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RESUMO

A liga de magnésio AZ91 tem sido extensivamente usada em vdrias aplicacOes
tecnoldgicas, principalmente na industria automotiva, devido as suas excelentes
propriedades, tais como a baixa densidade. Entretanto, esta liga apresenta alta
suscetibilidade a corrosdo. No sentido de prevenir a corrosdao, muitos tratamentos
superficiais t€ém sido desenvolvidos, entre estes os filmes de silano, os quais sdo
ambientalmente corretos.

O presente estudo objetiva avaliar o comportamento eletroquimico da liga de
magnésio AZ91 revestida com MTES (metiltrietéxi silano) com e sem incorporacdo de
fons cério. O comportamento corrosivo foi avaliado em solugdo 0,1 mol L' Na,SO, pH
6 usando as técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, polarizacdo
potenciodinamica, medidas de potencial de circuito aberto, microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia de energia dispersiva.

Verificou-se que o comportamento eletroquimico da liga ndo revestida é
caracterizado pela formacdo de um filme poroso de hidréxido de magnésio, que
aumenta a sua espessura com o aumento do tempo de imersdo. Os produtos de corrosao
formados sobre a superficie sdo compostos por Mg,Al, O e S os quais protegem a liga
nos periodos inicias de imersao.

A liga AZ 91 submetida a um pré-tratamento alcalino apresenta maior eficiéncia
na deposi¢do do MTES devido a um enriquecimento superficial de grupos hidroxilas,
acarretando uma melhoria nas propriedades barreira do filme.

O efeito da adi¢do de Ce(NOs); ao banho de MTES foi avaliado,verificando-se
que a resposta eletroquimica € dependente da concentracdo de ifons cério usada.
Detectou-se que a adi¢do de 6,0 x 10 mol L' Ce(NOs); ao banho de MTES aumenta a
resisténcia a corrosdo. O emprego de solu¢do de cério de maior concentracio

desestabiliza a matriz de silano diminuindo a eficiéncia do revestimento.
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ABSTRACT

AZ91 magnesium alloy has been extensively used in many technological
applications, mainly automotive industries, due to its excellent properties such as low
density. However, this alloy shows high corrosion susceptibility. In order to prevent
corrosion, many surface treatments have been developed, such as silane films, which are
environmentally compliant coatings. The present work aims to investigate the
electrochemical behavior of AZ91 alloy treated with MTES (methyltriethoxysilane)
with and without the incorporation of cerium ions.

The corrosion behavior was evaluated in 0.1mol L "' NaySOu, pH 6, by using
electrochemical impedance spectroscopy, potentiodynamic polarization, open circuit
potential measurements, scanning electronic microscopy with energy dispersive
spectroscopy.

It was verified that the bare alloy behavior is characterized by the formation of a
porous magnesium hydroxide film, which tends to thickening with increasing
immersion time. Moreover, the formation of corrosion products containing Mg, Al, O
and S, takes place on the alloy surface, protecting the alloy at the early periods of
immersion.

It was found that an alkaline pretreatment on the AZ91 alloy improves the
MTES deposition, due to a surface enrichment by hydroxyl groups, allowing to an
enhance of the film barrier properties .

The addition of Ce(NOs3)s to the MTES bath was evaluated, being detected that
the electrochemical response is dependent on the cerium ions concentration used. It was
showed that the addition of 6,0 x 10 mol L of Ce(NO3)3 to MTES bath improves the
corrosion resistance. Higher concentration of cerium ions lead to disestablish the

siloxane network, decreasing the efficiency of the silane coatings.
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Introdugao

INTRODUCAO

As ligas de magnésio apresentam interessantes propriedades, tais como baixa
densidade, alta resisténcia mecanica e dureza, o que torna estes materiais de grande
interesse para as inddstrias microeletronicas, automotivas e aeroespaciais 120
magnésio apresenta baixa densidade (1740 kg/m’, equivalente a 2/3 da densidade do
aluminio)’, e as ligas de magnésio tipicas pesam em torno de 35% menos que as
respectivas ligas de aluminio de igual dureza.

O sistema magnésio-aluminio tem sido a base das ligas de magnésio mais
utilizadas desde que estes materiais foram introduzidos na Alemanha e Estados Unidos
durante a 1* e a 2" Guerra Mundial, respectivamente. Muitas destas ligas contém 8-9 %
em massa de aluminio com pequenas quantidades de zinco. Entre estas, a série AZ91, a
qual apresenta em torno de 1% de zinco, tem encontrado ampla aplicacdo na industria
automotiva °.

Uma séria limitacdo para o uso de muitas ligas de magnésio, em particular da
AZ91, € a sua suscetibilidade a corrosdo. O potencial eletroquimico padrao do magnésio
¢ —2,4 V (NHE), ainda que em solu¢do aquosa apresente um potencial de —1,5 V devido
a formagdo de Mg(OH),. Assim, muitos pesquisadores t€m se mostrado interessados em
estudar o comportamento corrosivo de ligas de Mg e em desenvolver medidas
protetoras”.

Camadas de cromato fornecem excelentes propriedades anticorrosivas para ligas
de magnésio e aluminio entre outras, além de boas propriedades de adesdo. Porém, estao
sendo abandonadas devido a utilizagdo do cromo hexavalente que é carcinogénico. Uma
alternativa ambientalmente correta é o uso do processo sol-gel*”. Camadas hibridas
organica-inorganicas se mostram interessantes porque combinam propriedades de
materiais poliméricos e ceramicos. Os componentes inorganicos contribuem para o
aumento da resisténcia, durabilidade e adesdo ao substrato metédlico. Os componentes
orgdnicos aumentam a densidade, flexibilidade e compatibilidade funcional com
sistemas organicos, por exemplo, pinturas’.

Assim, surge um novo ramo de estudo no qual a prote¢cdo a corrosdo do

magnésio e de suas ligas € realizada de forma ambientalmente correta, permitindo um

emprego mais amplo destes materiais nas industrias de interesse.



Capitulo 1 — Revisao Bibliografica

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 CARACTERISTICAS E COMPORTAMENTO CORROSIVO DO
MAGNESIO E DE SUAS LIGAS

O magnésio é o oitavo elemento mais abundante da Terra, atingindo
aproximadamente 1,93% em massa da crosta terrestre e 0,13% dos oceanos. O
magnésio apresenta uma alta razdo forca:peso com uma densidade que é apenas 2/3
daquela do aluminio e % da do ferro. Este metal apresenta diversas caracteristicas como
alta condutividade térmica, boas caracteristicas de blindagem eletromagnética, altas
caracteristicas de amortecimento e é facilmente reciclavel’. Porém, uma das maiores
limitagdes para um mais amplo uso de magnésio industrialmente € a sua suscetibilidade
a corrosdo. Estudos revelam que o magnésio e suas ligas tendem a formar camadas
superficialmente com baixa resisténcia a corrosdo em solu¢des aquosas. Assim, muitos
estudos se concentram na utilizacdo de camadas de conversio, anodiza¢do e outros tipos
de revestimentos para aumentar a aplicabilidade destes materiais.

Para entendimento do comportamento corrosivo do magnésio e de suas ligas,
contempla-se primeiramente o diagrama de Pourbaix®, mostrado na Figura 1, para o
sistema magnésio-agua a 25 °C. Observa-se que o dominio de estabilidade do magnésio
€ situado abaixo do dominio de estabilidade da dgua. Entdo, o magnésio € um metal
pouco nobre e extremamente redutor. Para todos os pHs hd uma forte afinidade de
reacdo com a dgua, a qual se reduz com liberacdo de hidrogénio, dissolvendo o
magnésio nas formas Mg* e Mg?*. A partir de pH 8,5 até 11,5, o magnésio pode se
recobrir com 6xido ou hidréxido mais ou menos protetor que desacelera a reacdo com a

agua.
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix para o magnésio puro®.

A Figura 2 mostra que em presenga de solucdes suficientemente alcalinas, o
magnésio pode ser recoberto por uma camada de Mg(OH), que impede o processo
corrosivo. O magnésio é geralmente corroido por solucdes dcidas, neutras e pouco
alcalinas, com decrescente velocidade a medida que o pH aumenta. A resisténcia a
corrosao do magnésio (e de muitas de suas ligas) estd intimamente ligada a formacao de
uma pelicula protetora superficial, cuja formacao depende da natureza da solucdo e das
impurezas do metal (e eventualmente dos elementos de liga). A medida que o pH da
solucdo ultrapassa o valor em que ocorre a formagdo do hidréxido de magnésio, a
natureza da solu¢do e as impurezas do metal t€m seus efeitos minimizados pela

formacdo da camada protetora de Mg(OH)zg.
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Figura 2. Dominios tedricos de corrosdo, imunidade e passiva¢do do magnésio a 25°C®.

As ligas mais comuns de magnésio sdo aquelas que contéem Al e Mn (AMS50 e

AMO60) e Al e Zn (AZ31 e AZ91). Outras ligas com boas propriedades sdo aquelas

obtidas com adi¢do de elementos terras raras (WE43)9.

O comportamento corrosivo de ligas de Mg-Al é significativamente dependente

da microestrutura, particularmente da quantidade e distribuicdo de fases intermetdlicas,

e do tamanho do grio. Em ligas AZ91, trés principais fases estdo presentes':

= Uma solugdo sélida a base de Mg contendo Al e Zn (fase o).

= Fase B (Mg;7Al;,), presente numa morfologia eutética (0+f3).

= Uma fase intermetdlica contendo Mn e Al, presente a um nivel menor.
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Figura 3. Micrografia da liga AZ91, mostrando as trés diferentes fases existentes”.

