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Abstract

Hop dip galvanized steel can be obtained with or without thermal treatment on zinc layer.
Galvanized steels with thermal treatment on zinc layer have more then one crystalline phase.
The phases present are eta (Zn), zeta (FeZni3), delta(FeZn;) and gamma(FesZnig). The
presence of a high content of gamma phase can produce stamping problems of galvannealed
steels like powdering or flacking. Because of this, the composition and morphological
structure of these intermetallic phases are very important on determination of processing
parameters of hot dipping steels like galvanized steels with thermal treatment on zinc layer
(galvannealed). In this work, the phases present in the zinc layer of galvannealed steels were
determined by using the correlation between electrochemical dissolution and phase
characterization of galvannealed steel. The current density and pH effect on eletrochemical
dissolution of phases was studied. The Zn-Fe phases can be obtained by using electrochemical
dissolution because each Zn-Fe phase has a characteristic potential. The Spectroscopy
Electrochemical Impedance provided the electrolyte resistance (Rs) and the polarization
resistance (Rp) of each Zn-Fe phase.

Keywords: Galvannealed steel, electrochemistry, electrochemical impedance spectroscopy,

corrosion.

Resumo

Acos galvanizados a quente podem ser obtidos com ou sem tratamento térmico da camada de
zinco. A¢os com tratamento térmico da camada de zinco tém mais de uma fase cristalina. As
fases presentes sdo eta (Zn), zeta (FeZnis), delta(FeZn;) e gama(FesZnyo). A presenca de
maior quantidade de fase gama pode trazer problemas na estampagem dos agos como
desprendimento do p6 (powdering) ou de lascas (flacking). Por isso, a composicao e estrutura
morfologica destas fases intermetalicas sdo muito importantes na determinacdo das
propriedades de processamento dos a¢os galvanizados a quente como 0s agos com tratamento
térmico da camada de zinco (galvannealed). Neste trabalho foram determinadas
guantitativamente as fases presentes na estrutura cristalina da camada de zinco usando a
correlacdo entre dissolucéo eletroquimica e a caracterizagdo das fases do aco galvannealed.
Foram estudados o efeito da densidade de corrente, e do pH na dissolucéo eletroquimica das
fases. Atraves da dissolucdo eletroquimica pode-se separar as fases presentes devido a
diferenga de potencial de cada fase. A espectroscopia de impedancia eletroquimica forneceu
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as medidas de resisténcia 6hmica do eletrdlito (Rs) e resisténcia & polarizacdo de cada fase
(Rp).

Palavras-chave: A¢os Galvannealed, eletroquimica, impedancia, corrosao.

Introducéo

Em relacdo ao consumo de acos, a aplicacdo de revestimentos é crescente em varios segmentos
industriais, com o objetivo de reduzir problemas relacionados a corrosdo. Devido a grande
concorréncia do mercado, faz-se necessario, cada vez mais, a utilizacdo de produtos duraveis e
de qualidade. Acos revestidos com zinco sdo amplamente utilizados pelo segmento automotivo
a fim de proteger suas carrocerias contra corrosdao. Ultimamente, chapas revestidas com zinco
por galvanizacdo por imersdo a quente com tratamento térmico (galvannealed) e
eletrogalvanizadas tém sido as mais utilizadas (1).

O revestimento galvannealed consiste em varias fases intermetalicas ferro-zinco (Fe-Zn), cuja
natureza e espessura influenciam as propriedades mecanicas do material (2,3). Ag0s
galvannealed tém sido amplamente utilizados pela industria automobilistica por apresentarem
excelente resisténcia a corrosdo apds a pintura (2) e por aumentar a soldabilidade e
pintabilidade dos acos (4). No processo galvannealing, 0 aco é imerso em um banho de zinco
contendo aluminio e depois é submetido a um tratamento térmico. Este tratamento térmico
promove uma difusdo do zinco no agco e do ferro no zinco, formando diferentes fases
intermetalicas Fe-Zn distribuidas sobre o substrato. Estas camadas galvannealed apresentam
algumas vantagens, mas as camadas ricas em ferro restringem as propriedades mecéanicas do
revestimento. Quanto maior o contetido de ferro, mais pobre é a maleabilidade do revestimento
e maior sua fragilizacdo (5). Quatro fases intermetalicas Fe-Zn sdo obtidas, a saber: zeta, delta,
gama 1 e gama (1). A fase delta é a que otimiza as propriedades fisicas e mecéanicas do material
(6). Métodos espectroscopicos de analise, em particular o método de impedéancia eletroquimica
(EIE) tém se apresentado como uma eficiente ferramenta para analise do comportamento da
corrosdo em metais (4).

Neste trabalho, foram determinadas quantitativamente as fases presentes na estrutura cristalina
da camada de zinco usando a correlagdo entre dissolugdo eletroquimica e a caracterizacdo das
fases do aco galvannealed. Foram estudados o efeito da densidade de corrente, e do pH na
dissolugdo eletroquimica das fases. Através da dissolucdo eletroquimica, pode-se separar as
fases presentes devido a diferenca de potencial de cada fase. A espectroscopia de impedancia
eletroquimica forneceu as medidas de resisténcia dhmica do eletrélito (Rs) e resisténcia a
polarizacdo (Rp) de cada fase.

Metodologia
Os acos analisados foram obtidos industrialmente e submetidos a dissolucédo eletroquimica.

