RESUMO

O chumbo é utilizado nos banhos de galvanizagao principalmente para produzir revestimentos com
flor mas também para baixar a tenséo superficial no banho de zinco, de forma a obter uma superficie
do revestimento lisa. Dada a maior uniformidade dos cristais na superficie do ago galvanizado e o
menor relevo obtido com cristais de menores dimensdes, a alteragdo do banho eliminando o chumbo

tem também como objectivo a redugéo da flor de zinco.

A eliminacdo do chumbo do banho de Zn deve ser realizada utilizando-se um substituto, o antiménio,
num teor proximo de 0,03% de forma a garantir a qualidade da superficie da chapa galvanizada o que

permite reduzir bastante o tamanho da flor de zinco e obter pequenas flores visiveis.

Foi realizada uma analise de varias opgbes para concretizar a alteragdo do banho para um teor com
0,03% de Sb tendo por base um modelo quantitativo que permite estimar a variagéo dos teores de Pb
e Sb no banho. A op¢do mais viavel, para a substituicdo do banho contendo 0,115% de Pb para um
banho com 0,03% de Sb, com bons resultados na implementacao, consiste na substituicdo directa no
banho de zinco dos lingotes com a composigéo final, sem serem necessdrias quaisquer outras

operagdes adicionais.

Palavras-chave: galvanizacdo em continuo, formacao de flor, solidificacdo de zinco, processamento

sem chumbo.

ABSTRACT

Lead is used in galvanizing baths, mainly to produce coatings with spangles but also to lower the
surface tension in the bath of zinc in order to obtain a smooth surface of the coating. Given the greater
uniformity of crystals on the surface of the galvanized steel and less roughness obtained with smaller
crystals, the elimination of lead from the bath also aims to reduce the spangle.

The elimination of lead from the zinc bath should be performed using antimony as substitute in content
around 0.03%. This ensures the quality of the surface of the galvanized coating which allows a
considerable reduction in the size of the zinc flower and obtains small and visible flowers.

An analysis of various options was carried out to implement the transition to a bath with content of
0.03%Sb, based on a quantified model that can estimate changes in the Pb and Sb levels of the bath.
The most viable option for the replacement of the bath containing 0.115% of Pb by a bath with 0.03%
Sb, is the direct replacement in the bath, of zinc ingots, with the final composition, with no need for

others additional operations.

Key words: continuous galvanizing, spangle formation, zinc solidification; lead free processing.
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1 Introdugao

A progressiva restrigdo do uso de substancias perigosas, homeadamente o chumbo, em produtos e
em processos de produgdo permite contribuir para uma redugdo dos riscos para a saude a para o
ambiente. Os constrangimentos colocados pela legislagéo europeia incluem a utilizagdo deliberada de
substancias perigosas bem como a sua substituicdo por outras substancias seguras ou mais seguras,
nos casos em que a viabilidade técnica assim o exija.

O presente trabalho tem como principal objectivo satisfazer a necessidade de eliminagdo do chumbo
do processo produtivo utilizado na Lusosider para a produgdo de chapa galvanizada, satisfazendo
desta forma as imposicdes legais e melhorando a imagem, em termos ambientais, da empresa no
mercado.

A presenca do chumbo no banho de zinco, utilizado na galvanizagao, contribui, essencialmente, para
o crescimento dos cristais de zinco na superficie da chapa galvanizada conferindo-lhe um aspecto
com flor. No presente trabalho serédo avaliadas as implicagdes do uso do chumbo no processo e no
produto acabado de forma a evitar que a sua eliminagao origine imprevistos com consequéncias
prejudiciais para o produto produzido.

A utilizacdo de um substituto do chumbo no banho de zinco como o antiménio, menos nocivo
ambientalmente, permitira contornar os impedimentos técnicos associados ao processo de
galvanizagéo por imersao a quente, em continuo, sem chumbo, e permite obter a aparéncia com flor,
ou flor minimizada na chapa galvanizada, bem como eliminar a susceptibilidade a corroséo
intergranular que resulta na fragilizagéo do revestimento de zinco.

Pretende-se iniciar a produgéo de chapa galvanizada sem chumbo sem que isso implique qualquer
risco para a qualidade do produto, sem alteracdo dos objectivos internos da producao,
nomeadamente os que se referem a satisfacdo atempada das encomendas colocadas pelos clientes
e com custos adicionais nulos ou reduzidos.

A substituicdo de forma continua, ou seja, o esgotamento do stock de lingotes de zinco com chumbo
e o inicio do consumo de lingotes com a nova composigdo, sem paragens da linha de galvanizagéo,
sem alteracdo da programagédo das encomendas e sem que ocorram eventuais dificuldades no
processamento e na qualidade do material produzido é o ideal para que se obtenham os resultados

desejados.

Para desenvolver este trabalho foi imperativo conhecer com detalhe a linha de galvanizagao,
nomeadamente, perceber quando e como sdo modificados e ajustados os paradmetros do processo.
Nas consultas efectuadas verifica-se que os estudos efectuados em laboratério divergem dos
resultados obtidos nas linhas de galvanizagao, por ser complexo simular, em laboratério, todas as

variaveis do processo e por cada linha dispor de caracteristicas especificas.



2 Conceitos gerais

21 Aco galvanizado

Os revestimentos de zinco protegem o aco devido ao efeito barreira associado a protecgdo anddica,

por se tratar de um revestimento menos nobre que o ago base.

O principal mecanismo através do qual os revestimentos de zinco protegem o ago € garantindo uma
barreira sélida e resistente que impede a humidade (electrdlito) de entrar em contacto com o ago
base evitando a sua corrosdo. Apods dissolugdo anddica do Zn metalico a superficie, ha formacao de
um produto de corrosdo continuo e aderente que nédo se desintegra faciimente quando o material é

deformado constituindo uma 22 barreira ao substrato.

Por outro lado, quando o ago base é exposto (apds corte nos bordos ou abrasdes) o ago esta

protegido anodicamente pela corros&o sacrificial do revestimento de zinco.

A K

Zn <— Anodo

Aco base «— Catodo

Figura 1 - Comportamento anédico-catodico do ago
com camada exterior de zinco exposta a atmosfera.

A chapa de ago galvanizada é submetida a diferentes deformagbes ao ser processada para
aplicagbes diversas, e portanto, a camada de zinco tem de estar firmemente aderente a superficie do
aco, para ser capaz de evitar a corrosdo. A protecgdo contra a corrosao conferida pelo revestimento é

directamente proporcional a massa do revestimento.

A Lusosider produz chapa galvanizada, em continuo por imersao a quente, cujo fornecimento cumpre
os requisitos impostos pelas normas que definem as condi¢des técnicas de fornecimento do ago
macio para conformacdo a frio (NP EN 10327:2004) e aco construcdo (NP EN 10326:2004)

galvanizados a quente em continuo.

Estes produtos sdo adequados para todas as aplicacdes que exigem uma boa aptiddo a conformagéo
e uma boa resisténcia a corrosdo. No entanto quanto mais espesso for o revestimento de zinco

menor € a aptidao dos produtos a conformagéo e a soldadura.

A qualidade produzida em maior quantidade, DX51, apresenta aptidao para dobragem e perfilagem
embora haja capacidade para fornecimento de ago macio com qualidade para estampagem, DX52.

Produz-se também com frequéncia ago construgéo (principalmente SGD 280 e SGD 320).



2.2 Alinha de galvanizagao

A matéria-prima utilizada para a producao de chapa galvanizada é essencialmente o ago base, sob a

forma de bobines laminadas a quente (hot rolled coils - HRC) e o zinco, em lingotes.

As bobines que constituem o stock da linha de galvanizagdo s&o provenientes de linhas intermédias

nas quais se efectua a preparagéo da chapa a galvanizar.

HRC ]_[ Decapagem Trem de laminagem [ Full Hard ]

reversivel ,

[ Galvanizagdo ]

Circuito da Chapa Galvanizada
O Full Hard é utilizado em casos excepcionais, como em arranque da linha, em caso de ruptura de
stock de aco laminado a frio, resultantes de paragens dos trens de redugédo e também devido a
situagbes de mercado compensatorias a utilizagdo deste tipo de matéria prima. A galvanizagéo de

chapa laminada a quente, apenas decapada é frequente para maiores espessuras.

As bobinas laminadas a quente apresentam a superficie oxidada. Na linha da decapagem (por via
quimica) é removida a calamina’ através da passagem da chapa por tanques de acido cloridrico com
diferentes concentragdes, sendo no final “lavada” com agua de forma a remover os residuos de acido.
A chapa é aparada nos bordos garantindo-se que a largura, pretendida no produto acabado, seja
constante em toda a bobina. As bobines decapadas sdo entdo laminadas a frio num trem reversivel
composto por 2 cilindros de trabalho (de menor diametro) suportados por 2 cilindros de apoio. S&éo

realizadas varias passagens até se obter a espessura pretendida.

A espessura da chapa processada na linha de galvanizagéo varia entre 0,3 e 3 mm e a gama de

larguras é de 600 a 1600 mm.

A linha de galvanizacdo é constituida pela secgdo de entrada, de processo e de saida que séo

descritas de seguida.

2.21 Seccao de Entrada

A seccgédo de entrada assegura o funcionamento em continuo da linha e, portanto, existem duas vias

para a colocagéo de bobinas e um acumulador de banda.

' Constituida por hematite (Fe2O3) — na parte mais exterior da chapa, magnetite (Fe304) e wustite (FeO).



Por limitagdo do equipamento o peso das bobinas nao devera exceder as 21,5 Ton; 0 @;,; = 500 mm e

0 Beyt Max € 1708 mm e 1650mm para cada uma das 2 desbobinadoras.

A bobina é colocada no mandril da desbobinadora, a banda é conduzida até a tesoura de entrada que
corta as pontas das bobines, eliminando as zonas da banda fora de espessura separando-as do

nucleo e, no inicio, acertando a ponta a esquadria para soldar.

SECCAQ DE ENTRADA

Acumulador de entroda

|
Bloce am Sn " 1

Tasoura |
Medidor de Wi inag
Eipediia de soldar

Dtubsabmadaras

Figura 2 — Linha de galvanizacdo — Secc¢éao de entrada

O bloco em S n°1 segura a banda durante a introdugédo da nova bobina e a execugéo da soldadura e
estabelece traccdo a desbobinadora suportando a tensdo da banda dada pelo acumulador de entrada
(com capacidade de 240m de banda). O acumulador armazena banda suficiente para manter a
continuidade do funcionamento da linha durante paragens como a colocagéo das bobines na linha, a
soldadura entre as bobines, para permitir alteragdes na velocidade de processo bem como outras

accgOes laterais que possam ser necessarias e que implicam a paragem de alguns componentes.

A saida do acumulador de entrada é efectuada a centragem de banda, através de sensores que
permitem detectar desvios da banda que sdo corrigidos com a movimentagéo do rolo guia. O bloco
em S n.° 2 permite aplicar a banda uma tensdo constante e controlada ao longo de toda a secc¢éo do

processo. A tracgao aplicada pelo contrapeso depende da espessura e da largura da banda.

2.2.2 Secgao de Processo

O processo inclui recozimento em continuo, imersdo da banda num banho de zinco fundido
(galvanizagdo propriamente dita), seguido de arrefecimento. A banda sofre um alongamento de
1,25% para espessuras < 1 mm e 1,5% para espessuras > 1mm no caso do ago macio (qualidades
DX51 e DX52) e de 1,75% para o ago de construgdo de forma a eliminar o patamar de cedéncia. E
depois submetida a uma passivagéo para evitar a formagao de ferrugem branca. A ferrugem branca
resulta da formagdo (favorecida por variagbes bruscas de temperatura, humidade e auséncia de



oxigénio) a superficie da chapa, de um hidrocarbonato de zinco (ZnOH.ZNCOj3;) com aspecto
esbranquigado.

No forno, a banda de ago é recozida em continuo, em atmosfera redutora em contracorrente com a
banda, o que permite obter uma pelicula de ferro a superficie da banda isenta de 6xidos e outras
impurezas. E assim garantida a, essencial, aderéncia do revestimento de zinco.

O forno esta dividido em 4 secgdes: pré-aquecimento; laboratério; cdmara de estabilizagdo e
arrefecimento rapido.