O Al apresenta-se parcialmente na solucdo sélida e parcialmente na fase
Mg;7Al};, em torno dos grdos, como uma fase continua bem como parte de uma
estrutura lamelar'. A fase B € suspeita de formar uma barreira contra a corrosao,
dependendo da distribui¢do da fase na liga, uma vez que a fase menos nobre, fase o, é
dissolvida'. A fase B serve principalmente como um cétodo galvinico e acelera o
processo de corrosdo da matriz o se o volume da fase  for pequeno; entretanto, para
altos volumes, a fase B pode atuar como uma barreira anddica, inibindo o processo de
corrosdo global da liga''. Um composto intermetdlico Al-Mn parece atuar como sitio
catédico ativo durante a corrosdo galvanica causando uma nociva influéncia. Para as
ligas AZ91, o zinco parece ndo alterar a taxa de corrosdo apreciavelmente. Sugere-se
que a presenga de zinco resulta na reducao do sobrepotencial para a rea¢do de evolucao
de hidrogénio, e esta é associada a um simultdneo decréscimo na taxa de dissolucao
anédica do Mg'.

As ligas de magnésio sdo suscetiveis a diferentes tipos de corrosdo: galvénica'?,
por pites'?, por frestas'?, por fadiga'” e corrosdo sob tensdo'®. As mais importantes sdo a
corrosdo galvénica e por pites .

A corrosdo galvanica ocorre devido a elevados niveis de contaminantes, tais
como ferro, niquel e cobre, que tém um baixo sobrepotencial de hidrogénio, podendo
servir como eficientes citodos. A adi¢do de cobre a liga de magnésio AZ91D resulta no
refinamento de graos e a formacgao das fases adicionais Mg-Al-Cu-Zn. Com aumento da
quantidade de cobre nas fases intermetdlicas, o potencial de corrosdo desloca-se para

. ~ A 17
valores mais nobres causando aumento dos problemas com a corrosdo galvanica .
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O pite inicia como uma rachadura adjacente a fracdo de particulas da fase
secunddria, tais como Mg;;Al;; e AIMn, como um resultado da quebra da passividade.
Forma-se uma célula eletrolitica na qual as particulas da fase secundaria sao os catodos
do tipo AIMn, AlMnFe, Mg;7Al;,, Mg,Cu, e a matriz de Mg em torno é o anodo. A taxa
de corrosdo das ligas de magnésio ¢ atribuida a quantidade de ferro e a razdo Fe/Mn'’.
A adi¢ao de manganés reduz os efeitos do ferro na resisténcia a corrosio pela formagao
de particulas do tipo Aly(Fe,Mn),. Em contrapartida, a fase bindria Al-Mn com mais
baixa razdo de Al/Mn tem mais alto potencial catdédico. Assim, a taxa de corrosio
aumenta quando Mn € adicionado as ligas de magnésio. Particulas ricas em Al como
AltMn e AlgMn mostram densidade de corrente relativamente baixa, enquanto que
aquelas com altas concentragdes de Mn tais como AlgMns apresentam altas densidades
de corrente catédica'®,

Um outro tipo de corrosdo importante em ligas de magnésio € a corrosao
intergranular, a qual ocorre no contorno dos graos devido a precipitacdo da fase
secunddria. Ligas com fases intermetdlicas sao altamente suscetiveis a corrosao
intergranular. Nos estdgios iniciais de imersdo, ocorre ataque localizado do Mg e suas
ligas no contorno de grdos na interface dos precipitados catédicos em meio de
agressividade média e isso pode ser considerado como corrosdo intergranular
(intercristalina)”.

A corrosdo das ligas de magnésio aumenta com o aumento da umidade relativa
(UR). A 9,5% UR, nem o magnésio puro e nem suas ligas apresentam evidéncias de
corrosao apds 18 meses. A 30% de umidade, apenas uma pequena camada de 6xido é
visivel e a corrosdo pode ocorrer ligeiramente. A 80% de umidade, uma fase amorfa
estd presente na superficie da liga e pode exibir considerdvel corrosdo'’. O hidréxido de
magnésio cristalino apenas é formado com a umidade relativa em torno de 93%"°.

A corrosdo por pites ocorre no potencial de corrosdo do magnésio quando
exposto a fons cloreto, sulfato e brometo, sendo o efeito dos fons cloreto mais
pronunciado que os demais®. Outro fator que influencia a corrosio de ligas de
magnésio é o pH. De acordo com Altun®', a densidade de corrente de corrosdo para a
liga de magnésio AZ63 aumenta com o aumento da concentracdo de fons cloreto bem
como do pH das solugdes. O potencial de circuito aberto € deslocado para valores mais
negativos com o aumento da concentragdo de fons cloreto e do pH, conforme podemos

observar na Figura 4.
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Figura 4. Influéncia da concentracdo de ions cloreto e pH sobre (a) densidade de

corrente de corrosdo e (b) potencial de corrosdo para a liga AZ63%'.

Em solucdo de sulfato, o pite também € observado para imersdes superiores a
181 h. Chen et al*® mostrou que a liga AZ91 em meio de sulfato forma nos primeiros
instantes de imersdo uma camada composta por Mg(OH), e MgAl,(OH)s-H,O, a qual
nao recobre completamente a superficie da liga, permitindo a formacdo de produtos de

corrosao do tipo MgAl»(SOq4)4-2H,0 apds 48 h. Estes produtos vao crescendo e sendo
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incorporados no filme com o aumento do tempo de imersdo, até atingir a superficie do

substrato, formando o pite, conforme mostra a Figura 5.

MgAL(SO,), . 2H,0

Mg(OH), —— N\
ST X773 Y - )

(a) Matrix () Matrix

MgAL,(SO,), - 2H,0

MgAl,(SO,), . 2H,0

ST T vton

(c) Matrix (d) Matrix

/ ,MgtOHJz

Figura 5. Processo de formacdo de camadas e produtos de corrosdo da liga AZ91 em

meio de sulfato’.
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1.2 REVESTIMENTOS DE SILANO

Camadas de cromato apresentam excelente desempenho frente aos processos
corrosivos para uma série de materiais metédlicos. Porém, estas camadas estdo sendo
abandonadas devido a utilizacdo do Cr (VI) que € altamente téxico e carcinogénicozz’B.
Uma alternativa ambientalmente correta aos processos de cromatizacdo envolve a
utilizacdo de camadas hibridas orginica-inorganicas®. Estes compostos tm se
mostrado de grande interesse uma vez que fornecem protecdo a corrosdo a diferentes
metais e conferem Otima adesdo, tanto ao substrato metdlico quanto as camadas de
tintas, permitindo a sua utilizacdo como pré-tratamentos nos processos de pintura
industrial. Este contexto pode ser visualizado na Figura 6. O atual processo de pintura
envolve a aplicacdo de uma camada de cromato como pré-tratamento sobre o metal
contendo uma camada de 6xido formada naturalmente. Em seguida, € aplicada uma
camada de tinta chamada de Primer, também contendo cromo, e por fim € aplicada uma
outra camada de tinta, a topcoat, que fornece acabamento para a peca metdlica. Novos
sistemas tém sido propostos a fim de substituir estas camadas contendo cromo. E neste
contexto em que se insere o uso de silanos, como camadas para pré-tratamentos.
Estudos futuros ja estdo sendo elaborados a fim de formular uma camada tnica de

silano e tinta (superprimer) o que viria a diminuir a complexidade destes processos™ .

Current System New System Future System

topcoat topcoat topcoat

primer + Cr pigment I Gritvne

pigment -
super primer
chromate film
|

silane film

oxide

metal metal metal

Figura 6. Esquema de pintura industrial, indicando a aplicacdo das camadas de silano®.

Os silanos s@o compostos hibridos, pois apresentam na sua estrutura grupos

orgadnicos e inorganicos. Os grupos organicos fornecem propriedades de materiais
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poliméricos, conferindo maiores flexibilidade, densidade e compatibilidade funcional
com camadas de tintas. Os grupos inorganicos apresentam caracteristicas de materiais
ceramicos, contribuindo para o aumento da resisténcia, durabilidade e adesdo ao

substrato metalico®.
1.2.1 Definicao

Os trialcoxisilanos (ou simplesmente silanos) apresentam férmula geral
X3Si(CHy),Y, onde Y € um grupo organofuncional tal como vinil (HC=CH,), amino (-
NH;) ou mercapto (-SH) e X é um grupo alcoxi hidrolisavel, isto €, metéxi (OCH3) ou
etoxi (OC2H5)26. De acordo com sua estrutura quimica, moléculas de silano sao
divididas em duas grandes categorias: mono-silanos e bis-silanos?’. Exemplos de mono-
silanos sdo viniltrietoxisilano (VS, CH,CHSIi(OC;Hs)3), Y-
mercaptopropiltrimetoxisilam ( y-MPS, SH(CH ,)3Si1(OCH3);, e v-
ureidopropiltrietoxisilam( y-UPS, H 2NCONH(CH2)3$i(OC2H5)3)26. Os bis-silanos siao
semelhantes, porém possuem dois grupos hidrolisdveis (SiX3) Os bis-silanos t€m a
estrutura geral X3Si1(CH,),Ym(CH,),Si1X3, onde o grupo funcional Y pode ser um grupo
amino ou uma cadeia de 4tomos de enxofre. Exemplos de bis-silanos sdo bis-1,2-
[trietoxisilil]etano (BTSE, (C,H50)5Si-(CH,»),-Si(OC,Hs)3) e bis-
[trietoxisililpropil]tetrasulfeto (BTESPT, (C,H50)3Si-(CH;)3-S,-(CH;)3-Si(OC,Hs)3). As

estruturas de mono e bis silanos sdo representadas na Figura 7.

