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RESUMO 
0 uso do revestimento "galvanneal" tem sido crescente nos últimos anos, principalmente na 
indústria automotiva. A caracterização quanto a corrosão das fases de intermetálicos Fe-Zn neste 
revestimento é de grande importancia para esta aplicação. Técnicas eletroquimicas são 
largamente utilizadas para esta caracterização, particularmente o "stripping" coulométrico e as 
curvas de polarização anódicas. A solução teste usada é composta por ZnSO4. 7H,0 and NaCl. 
Os resultados mostraram picos an6dicos de corrente em uma faixa de potencial que foi 
relacionada a dissolução de cada uma das fases Fe-Zn do revestimento. Andlises por EIE foram 
conduzidos com amostras polarizadas em potenciais correspondentes aos três picos obtidos das 
curvas de polarização. A superfície das amostras foi observada por microscopia eletrônica de 
varredura (MEV) após os testes de EIE e micro-regiões foram analisadas por espectroscopia por 
energia dispersiva (EDS). 
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ABSTRACT 
The use of galvanneal coatings has largely increased in the last years, mainly in the automotive 
industry. Corrosion characterization of the Fe-Zn intermetallic phases in galvannealed coatings is 
of great importance for the application of this kind of coatings. Electrochemical techniques are 
widely used for this characterization, particularly coulometric stripping and anodic polarization 
curves. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS), however, is not yet much used in this 
coating characterization. 
The aim of this work is the characterization of the various phases of a galvanneal coating by 
electrochemical techniques, particularly EIS and anodic polarization curves. The test solution 
used was made of ZnSO4. 7H,0 and NaCl. The results showed anodic current peaks obtained in a 
range of potential that were related to dissolution of each of the Fe-Zn phases of the coating. EIS 
tests were carried out with the samples polarized at the potentials corresponding to the three 
peaks obtained from the polarization curves. The samples surface were observed by scanning 
electron microscopy (SEM) after EIS tests and micro-regions were analysed by energy 
dispersive spectroscopy (EDS). 

INTRODUÇÃO 
A utilização de aços revestidos com zinco no segmento automotivo é crescente, visando 
principalmente reduzir os problemas com corrosão. Entre os revestimentos usados, o 
revestimento "galvanneal", desempenha papel importante("). Produzddo por imersdo a quente, 
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este revestimento resulta do recozimento da chapa de aço após imersão em zinco fundido, 
gerando quatro fases distintas: zeta (6-7% Fe), delta (8-13% Fe), gama 1 (19-24% Fe) e gama 
(18-31%Fe). 0 controle na formação destas fases extremamente importante na produção deste 
revestimento pois delas dependem suas caracterfsticas'). Para caracterização eletroquímica das 
camadas de ligas Fe-Zn formadas pelo processo "galvannealing", vem sendo utilizado o 
"stripping" eletroquímico que consiste na remoção sequencial das diferentes camadas de liga de 
um revestimento, devido a cada uma destas possuir potencial eletroqufmico distinto ("). 
Besseyrias et al (7.8), em seus estudos com o revestimento "galvanneal", apresentaram resultados 
de experimentos potenciodindmicos com picos que surgem em potenciais coincidentes com os 
potenciais obtidos do "stripping" eletroqufmico. Além disto, analisaram ligas puras e 
homogêneas, visando relacionar cada fase com seu respectivo potencial e comparar as 
propriedades eletroqufmicas destas fases com aquelas geradas pelo revestimento multicamada. 
Vários estudos (") citam que os platõs de potencial fornecem poucas informações quantitativas 
sobre as fases do revestimento e que o uso do "stripping" galvanostático deve ser feito com 
cautela, pois tais medidas são perigosas para a identificação das fases do aço "galvanneal". 
Nogueira et al (9) propuseram que a dissolução de uma fase, em contato com o eletrólito, ocorre 
quando o potencial atinge valor acima do potencial de repouso e aplicaram a técnica voltamétrica 
anódica DC com taxa de varredura de potencial anódico suficientemente baixa de maneira a 
concluir a dissolução de uma fase antes de ser atingido o potencial da próxima. Segundo aqueles 
autores, a técnica adotada mostrou-se capaz de dissolver seletivamente as fases do "galvanneal", 
resultando em voltamogramas com picos bem definidos, que foram atribuídos a cada uma das 
fases presentes (9). 