SECCAO DE PROCESSO

Arrefecimento

' 2L/

Farma

Rampa
Fﬂl.iw:l;ﬁ-
| Ploradora

Secgdo de soida —

Secgdo de entrada : Gukiade.Zn

7

Comnia combénoda

Figura 3 — Linha de galvanizagao — Secc¢ao de processo

O forno de pré-aquecimento, horizontal, com paredes refractarias, fornece um aquecimento prévio
(preparacao térmica da chapa) e permite limpar a superficie da banda, através da queima de dleos e
residuos de laminagem e Oxidos ndo removidos na decapagem bem como outras impurezas
existentes a superficie. A pressao no forno € superior a pressao atmosférica (Pressao =30/40 Pa) de
forma a impedir entradas de ar (oxigénio) no forno. Existem 4 zonas distintas, e em cada uma delas
existem seis queimadores de chama directa, de gas natural, ¢/ queimadores piloto junto a cada
queimador principal num circuito de gas independente. No caso dos queimadores principais se
apagarem completamente a pressdo no forno € mantida constante (automaticamente) por uma
entrada de azoto junto a boca do forno (zona de pds-combustao). A temperatura ambiente do forno

de pré-aquecimento é = 1250°C e a temperatura da banda de aco oscila entre os 620 e 700°C.

O designado laboratéorio € uma secgéo de elevagdo da temperatura. O aquecimento é conseguido
através de tubos radiantes, dispostos alteradamente acima e abaixo da banda, em atmosfera
redutora (N, e H,) para redugédo dos 6xidos. O ponto de orvalho é < -25°C, a pressao é mantida a
40/50 Pa e a temperatura ambiente varia entre 800 e 900°C (max 950°C). A temperatura do forno

varia consoante a espessura e largura da banda de aco e com a velocidade do processo. A



temperatura da banda depende da qualidade do ago (ciclos térmicos diferentes para o recozimento)

oscilando entre os 680 e 760°C.

A camara de estabilizagdo tem uma atmosfera igual a do laboratério. Trata-se de uma zona de
patamar de temperatura em que ocorre manutencao da temperatura de recozimento o que permite

finalizar o recozimento da banda.

A camara de arrefecimento rapido é composta por 5 jets coolers que aspiram o ar da atmosfera do

forno, arrefecendo-o através de permutadores de calor circulados a agua.

E na saida desta zona que é controlada, através de um pirémetro éptico, a temperatura da banda a
entrada do banho que é varidvel em fung¢édo da velocidade de processamento. O ponto de orvalho &
de -70°C.

E na rampa, antes da entrada da banda na cuba que existe entrada dos gases que compdem a
atmosfera do forno. A entrada de H,+N, HNX (atmosfera do forno) é realizada através de tubos
dispostos na parte superior da rampa. O débito de HNX & 145 Nm® e o teor de H, depende da

espessura da banda de ago, variando entre 15 e 25%.

A rampa esta parcialmente imersa na cuba de galvanizacdo evitando-se o contacto da banda com a

atmosfera bem como evita que hajam entradas de ar (oxigénio) no forno.

Cuba de galvanizagao

A banda de ago entra em contacto com o banho de zinco liquido, que é mantido a um nivel
aproximadamente constante através da adicdo de lingotes de liga de zinco. Os lingotes vao sendo
adicionados na parte da frente da cuba. A composigdo do banho de zinco e a composicdo dos

lingotes adicionados sera referido mais adiante.

Sopradores

Sabot \ L
O [

Rolo de fundo i T T

Figura 4 — Esquema da cuba de galvanizacio.
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O banho é permanentemente agitado devido a passagem da banda pelos rolos que se encontram
permanentemente mergulhados na cuba (rolo de fundo, rolo corrector e rolo deflector, de ago
inoxidavel 316L).

Através de resisténcias eléctricas, com funcionamento automatico, dispostas em redor da cuba, o
banho é mantido a uma temperatura de 455°C embora seja comum uma oscilagado entre 450 a 465 °C

devido a variagbes de temperatura da banda e a introducao dos lingotes de zinco.

Figura 5 — Fotos: A — Forno em aco revestido com refractario (zona exterior), onde séo visiveis os
3 orificios existentes para drenagem do zinco em caso de ruptura da cuba; B — Os 3 conjuntos de

resisténcias, aplicados sobre o refractario, dispostos em redor da cavidade onde é colocada a
cuba: C - Linaoteiras com zinco.

Ao sair da cuba o zinco é arrastado com a banda sendo o excesso eliminado pelos sopradores (air
knifes) que permitem regular a camada de zinco pretendida. Estdo colocados em ambas as faces,
cobrindo toda a largura da banda, a uma altura do nivel do banho aproximada de 150 mm. Os

sopradores funcionam com ar comprimido.

Podem ser aplicados revestimentos entre Z100 e Z350, no entanto a massa de revestimento, massa
total de Zn depositada sobre as 2 faces do produto em g/m? aplicada é, geralmente, 200 — 275 g/m?

(equivalente a uma espessura por face de 14.2um — 19.5um).

Apés a saida da cuba a banda coberta com zinco liquido apresenta um aspecto espelhado e a cerca
de 5 — 6 m é ja possivel ver os cristais de zinco a formarem-se. Existem dois ventiladores verticais, o
primeiro a cerca de 12m do topo da cuba. A temperatura da chapa é controlada através de um
pirdmetro colocado apds este arrefecimento inicial (=18,5 m) e devera situar-se entre 250 a 290°
(funcdo da dimensdo da banda e da velocidade de processo). Um conjunto de cinco ventiladores
verticais e, no inicio da descida para a caixa combinada, mais um, vertical, permite que a chapa atinja

uma temperatura aproximada de 50° C.
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Apos o arrefecimento a banda passa na caixa combinada (aplicagado de tracgéo e flexao), sofrendo
um alongamento, que permite eliminar o patamar de cedéncia (bandas de Luders) e melhorar a
planidade da chapa, evitando e/ou retardando o aparecimento de defeitos da chapa, nomeadamente
em etapas posteriores de conformagéao. O alongamento dado depende do tipo e espessura da banda

a processar variando entre 1.25% e 1.75%.

A saida da caixa combinada, junto a planadora, esta colocado o medidor de zinco (emissédo de raios
gama) que permite obter informagao e o registo, em continuo, da carga de zinco aplicada ao longo da
banda. Essa informagéao € utilizada para ajustar os sopradores para que a carga de zinco aplicada na

banda seja a correcta e os registos séo utilizados para a aprovagao/classificagdo do material.

Segue-se a cromatagem onde é realizada a passivagdo crémica, através da pulverizagdo da chapa
com uma solugdo a base de dicromatos, que permite proteger a banda galvanizada contra a

formacgéao de ferrugem branca que confere mau aspecto e afecta operagdes de pintura e soldadura.

2.2.3 Secgao de Saida

A banda passa no acumulador de saida, com uma capacidade para 240 m de banda, e é cortada a
esquadria um pouco antes da zona soldada, de forma a eliminar a zona que nao sofreu alongamento.

A banda é colocada no mandril da desbobinadora e comega a ser enrolada até a soldadura seguinte.

O rolo, colocado sobre o carro de saida, avanga, e sédo colocadas precintas. A ponte rolante coloca o
rolo de chapa galvanizada na zona de bobinas ndo embaladas.

| de bendao |
Acumulodor de soida
roes Seccha de
Pprocgsso
" . |
Secgido de saida Tesoura  Bobinedara

Figura 6 — Linha de galvanizagao — Secgao de processo

Naturalmente, como em qualquer processo, existem variagdes na qualidade do produto acabado que
impedem a producado de 100% de material satisfazendo, integralmente, os requisitos impostos pelas
normas que regulam o fornecimento da chapa galvanizada na Lusosider. Esses desvios podem ter
origem nas fases anteriores do processo de galvanizagdo, na matéria-prima, ou na linha de

galvanizagéo.
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3 O banho de zinco e o revestimento

Embora se tenha considerado necessaria uma prévia apresentagdo da linha de galvanizagdo em
continuo por imersao a quente, este trabalho incide essencialmente na galvanizagéo propriamente
dita, ou seja a deposicdo do zinco sobre o aco. Importa conhecer a composigdo do banho, dos
lingotes e do revestimento obtido bem como perceber qual o papel exercido por cada um dos
elementos de liga incluidos na composi¢éo dos lingotes de zinco. SO depois desta analise mais
detalhada se torna possivel avaliar a possibilidade de alteracdo da composicao do banho de zinco,
especificar a composigéo dos lingotes para essa alteragdo, bem como analisar a melhor forma para o
fazer, tendo em conta de que o processo e o produto final ndo deverdo ser afectados com essa

alteragéo.

3.1 Composigao dos lingotes de Zn

Sao introduzidos no banho de zinco 2 tipos de lingotes de zinco, amarelos e azuis, cuja diferenca é o
teor de aluminio: amarelo com 0.40 % azuis com 0.70%. A especificacdo, da composi¢cdo dos

lingotes, é a indicada na tabela seguinte.

Lingote 0,7%Al Lingote 0,4%Al
Méax Min Set-point Max Min Set-point
Zn - 99* - Zn - 99* -
Al 0,735 0,665 0,70 Al 0,42 0,38 0,40
Pb 0,13 0,10 0,115 Pb 0,13 0,10 0,115

Tabela 1 — Composigao quimica dos lingotes de Zinco com chumbo utilizados.

Sao adicionados ao banho fundido quatro lingotes amarelos por cada lingote azul. Os teores de
aluminio, chumbo e ferro no banho sdo periodicamente verificados através de analises quimicas

realizadas a composigéo do banho: Al - 2 vezes/dia; Fe: 1 vez /dia; Pb: 1 vez/semana (Lab. exterior).

A existéncia de 2 tipos de lingotes de zinco deve-se a oscilacdo mais frequente do teor de aluminio
no banho. Altera-se, caso necessario, a propor¢do habitual de 4:1 para 5:2 ou 3:1 quando os
resultados do laboratério relativos & composigéo de aluminio indicam valores abaixo do especificado.
O controlo da composigéo do banho €, assim, facilmente conseguido com a utilizacdo destes 2 tipos

de lingotes com teores de Al diferente.
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3.2 Composicao do banho de zinco

Para além do zinco, o banho de galvanizagédo contém 0,16% de aluminio e 0,115% de chumbo. O
ferro encontra-se também presente numa quantidade inferior a 0,03%. A temperatura do banho na

cuba de galvanizagéo é de 455 °C, podendo variar entre 450 e 465 °C.

Os valores maximos e minimos especificados para estes elementos no banho séo:
- aluminio 0.15 - 0.18;
- chumbo 0.10 - 0.13;
- ferro < 0.03%

Outros elementos dissolvidos no banho estao presentes em quantidades residuais (< 0.003 ) e fazem

parte da composicao dos lingotes de zinco, tais como Cd, Sn e Cu.

A analise, e o controlo dos elementos de liga, é dificil, por existirem no banho sob duas formas: em

solugdo e sob a forma de particulas sélidas intermetdlicas resultante da reac¢gao com o banho [1].

Relativamente & homogeneidade da liga fundida, a distribuicao de temperatura, Al e Fe, a diferentes
profundidades do banho, é aproximadamente constante excepto na camada superior [2]. Um outro
estudo [3] comprova que a variagéo de temperatura em toda a massa do banho é inferior a 8°C e a
distribuicdo de Al é relativamente uniforme e que ndo ha um aumento mensuravel do teor de aluminio
nas zonas adjacentes ao lingote parcialmente fundido.

Esta uniformidade na composi¢cdo e a distribuicdo da temperatura no banho resulta da agitagéo
provocada pelo movimento da banda e dos rolos imersos no banho e é favorecida com o aumento da

velocidade de processamento.

Verifica-se uma diferenca grande entre o teor de aluminio contido nos lingotes e o valor especificado
para o banho de zinco. O ferro presente em quantidades residuais nos lingotes surge no banho com

teores préximos de 0,03%.

Interessa perceber como é que estas variagdes ocorrem e como é mantido o equilibrio existente no
banho. Interessa, também, verificar a interacgéo prevista teoricamente entre o chumbo e os outros
elementos de forma a perceber se a suspenséo da adigao de chumbo ao banho afectara de alguma

forma o equilibrio da composi¢do do banho em termos de Al e Fe.
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3.2.1 Teor de Pb no banho

O teor de chumbo no banho sofre pequenas oscilagbes, ndo havendo registo de teores fora dos

limites especificados.

Através dos diagramas de equilibrio de fases binarios entre o Pb e os principais elementos presentes
no banho é possivel verificar qual a afinidade existente entre o chumbo e esses elementos para a

formacao de compostos intermetalicos.

No diagrama de equilibrio de fases Pb-Zn verificAamos a existéncia de uma curva de imiscibilidade no
estado liquido acima de 417,8° para teores de Zn inferiores a 99,1%.

Para a composigédo de equilibrio, 0,115%Pb, a temperatura do banho (455°C), apenas existe uma
fase liquida. Nao ha formagao de compostos intermetalicos de equilibrio entre estes dois elementos.
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Figura 7 - Diagrama de Fases Zn-Pb [4].