RI\/\/\ OR
Si/

/ OR

OR

\
OR™ AN N N R

OR / TOR
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Figura 7. Estrutura de (a) mono-silano e (b) bis-silano?’.
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A protecdo conferida por organosilanos nao-funcionais (tais como bis-1,2-
[trietoxisilil] etano, BTSE) pode ser obtida mesmo na auséncia de camadas de tintas.
Para melhorar a protecdo a corrosdao do substrato metédlico, muitos trabalhos tém
realizado modificagdes no método de silanizagdo. Tem sido proposto um tratamento em
duas etapas, no qual o metal é primeiro tratado com organosilano nao-funcional, e entdo
um organosilano funcional (por exemplo, aminosilano) é aplicado posteriormente. Uma
vantagem dos compdsitos organicamente modificados € a formacdo de camadas finas e
homogéneas, além de que organosilanos funcionais melhoram as propriedades
mecanicas e adesdo de tintas em comparagdo com organosilanos ndo-funcionais. Assim,
a primeira camada fornece protecdo a corrosao e adesdao ao metal, e a segunda fornece a
adesdo necessdria na interface silano/tinta. Os esforcos recentes estdo focados no
desenvolvimento de sistemas de silano universais para uma variedade de metais,

. . . . 2
baseados na mistura de dois bis-silanos?®.

1.2.2 Obtencao de Filmes de Silano

A formacdo de um filme de silano envolve alguns passos importantes. Primeiro,
as moléculas de silano sofrem uma reacao de hidrélise (conforme mostrado abaixo), em
solucdes a base de dgua e dlcool, onde vai haver a formacdo de grupos silandis

(SiOH)”.

3R-Si(OR’); — R-Si(OH) 5 + 3R’OH (1)

Quando uma quantidade suficiente de grupos silandis € gerada, o substrato
metélico é imerso nesta solucio de silano, havendo uma interagcdo entre a superficie do
substrato (a qual deve ser rica em grupos hidroxidos) e os silandis. Estabelecem-se,
entdo, ligacdes hidrogénio entre os hidréxidos metdlicos (MeOH) e grupos OH dos
silandis. Os silandis restantes, que nao se aproximam do substrato metalico, estabelecem
ligacOes hidrogénio entre si. O substrato metalico € retirado da soluc¢do e submetido a
um processo de cura. Durante este processo, ocorrem reacdes de condensagdo, com
liberacao de moléculas de dgua, e as ligacdes de hidrogénio sdo convertidas em ligagcoes

siloxano (Si-O-Si) e metalo-siloxano (Si-O-Me) de acordo com as reagdes 2 e 3%,

SiOH(solugéo) +MeOH(metal superficie) < SIOMC (interface) +H20 (2)

11
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SiOH(solugﬁo) +SiOH(solugﬁo)H Si0S1 (filme de silano) +H20 (3)

A reacdo (2) ocorre na interface silano/metal, levando a formacgdo da ligacdo
covalente metalo-siloxano, conforme mostrado na Figura 8. Acredita-se que a boa
adesdo existente nesta interface seja resultado da presenca destas ligagdes. A reacdo (3)

forma um filme de silano reticulado, ou uma cadeia de siloxano.

R R
3 2
2 ]
Si ,.31 Condensation 1'{' ”:,” 1’{-
HO O HOHO O HO — 0—Si— 0—S§i— 0
H H
_~OH OH O e
| | Interface g g o
H}.Q';;Em Me Me H,0 Me #Hwo Me
bz
(a) (b)

Figura 8. Esquema da deposi¢do do silano na superficie de um metal. (a) Interagdo por

ligacdes de hidrogénio e (b) formacio das ligaces siloxano e metalo-siloxano®’.

Devido aos bis-silanos apresentarem dois dtomos de silicio e seis grupos alcoxi
hidrolisdveis, quando reagem com um substrato metalico formam uma interface com
uma alta densidade de ligacOes covalentes metalo-siloxano e uma rede de siloxano com
alta reticulacdo. Os mono-silanos formam uma estrutura mais porosa devido a falta de
grupos silandis suficientes. Baseado neste fato, os bis-silanos apresentam maior adesao
aos substratros metalicos que os mono-silanos, além de apresentarem maior resisténcia a
difusdo da 4gua, devido a maior densidade de ligacOes siloxano, as quais possuem
carater hidrofébico. Assim, o desempenho anticorrosivo de filmes formados por bis-
silanos € superior ao de filmes formados por mono-silanos. A figura 9 traz uma

representacdo destes filmes™’.

12
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Figura 9. Esquema de um filme formado por (a) bis-silano e (b) mono-silano®

1.2.3 Parametros que influenciam o desempenho dos filmes de silano

A obtencdo de filmes de silano € influenciada por diversos fatores, entre eles
destacam-se o tipo de pré-tratamento que os substratos metdlicos recebem antes da

deposicao do filme, a composi¢ao dos banhos de silano e as condicdes de cura.

1.2.3.1 Pré-Tratamento:

Diversos pesquisadores tm se preocupado com o tipo de pré-tratamento’
fornecido as amostras metdlicas antes da deposicdo de um filme de silano. Este fator
pode influenciar a adesdo aos substratos, uma vez que € necessdrio que a superficie
metalica seja enriquecida em grupos hidroxido para haver uma boa interacido entre o
substrato e os grupos silanol”®. Estudo realizado com pré-tratamentos dcidos mostrou

que estes sdo capazes de remover as impurezas da superficie metdlica, diminuindo a
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taxa de corrosdo destes’'. Deflorian et al’* concluiram que pré-tratamentos dcidos ndo
apresentaram bons resultados para o substrato de cobre, pois apesar de removerem as
impurezas, removem também a camada de hidréxido superficial, diminuindo a adesao
do silano. J4 a utilizacdo de pré-tratamento alcalino, além de remover as impurezas,
enriquecem a superficie em grupos hidréxidos, aumentando a interagdo do substrato
com o silano, obtendo-se um filme mais aderente e de melhor desempenho
anticorrosivo’>.No geral, a preparacdo da superficie consiste em desengordurar o
substrato em ultrasom, utilizando como solvente etanol, hexano ou acetona, de 3 a 5
minutos, lavagem em solugdo alcalina diluida, lavagem com dgua deionizada e secagem

sob ar, conforme descrito por van Ooij et al*>.

1.2.3.2 Composicao dos banhos:

Alguns fatores® relacionados a composicio dos banhos influenciam a
deposicdo, e conseqiientemente, o desempenho anticorrosivo dos filmes. Sdo estes
fatores: a natureza dos grupos organofuncionais, concentracdo de dgua e de silano,
temperatura de deposicdo, envelhecimento e pH da solucdo. Dentre estes, destaca-se o
pH. As duas principais reagdes durante o processo de silaniza¢do, hidrélise e
condensacdo, sofrem tanto catdlise dcida quanto bdsica. De acordo com a Figura 10,
pode-se observar que essas reagdes possuem diferentes dependéncias com o pH.
Quando as reagdes sao catalisadas por base, uma alta taxa de condensacgio é favorecida,
com rapida gelificagdo. Ao contrario, quando as reagdes sao catalisadas por dcido, uma
alta taxa de hidrdlise € favorecida, com lenta gelificacdo. Assim, o ideal € trabalhar em
uma faixa de pH onde a reagcdo de hidrdlise é favorecida e a condensagdo é minima,
para garantir que maior nimero de grupos silandis estejam disponiveis para interagir
com a superficie, e entdo, s6 apds o processo de cura, é que devem ocorrer as reagdes de

condensacio’".
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Figura 10. Taxas de hidrélise e condensagio de um tipico silano™.

Com relacdo a concentragdo de silano no banho, pode-se dizer de uma maneira

geral que aumentando a quantidade de silano, aumenta-se a espessura do filme obtido,

de acordo com a Figura 1
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Figura 11. Dependéncia da espessura do filme com a concentragdo de silano

para trés sistemas diferentes™.

Observa-se que, apesar de haver um aumento da espessura do filme com a

concentracdo de silano, todos os filmes sao de escala nanométrica. De maneira geral, é

bem aceito na literatura, para uma grande variedade de sistemas, a utilizacdo de uma

concentragdo em torno de 5% de silano, 90% de metanol e 5 % de dgua em volume

34,35
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Como a proposta dos silanos € a substituicdo de compostos téxicos, a utilizacdo de
metanol como solvente também ndo seria a mais adequada, uma vez que este composto

36,3738 \tilizam etanol

apresenta certo grau de toxicidez. Portanto, muitos pesquisadores
como solvente, nas mesmas propor¢des que o metanol, obtendo bons resultados e em
propor¢des mais préximas 2 realidade industrial®®, 50% etanol: 50% 4gua, em peso, pois
altas concentracdoes de &dlcool contribuem para maior inflamabilidade. H4 também
pesquisas focadas na utilizacdo de silanos totalmente soliveis em dgua, como € o caso
da mistura de bis-amino com VTAS (viniltriacetéxi-silano)®®. Porém estes ndo
apresentam resultados superiores aqueles que utilizam solvente devido ao fato de
apresentarem um cardter mais hidrofilico, absorvendo maior quantidade de dgua para o
seu interior, e, portanto, com menor impedimento ao processo de corrosao.

