elementos presentes en la superficie del recubrimiento, se aplicaron
varias técnicas de caracterizacién para determinar la composicion quimica de
las muestras utilizadas para este estudio, ya que la mayoria son
complementarias, cubriendo con unas los limites que presentan los otros
métodos de caracterizacion. En la figura 3.6 se muestra el crater caracteristico
del resultado del andlisis GDOES en las tres muestras de lamina utilizadas.

Figura 3.6 Muestras A, By C después del analisis GDOES
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CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo presentamos los resultados de los diversos analisis
realizados a las tres muestras de acero con Galvanneal, como son Prueba de
Doble Olsen, analisis metalografico, microscopia electrénica de barrido, y
GDOES. Finalmente, se realizdé un andlisis comparativo por estudio entre los
resultados de cada una de las tres muestras y la posible relacion entre los
resultados obtenidos de diferentes analisis para la misma muestra, asi como

sus referencias en base a las investigaciones consultadas.

4.1 Prueba de Doble Olsen

La tabla 4 .1 presenta los resultados de la prueba de Doble Olsen de
cantidad en peso para las tres muestras, se puede interpretar un claro
desprendimiento del recubrimiento en mayor proporcién para la muestra C la
cual perdié 20.5 mg , esto representa mas de tres veces el peso perdido en la
muestra A durante la prueba que fue de solo 6 mg, mientras que la muestra B
sufrid un desprendimiento por pulverizacion de 13.5 mg, lo cual equivale a una
pérdida de recubrimiento dos veces mayor en comparacion a la muestra A. Esto
nos da un parametro con el cual podemos comparar el comportamiento del

recubrimiento para las tres muestras.
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Tabla 4.1 Resultados de la prueba Doble Olsen

MUESTRA | "erdidadePeso | ing Promedio
Promedio (mg)
A 6 2.0
B 12.5 2.8
C 20.5 5.0

La tabla 3.2 del capitulo 3 presenta el rating utilizado para cuantificar los
resultados de la prueba de doble Olsen, en la cual se observa una amplia
diferencia en la cantidad de polvoreo presentado en cada muestra, esto nos
sefala que debemos proceder con los analisis de las muestras, para asi buscar
identificar las variables en sus procesos y las posibles causantes de este efecto,
como Jun-ichi Inagaki et. al. sefala estas variables afecta directamente el
crecimiento y la composicion de la capa intermetalica [38], esto mediante
diferentes pruebas de caracterizacion. Obteniendo informacion que ayudara a
entender mejor la formaciébn y comportamiento del intermetalico en el

recubrimiento.
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4.2 Analisis Metalografico

Durante el analisis metalografico de cada muestra se observaron grietas
presentes en el recubrimiento, asi como una superficie dafiada y con
desprendimiento superficial, lo cual es coman encontrar al momento de hacer la
metalografia en este tipo de muestras debido a lo fragil del recubrimiento.

Figura 4.1 Metalografia de muestra A, transversal y Longitudinal.

La metalografia se obtuvo mediante una preparacion de pulido mecanico
tradicional seguidas de un ataque quimico, en la figura 4.1 podemos observar
los resultados de esta preparacion para la muestra A, donde se observa un
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poco de desgaste en la superficie del recubrimiento, asi como una altura

promedio de la capa de aleacion de aproximadamente 10.06 micras.

En la figura 4.2 se observa la metalografia correspondiente a la muestra
B a 500x, en esta area analizada la capa de recubrimiento tiene en promedio
15.48 micras en direccion transversal y un promedio de 12.85 micras para la

muestra en direccion longitudinal.

Figura 4.2 Metalografia de muestra B, transversal y Longitudinal.
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Por ultimo, se realizé el andlisis de la muestra C en el microscopio a 500x
(figura 4.3), de igual manera se observo un deterioro en la superficie del
recubrimiento, asi como la presencia de grietas propias del método de
preparacion, para la captura de la imagen se escogio la parte del recubrimiento
donde presentara menor desprendimiento y una altura del recubrimiento
promedio en toda la muestra, que es de 15.37 micras para el caso de la

muestra C.

Figura 4.3 Metalografia de muestra C, transversal y Longitudinal.
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4.3 Microscopia Electrénica de Barrido

Una vez ingresadas las muestras al SEM se analizaron diferentes areas
del recubrimiento, ubicando las diversas fases por las que se compone y su
porcentaje de elementos presentes. A continuacion, se presentan algunas las

imagenes y resultados de los analisis realizados a las diferentes muestras.