As técnicas eletroqufmicas apresentam resultados representativos das fases do revestimento 
"galvanneal", quando aplicadas criteriosamente e vein sendo utilizadas há alguns anos. A técnica 
de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), todavia, não tem sido igualmente usada 
para a caracterização das fases deste tipo de revestimento. 0 objetivo deste trabalho é associar a 
técnica EIE às curvas de polarização anódica visando obter maiores informações sobre o 
comportamento eletroqufmico dos aços "galvanneal". 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
Amostras de aço com revestimento "galvanneal" com dimensaes de 2 cm x 2 cm, foram lavadas 
com acetona, enxaguadas com água deionizada e secadas com ar quente. A drea da superfície da 
am6stra ekpósta ao eletrólito era de 0,98 cm2. Uma solução composta por 3,42 mo1.1..» de NaC1 e 
0,35 mol.L"' de ZnSO4.7H20, chamada solução de "stripping"(6 -io) foi utilizada como eletrólito. 
Um arranjo de três eletrodos foi usado sendo um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como 
eletrodo. de referência e uma tela de platina como eletrodo auxiliar. A temperatura foi mantida em 
(20 ± 2) °C e a solução de "stripping" manteve-se naturalmente aerada durante os ensaios. Para 

. 	. - 
as curvas de polarizaçao potenciodinamica utilizou-se um potenciostato (EG&G 273A) e para as .„ 
medidas de espectroscopia de impedância, utilizou-se um analisador de respostas de frequência 
(Solartron 1255) acoplado a este potenciostato. 
A faixa de potencial utilizada para as curvas de polarizaçdp foi de — 990 mVEcs a — 600 mVEcs 
com taxa de varredura de 0,02 mV/s. Também foram obtidas curvas na faixa de — 990 rnVEcs até 
o potencial de cada pico, onde as amostras foram mantidas, durante condução dos ensaios de EIE. 
As medidas de EIE foram conduzidas com uma amplitude de sinal de tens-do de 10 mV em uma 
faixa de frequência de 20 kHz a 10 mHz, com 6 pontos por década. Ao término dos ensaios de 
EIE, as amostras foram enxaguadas com água deionizada, para remoção dos produtos de 
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It HO. am. • HO. am. 

o H.!, am. 

.796 mV 

.790 mV 

4'90 	 460 	 .790 	 .740 	 -690 	 .640 

potencial lmV) 

400E-03 

3,50E-03 

3,00E-03 

-940 

1° pico 2° pico 3° pico 

-810 -870 -740 Besseyrias 

Tabela 2 — Potenciais correspondentes a picos de corrente, obtidos da figura 1, comparados aos 
de Besseyrias(7). 

Potencial, mV, (ECS) 

Este trabalho -881 a -875 -838 a -835 -766 a -765 

I 	 t. 

dissolução depositados sobre a superficie durante os ensaios, secadas com ar quente e analisadas 
por MEV e EDS. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
A figura 1 mostra as curvas de polarização obtidas para 4 amostras de HDGA. Nota-se a 
ocorrencia de três picos de conente associados as tres faixas de potencial. 
Besseyrias et al (7) também obtiveram tres picos de corrente e atribuiram a proximidade entre o 
primeiro e o segundo pico, a dificuldade de separação das duas primeiras fases de intermetúlicos 
Fe-Zn presentes no revestimento. Os dados da tabela 2 comparam os valores dos picos deste 
trabalho com os de Besseyrias. As diferenças entre os dois estudos podem ser explicadas pela 
hetero2eneidade entre as amostras de chapas produzidas por um mesmo fabricante e, quando 
comparados diferentes trabalhos, há também as diferenças entre fabricantes. Os resultados 
obtidos do estudo de ligas homogêneas (8) e a andlise por difracão de raios — X do revestimento 
em estudo indicam que o primeiro pico de potencial da curva cie polarização anódica deve ser 
atribuído a fase zeta, e que os dois últimos picos devem estar relacionados com a fase delta, que 
sofre dissolução em duas etapas ou ainda a dissolução da fase gama 1, que ocorre no mesmo 
potencial que a segunda etapa de dissolução da fase delta (- 770 mVEcs). 

Figura 1 — Curvas de polarização anódica do revestimento "galvanneal" em solução 3,42 mo1.1:1 
de NaC1 e 0,35 mo1.1:1 de ZnSO4 . 7H2O. Taxa de varredura: 0,02 mV/s. 

As figuras 2 e 3 mostram os diagramas de Nyquist e de Bode (angulo de fase vs. logaritimo da 
frequência) para amostras mantidas polarizadas nos potenciais correspondentes aos picos (-876 