Existem outros estudos voltados para a utilizagdo de misturas de silanos. Van
Ooij et al® reportaram a utilizacdo de misturas de bis-trietoxisililpropil tetrasulfeto
(BTESPT) e bis-aminopropil silano (bis-amino). Foi observado que a deposi¢ao de bis-
amino (hidrofilico) em superficies de AA2024-T3 e aco galvanizado a quente (HDG),
ndo apresentou problemas, porém o comportamento anticorrosivo foi bastante negativo.
A aplicacdo de um silano hidrofébico (BTESPT) sobre o substrato de aluminio
apresentou excelente desempenho anticorrosivo e adesdao ao substrato. Quando este é
aplicado sobre HDG, ndo apresenta uma boa adesdo, pois ndo hd uma boa
molhabilidade do substrato pelo silano, devido a baixa energia superficial do 6xido
presente na superficie do HDG. Assim, quando se faz uma mistura de 3:1 de
BTESPT/bis-amino, atinge-se uma boa molhabilidade, portanto boa adesao, e alto grau
de hidrofobicidade para o melhor desempenho anticorrosivo, tanto para AA2024-T3
como para HDG. O autor inclusive propde, com base nestes resultados, que é possivel

caminhar no sentido de formular um sistema universal de silanos.
1.2.3.3 Processo de Cura:

Conforme dito anteriormente, o processo de cura é fundamental na deposi¢ao do
silano, pois € durante este processo que ocorrem as reacdes de condensacdo, que dao
origem as ligacdes covalentes siloxano e metalo-siloxano. Essas ligacdes formam um
denso filme, e quanto mais denso este, melhores as propriedades barreira que irdo
impedir o processo de corrosdo’'. Estas propriedades barreira sdo influenciadas pelas

condi¢des de cura, tais como tempo e temperatura. Van Ooij et al® estudaram o tempo
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de cura de filmes de BTESPT com a técnica de FTIR-RA (infravermelho com
transformada de fourier de reflexdo-absor¢ao) e observaram que este parametro aumenta
a densificacdo do filme.

Franquet et al** utilizaram a técnica de IRSE (infravermelho com elipsometria) e
concluiram que o aumento da temperatura e tempo de cura elevam o indice de refracio
e abaixam a espessura do filme formado por BTSE sobre uma superficie de aluminio
AA1050, indicando maior densificacdo deste e, portanto, melhores propriedades
barreiras. Além disso, para este sistema, foi observado que existe uma condi¢do 6tima

de cura de 2 horas a 300 °C.

1.2.4 Metiltrietoxi Silano (MTES)

O Metiltrietéxi Silano € um mono silano que apresenta trés grupos etoxi
hidrolisaveis ligados a um 4tomo de silicio que, por sua vez, liga-se a um grupo metila,
o qual confere propriedades hidrofébicas aos filmes formados por este silano. A figura

12 apresenta a estrutura do MTES.

iy

Si
S T

OEt

Figura 12. Estrutura da molécula de Metiltriet6xi Silano.

Este é um silano frequentemente utilizado como precursor no método sol-gel

para obtencdo de filmes hibridos organico-inorganicos. Pepe et al +*

prepararam sols de
tetra-ortossilicato e Metiltrietéxi Silano (TEOS/MTES) por catdlise dcida e aplicaram
sobre aco carbono por imersdo. Foi verificado que estes filmes inibem a dissolu¢do do
aco, atuando como uma eficiente barreira, porém apds 48 h em solucdo de cloreto
ocorre corrosdo localizada por debaixo do revestimento. Castro et al** também
prepararam revestimentos a partir do método sol-gel com a mistura TEOS/MTES por
catdlise basica e diluiram com etanol para obtencdo de diferentes concentragdes de

silica. Foi observado que filmes obtidos tanto por imersdo quanto por deposicdo
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eletroforética apresentaram-se como camadas homogéneas livre de defeitos e
conferiram menores densidades de corrente para o aco inoxidavel AISI 304 em meio de
cloreto. As camadas obtidas pelo segundo método apresentaram maiores espessuras do
que pelo primeiro método e além de boas propriedades barreiras mesmo em sols
diluidos. A mistura TEOS/MTES também foi estudada por Conde et al®’, com adicdo de
3-glicidiloxipropil trimetoxi silano (GPTS) e particulas de Aerosil, aplicada pelo
método de spin coating sobre Al 3005 e 5555. Foi verificado que a adi¢ao das particulas
contribuiu para o aumento da impedancia da baixa freqiiéncia, em solu¢des contendo
cloreto, e diminui¢do da porosidade, a qual controla 0 mecanismo de corrosdo. Os
filmes obtidos com adi¢do de particulas foram menos porosos € o processo de corrosao
foi controlado pela resisténcia a transferéncia de carga. Os filmes obtidos sem adic@o de
particulas apresentaram-se muito mais porosos, deixando mais areas descobertas, entdo
o processo de corrosdo foi controlado por difusdo. Filmes de TEOS/MTES com adi¢do
de particulas de vidro também apresentaram bons resultados quando aplicados a liga de
Titdnio TicALV em fluido corporal simulado para aplicacdes em implantes*®. Foi
observado que o aumento do tempo de imersdo neste meio induz a reagcdo entre as
particulas de vidro e o eletrdlito, gerando o depdsito de um filme superficial que
bloqueia os poros das camadas, diminuindo o processo de corrosdo. Mayrand et al*’
aplicaram revestimentos a base de MTES e APS (aminopropiltrimetoxi silano) sobre
substratos de acgo eletrogalvanizado. A melhor aderéncia entre as camadas e o substrato
metélico foi obtida com baixas concentracdes de APS. Além disso, foi verificado que a

utilizacdo de catdlise basica favorece a obtencdo de camadas mais resistentes a corrosao.

1.2.5 Adic¢ao de Inibidores de Corrosao aos Filmes de Silanos

A adicdo de inibidores de corrosao, ou outros compostos, aos filmes de silanos
pode modificar as propriedades da camada barreira, aumentado sua espessura48 e
densificagﬁo36, melhorando, conseqiientemente, o desempenho anticorrosivo. A
literatura reporta a modificacdo de filmes de silanos com sais de terras raras*>" os quais
fornecem boas propriedades anticorrosivas quando utilizados como camadas isoladas
em ligas de aluminio®', aco galvanizado™ e ligas de magnésio™. Dentre os terras raras,

os mais utilizados sdo compostos a base de cério. Quando o cério € inserido na matriz
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de silano, aumenta a espessura e hidrofobicidade do filme*®, e confere propriedades de
cicatrizagdo dos defeitos formados pelo ataque de espécies agressivas.

O efeito de cicatriza¢do é reportado por diversos autores. Montemor et al’*
verificaram que quando um silano é dopado com fons cério, ou seja, quando o banho de
silano € realizado com a adi¢@o de certas quantidades de Ce, este fica inserido dentro do
filme, apés o processo de cura, podendo até participar das ligagdes, de acordo com a

Figura 13.

1 1 I

¥

Q=5 =0=5 =0= D S =0
Silana filrm 4 ' ol T— Barriar Film

O—Ca—0—8l —0— Cg—0—8i —0
{ #l ::l {:l ::] «— Interface bonds
Mg Mg Mg Mg Mative layar
«— Subeirate

Figura 13. Estrutura proposta para um filme de silano dopado com fons cério>*.

Quando hd um rompimento deste filme devido a acdo do eletrdlito o metal fica
exposto a solugdo agressiva, gerando atividade anddica e catddica. A atividade catddica
provoca um aumento do pH local, pela formagdo de fons hidroxila. Van Ooij et al®,
concluiram que os fons cério possuem certa mobilidade dentro do filme de silano. Logo,
eles se deslocam até o local de atividade catddica e reagem com os fons hidroxila.
Entdo, ocorre a formagdo de 6xidos/hidroxidos de Ce III e IV, os quais precipitam
exatamente sobre as dreas catddicas, selando os defeitos do filme. A literatura reporta
que os ifons Ce podem estar envolvidos na formag¢do de uma camada hidratada ou
hidroxilada rica em Ce®.

Outros sais, como os de La e Zr também apresentam efeitos benéficos quando
inseridos em filmes de silano. Montemor et al®* verificaram que o La melhora as
propriedades barreira do filme de silano, porém apresentam resultados inferiores a
filmes de silanos dopados com Ce. Este comportamento deve-se ao fato de que os ions
La™ possuem somente um estado de oxidagdo, podendo formar apenas 6xido/hidréxido
de La III, e estes compostos sdo menos insoluveis que os de sais de Ce. Sais de Zr ndo

apresentaram propriedades cicatrizantes para o aco galvanizado, e isto pode ser
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observado a partir dos valores de resisténcia a transferéncia de carga que sdo da mesma

ordem de grandeza para o silano dopado e ndo-dopado®.

1.2.6 Ligas de Magnésio Revestidas com Filmes de Silanos

Filmes de silanos t€ém se mostrado como um interessante método de combate a
corrosdo de ligas de magnésio, pois possuem boa aderéncia a superficie destes
substratos, uma vez que as ligacdes covalentes metalo-siloxano ocorrem em superficies
ricas em grupos hidréxido, e as ligas de magnésio sdo caracterizadas pela presenca
destes grupos.

Kim et al>> mostrarangueosdlanos ~ y—GBY y-glicidoxipropiltrimetéxi silano) e
v-ABS( y-aminopropiltrietoxi silano) ndo conferiram prote¢do a corrosdo da liga de Mg
AZ91, na concentragdo de 1% em um banho hidroalcodlico, sem alteracdo do pH. J4 o
silano BTSE (bis-1,2-(trietoxisilil)etano) formou uma camada aderente, o que esta
relacionado a sua estrutura, a qual apresenta 6 grupos silandis por molécula. Uma
solucdo de 4% de BTSE apresenta um aumento da protecdo, devido ao aumento da
espessura e densidade da camada, que diminui o nimero de poros a passagem do
eletrolito.

Supplit et al®' estudaram filmes de MTES/TEOS aplicados a liga de magnésio
AZ31 através de medidas volumétricas de gds hidrogénio, a partir das quais é possivel
determinar a taxa de corrosdo. Foi verificado que um pré-tratamento dcido combinado
com o tratamento de silano diminui a taxa de corrosdo, e que a adi¢do ao sistema sol-gel
de trietilfosfato e 1,2,4-triazol como inibidores de corrosao confere maior protecao.