Los primeros resultados obtenidos fueron de la muestra A, donde
encontramos presencia de la fase Gamma (T) ubicada en la interfase entre el
sustrato y el recubrimiento, en esta area se encontré un porcentaje de peso en
hierro del 25.11% y un 74.89% de zinc como se ilustra en la figura 4.4, y una
altura de 11.45 micras en el recubrimiento, de manera similar a la obtenida en el
microscopio Optico; ademas del resultado de espectro donde aparecen otros

elementos que pueden ser despreciables para este estudio.

Gamma

T T T
1 2 3
ull Scale 2456 otz Curzor: 0.000

Figura 4.4, Imagen de fase Gamma en muestra A, por andlisis SEM.
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También se encontrd presencia de la fase Delta (6) como se ilustra en la
figura 4.5, con un porcentaje en peso del 10.53% de Fe y 89.47% de Zn. En

este analisis no se encontr6 presencia de la fase Zeta ().

ull Scale 8255 otz Cursor: 0.000

Figura 4.5, Imagen de fase Delta en muestra A, por andlisis SEM.
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En la muestra B se encontraron porcentajes de Fe correspondientes a las
tres fases que conforman el intermetalico, en el area correspondiente al
intermetalico se localizé la fase Gamma (T), con un porcentaje de peso en Fe

del 38.89% y un 56% de Zn, como se ilustra en la figura 4.6.

ull Scale 2463 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 4.6, Imagen de fase Gamma en muestra B, por analisis SEM.
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De igual manera se analizo el area en sentido vertical acercandose al
centro del recubrimiento hasta localizar la cantidad de Fe correspondiente a la
fase Delta (8), con un porcentaje de peso del 14.58% en Fe y un 84.89% de Zn,

como se ilustra en la figura 4.7 del recubrimiento.

AlE 0.53 125

FeE 14.58 16.53

InK £4.89 g222

Tatzls 100 0 1 2 3 4 5 & 7 8 3
ull Scale 3440 cts Cursor: 0.000

Figura 4.7, Imagen de fase Delta en muestra B, por anélisis SEM.



Por dltimo, para la muestra B se analizé el borde del recubrimiento,

donde se encontré un area prolongada con porcentaje de Fe correspondientes

a la fase Zeta (C), en la figura 4.8 se ilustra su ubicacion aproximada, asi como

también los resultados de su porcentaje del peso en 8.06% de Fe y 81.19% de

Zn propios de la fase .

Element

AME
QK
Fe K
InK

Totals

Weight%a

345
7.29
5.06
8119

100

Atormc%

.12

14.63
814
70.01

T T T T
1 2 3 4 = B T g 9

ull Zcale 4760 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 4.8, Imagen de fase Zeta en muestra B, por analisis SEM.

50



Los andlisis de la muestra C presentaron un porcentaje de peso del
32.28% de Fe y un 67.72% de Zn, cuyo porcentaje es propio de la fase Gamma
(T), como se ilustra en la figura 4.9 y se indica la ubicacion del analisis puntual

con su simbolo representativo.

L

HED-S WD10.2mir
TERNDUM MX R &2 D

Weight®s

20.0kV

FeK 3128 3581
inK 67.12 64.19

Totals 100

ull Scale 5541 cits Cur=sor: 0.000

Figura 4.9, Imagen de fase Gamma en muestra C, por analisis SEM.
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Siguiendo con el analisis del area del recubrimiento en forma vertical se
detectd la fase Delta (8) en un area a mitad del recubrimiento aproximadamente
como se indica, con porcentajes en peso del 14.34% de Fe y un 85.35% de Zn,

sin encontrar fase zeta (¢) presente en toda la muestra (figura 4.10).

T T
2 3
ull Scale 10342 cts Cursor: 0.000

Figura 4.10, Imagen de fase Delta en muestra C, por analisis SEM.
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Para una mejor comprensiéon y comparacion de los resultados se realizé
un concentrado de la informacion obtenida durante la caracterizacion, como se
muestra en la tabla 4.2, donde se observa que la muestra C tiene los
porcentajes de Fe mas altos en la superficie externa del recubrimiento, mientras
que la muestra B, al presentar formacion de la fase Zeta () contiene los
porcentajes de Fe mas bajos; pero en su fase Gamma (T) ubicada en el
intermetalico mas cercano al sustrato, la muestra B registra los porcentajes mas

altos de Fe en comparacion con las muestras Ay C.