A massa, composicdo quimica e as fases presentes na camada de zinco foram analisadas
utilizando cinco amostras com 40 mm x 80 mm. As amostras foram desengraxadas, limpas,
pesadas e imersas em solucdo aquosa de acido hidroclorico (1:1 v/v) com adigdo de
hexametilenotetramina (3,5 g/L) como inibidor de corrosdo, para remo¢do da camada de
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zinco. O tempo de imersdo foi considerado até que encerrasse a evolugdo de gas hidrogénio.
As amostras sem a camada de zinco foram limpas com agua destilada, secas com nitrogénio
gasoso e pesadas. A massa da camada galvanizada foi determinada calculando a diferenca
entre a amostra galvanizada e a amostra cuja camada foi removida.

A dissolucdo eletroquimica da camada do a¢o galvanizado foi realizada usando 0,35 mol/L de
sulfato de zinco heptahidratado e 3,42 mol/L de solugdo aquosa de cloreto de sodio com
densidades de corrente de ImA.cm, 2mA.cm™, 4 mA.cm?e 7,5 mA.cm?apH 3,6; 4,5 e 5,5.

Foi utilizado um potenciostato EG & G, Princeton Applied Research Potentiostat/Galvanostat,
modelo 273.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada em um potenciostato marca
Princeton, modelo VS3. Foi utilizada frequéncia de 10 MHz a 1 mHz e amplitude de potencial
de 10mV. Os dados de impedancia foram adquiridos utilizando o software VersaStudio e 0s
resultados foram tratados utilizando o software ZView. As medidas de impedancia foram
realizadas em amostras de aco contendo apenas a fase zeta, apenas a fase eta, apenas a fase
gama e amostras em que foi realizada dissolucdo total, medindo 50 x 80 mm em solugéo de
NaCl 3,5 % p/V.

Resultados e discussao

Os testes de dissolucdo no aco galvannealed utilizando densidade de corrente de 2 mA.cm™ a
pH 4,5 produziram niveis de potencial melhor definidos em menor tempo de teste (fig. 1).

7.5mA.cm?

4mA.cm? 2 mA.cm?

Potencial/ mV.cm 2

T T T T T T T T
o 00 1800 2700 3600 4500 5400 6300 7200 8100 000 9900 11016

Duracfo do teste/ s
Fig. 1: Curva de potencial x tempo para dissolucéo eletroquimica de acos galvanizados com
aguecimento da camada protetora a densidade de corrente de 1, 2, 4 e 7,5 mA.cm™ e pH 4,5.

O eletrolito ataca seletivamente as fases ferro-zinco e a densidade de corrente acelera a
dissolucdo. A baixas densidades de corrente, o tempo de dissolugdo e o comprimento do platd
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sdo muito grandes, ndo sendo o platd bem definido. Uma boa definicdo do platd e do seu
potencial correspondente depende da selecdo adequada da densidade de corrente. Para testes
realizados a temperatura ambiente, foram propostos na literatura valores de densidade de
corrente menores que 10 mA.cm™, para uma boa definicdo dos platds nas curvas de potencial
em funcédo do tempo.

No pH 4,5, foi obtido o menor tempo de dissolucdo das fases (fig. 2). A dissolugdo do zinco €
inibida em baixos valores de pH devido a alta concentracdo de hidrogénio. A adsor¢do do
hidrogénio na superficie da camada de zinco inibe a dissolucéo do zinco. Em altos valores de
pH, a baixa acidez ndo permite a dissolucdo da camada de zinco. De acordo com o diagrama
de Pourbaix para o sistema zinco-agua a 25 °C, o equilibrio entre a regido de corrosdo e a
regido de passivacao € proximo ao pH 6 para concentracdo 0,35M de céations zinco.
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Fig. 2: Curva de potencial x tempo de dissolugéo para diferentes valores de pH

As amostras contendo apenas as fases eta, zeta e delta separadamente e amostras de aco
galvanizado e aco galvannealed foram analisadas por espectroscopia de impedancia
eletroquimica, sendo o resultado apresentado na tabela a seguir:

Tabela 1 Valores de resisténcia obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica

Fase Rs (Q) Rp (Q)
Eta 59 684,1
Zeta 55 266,3
Delta 6,1 85,6
Gama 6,1 136,7
Dissolucdo total/aco 54 202,7
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Os resultados de impedancia eletroquimica foram simulados utilizando o software ZView,
utilizando o circuito elétrico apresentado na fig. 3.
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Fig. 3: Modelo de circuito elétrico utilizado para

eletroquimica

simulacdo dos resultados de impedancia
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Fig. 4: Diagramas de Nyquist obtidos por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica das
fases gama, delta, zeta e eta, respectivamente.

O valor de Rs foi aproximadamente o0 mesmo em todas as fases uma vez que a solugéo
utilizada foi a mesma. O valor de Rp aumenta a medida que aumenta a concentracao de zinco,
sendo maximo para a fase Zn.
O desvio no comportamento capacitivo ideal ndo é absoluto, tendo uma certa influéncia do
comportamento resistivo, portanto o circuito elétrico que representa o sistema é composto por
uma resisténcia com um elemento de fase constante (CPE).

Conclusodes
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As medidas de dissolucdo eletrolitica permitiram concluir que densidade de corrente de
2mA.cm? a pH 4,5 produziram niveis de potencial melhor definidos em menor tempo,
confome apresentado no item resultados e discussao.

Os resultados de espectroscopia de impedancia permitiram obter as resisténcias 6hmica do

eletrolito (Rs) e resisténcia a polarizacdo (Rp) de cada fase Fe-Zn. Observa-se que as camadas
com maior quantidade de zinco tém maior valor de Rp.
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