Filmes de BTSE foram estudados por Montemor et al>* sobre a liga de magnésio
AZ31 com a adi¢do de inibidores de corrosdo. Foi verificado que o filme de silano
confere protecdo a corrosdo e que a adi¢do de inibidores melhora as propriedades
barreira do filme, devido a um aumento da resisténcia de polarizacdo e diminuicdo das
densidades de corrente anddica e catddica.

Lamaka et al*® investigaram o comportamento de ligas de Mg AZ31 revestida
com filmes de silano obtido pelo método sol-gel, a partir da mistura de (3-
glicidoxipropil)-trimetoxi silano (GPTS) e nonaparticulas de zirconia (obtidas pela

hidrélise de tetra-propoxido de zirconio (IV) (TPOZ)), e GPTS reforcado com

tris(trimetilsilil) fosfato (tTMSPh) com adi¢do de diisopropdxido bis(acetilacetonato) de
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titanio (TAP). Foi verificado que estas camadas apresentam-se nanoestruturadas e bem
aderentes aos substratos metélicos, conferindo protecdo a corrosdo, sendo que as
camadas em que foram utilizados os grupos fosfato permitiram uma imersao de até duas
semanas em meio de cloreto sem apresentar sinais de corrosdo. Este comportamento foi
atribuido a interacdo quimica entre estes grupos e a superficie do magnésio, levando a
formacao de um filme intermedidrio entre o silano e o substrato.

Tamar et al®’

investigaram o comportamento corrosivo de ligas de magnésio
AZ91D revestidas com diferentes filmes obtidos a partir de tetrapropoxido de Zirconio
(VD) (ZrTPO), feniltrimet6xi silano (PTMOS), e uma bicamada formada pelos dois
filmes. Os filmes de ZrTPO nao apresentaram nenhuma melhora das propriedades
anticorrosivas, enquanto que os outros dois sistemas forneceram resisténcia a corrosao,
sendo que o sistema de bicamadas teve o desempenho ligeiramente superior.

Zucchi et al®® estudaram o efeito de camadas de octil (C8) ou octadecil (C18) -
trimetoxi silano sobre a liga de magnésio AZ31. Foi observado que o tamanho da cadeia
influencia as propriedades do filme obtido. Foram verificadas camadas mais espessas
quando se utilizou C18, hidrolisado ao pH 5. Este efeito foi atribuido as maiores
interacoes de van der Waals para cadeias maiores, permitindo maior compactagao,
melhorando as propriedades anticorrosivas do filme.

Montemor et al®

avaliaram o comportamento da liga de magnésio AZ31
revestida com bis-[triethoxisililpropil] tetrasulfeto silano (BTESPT) com adi¢@o de ion
Cério. Foi observado que filmes de BTESPT modificados com nitrato de cério formam
filmes mais espessos do que sem a adi¢do destes compostos. Além disso, o cério
aumenta a quantidade de silicio superficial porque ajuda aumentar a hidrélise do silano.
Filmes modificados com cério atrasam o processo corrosivo por combinar as
propriedades barreiras do filme de silano com a habilidade inibidora dos fons Ce.
Montemor et al® estudaram filmes de bis-amino silanos sobre a liga de Mg
AZ31 modificados com nanotubos de carbono ativados com sais de terras raras.
Nanotubos de carbono, quando adicionados a matriz de um silano, melhoram o
desempenho mecénico, principalmente quando é exigido do material alta forca
mecanica ou quando este é exposto a ambientes agressivos. Os nanotubos sdo ativados
em solu¢do de Ce(NO3); or La(NOs); para formar um filme de conversdo sobre sua

superficie. Este procedimento aumenta a protecdo a corrosdo, pelo decréscimo da

atividade anddica e catédica na superficie da liga AZ31.
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Tan et al® estudaram filmes de 3-Metacriloxipropil trimetoxi silano (MEMO) e
3-mercaptopropil trimetéxi silano (TPTMS) com adi¢@o particulas de silica coloidal,
aplicados pelo método de spray sobre a liga de Mg AZ91D anodizada. A espessura das
camadas foi variada de acordo com o nimero de aplicacdes (uma, duas, trés ou cinco
vezes). Foi verificado que a anodizagdo do Mg AZ91D forma camadas porosas, mas
promove um aumento da adesdo de camadas sol-gel. Multicamadas, consistindo de uma
camada anodizada e uma ou duas camadas sol-gel aumentam a protecdo a corrosao
porque selam os poros da camada anodizada, criando uma efetiva barreira contra a
COrTosao.

Zucchi et al*avaliaram o comportamento corrosivo da liga de Mg WE43
revestida com filmes de 3-mercapto-propil-trimetéxi silano (PropS-SH) ou octadecil-
trimetoxi silano (OctadecS) e com camadas de conversdo a base de cério. Foi verificado
que os filmes de silano conferem melhores propriedades anticorrosivas a liga de
magnésio WE43 do que as camadas de conversdo a base de cério. Além disso, foi
constatado comportamento superior de filmes de OctadecS com relacdo aos filmes de
PropS-SH, devido a obten¢do de camadas mais espessas com o primeiro silano, o que
contribuiu para um impedimento a corrosdo por tempos maiores.

Khramov et al” estudaram filmes de silanos modificados com grupos fosfonatos
sobre a liga de magnésio AZ31 e concluiram que as ligagdes que estes grupos fazem

com a superficie do magnésio aumentam a adesdo e a resisténcia a corrosdo das

camadas devido a alta estabilidade encontrada, do tipo P-O-Mg.
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Objetivos

OBJETIVOS

A proposta deste trabalho € o estudo do comportamento corrosivo da liga de
magnésio AZ91 revestida com filmes de Metiltriet6xi Silano (MTES).

Os principais objetivos sdo estudar a influéncia do tempo de silanizacdo, a
utilizacdo de pré-tratamento e a adi¢do de Ce(NOs3); nas propriedades anticorrosivas do
filme obtido. Ensaios eletroquimicos e andlise de superficie sdao utilizados para realizar

esta caracterizagdo em meio de sulfato de sédio 0,1 mol |
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAL

A liga de magnésio utilizada neste trabalho foi a AZ91 comercial. As amostras

empregadas neste estudo apresentam a composi¢ao dada na tabela abaixo:

Tabela 1. Composi¢ao da liga de magnésio AZ91.

Elemento | Al Fe Mn Si Zn Cu Be Ni Mg

(%owt) 7,0a8,0 [<0,004 {0,1020,20 |<0,04 |0,50a0,6 |<0,010 |<0,002 |<0,002 |Restante

2.2 PREPARACAO DA SUPERFICIE

A liga AZ91 foi cortada em amostras retangulares, as quais foram lixadas com
lixas de granulometrias #280, #600, #1200 e #2000, respectivamente. Apds as amostras

foram submetidas aos seguintes pré-tratamentos:

Pré-tratamento 1: Lavagem com etanol, para desengordurar e, posteriormente, com agua

destilada e secagem sob ar quente.

Pré-tratamento 2 (alcalino): Lavagem com etanol, para desengordurar e, posteriormente,
com 4gua destilada e secagem sob ar quente. Imersdo durante 1 minuto em solucio

NaOH 1 mol L™, lavagem com 4gua destilada e secagem sob ar quente.

2.3 TRATAMENTO COM SILANO

O silano utilizado neste trabalho foi metiltrietéxi silano (MTES) adquirido da
Aldrich e utilizado sem etapa de purificacdo. A solucdo de silano foi feita pela mistura
de 90:6:4 de metanol/dgua/silano com agitacdo durante 1 hora e 3 dias de descanso
antes da utilizacdo. Este processo foi realizado para garantir a hidrélise dos grupos

alcoxi. A silanizacgdo foi realizada por tempos varidveis de imersiao dos corpos de prova
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no banho a temperatura ambiente. Apds, foi realizada uma etapa de cura em um forno
por 40 minutos a 120 °C.

Filmes depositados com adi¢do de ions cério foram feitos usando a mesma
metodologia. Foram preparadas solu¢des de MTES com adicdo de Ce(NO3); em duas
diferentes concentragdes, 1,0 x 10°mol L' e 6,0 x 10° mol L.

O pH da solug¢do de silano ndo foi ajustado para a deposi¢do do filme. A
determina¢do do pH das solu¢des de MTES com e sem adi¢do de nitrato de cério foi
realizada com o auxilio de um eletrodo de vidro para solu¢des ndo aquosas, o qual
envolve a utilizacio de uma solugio etanélica de LiCl 3,0 mol L. O pH das solugdes
de MTES, MTES com 1,0 x 10~ mol L' de Ce(NOs); e MTES com 6,0 x 10™ mol L™,
de Ce(NOs3); foi de, respectivamente, 4,16; 2,87; 3,19.

2.4 TECNICAS ELETROQUIMICAS

As técnicas eletroquimicas utilizadas foram medidas de potencial de circuito
aberto (PCA), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizacio linear.
Os ensaios foram conduzidos em um potenciostato PGSTAT 30 da Autolab, utilizando
uma célula de 3 eletrodos, em que o eletrodo de trabalho foi a liga AZ91 (4rea aparente
de 1,0 cmz), o de referéncia o eletrodo de calomelano saturado (ECS) e o contra
eletrodo uma rede de platina. O eletrélito utilizado neste trabalho foi Na,SO4 0,1 mol L
"em pH 6. O PCA foi monitorado com o tempo durante as duas primeiras horas iniciais
de imersao no eletrélito. A EIE foi realizada no potencial de circuito aberto na faixa de
freqiiéncia de 100 kHz a 10 mHz, com amplitude de voltagem senoidal de 10 mV,
sendo medidos 10 pontos por década num total de 7 décadas. As curvas de polarizacdo
potenciodinamica foram realizadas com velocidade de varredura de 5 mV/s de na faixa

de potencial de —-1,9 a-1,1 V.