En comparacién con las muestras B y C, en la muestra A se encontraron
las concentraciones de Fe mas bajas; tanto en la interfase como en la
superficie, lo cual se relaciona con el grado de pulverizacion presentado en
cada muestra cOmo se observa en la tabla 4.1 donde se indica que la muestra
C present6 aproximadamente 3 veces mas desprendimiento que la muestra A,
mientras que la muestra B present6 un desprendimiento 2 veces mayor, esto
relacionado a la investigacion de L. G. Garza y Van Tyen en 2007, donde
mencionan que la presencia de intermetalicos con mayor contenido de Fe
contribuye directamente al aumento de la pulverizacion en comparaciéon de la

presencia de fase Zeta (¢) [31].
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Tabla 4.2 Resultados de porcentajes en peso del analisis SEM

Gama 25 74 Trans
A Delta 10 89 Trans
Gama 22 77 Long
Delta 11 88 Long
Gama 35 64 Trans
Zeta 3 a1l Trans
B Gama 38 56 Long
Delta 14 84 Long
Zeta 8 81 Long
Gama 32 67 Trans
- Delta 14 85 Trans
Gama 30 69 Long
Delta 12 87 Long

Tabla 4.3 Resultados de porcentajes en peso de segundo analisis puntual SEM

MUESTRA PUNTO YoFe HZn Sahl
1 32.96 67.04
2 11.59 88.41
A 3 10.13 89.87
1 32.39 67.01
2 10.87 89.13
3 10.57 89.43
1 33.11 66.89
2 9.8 90.2
B 3 10.77 860.83 2.41
1 35.17 64.83
2 7.21 92.79
3 9.09 87.57 3.34
1 24.51 75.49
2 9.79 90.21
3 9.64 88.32 2.04
c 1 22.5 67.5
2 10.42 89.58
3 9.57 87.56 2.87
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Posteriormente se realizé un mapeo de distribucién de elementos a las
tres muestras, en un Microscopio Electrénico de Barrido JEOL IT300 (PS-LA-
J08-003), ademas de un segundo analisis puntual en el espesor del
recubrimiento para determinar el % de Fe difundido en el Zn, esto con la
finalidad de tener datos mas exactos. Los resultados de este andlisis se ilustran
en la tabla 4.3. donde se muestran al igual que en la tabla 4.2 que la muestra B
presenta los porcentajes mas bajos de Fe en la superficie, pero el mayor
porcentaje de Fe cerca al intermetalico en comparacién con las muestras Ay C.
sin embargo en esta area que se analizd, la muestra A presenta ligeramente
mayor porcentaje de hierro en la superficie externa y en el intermetélico que la

muestra C, a diferencia de los resultados anteriores.

Figura 4.11, Analisis Puntual en SEM para las muestras A, By C.

En la figura 4.11 aparecen la ubicacion del analisis puntual realizado a
cada muestra, como se plasmé en la tabla 4.3, aqui podemos observar que el
recubrimiento presenta cierto desprendimiento en algunas zonas de la

superficie a causa del proceso de preparacion.

Para la muestra A se realiz6 un mapeo de elementos presentes, como se
ilustra en la figura 4.12 en la cual podemos observar una difusibn homogénea

del Fe hacia el sustrato, asi como la distribucion del Aluminio por todo el
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recubrimiento y parte del sustrato, con porcentajes de Fe del 41%, una
presencia de Zn del 55% y aluminio en 4%.

4% AIK

41% FeK

- 55% ZnK

Figura 4.12, Mapeo de distrubucién de elemento en la muestra A

En la figura 4.13 se muestra el resultado del mapeo de elementos para la
muestra B, donde se muestra la distribucion de los elementos principales, como
vimos anteriormente la difusion ocurre principalmente del oFe hacia el
recubrimiento y en menor proporcion del Zn hacia el sustrato, lo cual concuerda
con lo dicho por varios autores, en investigaciones similares [39]. Para esta
muestra se obtuvo resultados del 39% de Fe, 57% de Zn y 3% de Al
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3% AlK
39% FeK

. 57% ZnK

Figura 4.13, Mapeo de distribucién de elementos en la muestra B

Para la muestra C se realizé el mapeo de elementos correspondiente a la
figura 4.14 en el cual podemos observar se obtuvo porcentajes de aluminio del
6% que es mas elevados en comparacién con las muestras A y B, lo cual es

indicador de que hubo mayor difusién, en el horno de post inmersion durante el

tratamiento térmico de aleacion.