No diagrama de fases Al-Pb existe também uma curva de imiscibilidade no estado liquido, até
temperaturas extremamente elevadas e solubilidade no estado sdlido extremamente baixa, e sem
formagéo de compostos intermetalicos de equilibrio. Na gama de temperaturas de interesse, em

equilibrio, é previsivel a coexisténcia entre uma fase soélida, de Al, e liquido (Pb quase puro).
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Figura 8 — Diagrama de fases Al-Pb [4].

A afinidade entre o chumbo e o ferro € inexistente, como demonstram os diagramas de equilibrio de
fases. Para concentragcoes de Fe superiores e temperaturas acima de 700°C existem duas fases
liquidas imisciveis. Na outra extremidade ocorre a precipitagdo de Fey (austenite) e Feq (ferrite) na

fase liquida remanescente.
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Figura 9 — Diagrama de Fases Fe-Pb [4]. Representagdo dos extremos do
diagrama para temperaturas superiores a 700°C.

Num outro diagrama de fases (Figura 10) que cobre todas as composigdes (em % molar) e para
temperaturas acima dos 300°C verificamos a existéncia de aFe e liquido em equilibrio entre ~ 327°C
e 920 °C. Para temperaturas inferiores a Tysz0 do Pb (327,5°C) surgem 2 fases solidas: Fe, (estrutura
ccc) e Pb (estrutura cfc).
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Figura 10 — Diagrama de Fases Fe-Pb [5]. Diagrama em % molar e na escala
absoluta de temperatura.

A fraca reactividade do Pb com os outros elementos presentes no banho na gama de temperaturas
de interesse (conforme se pode verificar através dos varios diagramas de equilibrio fases ndo ha
formagao de compostos) e a inexisténcia de oscilagdes do teor de Pb no banho em relagao ao teor
especificado nos lingotes permite-nos concluir que o Pb se encontra totalmente dissolvido no banho
de zinco e nao esta relacionado com a oscilagdo da composi¢éo de Al e Fe no banho.

3.2.2 Teor de Al no banho

O aluminio é utilizado para controlar a espessura e melhorar a aderéncia do revestimento e para

reduzir a formagao de escoria, que pode degradar a qualidade do revestimento [6].

O teor de aluminio no banho ¢é inferior ao teor de aluminio contido nos lingotes. A obtencéo de teores
no banho de Al entre 0.15 e 0.18, & neste caso concreto obtida com a adigao de lingotes com de 0,4 e
0,7 % de Al na propor¢ao de 4:1. Tendo em conta esta proporcao, pode-se verificar facilmente que a
quantidade de Al adicionada é 0,46%. Considerando como valores de referéncia os limites
especificados para o teor de Al dissolvido no banho, 0,15 a 0,18% verifica-se que nas condigbes
operatérias usuais da linha de galvanizagdo o teor de Al na cuba &, no maximo, 2/5 do valor
efectivamente adicionado ao banho.

Numa primeira abordagem é légico pensar que ha uma maior concentragcdo de Al na escéria
removida e nas particulas sélidas dispersas no banho. Verifica-se também que o revestimento de

zinco tem uma composi¢cao em Al superior a composigao do banho.
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Antes de mais apresentam-se os diagramas binarios Al-Zn e Al-Fe nos quais é possivel observar as

solucdes soélidas de equilibrio entre estes elementos nas composigdes e temperaturas de interesse.
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Figura 11 - Diagrama de Fases Al-Zn [4].

Verifica-se no diagrama binario Al Zn, na zona de interesse, uma reacgéo eutéctica a 381°C com 94%
de Zn e a inexisténcia de compostos intermetalicos de equilibrio demonstram fraca afinidade entre o

Zn e o Al. Contudo a % de Al no eutéctico (~ 6%) é muito superior a % de Al no banho ~ 0,17%

No diagrama de fases Fe-Al estdo presentes varios compostos intermetalicos de equilibrio: FeAl;
FeszAl; FeAl, com 66 a 66.9 at.%Al (~ 48,5 a 49,5%); Fe,Als com 70 a 73 at.%Al (~ 53 a 56,5%); FeAl;
com 74,5 a 76,6 at. %Al (~ 58 a 61%). Todos estes compostos, com excepcao do FezAl, sdo estaveis

até temperaturas superiores a 1000°C.

Da interacgdo entre o Al e o Fe dissolvidos no banho surgirdo alguns destes compostos
intermetalicos de equilibrio que se mantém solidos até temperaturas elevadas. E facil deduzir que a
formagéo de alguns destes compostos desempenha um papel significativo na diferenca entre o teor

de Al adicionado e o valor efectivamente dissolvido.

Naturalmente, a superficie do banho formar-se-do também alguns oxidos tal como o Al,O; que
contribuem, numa infima quantidade, para as perdas de Al. A perda de Al para formagéo de 6xido,
alumina, é atribuida principalmente aos sopradores (air knifes) que controlam a carga de zinco na
chapa [7]. Outros compostos intermetalicos mais complexos podem também dar origem a este

empobrecimento de Al dissolvido no banho.
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Figura 12 — Diagrama de Fases Fe-Al [4].

3.2.3 Teor de Fe no banho

O Fe dissolvido no banho tem origem nas reacgdes entre o banho e a banda de aco. A dissolugéo do

Fe tem origem nas reacgdes que ocorrem com o aluminio e com o zinco dissolvidos no banho.
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Figura 13 — Diagrama de Fases Fe-Zn [4].

No diagrama de fases Fe-Zn (Figura 13) identificam-se os compostos intermetalicos de equilibrio: ¢
(FeZny3), 6 (FeZny), Iy (FesZnyq) e I (FezZnyp) estaveis para a temperatura do banho de zinco.
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Na figura 14 estad representada a regido eutéctica calculada com base em dados experimentais e
onde é possivel comprovar a fraca solubilidade do Fe na fase liquida rica em Zn. A solubilidade do Fe
no zinco liquido € de 0,011 at.% (~0,0094 %) a 419,5°C. Entre 450 e 460 °C a solubilidade do Fe
aumenta para 0,025 e 0,032% respectivamente (~ 0,029 e 0,0376 at. %) [8].

500 - . ; 1 1 -}

419.8
L & [36Tm]
w0, LIQUID % [7allre]
= + [95Tan] el L
460 = L [3Bur] " LIQUID = £
LIQUID + £ =N x [91Bel] ' L

440 = L
\ __ 4196+ -
e & 3 0.90089

o [5)
o 420 & e i
3 | 5 119.50°C \ e MesieC
@ 400 ? = T 419.5] - L
g g ra
E 380 él - HCP 5 0.00608
= | 419.4 .

360+ HCP+C 1y A HCP|

340 4193 L

320 I+

556 : : 419.2 T ; .

1 5
Sohd  Ghos  05ad  95o8 T 9995 - 999G 9997 9985 9999 10000
1g* X(zn) X(Zn)
A B

Figura 14 — Regiao eutéctica do diagrama de fases Fe-Zn baseado em dados experimentais. [8].

O valor especificado para o teor de Fe no banho, max. 0,03%, €&, na verdade, o valor maximo possivel
no banho de zinco, pois acima desse valor o Fe tende a precipitar sob a forma de particulas de ¢
(FeZn3), de acordo com o diagrama de equilibrio de fases Fe-Zn.

3.2.4 Compostos intermetalicos presentes no banho

Apo6s uma primeira abordagem a composi¢cao do banho e ao comportamento de equilibrio esperado
para cada dos elementos presentes, em quantidades n&o negligenciaveis, importa mencionar, de
forma muito breve, as fases sdélidas que surgem efectivamente no banho e de que forma o equilibrio
de algumas delas é afectado por outros elementos e/ou temperatura do banho de galvanizagéo.

Os parametros que influenciam a formagdo de compostos intermetalicos no banho essencialmente o
teor de Al e temperatura do banho.

A escoria resulta principalmente de reacgdes entre Fe, dissolvido da banda de ago para o banho de
zinco, o Al que ¢ adicionado e o zinco fundido no banho.

A escoria pode ser classificada em compostos intermetalicos Fe-Al e Zn-Fe. Os compostos Fe-Al
(floating dross) sao menos densos e mantém-se a superficie do banho enquanto que os compostos
Fe-Zn (bottom dross) se encontram no fundo da cuba. A formagdo de ambos os compostos é

fortemente dependente da concentracdo de Al no banho e da temperatura do banho.
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O aumento do teor de aluminio no banho de galvanizagéo da origem a formacao de particulas 112 a

partir de particulas de 6 de acordo com a seguinte reacgao [9]:

2FeZn; (Bottom dross) + 5Al -> Fe,Als (Floating dross) +14Zn

Dross (Fe2Al5)

Zn ' \

Strip (Fe) E‘U_m'

Figura 15 - Defeitos superficiais causados pela escéria a
superficie do banho que adere a banda de ago. [9]

A existéncia de escéria flutuante ou em suspensao no banho da origem a defeitos na superficie do
revestimento (Figura 15). Por esta razdo esta escoéria deve ser permanentemente removida da
superficie do banho, manualmente ou através de equipamentos para remogao automatica, de forma a

evitar a sua acumulagéo.

A solubilidade do Fe no Zinco liquido em fungdo da temperatura (em Kelvin) satisfaz a seguinte

reacgao [1][10]:

Ln[Fe] = 17.78—% Equagio 1

Assim para uma temperatura de 450 °C o teor de Fe dissolvido no zinco liquido € aprox. 0,03 %p
para 480°C sera 0,07 %p o que esta de acordo com os valores indicados na (Figura 16), para um teor
de Al = 0.

A quantidade de Fe que contribui para a formagao de particulas intermetalicas é sobretudo afectada
pela temperatura da banda de aco, pelo teor de Al e pela composigdo e condigdes superficiais da

banda de aco [7]. A solubilidade do Fe decresce com o0 aumento do teor em Al.

Partindo de dados experimentais pode obter-se, com base na energia livre de Gibbs e nas constantes
de equilibrio de varias reacgdes, a relagdo existente entre a solubilidade do Fe e o teor de Al no

banho [1] demonstrada na Figura 16.

2 Alguns investigadores sugerem FezAlsZny e outros FexAlsxZny (..) Como o Al e 0 Zn sdo mutuamente sollveis
um no outro a elevadas temperaturas, Zn ird preferéncialmente substituir o Al o que torna a formagédo do
composto FeoAlsxZn, mais credivel [1].
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Figura 16 — Curva experimental da solubilidade do Fe em ligas Zn-Al
a 450 °C (curvas inferiores) e a 480 °C (curvas superiores) [1].

Por outro lado, considerando o diagrama ternario Al-Fe-Zn (Figura 17), se o valor total de Al e Fe
numa amostra exceder o valor de equilibrio definido pela curva de solubilidade do Fe o excesso ira
contribuir para a formagao de particulas de escéria.

o,

wli A —
AT (BSOF

Figura 17 — Diagrama ternario Zn-Al-Fe, isotérmica parcial a 460 °C [10].

Pode-se verificar através do diagrama ternario que a 460 °C as duas curvas de solubilidade do Fe
determinadas pelo equilibrio liquido — 1 e liquido — & intersectam-se a 0,135 % de Al com 0,03 % de
Fe, habitualmente referido como knee point. Quando o teor de Al é inferior a 0,135% forma-se 3
(bottom dross), se o valor for superior forma-se n (floating dross). Para teores aproximados de
0,135% as fases coexistem formando agregados com ambas as fases presentes.

A formagéo de escérias no banho ndo pode ser evitada devido a permanente dissolucao de Fe da

banda de ago, contudo uma boa pratica na operacgéo da linha de galvanizagao pode reduzir a taxa de
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formacao de escoéria. Alteragdes nas condigbes de operacdo da linha, principalmente na temperatura
e no teor de Al, quer global ou de forma localizada, pode alterar a solubilidade do Fe resultando numa
sobressaturagcdo e consequentemente na formagdo de particulas intermetalicas. Portanto a
manutencdo estacionaria de todos os parametros operacionais do banho de galvanizagdo pode

minimizar a formagao de escoérias.

O elemento de liga mais importante na galvanizagdo em continuo por imersao a quente € o aluminio.
Devido aos seus fortes efeitos na formagao do revestimento o teor de aluminio deve ser controlado
com precisao [6]. Existe uma série de estudos efectuados para obter uma monitorizagdo permanente
dos teores de varios elementos de liga no banho, principalmente para o aluminio e para

monitorizagdo da temperatura do banho [3] [6].

3.3 Analise do revestimento de zinco

A camada de zinco depositada sobre o ago base ndo € homogénea. Distinguem-se varias camadas
com microestrutura, composi¢cao e propriedades diferentes. Pode contudo considerar-se que o
revestimento é constituido por uma fina camada interfacial, aderente a superficie do agco e uma

camada de Zn com composi¢do aproximada a do banho.