2.5 TECNICAS DE ANALISE DE SUPERFICIE

A andlise da superficie foi realizada pela técnica de microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS). O equipamento utilizado

foi um JEOL-JSM 5800 Scanning Microscope, com tensao de aceleracao de 20 keV.
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3. A791

3.1 LIGA NUA COM PRE-TRATAMENTO 1

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (PCA) a fim de

monitorar a variacdo do potencial com o tempo de imersdo para a liga AZ91. Este

ensaio foi realizado até 2 horas de imersdo, porém observa-se a estabilizacdo do

potencial apds 1 hora. Na Figura 14, vé-se que o potencial inicialmente € de -1,88 V,

ocorrendo um subito aumento e estabilizando apds aproximadamente 1 hora em -1,60

V. Este comportamento indica que ocorre a formacao de um filme na superficie da liga

que a passiva, deslocando o potencial para valores mais positivos.

-1.55

Pré-Tratamento 1

-1.60 —

-1.65 —

-1.70 —

< -1.75 4

-1.80 —

-1.85 +

-1.90 —

A
-1000 0

1000

T
2000

L LA
3000 4000

tempo (s)

T
5000

—T
6000

T
7000

8000

Figura 14. Medida de potencial de circuito aberto da liga AZ91 submetida ao pré-

tratamento 1. Ensaio realizado durante 2 h de imersdo em solucdo 0,1 mol L' Na,SO,

pH 6.
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Medidas de impedancia da liga nua foram realizadas ap6s 1 hora de imersao
(faixa de estabilidade do potencial) em solu¢do de sulfato. A Figura 15 mostra o
diagrama de impedancia, na representacdo de Nyquist, para a liga AZ91 imersa até 72

horas em solucdo de sulfato de sédio 0,1 mol L' no potencial de circuito aberto.

© 1h
3000 0 24h
2500 - 48h

+ 72h

— 777
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Z' (Ohm.cm?)

Figura 15. Diagramas de Nyquist da liga AZ91 submetida ao pré-tratamento 1, apds 1,
24, 48 e 72 horas de imersdo em solucdo 0,1 mol Lt Na,SO4 pH 6 no PCA.

A resposta da impedancia para a imersdo da liga AZ91 em solugdo de sulfato é o
desdobramento do arco capacitivo em mais de uma constante de tempo devido a
ocorréncia de processos distintos sobre a superficie da liga. A literatura® reporta que em
solucdes de pH neutro ocorre a formagao de um filme de 6xido/hidréxido na superficie
do magnésio e suas ligas, que € um filme poroso e nido fornece uma boa cobertura ao
substrato, ocorrendo processos de dissolu¢do na interface filme/soluciao e metal/solugdo.

Ap6s 1 hora de imersdo, o sistema € caracterizado por um arco capacitivo na
regido de altas freqii€ncias, um arco capacitivo na regido de médias freqiiéncias e a
presenca de alguns pontos indutivos na regido de baixas freqii€ncias. A partir de 24

horas de imersdo em solucdo de sulfato, observam-se as mesmas constantes de tempo,
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porém com o aumento do didmetro do arco capacitivo da alta freqiiéncia, o que indica
aumento da resisténcia. Este processo € atribuido a precipitagao de produtos de corrosao
na superficie do material. Dados da literatura®’ indicam que estes produtos consistem
de Al, Mg, S e O, e sdo principalmente hidroxidos de magnésio, hidroxidos
duplos de aluminio e magnésio e sulfatos.

Os pontos indutivos ocorrem na regido de baixas freqiiéncias, sendo deslocados
para freqii€ncias menores com o aumento do tempo de imersdo. Na medida realizada
apo6s 1 hora de imersdo no eletrélito, o primeiro ponto indutivo aparece na freqiiéncia de
25,46 mHz. Para aquela ap6s 24 horas, a inducao se da na freqiiéncia de 20,15 mHz. Em
48 horas de imersao nesta mesma solucio, ndo ha o aparecimento de pontos indutivos. E
na curva de 72 horas, hd apenas um ponto indutivo na freqiiéncia de 10 mHz. A
explicacdo para a presenca de arcos indutivos para o magnésio € bastante divergente. De

1°', o aparecimento de pontos indutivos na regido de baixas

acordo com Song et a
freqii€ncias estd relacionado ao processo de dissolucdo do magnésio, em que magnésio
metalico é transformado em uma espécie Mg" metaestdvel através de uma etapa
eletroquimica, a qual € a etapa determinante do processo (etapa lenta). Apds, a espécie
Mg" metaestdvel reage com a dgua para produzir Mg**, através de uma etapa quimica,

conforme mostra o esquema abaixo:

Mg & Mgt +e (etapa eletroquimica)

Mg* + H,0 — Mgt + OH™ +(1/2)H, (etapa quimica)

Figura 16. Dissolucdo do magnésio em solugio aquosa’.

. 2 L, . . s
De acordo com Baril et al®?, a espécie Mg" metaestdvel ji é formada em um
processo cineticamente mais rdpido, sendo o arco da média freqiiéncia atribuido a
difusdo desta espécie dentro do filme. Os pontos indutivos da baixa freqii€ncia foram

atribuidos a relaxagao de espécies adsorvidas na superficie do eletrodo.

! Adaptado da referéncia ®'
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3.2 LIGA NUA COM PRE-TRATAMENTO 2

Com o intuito de obter uma superficie mais hidroxilada, o que propicia a adesao
dos filmes de silanos (posteriormente apresentados), foi estudada a utilizacio de um
pré-tratamento alcalino. Na Figura 17 é mostrada a medida do PCA versus tempo. O
formato da curva é muito proximo daquela em que foi utilizado o pré-tratamento 1
(Figura 14), mostrando que neste caso também ocorre a formagdo de uma pelicula
protetora, com estabilizagdo do potencial apds aproximadamente 1 hora de imersdo.

Portanto, as impedancias foram sempre realizadas para tempos maiores do que 1 hora.

-1.60

-1.65

-1.70 H

= _1.75

-1.80

1.85 | Pré-tratamento 2

— 71 + It - 1T - 1 - 1 + 1 + T T T 7
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
tempo (s)

Figura 17. Medida de potencial de circuito aberto da liga AZ91 submetida ao pré-
tratamento 2. Ensaio realizado durante 2 h de imersdo em solug¢do 0,1 mol L! Na,SO,

pH 6.

O diagrama de Nyquist na Figura 18 mostra que o pré-tratamento 2 confere
maiores resisténcias do que o pré-tratamento 1, devido ao aumento do arco capacitivo
da alta freqii€ncia, fato atribuido a formacao de uma camada de hidréxido ligeiramente
mais protetora. Os valores de resisténcia da liga nua submetida ao pré-tratamento 1

variaram de 1,13 x 10° a 2,76 x 10° Q.cm? de 1 para 72 h de imersdo em solugdo de
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sulfato, enquanto que para a liga nua submetida ao pré-tratamento 2 essa variacao foi de
2,64 x 10° para 7,52 x 10° Q.cm’. Neste caso, nao foi verificado o aparecimento de
pontos indutivos na regido de baixa freqii€ncia. Na figura 18 sdo mostradas ainda as
freqiiéncias maximas do arco capacitivo da alta freqiiéncia. Pode-se observar que este
estd sendo deslocado para freqii€éncias cada vez mais baixas, indicando uma diferenca
na cinética do processo, podendo estar relacionado ao carater mais protetor do filme

formado com o tempo.

10000 g ; 4hh
| 48h
+ 72h

8000 —

Z' ' (Ohm.dn

T T T
8000 10000

T T
4000 6000
Z' (Ohm.cr

T
0 2000

Figura 18. Diagramas de Nyquist da liga AZ91 submetida ao pré-tratamento 2, apds 1,
24, 48 e 72 horas de imersdo em solucdo 0,1 mol Lt Na,SO4 pH 6 no PCA.

3.3 ANALISE DE SUPERFICIE

A andlise da superficie da liga apds diferentes pré-tratamentos revela uma
superficie rugosa, consistente com o processo de polimento do substrato com lixas.
Observa-se que o pré-tratamento 2 provoca a formagao de grumos sobre a superficie da
liga, e de acordo com os resultados de EDS, estes sdo compostos de Mg, Al e O,

podendo apresentar-se na forma de 6xidos e hidréxidos.
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azis I o

(b)
Figura 19. Micrografias da liga AZ91 submetida ao (a) pré-tratamento 1 e ao (b) pré-

tratamento 2.

Tabela 2. Concentracio superficial de elementos, estimada por EDS em % de peso,

para a liga AZ91 submetida ao pré-tratamento 2.