6% AlIK

32% FeK

. 62% ZnK

Figura 4.14, Mapeo de distribucion de elementos en la muestra C
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Se ha observado una considerable segregacion de aluminio hacia la
superficie, de los recubrimientos de galvanneal, ademas de una notable
ausencia de Fe en la superficie externa. Sobre esto algunos autores sefialan
que se ha encontrado peliculas delgadas de oxido de zinc y aluminio de
aproximadamente 40 A ° en recubrimientos exteriores estudiados y esta
formacion consta principalmente de Al20s, estos datos sugieren que la difusion
de Al a través del recubrimiento de zinc es provocada por la formacion de
oxidos en la superficie exterior; aunque también se sefiala que este tema no ha

recibido mucha atencion en la literatura [40].

En la tabla 4.4 se muestran algunas caracteristicas propias de las fases
gue conforman el recubrimiento galvanneal, con aproximaciones de los
porcentajes de Fe con que se clasifica cada fase utilizada en la investigacion
realizada por A. R. Marder et. al. en 2000, el cual relaciona las propiedades del
galvanneal con variables dentro del proceso, realizando este estudio mediante
una unidad de prueba termomecanica Gleeble, para simular la temperatura y
tiempo del galvanneal, con ritmo de calentamiento de 500°C/s y un enfriamiento
fijo a 25°Cl/s.

Tabla 4.4 Caracteristicas de las fases intermetdlicas. (Zinc/Iron phase transformation
studies on galvannealed steel coatings by x-ray difraccion, S. Wienstroer, M. Fransen,

H. Mittelstadt, C. Nazikkol, M. Volker, International Center for Difraction Data, Duisburg,
Germany, 2003.)
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Fase || Fase Formula %Fe Estructura
Zeta I Fe;Zn, 24277 BCC
& I FesZny 16.6-21.2 FCC
glm 5 FeZny, 70-11.5  hexagonal
T [ FeZm; 51-61  monochnica
= i Zn 0 HCP

Proponiendo como variables independientes: a) Temperatura del bafio,
b) contenido de aleacién en el substrato, c) composicion del bafio; y la que tiene
mayor influencia de estas d) la velocidad de la linea. Y como variables
dependientes: a) el ritmo de calentamiento, b) mantenimiento de
temperatura/tiempo y c) ritmo de enfriamiento. llustrando su estudio sobre
tiempos de crecimiento en un diagrama esquematico como el presentado en la

figura 4.15, donde se divide en 6 partes el tiempo de formacion para las fases.

Ademas, menciona tres clasificaciones para el recubrimiento de
galvanneal; un pre aleado con predominancia de la fase Zeta, un 6ptimo con
una fase Gamma delgada, una fase Delta amplia y una pequefia porcion de
fase Zeta. Por ultimo, una sobre aleacion con fase Gamma amplia, una fase
Delta amplia con presencia de grietas y con una presencia de fase Zeta poco
ocasional. Concluyendo que para el galvanneal el ritmo de calentamiento en el
post bafio debe ser lo mas alto posible para asi limitar el crecimiento de las
fases Gamma y Zeta [41] [42].
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Figura 4.15 Etapas del crecimiento de las fases intermetalicas con relacion a tiempos de

formacion. (The metallurgy of zinc-coated Steel, A.R. Marder, Progress in Materials

Science 45, Dept. of Materials Science and Engineering, Lehigh University, Bethlehem,

USA, 2000).

4.4 Espectrometria por Emisién de Descargas Luminosas (GDOES)

Con el anélisis de GDOES se obtuvo la informacién cuantitativa acerca

de los elementos presentes en la superficie de cada muestra, desde la cara
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externa hasta el sustrato, esto en un area de 4 mm de diametro, los resultados
nos exhiben una clara existencia de elementos contaminantes como C y oxidos
metélicos en las facciones mas expuestas al ambiente, ademas impurezas de
elementos como oxigeno que se introducen hasta 2 micras de profundidad en el
recubrimiento, lo cual se presenta como oxidacion natural debido al tiempo y se
descartan para este estudio, asi como una presencia de Al y Sb, el primero de
estos como se menciond anteriormente se utiliza como capa inhibidora en el

bano de Zn.