Zinc coating layer

Thin, ternary alloy

GoBeas 28KV

Figura 18 — Microestrutura de um revestimento de zinco contendo
Al. A camada de FezAls_Xan, adjacente ao substrato de aco, é

constituida por 45% Al, 35% Fe e 20-35% Zn [11].

3.3.1 Camada interfacial
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O aluminio induz a formagado de uma camada interfacial Fe-Al entre o substrato de ago e o banho de
zinco. Tal deve-se ao maior potencial termodinamico do Al em relagdo ao Ferro do que o Zn. Desta
forma inibe a formagéo de compostos intermetalicos Fe-Zn, junto a superficie do ago.
Resultados da investigacao da formagdo da camada interfacial em acos macios galvanizados
comercialmente permitiram verificar a existéncia de uma camada continua de Fe,Als, com espessuras
de ~ 50 — 300nm em revestimentos com um banho de zinco com 0,18 de Al. Em banhos de zinco com
0,15% de Al, verifica-se a ocorréncia da formagdo de uma camada rica em Al, descontinua, ou
composta por Fe,Als ou por compostos ternarios Fe-Al-Zn, com uma espessura de 25nm [12].
A inibigéo total do crescimento de fases Fe/Zn junto ao substrato de ago é conseguida com teores de
aluminio superiores a 0,15% [12][13]. Parece consensual que, para além de Fe,Al; na camada
interfacial, existam também particulas de FeAl; nessa mesma camada. Existem ainda relatos da
existéncia de compostos ternarios Fe-Al-Zn. A camada interfacial é tipicamente constituida por [12]:

Al (%p) =~ 52

Fe (%p) ~ 38

Zn (%p) =10

Pb, Mn = vestigios
Na camada interfacial a fracgdo volumica de Fe,Als é significativamente maior do que a de FeAl;.
Sempre que as fases coexistem verifica-se que o Fe,Als € a fase de contacto com o substrato de ago.
E sugerido que inicialmente se forme o FeAl; no substrato de ago, seguida da nucleacdo de Fe,Als
entre a camada inicial de FeAl; e o substrato e que o crescimento de Fe,Al; se realiza a partir do
consumo do FeAl; [12].
A quantidade de zinco na camada de Fe,Als; pode ser superior a 20 %p, concentrando-se
principalmente nos limites de grédo embora também nos gréos de Fe,Als [13]. Nas figuras 19 e 20 é

visivel a distribuicdo do Zn nesta camada, tanto ao longo da interface como nos limites de gréo.
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Figura 19 — Perfil de composigao da interface entre Fe e
Fe2Als na direcgao normal a interface [12].
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Figura 20 - Perfil de composigado dos limites de grdao na
camada FeAls [12].

O teor em Al dos revestimentos galvanizados, superior ao teor de Al no banho de Zn, é o resultado da
formacao dos compostos FeAl; e Fe,Als na interface revestimento/substrato. Este enriquecimento

depende fortemente da temperatura de entrada da banda (factor principal), da temperatura do banho
e do teor efectivo de Al no banho [3][14].
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Figura 21 — Efeito da temperatura de entrada da banda na remogao de Al do
banho para o revestimento, a 470°C e um teor de Al de 0,16% [14].

A aderéncia do revestimento é assegurada pela formagao desta camada continua de Fe,Als, que se
forma com teores de Al no banho superiores a 0,15%. Pode ocorrer ma aderéncia do revestimento
quando o teor de aluminio é inferior a 0,15% porque, neste caso a camada formada nao € continua e

da origem a formacéo de fases Zn-Fe, nomeadamente as fases I', Fe;Zny, € 8, FeZn;.
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A difusdo do Fe através da camada interfacial para a zona em contacto com o zinco podera dar
origem a formacéo de fases de Fe-Zn na camada adjacente a camada intermédia em contacto com o
zinco liquido. Ha entdo um empobrecimento em Al desta camada de zinco resultando uma

composigao proxima da do banho.

3.3.2 Camada de zinco e cristalizagado do revestimento

Quando a banda é retirada do banho, arrasta o zinco liquido, por capilaridade, sendo o excesso de
zinco na superficie removido pelos sopradores, colocados imediatamente acima do banho, € inicia-se
a solidificagdo da camada de zinco na banda. Uma vez iniciada a nucleagao heterogénea, nos locais
preferenciais da interface Fe/Zn, ocorre o desenvolvimento dendritico destas formas cristalinas sobre
uma pequena regiao da camada ligeiramente sobrearrefecida (Figura 22). O calor é transferido da
banda de ago através da superficie do revestimento, por condugéo [15].
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Figura 22 — Representacio esquematica da sequéncia de solidificacio durante a galvanizacio [15]: (a)
crescimento lateral dos grios de zinco; (b) espessamento lento da camada de zinco; (¢) Desenvolvimento
da zona brilhante; (d) aparecimento da zona mate/escurecida.

A recém camada dendritica do cristal de zinco abranda a transferéncia de calor da banda de ago para
a superficie liquida e o crescimento dos cristais através da interface é dificultado. Ocorre uma
expansao lateral rapida dos cristais de zinco ao longo da interface até que esta esteja
completamente coberta. A forma final, tamanho e aparéncia do cristal de zinco é principalmente
determinada durante esta fase térmicas no

inicial, que ¢é controlada pelas condigdes

sobrearrefecimento da camada e pala orientacao cristalografica dos graos de zinco [15].

De acordo com estudo de J. Strutzenberger, logo no inicio da solidificagdo, apesar de a camada
exterior de zinco ainda se encontrar liquida, o aspecto superficial e a forma dos grdos esta ja

determinada e o posterior crescimento ira aumentar a espessura da camada sélida [16].

Se o plano basal do cristal de zinco estiver alinhado paralelamente a superficie da interface Fe/Zn

forma-se um cristal perfeito com estrutura dendritica com angulos de 60 ° entre os bragos [15]. Os
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gréos com o plano basal paralelo ao revestimento, cerca de 43 %, crescem mais rapidamente [17]. A
caracterizagdo da orientagcéo cristalografica dos revestimentos galvanizados permitiu verificar que
cerca de 80% dos locais de nucleacdo dao origem a graos monocristalinos de zinco, enquanto 20%
dao origem a 2 ou mais cristais no mesmo gréo, cada um tendo uma orientagdo cristalografica

especifica [17].

A segunda fase da solidificacdo ocorre quando toda a superficie esta coberta de grédos de zinco
dendriticos. A solidificagdo a superficie inicia-se quando a parte mais espessa de um cristal com uma
inclinagado do plano basal, emerge como uma superficie brilhante através do fino filme de zinco liquido
[15]. O crescimento adicional, com um lento espessamento da camada é controlado pela
transferéncia de calor da banda de ago para o exterior. A taxa de espessamento de cada um dos
gréos depende da sua orientagéo cristalografica. Devido ao limitado fluxo de calor esta fase ocupa a
maior parte do tempo total de solidificacdo [15]. O crescimento dos cristais de zinco provoca um
enriquecimento do liquido remanescente em Pb e Al, que vao sendo segregados. A distribuicdo
destes elementos na camada sdlida superficial depende do relevo da camada sélida ja formada.
Ocorre entdo a reacgao eutéctica® Zn -Pb com a precipitacdo de particulas de Pb que conferem um

aspecto, nestas zonas, menos brilhante [16].

A rejeicdo dos elementos de liga para o liquido, com uma diminuigdo do ponto de fusdo deste,

enquanto a solidificagdo ocorre, deve-se a sua baixa solubilidade no zinco sdélido.

3.3.3 Aspecto superficial da chapa galvanizada

A flor de zinco é um cristal macroscopico de simetria hexagonal formado durante a solidificacdo do
revestimento de zinco, como resultado do crescimento dendritico, favorecido pela presenca de

impurezas no banho.

A taxa de crescimento dos bragos das dendrites compete com a taxa de nuclea¢do de novos gréos.
Se a taxa de crescimento domina entdo formam-se um pequeno numero de grandes flores. Uma
elevada taxa de nucleagdo durante o processo de arrefecimento causa a formagdo de numerosos
grédos mais pequenos no final da estrutura solidificada. Pelo contrario uma baixa taxa de nucleagéo

favorece o crescimento de cristais.

No processo classico de produgéo do zinco, o chumbo era utilizado na condensacao dos vapores de
zinco e dada a dificuldade de eliminagdo de impurezas, o zinco continha habitualmente um teor de
chumbo de cerca de 1%. Dai que, desde sempre, os revestimentos de zinco tenham sido, na
generalidade, identificados através da flor de zinco, que é favorecida pelo chumbo presente no

banho.

8 Composicao eutéctica: 99,1 % Zn - 0,9 % de Pb a 417,8 °C (Figura 7).
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Figura 23 - Flor de zinco normal (Regular Spangle) [18].

Durante bastante tempo pensou-se que o efeito do Pb na formagéo de flor era reduzir o niumero de
locais de nucleagado [18]. Num antigo arquivo interno refere-se que o chumbo “é empregue como
agente promotor de nucleos de cristalizagdo, suprimindo a formagao generalizada de germens de

solidificagdo de Zn puro e originando centros de cristalizagdo em menor nimero e mais espagados”.

No entanto, estudos mais recentes do espagamento dos bragos secundarios das dendrites indicam
que o chumbo nao suprime a nucleagdo do zinco. E antes sugerido que o crescimento pronunciado
das dendrites € favorecido pela variagdo da energia interfacial [18]. A diminuicdo da energia da
interface S/L (que resulta numa maior molhabilidade) provocada pela presenga de chumbo, e outros

elementos como o antiménio, provoca um aumento da velocidade de crescimento das dendrites [18].
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Figura 24 - Efeito do Pb na tensao superficial do Zn [19].

A formacao de flores de zinco é promovida por elementos, como o Pb, Sb e Bi* que reduzem a tensao
superficial e tém uma fraca solubilidade no zinco sdélido. Assim sendo, o enriquecimento em soluto na

interface cristal/liquido e o consequente decréscimo na energia interfacial € significante. Assim as

4 Spangle-forming solutes
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flores de zinco crescem muito rapidamente e o tempo de nucleagdo de novos graos € fortemente
reduzido. No entanto, a redugdo de energia interfacial promove a nucleagéo e ndo a sua inibicao.
Verifica-se, contudo, que a inclusdo destes atomos no nucleo aumenta significativamente a energia
livre de Gibbs na estrutura hexagonal compacta do zinco, o que reduz marcadamente a forma motora

para a nucleacao [20].

As regides brilhantes do revestimento, que sdo caracterizadas por uma baixa densidade de particulas
de chumbo na superficie e por superficies lisas, resultam do crescimento dendritico ao longo da
superficie exterior [21]. Um grdo com o plano basal inclinado pode dar origem a uma tipica flor de
zinco com uma zona brilhante na area que emerge inicialmente através do liquido e numa zona mate
onde a solidificagdo termina com a precipitacdo de particulas de chumbo e particulas intermetalicas,
principalmente de aluminio. A dimens&o destas particulas € maior nas zonas mais rugosas [15]. A
inclinagéo do plano basal é frequentemente associada ao teor de chumbo no revestimento. Sugere-se
que o chumbo promove essa inclinagao favorecendo o crescimento dos cristais de zinco ao longo da
interface, provocando flores de zinco maiores [22]. As zonas que apresentam uma elevada densidade
de particulas de chumbo e com uma superficie mais rugosa estdo associadas a um crescimento das
dendrites ao longo do substrato de aco [21]. O crescimento dos bracos dendriticos, que originam uma
maior flor de zinco é explicado com base no efeito da molhabilidade, na juncéo entre os limites de
gréo, a dendrite sdlida e o liquido fundido, que promove a velocidade de crescimento das dendrites
[21]. O tamanho das flores de zinco atingem um valor maximo com teores de Pb de 0,07% no banho

e permanece constante para teores de Pb superiores [15].

O aspecto superficial da chapa galvanizada é associada principalmente & composi¢éo e a orientacao
cristalografica. As areas brilhantes sdo constituidas por zinco puro com orientagdo cristalografica
paralela a superficie do plano basal e as zonas mate contém particulas de soluto com uma textura
piramidal ou prismatica [15].

Enquanto o chumbo é apontado como responsavel por uma alteragéo cristalografica da superficie, é

referido que o antiménio n&o promove essa alteragdo na textura do cristal [15].

Relativamente ao aluminio, este surge por toda a superficie principalmente sob a forma de um filme
fino de alumina com elevada adesdo nas zonas mate. Os outros precipitados que surgem na
superficie do revestimento, por baixo do filme de alumina, s&o particulas precipitadas de Al,O;, AlSb,

Al-Fe e compostos intermetalicos, Zn-Al e Pb [15].

Apesar da composicdo do banho ser unanimemente apontada como determinante na formacado de
flor, nos vérios estudos consultados sao apontadas outras varidveis do processo, que contribuem

para a redugao ou favorecimento do crescimento da flor de zinco.