• mVEcs, -836 mVEcs e —766 mVEcs) das curvas de polarização (figura 1). Estes diagramas indicam 
a presença de três constantes de tempo para amostras polarizadas a —876 mVEcs e —836 mVEcs e 
duas constantes para as amostras polarizadas a —766 mVEcs. A constante de tempo na regido de 
baixas freqüências deve estar relacionada com processos faraddicos. Ja a resposta de impeancia 
nas freqüências intermediárias (entre 102Hz e 10' Hz) deve-se provavelmente aos fen6menos de 
transferência de carga. Observa-se também comportamentos muito pr6ximos para as amostras 
polarizadas a — 876 rnVEcs e — 836 mVEcs. Estes comportamentos devem estar relacionados com 
as quantidades relativas de fases no revestimento/heterogeneidades. Os diagramas de Bode 
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mostram ãngulos de fase muito baixos (entre 15° e 35°) a frequências médias, indicando a fácil 
ocorrência dos processos de transferencia de carga sob condições de polarização. A baixas 
frequências observa-se ruido, provavelmente resultante das alterações na interface metal-meio, 
decorrentes das altas taxas de dissolução nas condições deste ensaio (sob polarização). A alta 
cinética durante o processo de dissolução e a ocorrência de vários processos opostos e paralelos, 
além da heterogeneidade do material, contribuem para a presença de ruido tanto em altas quanto 
em baixas frequências. 
Nos diagramas das figuras 2c e 3c nota-se a indicação de um comportamento indutivo na região 
de baixas frequencias, para as amostras polarizadas a —766 mVEcs. Porém a definição da 
existência ou não desta constante de tempo indutiva fica bastante prejudicada pela deriva do 
sistema, a qual deve estar associada as elevadas taxas de dissolução. Os resultados de EIE devem 
também estar sofrendo interferência dos produtos de dissolução que foram depositados sobre a 
superficie das amostras, evidenciados pelos resultados de MEV e EDS. Para todas as amostras 
polarizadas, independentemente dos potenciais finais de polarização, é possivel notar a presença 
de uma elevada concentração de zinco associada a um depósito na forma de laminas, como 
ilustram a tabela 3 e a figura 4. Parte deste depósito foi retirada manualmente quando da lavagem 
das amostras, logo ao final de cada ensaio mas, como mostram as micrografias da figura 4, 
residuos deste material ainda permaneceram. A observação ap6s ensaio das amostras polarizadas 
até —876 mVEcs e —836 mVEcs, permitiu identificar uma camada escura nas superficies destas. 
Esta camada é de dificil remoção para as amostras polarizadas até —876 mVEcs sendo mais 
facilmente removida quando a polarização se da até potencial de —836 mVEcs. Já para amostras 
polarizadas até —766 mVEcs, esta camada é facilmente removida pelo enxague com dgua, não 
sendo mais possivel observá-la a vista desarmada. Tal camada já foi citada em outros 
estudos(6'7.1°). 
A observação por MEV da superficie das amostras polarizadas até —876 rnVEcs e —836 mVEcs. 
permite a visualização clara de laminas ricas em zinco. As laminas apresentam-se em grande 
quantidade por toda a superficie sendo que em bem menor proporção para as amostras 
polarizadas até —766 mVEcs. Acredita-se que tais laminas sac) de produtos formados durante a 
dissolkdo do zinco e que estas permaneçam na superficie durante todo o processo, sendo 
responsáveis pela resposta de impedancia nas altas freqüências. 

Tabela 3:  Evolução da composição das laminas com  o otencial  
Composição das 
Ifiminas (%peso) 

Potencial final de polarização, mV (ECS) 

-876 -836 -766 -600 
Fe 21,88 19,38 15,99 44,58 

78,12 80,62 84,01 55,42 
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Figura 2: Diagramas de Nyquist para amostras polarizadas potenciodinamicamente em soluçdo de 
"stripping": (a) polarizadas até — 876 mVEcs; (b) polarizadas até — 836 rnVEcs e (c) polarizadas até 
— 766 mVEcs. 

1,00E42 	 1.06.01 	 1,00E.00 	 1,006.1 	 1,00E. 	 1,00E•03 	 1,00E04 

(MI) 

Figura 3: Diagiamas de Bode (angulo de fase vs. log. da frequência com a resistência arnica), 
para amostras polarizadas potenciodinamicamente em solução de "stripping": (a) polarizadas até 
— 876 mVEcs; (b) polarizadas até — 836 inVEcs e (c) polarizadas até — 766 mVEcs. 
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Figura 4: Micrografias de no com revestimento "galvanneal" após polarização até: (a) —876 
mVEcs; (b) — 836 nIVEcs e (c) —766 mV Ks. Setas apontam para laminas sobre as superficies. 

CONCLUSÃO 
A associação das técnicas de polarização an6dica e EIE proporciona informações importantes 
sobre o revestimento "galvanneal". A identificação por MEV e EDS de depósitos de produtos de 
dissolução, que não são totalmente removidos da superficie da amostra após lavagem, indica que 
não só a EIE utilizada neste estudo, como as demais técnicas apresentadas na literatura(7-") 
("stripping" eletroquirnico e polarização anódica) devem sofrer interferências de tais depósitos. 
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