En la figura 4.16 se muestra la grafica de resultados correspondiente a la
muestra A, donde se ilustra el porcentaje de peso encontrado de cada elemento
en comparacion a la profundidad de la muestra extraida; la profundidad hasta la
cual se considera que llega el espesor de recubrimiento es donde ocurre el
cruce entre el Zn y el Fe a 50%. En este caso se observa que el espesor del
recubrimiento se puede considerar hasta aproximadamente 10 pum de
profundidad, ademas de otros elementos no considerables.
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Figura 4.16. Grafica de elementos presentes en la muestra A por analisis GDOES.

Para la muestra B se obtuvieron los resultados ilustrados en la figura
4.17, donde podemos observar un comportamiento similar en cuanto a los
elementos presentes en la superficie a manera de impurezas, pero se denota
un aumento en el espesor de la capa de recubrimiento ya que para este caso
sobrepasa los 15 um de profundidad aproximadamente, que es donde ocurre el
50% de difusién como se explicé anteriormente.
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Figura 4.17. Grafica de elementos presentes en la muestra B por andlisis GDOES.

Por ultimo, se analizé la muestra C y los resultados se ilustran en la
figura 4.18, en esta grafica podemos observar que la cantidad de Zn presente
en la superficie es similar que en la muestra A, pero se prolonga a mayor
profundidad, ya que el espesor de este recubrimiento llega hasta
aproximadamente a los 15 um de profundidad, comparable a la muestra B, sin
embargo, para esta muestra la denominada cola de Zn tiene mayor
prolongacion lo que indica una mayor difusion de Zn hacia el sustrato de Fe en
comparacién con la muestra B.
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Figura 4.18. Grafica de elementos presentes en la muestra C por andlisis GDOES.

Los resultados de las tres muestras se reportan en la tabla 4.5, donde se
observa que la muestra A tiene un recubrimiento de menor espesor comparado
con las muestras B y C, sin embargo, entre la muestra B y C no existe mucha
diferencia en cuanto al espesor del recubrimiento. Una de las diferencias en el
conformado de su recubrimiento esta en que la fase Delta ocupa un espesor
mayor en la muestra C, dicha fase se considera por algunos autores como
fragil, otra diferencia que se observa es que la muestra C contiene mas
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porcentaje de Fe en sus capas de recubrimiento que las otras dos muestras, lo
cual indica que hubo mayor difusion de Fe hacia la superficie. Ademas, se
obtuvo porcentajes de Al en la muestra A de 0.04%, para la B 0.06% y 0.057%
en la muestra C, dicha diferencia entre las muestras B y C no se considera de

relevancia en cuanto al comportamiento de las fases.

Tabla 4.5 Resultados de las muestras A, B y C del analisis GDOES.

0.03 101 84.24
Limite de Interfase 0.17 9171 0.03 132 B5.20
T 0.60 09342 0.18 2.30 BB 43
T' 1.01 9372 0.58 311 91.70
] 2.01 9433 1.10 351 93.30
ﬂ 3.00 9443 2.00 445 9419
Superficie exterior 4.00 94 06 3.01 9391
0.05 1.06 B6.95 5.00 93 856 401 9374
0.15 232 BB42 6.00 9377 5.01 93.36
0.58 3.05 91.17 7.03 9364 5.53 9341
101 341 9233 B.O1 93.56 6.01 9357
2.01 4.00 9356 B.53 9321 7.00 6.38 9325
3.00 456 9402 5.01 93.02 B.01 6.75 92 Bb
4.00 9598 9.60 L 9257 B.69 7.01 9258
5.01 93.30 10,00 746 9206 9.00 7.23 92.39
551 6.53 9298 11.01 9.19 90.36 10.01 849 9111
6.01 7.09 9233 11.79 11.37 28.14 11.16 11.46 BB.06
761 11.58 B7.79 12.34 13.57 B5.B6 11.59 13.69 B5.BS

B.0D 13.89 8559 12.81 8345

8344 13.64 7745

7665 13.86 75.09

b6B.EB 14 537 69.17

Profundidad Profundidad Profundidad
en micras Muestra A en micras Muestra B en micras Muestra C