O tamanho da flor de zinco pode ser controlada através da composi¢gdo do banho e da taxa de
solidificagédo [23]. Comprovando esta afirmagéo existem relatos de que através da minimizagcdo do

teor de Pb e controlando a taxa de arrefecimento acima da cuba é possivel produzir chapa
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galvanizada com flor minimizada [9]. Num processo de solidificagdo mais rapido, as zonas mate

podem ser reduzidas com o decréscimo da precipitacao eutéctica Zn-Pb [15].

Um aumento da velocidade de processamento permite diminuir o tempo de solidificagdo enquanto
uma maior espessura do material atrasa o inicio da solidificacdo, o que resulta num tamanho de

cristal maior em chapas galvanizadas de maiores espessuras.

A rugosidade e o tamanho de grdo do substrato de ago também afectam a formagéo dos cristais.
Superficies rugosas do ago produzem flores de menor tamanho do que superficies lisas e uniformes e

camadas de Zn mais espessas [23].

3.3.4 Influéncia da microestrutura e da superficie do ago no revestimento

A preparagéo da banda a galvanizar envolve varias etapas, ja descritas, que poderao também

exercer alguma influéncia no aspecto e nas caracteristicas do revestimento de zinco.

A decapagem é fundamental para que se tenha uma chapa laminada a frio s/ 6xidos e, na realizagéo
da laminagem, se obtenha uma superficie de contacto entre a chapa e os cilindros de laminagem que
permita uma uniformizagdo do coeficiente de atrito chapal/cilindros. Algumas situa¢cdes que podem
ocorrer nesta fase sdo a existéncia de residuos da decapagem na banda, permanéncia durante
demasiado tempo nos tanques de acido (sobredecapagem) que pode provocar adsorgédo de

hidrogénio que se liberta na cuba.

A chapa, ap6s laminagem a frio esta fortemente encruada sendo muitas vezes submetida a um
tratamento térmico de recuperagao das propriedades mecanicas. A taxa de redugao utilizada para a
laminagem tem influéncia no tratamento térmico posterior. Este tratamento é efectuado no forno de
galvanizagéo ja descrito. Ocorre, nesta fase recuperagéo, recristalizagéo e crescimento de gréo, a

dissolucdo do C e do N, e a precipitacao de varios elementos contidos no ago (Al, Nb, Ti, Va, etc.).
No recozimento em continuo a precipitagdo pode n&o ocorrer totalmente por o tempo de aquecimento

e patamar serem curtos. Ocorre recuperagao e recristalizacao.

No banho de zinco, a cementite é atacada mais lentamente que a ferrite. Particulas grosseiras de
cementite, eventualmente existentes a superficie do ago podem n&o reagir, originando spots por
auséncia de revestimento. Ainda que nao seja frequente, a ocorréncia de revestimento sem aderéncia

€ mais frequente em chapa galvanizada sem reducao a frio.

Acgos que absorvam grandes quantidades de hidrogénio no processo de decapagem produzem um
acabamento com menor flor. A quantidade de hidrogénio absorvido do processo de decapagem ao

ser expelido na cuba de galvanizagéo causa a interrupgao da formagao dos cristais [23].

3.3.5 Cuba de galvanizagao

Uma das questdes colocadas relaciona-se com a composigdo da cuba utilizada(em ago macio com

um teor de Mn < 0,75%). A substituicdo de Pb por Sb no banho aumenta ou n&o o desgaste/ taxa de
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dissolugdo da cuba. Os estudos efectuados sobre os tipos de agos utilizados e revestimentos

aplicados nas cubas tém geralmente apenas em conta o teor de Al utilizado.

A cuba mantém-se continuamente em contacto com o banho de zinco. A variagdo de espessura da
cuba nao ocorre uniformemente, apresenta um desgaste mais acentuado junto a superficie do banho

e nas juntas soldadas.

De acordo com informacgéo da Pilling, empresa fornecedora da cuba de galvanizagéo, a substituigéo
do chumbo (0,115%) pelo antiménio, ndo ira apresentar um aumento do desgaste da cuba

habitualmente utilizada desde que o teor de Al ndo exceda os 0,20%.

A investigacao efectuada pela Teck Cominco indica que os materiais metalicos em contacto com o
banho reagem dando origem a compostos intermetalicos. Foi demonstrado que esta reacgéo

depende da composigao do zinco e da temperatura da cuba e afecta também o desgaste do material.

Verificou-se ainda que o teor de aluminio no banho exerce um forte efeito no atrito e na taxa de
desgaste, enquanto o efeito causado pelo teor de chumbo e antiménio € nulo [24].

3.3.6  Corrosao Intergranular do revestimento

O efeito adverso da corrosao intergranular nos agos galvanizados por imersdo a quente € conhecido
desde 1963, tendo sido investigado a partir de 1972 [25].

A corrosao selectiva dos limites de grao provoca a fragilizagdo do revestimento. Quando um
revestimento com corrosao intergranular € sujeito a tensdo pode ocorrer fissuragao intergranular e,

em casos extremos, exfoliagao do revestimento (Figura 25) [26].
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Figura 25 —Fissuracéo intergranular e exfoliacio no revestimento [26].
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Sabe-se que pequenas quantidades de chumbo normalmente adicionado ao banho de zinco
comercial sdo um factor critico na susceptibilidade do revestimento de zinco ao ataque intergranular,
que é favorecido por ambientes humidos e por longos periodos de armazenamento. A utilizagdo de

revestimentos de zinco sem chumbo (Pb <0,01%) permitem eliminar esta susceptibilidade [25].

A corrosao intergranular nos agos galvanizados surge, na literatura, sempre associada a existéncia
de Pb e Al, sendo referido que o teor de Pb, apesar de o ideal ser inferior a 0,01%, nunca devera
ultrapassar os 0,02 % [27].

Os limites de gréao sdo zonas mais desordenadas, com maior energia (em relagéo ao grdo) e podem
corroer-se preferencialmente. Se durante a solidificagdo de um metal ou liga houver concentragéao de
compostos, inclusdes ou impurezas nos limites de grdo pode verificar-se uma grande diferenca de
reactividade. Se os limites de grdo se tornam anddicos em relacdo aos graos pode ocorrer corrosao

intergranular.

Durante a solidificagéo os elementos de liga presentes no zinco vao ser segregados para os limites
de gréo. O chumbo, que é praticamente insoltuvel no Zinco soélido, nao fica livre e forma uma solugéo
sélida instavel com o aluminio (AIPb) conforme se verifica no diagrama de fases Al-Pb (Figura 8).
Esta solugdo solida instavel de Al-Pb pode, eventualmente, com o tempo, decompor-se permitindo
que o aluminio, altamente reactivo em relagdo ao oxigénio, se oxide e forme Al,O; deixando o Pb
metalico livre. O chumbo, na presenga de agua condensada (electrdlito) actua como catodo

promovendo a oxidacao do zinco nas zonas adjacentes aos limites de gréo.

A ocorréncia de microcorrosdo do zinco nos limites de grdo, verificada apds algum tempo de
armazenagem, € um dos possiveis mecanismos que explica a ocorréncia da fragilizagdo do

revestimento de zinco.

A presenga simultdnea de Pb e Al aumenta a susceptibilidade para a corroséo intergranular. No
entanto a utilizagdo do antiménio como substituto do chumbo reduz essa susceptibilidade (Figura 26)
[26].

Revestimentos obtidos a partir de ligas de zinco contendo 0,2 %Al e 0,1 %Pb, sem antimodnio,
apresentam, apds exposicdo em atmosfera com elevada % de humidade, corrosdo intergranular
intensa. Para uma liga semelhante, mas com um teor de Pb de 0,04% a corrosdo intergranular
observada é ligeira. Reduzindo o teor em Pb para valores inferiores a 0,01% e com um teor de Sb

superior a 0,02% ja nao ocorre corrosao intergranular [27].

A diminuicao da taxa de corrosao intergranular observada em revestimentos com antiménio pode ser
explicada tendo em conta que, durante a cristalizagcao do revestimento, os elementos segregados nos
limites de gréo vao ser maioritariamente o antimonio e o aluminio que, como se pode verificar no
diagrama de fases (Figura 27) formam um composto intermetalico AlSb, estavel, cujo ponto de fuséo

& superior a 1000°C e de caracter catédico menos pronunciado.
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Figura 26 — Corrosao intergranular em revestimentos com ligas
Zn-Al-Pb e Zn-Al-Sb: envelhecimento natural (a) e acelerado (b) [26].

Por outro lado o aluminio, que ndo se encontra combinado forma um filme estavel de alumina ao

longo dos limites de grao tendendo a prevenir a corroséo preferencial.
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Figura 27 — Diagrama de fases Al-Sb [4]
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Assim sendo, a utilizagdo de antiménio em substituicdo do chumbo permite diminuir o teor de
impurezas que actuam como catodo nos limites de grédo diminuindo-se desta forma a corroséo

selectiva do zinco nos limites de grédo que causa a fragilizagéo do revestimento.

3.4 Estabelecimento da composi¢gao do banho com Sb

3.4.1 Factores qualitativos que impedem a supressao total de Sb no banho

A principal razdo para adicionar Pb ao banho de zinco é produzir revestimentos com flor normal e
baixar a tensao superficial no banho de zinco, de forma a obter a necessaria fluidez para produzir um

revestimento isento de ondulagdes (ripples).

Num banho de zinco com aproximadamente 0,20 % de Al & necessario que o teor de chumbo seja
superior a 0,06 % para obter um revestimento liso. Quando o teor de Pb no banho é inferior a 0,05 %
a tensdo superficial no banho é demasiado elevada e o revestimento aplicado ndo é liso,

apresentando uma superficie com ondulagdes [27].

A quantidade de chumbo num revestimento designado sem chumbo, lead-free coating, € inferior a
0,01% [18][25].

A eliminagdo do chumbo do banho de Zinco exige a adi¢cdo de antimdnio para promover a formagéo
de flor e para evitar a formagdo de ondulagbes no revestimento que ocorrem, principalmente, em
revestimentos espessos e que sao acentuados quando a velocidade de processo € inferior a 75m/min
[18] [28].

Adicionando entre 0,02 e 0,15 %Sb ao banho de zinco, com um teor de Pb inferior a 0,01% e com
0,20 % de Al, o banho apresenta a tens&o superficial requerida para a obtengdo de um revestimento

liso, brilhante e isento de ondulagbes [27].

3.4.2 Comparagao entre o Pb e 0 Sb

A adigéo de antimoénio ao banho de zinco, contendo um teor de Al de 0,2%, tem um maior efeito na
reducao da tensao superficial do banho e permite obter flores de zinco de maior dimensao do que as
obtidas para o mesmo teor de Pb [27].

Os teores tipicos de Pb utilizados para a obtencdo de um revestimento liso e uniforme situam-se
entre os 0,05 e 0,15 %. Em substituicdo do chumbo, um teor de Sb no banho de 0,03 a 0,10 %

permite obter um revestimento liso com flores visiveis.[18]

Na superficie do revestimento o teor de chumbo & aproximadamente igual ao teor no banho. Na

interface ago/revestimento apenas se encontram vestigios de chumbo.
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Figura 28 — Diagrama de fases Fe-Sb [4]

O teor de antimonio na interface ago/ revestimento €, provavelmente, superior ao do chumbo, tendo

em conta que nesta interface, constituida essencialmente por Fe,Als conforme ja referido. Pode

ocorrer formagao de compostos de AISb, conforme previsto no diagrama de equilibrio (Figura 28). A

afinidade entre o Sb e o Fe

(Figura 28) é maior do que entre o Fe e o Pb e 0 mesmo acontece entre o

Sb e o Zn (Figura 29) o que podera dar origem a formagéo de varios compostos intermetalicos entre

estes elementos e o Sb.
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Figura 29 — Diagrama de Fases Zn-Sb [4]
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Assim sendo, o teor de Sb livre para promover o decréscimo de tensao superficial durante a fase de
cristalizacdo podera ser ligeiramente inferior ao teor de Sb adicionado no banho de zinco, e na
camada superior do revestimento podera ocorrer a formagdo de outras particulas de compostos

intermetalicos.

A viscosidade do banho tém influéncia na quantidade de zinco que é arrastado pela chapa a saida da

cuba até aos sopradores, que controlam a espessura do revestimento, removendo excesso de zinco.

A viscosidade de ligas metalicas liquidas pode ser estimada a partir da seguinte equagéo [29]:

B
= Axexp| —
= axen| )

-1 Ko
A:17><10 P T;n M [Pa'S]

exol 2
Pl rT

B =2.65T"7[J - mol™']

Equacio 2

Em que, p é a densidade da liga a temperatura ambiente [kg.m-3], T € a temperatura absoluta do
banho (460°C), Tm é a temperatura de fusado da liga liquida [693 K], M € a massa atomica [Kg.mol'1] e

R ¢é a constante dos gases [8.3144J.mol” K™.