Pontos O Mg Al
1 (b) 3,58 81,97 4,94
2 (b) - 100,00 -
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4. FILMES DE MTES

41 INFLUENCIA DO PRE-TRATAMENTO E TEMPO DE
SILANIZACAO

Foi estudada a influéncia do tempo de silanizacio nas propriedades
anticorrosivas do filme obtido, bem como a utilizacdo de um pré-tratamento alcalino
(pré-tratamento 2). A Figura 20 apresenta o diagrama de Bode para a liga revestida com
MTES por 5, 20 e 35 minutos de imersdo no banho, com e sem pré-tratamento alcalino.
Este ensaio foi realizado em solucao 0,1 mol Lt Na;SOy4 ap6s 24 horas de imersdo da
liga no potencial de circuito aberto. De um modo geral, verifica-se o aparecimento de
duas constantes de tempo, uma em torno de 100 Hz, com um angulo de fase préximo a
75°, e outra em torno de 0,1 Hz, apresentando angulos de fase que variam de 10° a 20°.
Sabe-se que a impedancia no limite da baixa freqiiéncia estd relacionada com a
resisténcia a polarizacdo do material no meio®. Assim, pode-se observar que o pré-
tratamento 2 promove a obtencdo de um revestimento mais protetor que o pré-
tratamento 1, pois ocorre um aumento do valor da impedancia total. Isto estd associado
a formagao de um filme de hidréxido na superficie do substrato pela imersao da liga na
solucdo alcalina, o que foi verificado pela andlise de superficie da liga nua apds pré-
tratamento 2. Este comportamento ja havia sido previsto por Pourbaix®, o qual mostra
que o magnésio puro tende a formar Mg(OH), em pHs maiores que 12. Sabendo-se que
os revestimentos a base de silanos ligam-se a superficie de metais através dos
hidréxidos, a imersdo da liga (a qual possui em torno de 90 % de magnésio na sua
composicdo) nesta solucdo alcalina aumenta o nimero de hidroxidos superficiais,
aumentando o nimero de liga¢des covalentes metalo-siloxanos formadas no processo de

silanizagao.
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Figura 20. Diagramas de Bode da liga AZ91, submetida ao pré-tratamento 1 e pré-
tratamento 2, revestida com 5, 20 e 35 minutos de silanizagdo no banho de MTES.
Ensaio realizado apés 24 horas de imersdo em solucdo 0,1 mol L' Na,SO4 pH 6 no

PCA.

z

Para um filme apresentar bom desempenho anticorrosivo, € necessdrio que
apresente altos valores de resisténcia e baixos valores de capacitancia, pois estes fatores
estdo associados a melhores propriedades barreiras do filme”. Estes valores para os
filmes de silanos, em cada tempo de imersao, foram obtidos a partir dos diagramas de

impedancia e estdo mostrados na Figura 21 com relagdo ao tempo de imersdao em
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solucdo 0,1 mol L! Na,SO,. Dentre os tempos estudados, o filme de silano que
apresentou melhor desempenho anticorrosivo foi aquele obtido apds 35 minutos no
banho de MTES, pois apresentou as maiores resisténcias € menores capacitancias,
indicando menor porosidade. Estes dados s@o consistentes com os de Zucchi et al*, que
também encontraram influéncia no tempo de silanizacdo, porém sdao contrarios aos
reportados por Van Ooij et al’’, que afirmam que o tempo de imersdo ndo possui

qualquer influéncia sobre as propriedades do filme obtido.
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1.8 4 —v— 35 min

1.6 4

1.4 4 /V
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Figura 21. Variacdo de Resisténcia e Capacitancia dos filmes de MTES, obtidos com
diferentes tempos de silanizag@o para a liga AZ91 submetida ao pré-tratamento 2, com o

tempo de imersdo em solugio Na;SO4 0,1 mol L™,
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4.2 ANALISE DE SUPERFICIE

A andlise de superficie da liga revestida com o silano foi feita antes e apds
imersdao em solucdo de sulfato. Foram realizadas andlises de microscopia por elétrons
secunddrios e elétrons retroespalhados. As imagens obtidas por elétrons secunddrios
fornecem um contraste, devido a topografia do corpo de prova, gragas a grande
profundidade de campo do microscopio. Nas partes mais salientes do material, a energia
de ionizacdo é maior e, portanto, maior ¢ a quantidade (intensidade) de elétrons
absorvida pelo detector. Esses pontos aparecem mais claros sobre a tela da imagem, ao
contrario dos pontos mais profundos. Com os elétrons retroespalhados, o sinal obtido
mostra essencialmente um contraste de composi¢ao quimica, as fases aparecem mais ou
menos claras de acordo com a média dos nimeros atomicos dos elementos presentes.
Quanto maior o ndmero atomico (peso atdmico) do elemento quimico, maior € a energia
elastica dos elétrons retroespalhados e, portanto, mais intenso € o sinal. Assim, quanto
maior o nimero atdbmico médio de uma fase, mais clara é a imagem sobre a tela®.

Observa-se de um modo geral que o filme de silano obtido apresenta uma
espessura muito fina, uma vez que ainda € possivel identificar a microestrutura da liga
(Figura 22 (a)). Na Figura 22 (b) observa-se uma diferenca de contraste, a qual pode
estar relacionada a rachaduras no filme de silano. Estas rachaduras podem ser devida a
alta temperatura de cura adotada neste trabalho, ou devido a exposicdo a camara de
vacuo do microscopio eletronico de varredura. Isto ja foi reportado por Baril et al®.
Ap6s 1 semana de imersdao em solu¢do de sulfato (Figura 23), a verificacdo da
microestrutura fica prejudicada pois ocorre a formagao de uma camada na superficie de
maior espessura. Vé-se também a presenca de rachaduras, neste caso podendo-se
também relacionar ao processo de secagem dos corpos de prova sob ar quente apds
imersdo na solu¢do de sulfato. Apesar de ter havido a formacdo deste filme de
hidréxido, o filme de silano ainda apresenta-se aderido a superficie do eletrodo apds 1
semana de imersao em solucao de sulfato, pois o EDS ainda detectou Si. Também foram
detectados O e S, os quais podem ser atribuidos a formacdo de uma camada de

hidréxido e de produtos de corrosdo a base de sulfatos, indicando que o filme ndo

impede totalmente o processo corrosivo da liga em meio de sulfato.
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FY m— E

(b)
Figura 22. Micrografias da liga AZ91 revestida com 35 minutos de silanizagdo em

banho de MTES. (a) elétrons secunddrios e (b) elétrons retroespalhados.
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Tabela 3. Concentracdo superficial de elementos, estimada por EDS em % de peso,

para a liga revestida com MTES.

Pontos O MG Al Si Mn
1(a) - 100,00 - - -
2(a) - 69,90 15,77 2,66 11,67
1(b) 4,18 73,33 13,09 1,96 7,44
2(b) - 97,62 - 2,38 -

C k) _:l T34

Figura 23. Micrografia da liga AZ91 revestida com 35 minutos de silanizacdo em
banho de MTES, apés 1 semana de imersdo em solugdo 0,1 mol L™ Na,SO, pH 6 no

PCA.

Tabela 4. Concentracdo superficial de elementos, estimada por EDS em % de peso,
para a liga AZ91 revestida com MTES ap6és 1 semana de imersdo em solucdo

0,1 mol L™ Na,SO, pH 6 no PCA.

Pontos O Mg Al Si S
1 41,19 36,11 8,04 3,39 11,27
2 19,24 71,10 - 1,66 8,00
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5. DOPAGEM DOS FILMES COM IONS CERIO

5.1 DOPAGEM COM 1,0 x 10” mol L' DE Ce(NO3);

No sentido de selar alguns defeitos formados no filme de MTES durante a
imersdo na solucdo de sulfato de sédio, foi adicionada quantidade suficiente de nitrato
de cério para se obter uma concentracio de 1,0 x 10~ mol L' de cério no banho de
MTES. Apés foram realizadas medidas de impedancia eletroquimica com varios tempos
de imersdo a fim de verificar as propriedades inibidoras deste elemento terra rara.

Observa-se que este sistema apresenta diferentes comportamentos
eletroquimicos (Figura 24) associados ao tempo de imersdao na solucdo de sulfato. Na
primeira hora de exposicdo, tem-se trés constantes de tempo, duas na regido de altas
freqii€éncias, uma em torno de 3,8 kHz e outra centrada em 144 Hz, e uma na regido de
médias freqii€ncias, em torno de 208 mHz. Sdo observados alguns pontos dispersos na
baixa freqii€ncia, associados ao inicio da formag¢ao de um arco indutivo. A partir de 24
horas de imersdo, ji ndo se observa mais a constante na mais alta freqiiéncia, e o
diagrama fica muito semelhante aquele obtido para o filme de silano sem dopagem.
Verifica-se um intenso decréscimo dos valores de impedancia total do sistema na regiao
de baixas freqiiéncias de 1 h para tempos maiores de imersao. Estes fatos indicam que o
filme de silano dopado com fons Ce, foi eficiente inicialmente, decrescendo os valores

de resisténcia a polarizacdo ap6s 24 h de imersao.
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Figura 24. Diagramas de Bode da liga AZ91 revestida com MTES dopado com
1,0 x 102 mol L' de Ce(NO3); apos 1, 24, 48 e 72 h de imersdo em solugdo
Na,S0, 0,1 mol L pH 6 no PCA.

As imagens de MEV da liga revestida com silano dopado com ions cério antes
da imersao na solucdo agressiva estdo mostradas na Figura 25. Observa-se o actimulo de
compostos na superficie, o que indica a nao homogeneidade do filme. De acordo com os
resultados de EDS (Tabela 5), estes compostos sdo ricos em C, O, Si e Ce, podendo

verificar-se a incorporacdo dos fons Ce ao filme de silano.
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) o [

(b)
Figura 25. Micrografias da liga AZ91 revestida com MTES dopado com
1,0 x 10° mol L de Ce(NO3); em diferentes areas do substrato (a) e (b).
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Tabela 5. Concentracdo superficial de elementos, estimada por EDS em % de peso,

para a liga AZ91 revestida com MTES dopado com 1,0 x 10 = mol L' de Ce(NO3)s.