J.M. Long y colaboradores estudiaron en 2011 muestras de lamina de
acero con galvanneal a diferentes potenciales de calentamiento en los hornos
de aleacion, analizando cada una mediante estudios de GD-OES. Ellos
concluyeron que una mayor potencia del horno resultaba en un aumento en la
cantidad de Fe en el recubrimiento, debido a que ocurrid una mayor difusion de
los atomos de Fe hacia el Zn que de manera viceversa, de tal manera que si se

dejaba las muestras demasiado tiempo a alta temperatura era posible que la
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fase Delta absorbiera la mayor parte de la fase Zeta, y este aumento en el
porcentaje de Fe a su vez provocaba una mayor cantidad de pulverizacion.
Ademas, sefiala que entre las variables que mas afectan la composicién y la
microestructura del galvanneal se encuentra la velocidad de la linea, la
temperatura del horno y la superficie del substrato, esto hablando en términos

de variables de procesamiento [43].

Haciendo un primer andlisis de todos los resultados, donde observamos
el grado de difusion del Fe hacia el Zn, la distribucion de los porcentajes de Fe
presentes en las diferentes fases a traves del recubrimiento, los espesores de la
capa de galvanneal y la cantidad de Al en el sustrato y recubrimiento, el cual
actué como inhibidor para la formacion de las fases intermetélicas. Podemos
sugerir que el factor principal que aumenta la pérdida del material por el efecto
denominado powdering esté relacionado con la cantidad de Fe difundido en las

fases intermetalicas del recubrimiento.

Basado en las investigaciones consultadas y comparando con los
andlisis realizados, donde anteriormente mencionamos que la muestra A
presentd menor difusion de Fe desde el sustrato hacia la superficie del
recubrimiento, seguido por la muestra B cuya difusion de Fe fue mayor,
considerando que el espesor de su recubrimiento es superior en un 50%

aproximadamente.

Por ultimo, la muestra C, aunque presenta espesor similar que la
muestra B, su difusion de Fe fue la mayor de las tres muestras; esto es
proporcional al compararlo con los resultados de la prueba doble Olsen donde
la pérdida de recubrimiento en peso de la muestra B fue el doble que el de la
muestra A, y el desprendimiento para la muestra C fue de tres veces

aproximadamente, el presentado en la muestra A.

Analizando las variables que tomamos como independientes dentro del
proceso de galvanneal, de las cuales depende el aumento o la disminucién del
contenido de Fe, se encuentra a) la velocidad de la linea, b) la temperatura del

horno y c) el contenido de Al en la paila.
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Como se menciond anteriormente la potencia en el horno de aleacion no
tuvo variacion, por lo tanto, se considera una misma temperatura de proceso de
galvanneal para las tres muestras. Podemos observar que la muestra A
presento mayor velocidad de linea, lo cual originé un recubrimiento de menor
espesor y una menor difusion de Fe, al permanecer menos tiempo en el horno
de galvanneal, lo que representd una menor pérdida del recubrimiento al
momento de su prueba. Mientras que las muestras B y C al tener la misma
velocidad de la linea, la cual es menor que para a muestra A, adquirieron un
recubrimiento de mayor espesor, como se menciono en la tabla 4.5 y en las
metalografias, ademas de un tiempo de exposicién al horno de aleacion mas
prolongado. Sin embargo, a pesar de tener espesores muy similares y mismo
tiempo de estadia en el horno de aleacién, se observa que la muestra C
presentd porcentajes de Fe mas altos en la superficie y a su vez mayor
desprendimiento de la capa de recubrimiento que la muestra B, lo cual nos lleva
a descartar las variables de proceso como responsables de la diferencia en el
comportamiento de la capa de recubrimiento entre las muestras By C.