Metal liquido pkg.m? |Mlkgmol A V"E’;"Fffgde
Zinco puro 7140 65390 4,0541E-05 0,23615
Zn - 0,16AI - 0,115Pb 7138 65293 | 4,0543E-05 0.23616
Zn - 0,16Al - 0,03Sb 7133 65250 | 4,0528E-05 0,23608

Tabela 2 — Determinacgao da viscosidade das ligas no banho.

Através deste calculo, efectuado para a liga com 0,115% de Pb e para a liga com 0,03% de Sb
verifica-se que a variagado de viscosidade € pouco significativa quando comparado com a viscosidade

do zinco liquido puro.

3.4.3 Presenca simultdnea de Pb e Sb no banho.

A presenca simultdnea de Pb e Sb ndo apresenta qualquer inconveniente. Poderia haver problema se
os dois elementos formassem compostos intermetalicos, o que iria provocar uma diminui¢cao de Pb e
Sb dissolvido no banho.

De qualquer forma é util verificar qual o comportamento que dois elementos dissolvidos no zinco

fundido estabelecem entre si.
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Figura 30 - Diagrama de Fases Sb-Pb [4]

De acordo com o observado no diagrama de equilibrio de fases o chumbo e o antiménio ndo formam
compostos intermetalicos entre si e apresentam uma solubilidade limitada um no outro, dando origem
a um ponto eutéctico, a 251,7°C e com 17,5 % (at.) de Sb. Na literatura existem também estudos
efectuados nos quais coexistem no banho o chumbo e o antiménio em diferentes composicdes [27].
N&o é de prever a ocorréncia de qualquer efeito prejudicial que os dois em simultdneo poderiam

causar.
3.4.4 Determinacao do teor de Sb

O teor de antiménio na formagéo de flor e na tensao superficial do zinco € mais marcada que o efeito
do Pb. Assim sendo a adigdo de um teor de Sb inferior a 0,115 permite obter um mesmo efeito que o
Pb. Dada a maior uniformidade dos cristais na superficie do ago galvanizado e o menor relevo obtido
com cristais de menores dimensdes a alteragdo do banho eliminando o chumbo tem também como

objectivo a reducao da flor de zinco.

Os teores de antimonio minimos para se obter um revestimento liso situam-se entre os 0,02 e 0,03 %
de Sb. Portanto, para assegurar a qualidade do revestimento obtido na linha de galvanizagéo na qual
a velocidade de processamento nem sempre € superior a 75 m/min (dependendo das dimensdes do
aco), o teor de Sb nao devera ser inferior a 0,03 %.
Assim sendo, a substituicdo do banho de zinco implicara a alteragdo do banho de 0,115 % + 0,015 de
Pb para um teor de Sb no banho de 0,03% + 0,01.

37



3.4.5 Composigao dos lingotes com Sb

Para realizar a eliminacédo do Pb do banho de zinco utilizado para a produgéo de chapa galvanizada
importa saber qual a composigao dos lingotes, contendo antiménio, a adquirir. Conforme ja referido,
existem dois tipos de lingotes de zinco nos quais apenas difere o teor de aluminio

Os valores maximos estabelecidos para os outros elementos presentes na liga de Zn correspondem
aos valores maximos admissiveis na liga de Zn de elevada pureza, Z1 (Zn = 99,995%), tal como
indicado na EN1179:2003. Assim sendo, a composi¢do quimica dos lingotes a adquirir para a nova

COMpOosigcao sao:

Lingote 0,4%Al Lingote 0,7%Al

Set-point | Min | Max Set-point| Min | Max
Al 0,4 0,38(0,42( | Al 0,7 0,735| 0,665

Sb| 0,03 |0,02{0,04| |Sb| 0,03 0,02 | 0,04

Pb max. 0,003 Pb max. 0,003

Cd max 0,003 Cd max 0,003

Fe max. 0,002 Fe max. 0,002

Sn max. 0,001 Sn max. 0,001

Cu max. 0,001 Cu max. 0,001
Impurezas max < 0,005 Impurezas max < 0,005

Zn Restante Zn Restante

Tabela 3 — Especificacdo da composicao dos lingotes com Sbh.
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4 Escolha do método utilizado para a alteragao do banho

A produgdo de chapa galvanizada com um teor de Sb de 0,03% ira dar origem a diferengas no
aspecto superficial do galvanizado e podera também causar variagdes na tensao superficial do banho
de zinco, comparando com as caracteristicas do banho obtidas com um banho contendo um teor
aproximado de 0,115 % de Pb. Apresentam-se de seguida as solugbes existentes para a
concretizacdo da alteragdo da composi¢do do banho, tendo como objectivo prever e minimizar os

riscos e custos associados a substituicdo do banho.

De uma forma genérica as opgOes existentes para a concretizagdo da alteragdo da composicao do
banho sao:

- Eliminar totalmente o banho actual

- Eliminar parcialmente o banho actual

- Introdugéo imediata da nova composi¢ao
Com a excepgao da primeira opgao existe um periodo de transicdo em que a composicdo de Pb e de
Sb no banho é variavel. Esta transigéo ira implicar um intervalo mais ou menos longo durante o qual
ocorrem variagdes no aspecto superficial da chapa galvanizada . Neste caso podera ser necessario
ajustar alguns parametros do processo devido a modificagdo continua das caracteristicas do banho.
Para prever a duracdo deste periodo de transigdo e as variagdes que ocorrem na concentragdo de Sb

e Pb é necessario calcular a variagao do teor de Pb e de Sb no banho de zinco em fung¢éo do tempo.
41 Modelo quantitativo

Considera-se que o banho esta permanentemente homogeneizado e portanto a composi¢cdo do

banho inicial, Co, € igual a composic¢ao de saida Cs.

A\

CL

Co

Figura 31 — Esquema da composigao da cuba.
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Tendo em vista a alteragao da composi¢cao do banho de zinco, a composi¢do dos lingotes, C,, sera
diferente da utilizada habitualmente, o que origina uma alteracdo de C, até que a composicao do

banho seja constante.

Considera-se que E ¢é a quantidade de um elemento genérico a analisar variavel em fungéo do tempo,
t, no periodo de transi¢édo [Ton]; V € a quantidade total de liga de zinco na cuba [Ton]; e E. é a % do

elemento presente no lingote de zinco, constante para cada elemento.

Assume-se que nao existem variagdes de volume do banho na cuba e assume-se que a adigéo é
continua®, e portanto a taxa de remogao da liga de zinco ¢ igual & taxa de adigdo dos lingotes. Entao,

sendo Q é a taxa de entrada e saida de liga Zn [Ton/h] obtém-se a seguinte equacdo:

{T axa de entrada do } {T axa de saida do } B {T axa de acumulag:do} -

elemento E [Ton/h)| |elemento E [Ton/h] do elemento E

E dE __dE QOxE
— o —+

S OxE,
Q QV dt dt

ZQXEL

Trata-se de uma equacéo diferencial de 12 ordem que pode ser resolvida multiplicando os membros

da equacao por um factor de integragédo e () , com H Ih

o,
que neste caso é , h(t) = % — Hl) = oV

Aplicando o factor de integra¢éo na equacéo resulta:

gx =x Qx o
th dE+ VtXQXE_thXQXEL®di[eVXEJ=
t

Xt

0
4 xOxE,

dt vV

Integrando-se esta equacgao entre 0 e t obtém-se

7><t 1 gxt
e’ * IeV xOxE, dt &
0

Q

@thxE(t)—erE(O) E, ijger dt <

2, 9
e’ xE(t)-E(0)=E, xVx{eV +CJ =

°A adigao dos lingotes é realizada de forma a manter o conteido da cuba a um nivel constante.
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2, 9,
e’ xE(t):E(O)+EL><V>{eV +CJ<:>

2, 2, 2,

< Et)=e Vth(O)Jre d xELxVx(thJrCJ@
-=xt -th th -th

o E(t)=e 7 xE(0)+e " xe’ xE xV+Cxe " xE xV &
2, 2,

o E)=e " xEQ0)+E,xV+Cxe " xE xV <
L. 0

Elt v E0 =X
= é):e VX ()+EL+Cxe VthL
E(t
A fraccdo massica do elemento E no banho para um dado instante t é QZEB(t), 0 que

corresponde também a % de elemento E a saida, ou seja, na chapa galvanizada.

No inicio da substituicdo, ou seja para t = 0, a concentracdo inicial do elemento na cuba, é

@:EB(O)zEO.

Substituindo, obtemos a seguinte equagéo simplificada:

o, 0

E,(t)=E, +e " xE,+Cxe " xE,

em que C é a constante de integracdo que se pode facilmente determinar resolvendo a equacao para
t=0:

0

20

E,(0)=E, +e '%XoxEo+Cxe VXE, &
SE =E, +E,+CxE, &

0=E, +CxE, <

& C=-1

Assim, para cada instante t a concentracao de um dado elemento E no banho é dada por:

th »Qt
" +E -E, xe "V Equacdo 3

E,(t)=E,xe

a1



Resolvendo a equagédo 1 em ordem a t, determina-se o tempo necessario a obtengdo de um dado

teor no banho Eg:

g><t

Qo
“Ext -
— V V
E,=E,xe’ +E, -E xe’ &

QIH[MJZ—gxtQ

E,-E, V
. 1(&}[
EO 'EL Q
E, -E
t= ln(gj x r Equagio 4
EB 'EL Q

4.2 Aplicacdo do modelo ao caso em estudo

421 CalculodeQeV

Sendo Q a taxa de entrada e saida da liga Zn [Ton/h] e tendo em conta que o volume na cuba é
constante entdo o valor de Q pode ser obtido fazendo uma estimativa do consumo de liga de zinco
por hora. A partir dos valores de consumo mensal de Janeiro a Outubro de 2004 (Tabela 4) obtém-se

um valor médio mensal de 759,856 Ton o que corresponde a um valor de Q = 1, 055 Ton/h.

Més Consumo de Zinco [Ton/més]
Janeiro 716,083
Fevereiro 709,180
Marco 761,202
Abril 857,754
Maio 820,653
Junho 789,877
Julho 777,266
Agosto 780,897
Setembro 624,000
Qutubro 761,647
Média 759,86

Tabela 4 — Consumo mensal de liga de Zinco

Para estimar a melhor forma de efectuar a substituicdo do banho considera-se o valor de Q constante

e igual a média calculada com base nos valores apresentados. No entanto, verifica-se claramente
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pelas equagdes 3 e 4, um aumento do valor de Q permitira diminuir o tempo necessario a completa
substitui¢ao.

A quantidade de zinco na Cuba, V, pode ser calculado a partir das dimensdes da cuba de
galvanizagéo e das dimensdes dos rolos imersos.
O nivel de zinco esta ~ 80 mm abaixo do bordo superior. A capacidade de carregamento da cuba é

de = 80 Ton de zinco.

Dimensodes dos componentes [mm] [m3]
. Comprimento 2930
Cuba ao nivel do banho Largura 2130 11,920
Altura 1990-80
Rolo de fundo Diametro 600 0,526
Comprimento 1860
Rolo defector Didmetro 220 0,071
comprimento 1860
Rolo corrector Diametro 220 0,071
Comprimento 1860
Volume Total [m3] 11,253
Capacidade [Ton] 80,345

Tabela 5 — Dimensées da cuba e capacidade de carregamento

4.2.2 Outros valores e pressupostos utilizados

O banho encontra-se “isento de Pb” se o teor deste elemento for de 0,01%, conforme ja referido

anteriormente.

O valor maximo admissivel nos lingotes de zinco de elevada pureza, Z1, de acordo com a norma
EN1179:2003 é de 0,003.

Assumindo que a presenca simultdnea de Pb e de Sb diluidos na liga fundida de Zn tera um efeito
similar a presenca isolada de cada um destes elementos no banho é necessario estimar o efeito
conjunto nas caracteristicas do banho e no produto produzido quando ambos os elementos se
encontram no banho.

Contudo nas referéncias consultadas nao ha uma comparagdo directa entre estes dois elementos,
nem relativamente ao efeito na redugao da tensao superficial durante a solidificagdo nem no tamanho
de flor produzido.

Relativamente ao efeito na reducao da tenséo superficial durante a solidificagéo os valores minimos
para Pb indicados s&o 0,05 € 0,06% e para o Sb 0,02 e 0,03%
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De facto, o antiménio é apontado como tendo um maior efeito na redugao da tensao superficial e os
teores usuais, verificados em diversos estudos efectuados, referem uma composi¢gdo de antimoénio
marcadamente inferior aos teores usualmente referidos para os banhos de galvanizagdo com

chumbo.

Considerando os valores minimos de 0,02% de Sb e de 0,05% de Pb, ja referenciados, para se obter
a tensdo superficial, durante a solidificagdo, requerida para obter um revestimento liso, podemos
obter uma relagao entre o efeito de cada um dos elementos.

Assim sendo, define-se Pb.q,. como a soma entre o teor de Sb existente no banho equivalente a Pb e

o teor de Pb, ou seja

Pbeqv = Pbe +Pb5qb = Pbe +2,5><Sb Equacio 5

O que significa que a influéncia exercida pelo teor de antiménio na reducéo da tenséo superficial é
aproximadamente 2,5 x o efeito exercido pelo teor de Pb. Obviamente nZo se trata de uma relagdo
rigorosa mas aproximada que permite fazer uma previsdo aproximada das caracteristicas que

poderao surgir quando estes dois elementos coexistirem no banho.

Tendo em conta a relagédo indicada acima e os teores destes elementos especificados para os
lingotes de zinco (teor de Sb de 0,03% e um teor de Pb max de 0,003%), o efeito na redugao de
energia superficial ira corresponder a um teor de 0,078% de Pb.

Ora de acordo com o grafico da Figura 24 o efeito do chumbo na tensdo superficial, &
aproximadamente linear para esta composi¢gdo. Tomando com referéncia a tensdo superficial com

0,115% Pb a variagédo da tensao superficial pode ser calculada através de:

A [%]=]1 Pa 1100 30 6
Tensaosup erficial L7901 = - 0,115 X Equag:ao

Assim sendo, para uma composi¢cdo de 0,078%Pbeqv ird existir um aumento de mais de 30% na

tensdo superficial para a composigao final de equilibrio.

Quanto ao aspecto superficial obtido existem valores indicativos de que um tamanho maximo de flor
de zinco é obtido com 0,07% de Pb e que para produgéo de revestimentos com flor normal se utilizam
teores entre 0,05 e 0,15% de Pb. A utilizagdo de teores de antimoénio com 0,03 e 0,1 da origem a
flores visiveis.

A correlagdo entre os dois elementos na tensdo superficial e no tamanho da flor ndo é
necessariamente a mesma e as flores de zinco grandes dimensdes encontram-se associadas ao teor
de chumbo.

Considera-se entao, por defeito, que durante toda a fase em que a composi¢ao nao esteja dentro dos
limites especificados, ou seja um teor de Sb 0,03% + 0,01 e um teor de Pb <0,01% podera ocorrer
variacao no tamanho da flor de zinco assim como ocorréncia de heterogeneidades no tamanho da flor

de zinco obtida na superficie do revestimento.
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4.3 Simulacao das opgoes apresentadas

4.3.1 Eliminar totalmente o banho actual

De um modo geral, esta operacao implica paragem da linha de galvanizacdo, esvaziar a cuba,
enchimento da cuba com os lingotes sem chumbo, fusdo do banho e finalmente iniciar a produgéo de

chapa galvanizada sem chumbo.

A vantagem da eliminagao total do banho é a de evitar a presenga simultdnea de Pb e Sb no banho.
De acordo com o exposto acima nao existira qualquer efeito prejudicial, previsivel, no processo e no
produto, resultante da mistura destes dois elementos.

A aparéncia da chapa galvanizada é alterada imediatamente para uma flor mais reduzida sem que
haja uma transigao gradual do seu tamanho. Existe portanto garantia total quanto a ndo formagéo de

flor de zinco heterogénea devida a flutuagbes de composi¢do do banho.

O tempo de paragem da linha associado a esta opgéo implica, nomeadamente, uma diminuigdo de
tonelagem produzida. Estima-se que para eliminar o conteddo da cuba sejam necessarias varias
horas, o enchimento demora cerca de 8 a 10 horas, e o tempo necessario para fusdo do banho € de 4
a 5 dias. Supondo que a paragem ¢é de 6 dias, e tendo em conta que a produgdo média diaria &
aproximadamente 680 ton®, a diminuigédo de produgéao é superior a 4 000 toneladas.

O enchimento da cuba pode ser efectuado de outra forma mais rapida mas que envolve a
subcontratacao de um servigo cujo custo ndo € negligenciavel. De qualquer forma implica também
paragem da linha de cerca de 3 dias.

Caso esta operacao se conciliasse com a substituicdo da cuba este custo de diminuigdo de produgao
ndo seria imputado apenas & alteragdo do banho, no entanto, esta opgédo implica sempre o
desperdicio de cerca de 80 ton de liga de zinco com chumbo, cuja valorizagédo possivel seria a sua

venda como escoria.

4.3.2 Eliminar parcialmente o banho actual

Uma das formas para minimizar o periodo de transi¢do é diminuir o teor de Pb inicial, Pbg, e aumentar
o teor de Sby, 0 que é conseguido com a eliminagéo de parte do conteudo da cuba de galvanizagéo.
A partir da equagdo 4 é possivel estimar a diminuicdo do tempo necessario a obtengcdo de
determinada composicao no banho, que pode ser utilizada para calcular o tempo necessario a
obtencdo de determinado valor no banho em fungcdo da quantidade eliminada do banho de zinco.
Entéo, substituindo, na equagéo 4, Sby por Sb; e Pb, por Pb; em que

Sb; = Sb. X Vejiminado,; €

Pb; = Pbo+ (Pb.- Pbo) X Veiiminado

€ Calculo efectuado a partir da produtividade, em Ton/més, durante o periodo de Jan a Outubro 2004.
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€ Veiminado € @ fracg@o de quantidade de liga de zinco eliminada no caso de eliminagao parcial.
Obtém-se:

Equacéo 7

1(Sh, ~ Sb,)=Sh, :11{ Sb, = 56, J

Sb, — Sb,

Como esta equagéo da origem a uma indeterminagéo para Sbg = Sb; e para Sb; = Sb, (no caso de
eliminagéao total do banho) utiliza-se nestes calculos Sbg = 0,0299 e t = 0, quando Sbi = Sb,.

De forma anéloga elimina-se a indeterminagéo no caso do Pb fazendo Pbg = 0,0031 e t = 0 quando
Pbi = PbL

Eliminagao parcial do banho de Zn
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Figura 32 — Simulagao do tempo necessario a completa substituicdo do banho considerando
eliminagao parcial do banho.

A utilizacao total do banho permite que o processo fique completamente concluido, com Sb = 0,03 e
Pb = 0,003 em cerca de 22 dias. Verifica-se que mesmo com uma elevada redugéo do conteudo da
cuba seguida de adi¢do de liga com composicgéao final o tempo necessario a conclusdo do processo

nao é substancialmente reduzido.

Para além do mais uma operagdo como esta, na pratica, ndo é de concretizagado simples e imediata.
Teria-se que parar a produgdo, esvaziar parcialmente a cuba e colocar lingotes com nova
composicdo e deixar a temperatura do banho estabilizar, entre outras alteracdes e ajustes no
processo. A operacao de eliminagao parcial do banho implica, tal como na eliminagéo do banho (caso

limite da eliminagao parcial), a rejeicéo da liga de Zn com Pb eliminada.
De forma muito breve simula-se para uma eliminagdo de mais de metade do conteudo da cuba, neste

caso 60%, recorrendo a equacédo 3, o tempo necessario, para além do tempo extra para as

operacoes iniciais de eliminacdo e adigéo de lingotes sdlidos.
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Eliminacao de 60% do banho

Considerou-se anteriormente que seriam necessarios 6 dias de paragem da linha de galvanizagédo
para o enchimento completo da cuba. Neste caso o tempo extra para as operagbes necessarias a

concretizagdo da eliminagao de 60% do volume da cuba seria sensivelmente metade, 3 dias.

Supondo que o volume eliminado da cuba é 60% e que no enchimento seriam adicionados lingotes
com a nova composigdo, a composigao resultante, imediatamente apds o enchimento completo, seria

Pby = 0,048% e Sby = 0,018% . A aproximagdo tedrica é representada no grafico seguinte.

Eliminagao de 60% da composigao inicial
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Figura 33 - Simulacdo da variagcdo do teor de Pb e Sb considerando uma eliminagdo de 60%
do banho.

Os teores de Pb e Sb convergem rapidamente para os valores pretendidos com a eliminagao parcial,
tal como seria de esperar. O teor de Pb ao fim de 6 dias € ja inferior a 0,01%, tendo um decréscimo
bastante acentuado nos primeiros 3 dias. O aumento do teor de Sb até ao valor pretendido é também

rapido, atingindo valores proximos de 0,03% ao fim da primeira semana.

4.3.3 Introducdo imediata da nova composicao

Esta solugéo é, a partida, a opcéo desejavel pois ndo implica paragens de linha/produgéo e consiste
simplesmente na introdugdo de lingotes com composicao diferente. A escolha desta opgéo permite
que a linha de galvanizagdo mantenha a produgé@o em continuo e permite a utilizacao total da liga de
zinco com chumbo existente e iniciar a producdo de chapa galvanizada sem Pb de imediato. Mais
uma vez, a partir da resolugdo da equacgao 3, obtém-se a aproximacao teodrica, da variagdo dos teores

de Pb e Sb no banho, representada no gréfico seguinte.
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Introdugao imediata de liga Zn com 0,03 %Sb
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Figura 34 - Simulacéo da variagdo do teor de Pb e Sb considerando a introdugao imediata da
composicdo com 0,03% de Sb.

Verifica-se no grafico que o teor de chumbo sofre um decréscimo acentuado até, aproximadamente,

ao 6° dia. A partir do 4° dia o teor de Sb sera superior ao valor minimo especificado nos lingotes.

4.34 Comparagéo e escolha do método a utilizar

A eliminagao total do banho inicial com Pb n&o implica a existéncia de um tempo de transicdo com
teores de Sb e Pb variaveis, que poderao dar origem a material com aspecto superficial heterogéneo.
Contudo, para além do tempo extra para dar inicio a produgao de chapa galvanizada sem Pb, que se
considera de 6 dias, exige um periodo de adaptacao, que depende da influéncia exercida por esta
nova composicdo. Eventualmente poderdo ser necessarios alguns ajustamentos de outros
parametros do processo, como por exemplo nos sopradores que controlam a carga de zinco, e outros
que no presente estudo n&o estao a ser tidos em conta.

Esta opcao € rejeitada por envolver custos acrescidos, conforme ja& mencionado. Para além disso, a
producdo de material com flor heterogénea, apesar de nado ser desejavel, ndo € motivo para
desclassificagdo do material produzido de acordo com a EN 10327:2004 e a EN 10326:2004.

Eliminando 60% do volume da cuba € possivel reduzir o tempo necessario até que o processo esteja
controlado e em cerca de 3 dias e a flutuagdo de composigdo durante o processo € menor que sem
eliminagéo, o que possivelmente se traduzira numa menor ocorréncia de flor heterogénea. Contudo a
diminuigéo do periodo de transicao € parcial ou totalmente anulado se tivermos em conta a duragéo

das operagdes adicionais e o aparato envolvido para a concretizagao desta opgéao.
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A introdugdo imediata da nova composicao é a ideal em termos de processo por ser o que permite
uma implementacao facil, bastando continuar o processamento da mesma forma que anteriormente,

sem quaisquer interrupgdes mas com lingotes de composigao diferente.

No quadro seguinte encontra-se, de forma resumida uma comparacao entre cada uma das opgoes
apresentadas tendo em conta os tempos necessarios a obtencdo de varios teores no banho e o

tempo necessario a conclusdo do processo.

Eliminagao Eliminacdo de | Introducdo imediata
Tempo necessario total do banho | 60% do banho | da composi¢gdo com
com Pb com Pb Sb
Periodo extra para inicio do 6 dias 3 dias i
processo

Aspecto .
. Sb =0,03 £ 0,01 3 dias e
supe.rflmal Sb > 0,02 - 14 horas 12 horas

estabilizado
Banho o 5dias e 8 dias e
isento de Pb Pb<0,01% i 21 horas 19 horas
. 7 dias e 10 dias e
Processo | SP>0.029~0,03 ) 21 horas 18 horas
finalizado 14 dias e 17 dias e
Pb <0,0034 ) 22 horas 20 horas
- . 10 dias e 10 dias e
Tempo total para Sb = 0,03 6 dias 21 horas 18 horas
Tempo total para finalizar o . 17 dias e 17 dias e
6 dias

processo 22 horas 20 horas

Tabela 6 - Comparagéao entre as varias opgoes apresentadas

Verifica-se que o tempo total para finalizar o processo € fortemente condicionado pela eliminagéo do
Pb até valores préximos do teor especificado nos lingotes de Sb.

O aspecto superficial, considerando que o banho esta perfeitamente homogeneizado, encontra-se
estabilizado em 3 dias e meio no caso da introdugao imediata da nova composigéo.

A estabilizagcao do aspecto superficial é fortemente reduzida no caso de eliminagéo parcial.