Por lo tanto, basado en los resultados del analisis GDOES y en la tabla
3.1, logramos observar una variacion al comparar la composiciéon quimica de la
muestra B y C, tanto en el substrato metalico como en los elementos presentes
en su recubrimiento, entre los porcentajes de elementos que presentan una
diferencia significante se encuentra el Cu, Cr, Mn y C. Algunos autores indican
que le C y P presentes en el substrato retardan o restringen la reaccion de
aleacion entre Fe y Zn durante el proceso de galvanneal, el mecanismo no es
claro pero se ha propuesto que el C tiende a segregarse en los limites de grano
del aFe, el cual limita la difusion de atomos de Zn entre el substrato ferritico,
mientras que el P promueve la nucleacion de la fase Gamma’, evitando asi la
formacion de la fase Gamma, pero promueve una mayor difusion, provocando
una fase Delta con mayor contenido de Fe. Ademas, se menciona que una capa
® mas gruesa y un tamafio de grano grande promueven el efecto de

pulverizacion independientemente de la quimica del substrato [44] [45].
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En la figura 4.19 se muestra la grafica de los resultados del analisis
GDOES para el porcentaje de C presente en el recubrimiento de las muestras,
se observa como después de la superficie externa la muestra B presenta un
mayor contenido de carbono a lo largo de la capa galvanneal en comparacion
con la muestra C, este comportamiento muestra una difusion desde el sustrato
hacia el recubrimiento con una concentracion en la interfase / recubrimiento.
Ademas, que el contenido de C en el sustrato de acero para la muestra B es de
0.054% y mientras que para la muestra C es de 0.038% como se menciona en
la tabla 3.1.
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Figura 4.19, Grafica dé porcentaje de carbono en el recubrimiento de las muestras By C

Entre los elementos que encontramos con variacion tanto en el sustrato
como en el recubrimiento al comparar los resultados de las muestras es el Mn,
ya que en la muestra B presenta un contenido del 0.16% y en la muestra C un
0.19% en el sustrato. Para esto en la literatura varios autores han informado
sobre el enriquecimiento de elementos de aleacion como B, Mn, Si, P, Cry S en
la superficie de la lamina de acero durante el recocido en lineas de galvanizado
continuo [46], haciendo referencia al Mn este fendbmeno es impulsado por la

oxidacion selectiva, esto da como resultado la formacidon de parches
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suficientemente grandes de Oxidos superficiales que pueden llegar a inhibir la
humectacion con zinc; en casos severos esto resultara en la formacion de
puntos descubiertos. En algunos casos, el zinc liquido puede ser capaz de
unirse a los parches de 6xido, (dando un revestimiento rico en particulas de Mn
en la interfaz sustrato / revestimiento) que parece ser uniforme pero que tiene

propiedades de adhesion inadecuadas [44] [47].
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Figura 4.20, Grafica dé porcentaje de Mn en el recubrimiento de las muestras B y C.

En la figura 4.20 se muestra el contenido de Mn en la parte de la interfaz
sustrato / recubrimiento, aqui se observa una mayor concentracion en la
muestra C en comparaciéon con la muestra B, ocurriendo la segregacion en
mayor proporciéon en el limite con la interfase, lo cual concuerda con el

comportamiento descrito en la literatura consultada.

Otros elementos formadores de 6xidos en la superficie del sustrato son el
Cry Si, de los cuales se observa la grafica de su comportamiento en las figuras
4.21 y 4.22 respectivamente, sin embargo a pesar de que en la interfase
sustrato / recubrimiento la muestra C contina con una proporcion ligeramente
mayor que la muestra B en el area del intermetalico, no se consider6 de

atribucion importante para tener un efecto negativo sobre la adherencia de la
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capa galvanneal debido al bajo porcentaje de segregacién de estos elementos
en el &rea de formacion de los 6xidos.
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Figura 4.21, Grafica dé porcentaje de Cr en el recubrimiento de las muestras By C.
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Figura 4.22, Grafica dé porcentaje de Si en el recubrimiento de las muestras By C.

Con esto podemos obtener un factor sobre la diferencia en el

comportamiento del recubrimiento de la muestra C ante la prueba de doble
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Olsen en comparacion a la muestra B. Dado que entre estas se descartan las
variables de proceso debido a que estan en circunstancias similares, la
presencia de mayor cantidad de Mn en la muestra C provocd una mayor
segregacion hacia la superficie del sustrato, lo que pudo causar la acumulacion
de 6xidos de manganeso, el cual como se menciond anteriormente provoca una

adherencia deficiente del recubrimiento galvanneal.