As alteragbes mais significativas irdo ocorrer até que os teores de Pb e Sb convirjam para os valores

especificados nos lingotes, ou seja até que o processo se encontre praticamente finalizado.

Durante toda esta fase, que se considera como sendo a fase critica, a tenséo superficial durante a
solidificagdo do zinco a superficie da banda galvanizada podera eventualmente apresentar algum
aumento e dar origem a defeitos na superficie do revestimento associadas a uma tensao superficial

superior a requerida para produgéo de chapa galvanizada com superficie lisa.
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A estimativa da variagdo da tensao superficial durante a solidificacdo do zinco, para cada uma das

opgdes apresentadas, foi efectuada a partir da equagéo 6 para o teor de Pbeqv no banho em cada
instante.

Estimativa da variagdo da tensao superficial
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|==Veliminado = 0 ===Veliminado = 60 %

Figura 35 — Estimativa da variagao da tensao superficial

No caso da eliminagao parcial as oscilagdes apresentadas sdo menores, contudo transita-se de uma
variacao 0, no banho com Pb e quando o produgdo é retomada, com composi¢cdo parcialmente
substituida, a tensao superficial &€ 20% superior, sendo 0s eventuais ajustes ao processo terem de ser

efectuados de imediato com maior risco de ocorréncia de defeitos.

A adigdo imediata da nova composigdao conduz a um aumento gradual na tensdo superficial e

também os eventuais ajustes no processamento de material serdo também graduais.
Tendo por base todas as vantagens e desvantagens associadas a cada uma das opcoes

apresentadas conclui-se que a opgédo que envolvera menos custos, menos variaveis, mais simples e

com menos riscos associados é a da introdugdo imediata da composigdo com Sb.
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4.4 Monitorizagao da alteragao do banho

441 Avaliacdo dos riscos associados

O material produzido durante esta fase, em que existem oscilagcbes da composigdo do banho, pode
ser considerado como material sacrificado porque sera processado com as maiores variagdes de
composigao e pelos ajustes a que, eventualmente, sera submetido.

Para cada um dos periodos de tempo considerados anteriormente necessarios para se atingir
determinada concentragdo no banho de Pb e Sb apresenta-se a quantidade de chapa galvanizada

produzida7 em fungéo da quantidade de zinco consumido.

- Tempo Zn . CG produzida CG produzida em
Tempo necessario consumido cada uma das fases
[horas] [Ton]
[Ton] [Ton]
Aspecto _
superficial | P ég‘f% 23’01 84 88,62 2361 2361
estabilizado ’
Banho isento Pb < 0,01% 211 222,61 5931 3570
de Pb
Sb > 0,029 =~
Processo 0,03 258 272,19 7253 1321
finalizado
Pb <0,0034 428 451,54 12031 4779

Tabela 7 — Quantidade de zinco consumido e aco produzido em cada uma das fases.

De acordo com os calculos efectuados a quantidade de ago produzido, material sacrificado, ndo &

negligenciavel.

Durante o periodo de transigdo existe uma diminui¢do do teor de Pb de 0,115 % até 0,003%, mais
acentuado nos primeiros 3 dias, com possibilidade de variagbes locais de composi¢cdo. Havera uma
diminuicdo do tamanho da flor de zinco, que juntamente com variagbes de composigcao podera dar
origem a revestimento com flor heterogénea. Durante a solidificacdo do zinco na superficie na chapa
a tensao superficial podera ser superior ao requerido para a obtengdo de um revestimento liso e dar
origem a ondulacdes e/ou escorrimentos no revestimento. Existe também a possibilidade de
ocorréncia de uma alteragdo da viscosidade do banho, que ndo se prevé ser minima, conforme ja

justificado.

Na eventualidade de surgirem outros imprevistos durante o periodo de transi¢do, que se considera
como o periodo critico da implementacao da nova matéria prima, nao é aconselhdvel a suspenséao de
adicéo da liga com Sb e retomar o processo introduzindo lingotes com a especificagcao anterior. Isso
implicaria reter em stock lingotes com Pb necessarios até recepcao de nova encomenda de lingotes

com essa composi¢cado anulando a substituicdo e retomando um banho com a composigéao inicial.

7 Calculada tendo em conta o valor médio de 678,363 Ton/dia (Jan — Out 2004).
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442 Controlo das variaveis do processo

Para tentar minimizar quer os efeitos negativos na produtividade e unidades de galvanizagéo é
necessario controlar os seguintes pardmetros de processamento:

- Temperatura do banho de zinco;

- Regulacao dos sopradores, que controlam a carga de zinco depositada na chapa;

- Temperatura da banda de ago a entrada da cuba;

- Taxa de arrefecimento apds imersao;

- Velocidade de processamento;

- Teor de Al no banho.

Apesar de nao se esperar que ocorram variagdes do teor de aluminio no banho é aconselhavel que o
controlo do teor de Al seja realizado com maior frequéncia, até que o processo se encontre
estabilizado, uma vez que este pardmetro é critico para a qualidade do produto produzido.

Conforme referido a aderéncia do revestimento depende essencialmente do teor de Al no banho.
Com um teor de 0,115% de Pb, o teor Al no banho é mantido entre 0,15 e 0,18% através de adi¢des
de = 0,46% de Al nos lingotes de zinco, a partir de lingotes com 2 composigoes diferentes de Al.
Desde que o teor de aluminio se mantenha dentro dos limites especificados ndo havera problemas de
aderéncia. Verifica-se uma maior afinidade entre o Al e o Sb do que com o Pb, mas mesmo que
ocorra formagao de particulas AISb ou complexos de AISb com Zn e Fe, dada a baixa concentragao
de Sb no banho a diminuigédo de Al livre no banho ndo sera apreciavel e podera ser controlada
através da utilizagao de lingotes com maior teor de Al. Monitorizando este parametro com maior
frequéncia pode actuar-se de imediato, mantendo o teor de Al dentro dos limites especificados.

A possibilidade de ocorréncia de formacao de compostos intermetalicos com o Sb e o Al podera dar
origem a uma maior quantidade de escéria produzida. Conforme ja referido anteriormente, a
formacao de escoria depende essencialmente da temperatura do banho e do teor em Al. Contudo,

recomenda-se que a remog¢ao de escoria seja realizada com maior frequéncia.

Ocorréncia de heterogeneidades no revestimento € mais provavel nos primeiros dias. Contudo
conforme ja referido, o banho é permanentemente agitado devido & passagem da banda pelos rolos
que se encontram permanentemente mergulhados na cuba: rolo de fundo; rolo corrector; rolo
deflector.

Quanto maior for a velocidade da linha (favoravel com material mais fino) maior é a agitacdo do
banho, o que permitird uma minimizacdo das variagdes locais de composigdo e as consequentes
heterogeneidade do aspecto superficial da chapa galvanizada.

Por outro lado, através da equacado 3 e 4 verifica-se que um aumento de Q, consumo de zinco
[Ton/hora] permitira diminuir o tempo de transi¢cdo. A produgdo de um revestimento Z275 (275g de

Zn/mz), que é usual e é também favoravel, para um aumento de Q.
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Nesta fase, a producdo de chapa galvanizada, por exemplo uma especificagdo comum como
1250x0,5 Z275, permite uma velocidade de processo de 100m/min e homogeneizar mais facilmente o

banho. Neste caso Q seria 2,0625, valor bastante superior ao Q médio utilizado nos calculos.

Q = 1,055 Ton /hora Q = 2,0625 Ton /hora
- Zn Aco total Zn Ao total
T
eMpo necessano -[I;%Taps? consumido | produzido -[I;]%n:apsﬁ consumido | produzido
[Ton] [Ton] [Ton] [Ton]
Aspecto _
superficial | P00 =901 | g4 88,62|  2361| 43| 8869 1269
estabilizado ’
Banho o
isento de Pb Pb <0,01% 211 222,61 5931 108 222,75 3187
Processo Sb > 0,029 = 0,03 258 272,19 7253 132 272,25 3896
finalizad
nafizado Pb <0,0034 428 45154 12031| .ol 45169 6463

Tabela 8 — Quantidade de zinco consumido e ago produzido em cada uma das fases, para Q = 1,055
Ton/hora e para Q = 2,0625 Ton/hora.

O tempo total seria reduzido para cerca de metade assim como a quantidade produzida de material
dito sacrificado.
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5 Comparagcao entre o modelo quantitativo e ensaio realizado

Foi realizado um ensaio com a substituigdo do banho através da introdugdo imediata de lingotes de
zinco com Sb nos teores especificados. Efectuou-se uma compra de lingotes em quantidade limitada,
aproximadamente 300 Ton. Apds o esgotamento destes lingotes retomou-se a utilizagao dos lingotes

de Zn com Pb existentes.

A monitorizagdo dos teores de Pb e Sb no banho permite comparar a estimativa da variacdo dos
teores no banho com base no modelo quantitativo aqui apresentado e os valores reais dessas

concentragdes.

Comparacgao da simulagao teérica com os resultados experimentais
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Figura 36 - Comparacio entre a simulacio tedrica, com Q = 1,055 Ton/hora e para Q = 2,0625 Ton/hora e
os resultados experimentais.

Verifica-se pelo grafico uma boa aproximagéo entre os resultados experimentais e os valores tedricos
calculados através da equacdo 3. Para o Q utilizado de 1,055 Ton [hora] existe um maior
afastamento. No entanto a correlagéo entre os valores experimentais e a simulagéo efectuada para Q

= 2,0625, valor este obtido através do calcula de producado de chapa com 1250x0,5Z275 é excelente.
Embora na produgédo de chapa galvanizada sem redugédo a frio, de maior espessura, tivessem

ocorrido algumas situagdes pontuais de material com aspecto superficial heterogéneo e

escorrimentos a superficie, ndo ocorreu no material considerado sacrificado anomalias significativas.
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O teor de Al e Fe foi também monitorizado verificando-se oscilagdes nos teores de cada um destes

elementos independentes dos teores de Pb e Sb

Variagao do teor de Al e Fe, em fungio do teor de Pb e Sb no banho
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Figura 37 — Resultados experimentais do teor de Al e Fe no banho.

Figura 38 — Fotos de CG produzida com Pb =0,115% e com Sb = 0,03%.

A diminui¢cdo do tamanho de flor produzida foi reduzida, obtendo-se cristais de menores dimensdes
na superficie da chapa mas visiveis.
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6 Conclusoes

A eliminagdo do chumbo do banho de Zn deve ser realizada utilizando-se o antiménio num teor
proximo de 0,03% de forma a garantir a qualidade da superficie da CG e permite reduzir bastante o

tamanho da flor de zinco, obtendo-se pequenas flores visiveis, conforme se verifica na figura 39.

A variacado dos teores de chumbo e antiménio nao interferem na quantidade de aluminio no banho

conforme se mostra no grafico da figura 38, e portanto nado interferem na aderéncia do revestimento.

A monitorizagéo dos teores de Pb e Sb, durante o ensaio realizado permitem concluir que, com base
no modelo quantitativo estabelecido, a equacdo 3 constitui uma boa aproximagdo para estimar
variacoes de teores de Pb e Sb no banho em fungéo da dimenséao da cuba e do consumo médio de
zinco.

Para cada instante t a concentragédo de um dado elemento E no banho é dada por:

Y Y

-=xt -—=Xt

E,(t)=E,xe " +E,-E, xe "V
Em que Eg (t) € o teor em % do elemento E no banho no instante t, Ey € o seu teor inicial, E_ é o teor
contido nos lingotes de zinco, Q é a quantidade de zinco consumida em Ton/hora e V é a quantidade

de liga de zinco na cuba [Ton].

A andlise de cada uma das opgdes avaliadas para a alteragcdo da composi¢gdo do banho e como os
resultados obtidos no ensaio realizado permite concluir que para realizar esta alteragdo da
composi¢céo do banho a opcdo mais vidvel € a mais simples e a que permite uma implementagao
mais facil, bastando continuar o processamento da mesma forma que anteriormente, mas com

lingotes de composigéo diferente.

Poderia dar origem a investigagdo a comparagao entre os elementos formadores de flor conhecidos,
Pb, Sb e Bi, e o seu efeito na tensao superficial e no tamanho da flor. Tal poderia fazer-se partindo de
composigdes utilizadas na industria e o conhecimento dos parametros utilizados bem como na

analise mais profunda dos revestimentos obtidos.

A avaliacdo da quantidade de escdria produzida e a sua composi¢gdo em fungéo do consumo de zinco
e do teor dos elementos de liga presentes nos banhos de galvanizagdo e de outras variaveis de
processo poderia ser alvo também de um estudo mais alargado, dada a sua importancia da qualidade
do produto, nas operagdes necessarias de remogao de escéria bem como no custo associado, pois

implica perdas de grande quantidade de zinco.
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