Otro factor que se sugiere aumento el efecto de pulverizacion en la
muestra C es su alto porcentaje de Fe entre las diferentes fases, el cual a su
vez esta relacionado al tiempo de exposicion al horno de aleacién y al contenido
de carbono en el sustrato metalico, que como ya se menciond limita la reaccion
de difusion Zn-Fe. El porcentaje de carbono fue menor en comparaciéon con la
muestra B, y esta presento un menor contenido de Fe entre sus fases como lo
vimos en la tabla 4.5, sin embargo, esta segregacion de carbono para algunos
autores también puede provocar un desarrollo deficiente de la capa de
recubrimiento y la hace susceptible al efecto de pulverizacion, lo que se sugiere
provocd que la muestra B tuviera mayor desprendimiento en comparacion con

la muestra A.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

Los resultados de la prueba de doble Olsen arrojan un desprendimiento
del recubrimiento en mayor proporcion para la muestra C con 20.5 mg, lo
gue es aproximadamente tres veces la perdida en la muestra A con 6 mg
y la muestra B aproximadamente el doble con 13.5 mg de perdida de
recubrimiento.

Las metalografias de cada una de las muestras presentan grietas en el
recubrimiento y desprendimientos superficiales debido al proceso de
preparacion.

El andlisis metalografico realizado mostro los espesores aproximados de
la capa de recubrimiento para cada una de las muestras, siendo 10.06
micras para la muestra A, 15.48 y 12.5 micras para la muestra B en
direccion transversal y longitudinal respectivamente y 15.37 para la
muestra C.

La muestra C presento mayor cantidad de perdida en peso por
pulverizacion que la muestra B, a pesar de tener un recubrimiento con
aproximadamente una micra menos de espesor, esto se relaciona a que
la muestra C presenta una mayor cantidad de Fe en su superficie
exterior, esto indica que en la muestra C ocurrid mayor difusion; lo cual
varios autores lo relacionan directamente con la pérdida del
recubrimiento.

Al analizar las fases presentes en el recubrimiento de la muestra C

presenta una fase Delta mas amplia entre las tres muestras, la cual para
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algunos autores es considerada como la fase mas fragil, mientras que las
fases Zeta y Gamma son consideradas mas plasticas.

La muestra A presenta lo méas préximo al grado de aleacion optimo entre
las 3 muestras, presenta recubrimiento de menor espesor comparado
con las muestras B y C, esto relacionado a un menor tiempo de
empapado en el bafio de zinc y al tener una mayor velocidad de linea al
pasar por el horno de aleacion, no ocurrié un exceso de difusién del Fe el
recubrimiento, lo cual no afectéo de manera desfavorable el desarrollo de
las fases.

El resultado del andlisis GDOES demuestra que la muestra B y C,
muestra un desarrollo del recubrimiento con diferencias, pero la bitacora
de produccién indica misma velocidad en la linea para estas dos
muestras; lo que representa mismas condiciones de produccion, por lo
cual se consider6 que la composicidon quimica del sustrato tuvo un efecto
significativo en el comportamiento de la capa galvanneal.

Proponemos que el contenido carbono en mayor proporcion en el
sustrato de la muestra B se segrego en los limites de grano del aFe,
durante el proceso de galvanneal limitando la difusion de atomos de Zn
entre el substrato ferritico, por lo cual la diferencia en el desarrollo del
recubrimiento en comparacion con la muestra C.

Un factor que propicié una adherencia inadecuada en la muestra C fue
una mayor cantidad de Mn en el sustrato en comparacion con la muestra
B, el cual se segrego en la superficie durante el proceso de recocido,
propiciando la formacién de 6xidos.
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Trabajo a futuro

Se recomienda continuar con el analisis del recubrimiento mediante la
técnica de EBSD para tener un mayor conocimiento de la relacion
cristalografica en la interfase, asi como en el sustrato y su influencia en
comportamiento del crecimiento de las fases que conforman el

recubrimiento.

Ademas, se podria ampliar el estudio realizando analisis de la lamina
antes y después del recocido previo al bafio de zinc, con la finalidad de
comprender mejor la formacion de los éxidos superficiales y tener una
comparativa del efecto sobre la textura de la lamina, el cual conocemos

afecta en gran medida el desempefio del recubrimiento galvanneal.

En futuros trabajos se necesitaria analizar un numero mayor de
muestras, esto con el fin de tener un panorama mas extenso, para formar
una base de datos del comportamiento del recubrimiento, de acuerdo con la
composicion quimica de la lamina de acero y las variables del

procesamiento.
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