Pontos C 0] Mg Si Ce
1(a) 36,25 16,58 3,40 43,77 -
2(a) 26,88 13,49 23,75 5,91 29,98
1(b) 11,29 - 28,90 2,16 57,65

A imagem obtida por MEV apés 1 hora de imersao em solu¢ao de Na,SO, esta
apresentada na Figura 26. Uma andlise de EDS (Tabela 6) apresenta Ce distribuido
sobre diferentes regides da liga, pois nas regides onde foi detectado Ce, ocorre também
Mn, Zn, Mg e Al. Isto sugere que o Ce tem mobilidade dentro do filme, conforme ja
determinado anteriormente®. Como o Ce estd presente em regides ricas em Mn, as
quais possuem um potencial mais nobre com relagdo a matriz, pode-se supor que estes

ions deslocam-se até as regides catddicas, onde ocorrem as reagdes abaixo:
e Reacdo de reducdo da dgua®’
2H,O + 2¢° - 20H " + Hy1 (4)
e Reacdo de reducdo do oxigénio molecular®:
o Reagdo direta em meio acido:
0, +4H" +4¢° — 2H ,0 (5)
o Reagdo indireta em meio 4cido:
0, +2H" +2¢ — H 0, (6)

H,0, +2H' + 2¢° — 2H,0 (7)

Estas reacoes catddicas sao responsdveis pelo aumento do pH local devido a

formacao de fons hidroxilas. O Ce presente dentro do filme de silano pode se deslocar
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até essas regides de atividade catddica, reagindo com os fons hidroxila e formando
6xidos/hidréxidos de Ce (II) e (IV), os quais precipitam sobre a superficie da liga,
aumentando a sua resisténcia a polarizacdo, conforme verificado pela técnica de
impedancia (Figura 24) e reportado na literatura para ligas de magnésio™*. Desta forma,

podem ocorrer as seguintes reacdes:

e Ce™ + 30H — Ce(OH) ; (8)
e Ce™ + 40H — Ce(OH),4 9)

A formacdo de hidroxidos de cério IV € atribuida a oxidacdo dos ions Ce III,
presentes no filme pela acdo do peréxido de hidrogénio, formado na reacdo de reducao
do oxigénio molecular. E provivel que a oxidacio de Ce III para Ce IV ocorra no
préprio banho de silano, uma vez que este apresentou uma colora¢do amarelada apds a
silanizacdo, o que é consistente com a presenca de fons Ce (IV)*>. Além disso, o banho
de silano apresenta pH &cido, o que promove a formacdo de peréxido. Sugere-se que
dentro do filme de silano estdo presentes ndo somente fons Ce trivalentes, como
tetravalentes também. E reportado na literatura® que os fons Ce IV formam hidréxidos
em pHs mais proximos da neutralidade, enquanto que os fons Ce III formam hidréxidos
em pHs mais alcalinos, o que leva a suposi¢do de que filmes de cério apresentam-se em
duas camadas, uma mais interna, rica em Ce(OH)s3, € uma camada mais externa rica em
Ce(OH),4, pois imediatamente a superficie da liga, o pH é maior devido a atividade
catddica, e conforme hidréxido de Ce III vai se depositando, o pH comeca a diminuir

dando lugar a formacao de hidréxido de Ce IV.
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Bl PR

Figura 26. Micrografia da liga AZ91 revestida com MTES dopado com
1,0 x 10 mol L™ de Ce(NO3); ap6s 1 hora de imersdo em solugio Na,SOy4 0,1 mol L™
pH 6 no PCA.

Tabela 6. Concentracdo superficial de elementos, estimada por EDS em % de peso,
para a liga AZ91 revestida com MTES dopado com 1,0 x 10 ® mol L de Ce(NO3);
apods 1 h de imersdo em solugdo 0,1 mol Lt Na,SO4 pH 6 no PCA.

Pontos C O Mg Al Si Mn Zn Ce
1 50,38 11,79 5,10 1,23 25,16 - - 4,54
2 13,61 - 74,89 1,56 1,94 - - -
3 15,48 8,84 54,41 6,39 7,68 2,43 0,64 4,14

Apbs 24 horas de imersdo em solugdo de sulfato (Figura 27), a composi¢io
superficial obtida por EDS (Tabela 7), ndo apresentou C, Si e Ce, o que sugere
dissolucdo do filme de silano com o aumento do tempo de imersdo no eletrolito. O EDS
apresentou S, o que revela que houve a formacdo de produtos de corrosdo a base de

1. Pode-se sugerir também

enxofre, conforme mencionado anteriormente por Chen et a
que ocorre formacdo de filme de hidréxido de Mg na superficie. Resultados semelhantes
foram reportados por Kim et al>, com auxilio da técnica de XPS verificaram a presenca

de 6xidos/hidroxidos de Mg precipitados sobre a liga protegendo as fases ricas em Al,
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devido ao fato da cinética de dissolu¢do do Mg ser maior que a do Al. Isso pode

explicar o fato de ndo ter sido detectado Al pelo EDS.

Figura 27. Micrografia da liga AZ91 revestida com MTES dopado com
1,0 x 10° mol L' de Ce(NOs); apdés 24 horas de imersio em solucdo

Na,S0, 0,1 mol L pH 6 no PCA.

Tabela 7. Concentracdo superficial de elementos, estimada por EDS em % de peso,
para a liga AZ91 revestida com MTES dopado com 1,0 x 10 ® mol L™ de Ce(NO3);
ap6s 24 horas de imersdo em solucdo 0,1 mol L™ Na,SO, pH 6 no PCA.

Pontos 0) Mg S
1 33,77 33,62 32,61
2 4,90 94,73 0,37

Ap6s 1 semana de imersdo, verifica-se de acordo com a Tabela 8 que o Al tem
sua concentracdo superficial aumentada consideravelmente, pois nesta condi¢do ja
ocorre a sua dissolucdo, havendo precipitacdo de produtos de corrosdo a base de Al,
conforme mostrado na Figura 28. Estes dados sdo concordantes com os reportados na

. 2
literatura®.
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(@) (b) (©
Figura 28. Imagens de MEV da liga revestida com MTES dopado com 1,0 x 10 mol L' de Ce(NO3); apés exposicio de 1 semana em solucio

de sulfato. (a) (b) e (c) sdo diferentes areas do substrato.
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Tabela 8. Concentracdo superficial de elementos, estimada por EDS em % de peso,
para a liga AZ91 revestida com MTES dopado com 1,0 x 10 ® mol L™ de Ce(NOs);

apo6s 1 semana de imersao em solugdo 0,1 mol Lt Na,SO4 pH 6 no PCA.

Pontos 0] Mg Al S
1 (a) 23,48 53,36 18,33 4,82
2 (a) 28,26 55,15 10,19 6,40
1 (b) 47,63 33,51 10,70 8,17
1(c) 26,04 55,13 14,78 4,05

5.2 DOPAGEM COM 6,0 x10 > mol L' DE Ce(NO3);

A fim de verificar o efeito da concentracao de ions cério sobre as propriedades
anticorrosivas do filme de MTES foi avaliada a adicdo de uma menor quantidade de
cério no banho (6,0 x10 “Smol L de Ce(NOs3)3). De acordo com a Figura 29, € possivel
verificar que esta concentracdo de cério fornece uma resposta eletroquimica diferente.
Para a maior concentracdo de cério, observa-se uma constante adicional na mais alta
freqii€ncia, enquanto que a menor concentracdo apenas alarga a constante de tempo da
alta freqiiéncia e antecipa o processo. Isto possivelmente estd associado ao fato de que
quando se utiliza menor concentracdo de Ce, este fica preso na rede do filme de silano,
sendo liberado com o tempo. Quando se utiliza maior concentragao de cério, o Ce além
de dopar o silano, pode formar uma camada independente, possivelmente a base de

Ce(OH)3, em alguns pontos sobre a liga.
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Figura 29. Diagramas de Bode da liga AZ91 revestida com MTES dopado com
6,0 x 10° mol L' de Ce(NO3); apos 1, 24, 48 e 72 h de imersdo em solugdo
Na,S0, 0,1 mol L pH 6 no PCA.

A micrografia (Figura 30) e anélise de EDS (Tabela 9) revelaram um filme mais
homogéneo do que quando se utilizou uma maior concentragdo de cério. Apds 24 horas
de imersdao em solucdo de sulfato, observou-se processo corrosivo (Figura 31), com
formacao de produtos de corrosdo a base de O e S, de acordo com a Tabela 10. Além
disso, foi detectado Si sobre a superficie da liga (Tabela 11) mesmo apds 1 semana de
imersdao em solucdo de sulfato (Figura 32), o que indica que o filme manteve-se mais
aderido nesta condi¢do. Sugere-se, entdo, que altas concentragdes de cério

desestabilizam a rede do silano, o que j4 foi reportado anteriormente®’.
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2235—:' #3343

Figura 30. Micrografia por elétrons retroespalhados da liga AZ91 revestida com MTES
dopado com 6,0 x 10° mol L' de Ce(NO3)s.

Tabela 9. Concentracdo superficial de elementos, estimada por EDS em % de peso,

para a liga AZ91 revestida com MTES dopado com 6,0 x 10 mol L™ de Ce(NOs)s.

Pontos C Mg Al Si Mn
1 9,14 56,40 15,45 2,90 16,11
2 74,21 19,90 5,89
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Figura 31. Micrografia da liga AZ91 revestida com MTES dopado com 6,0 x 10 mol
L' de Ce(NO;3); ap6s 24 horas de imersdo em solucdo Na,SO4 0,1 mol L™ pH 6 no
PCA.

Tabela 10. Concentracio superficial de elementos, estimada por EDS em % de peso,
para a liga AZ91 revestida com MTES dopado com 6,0 x 10° mol L™ de Ce(NO3)s apos
24 horas de imersao em solucdo 0,1 mol Lt Na,SO4 pH 6 no PCA.

Pontos O Mg Al Si S
1 38,85 37,07 9,01 - 15,08
2 37,90 33,45 10,52 1,16 16,98
3 3,44 93,57 - 2,98 -
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(b)
Figura 32. Micrografias da liga AZ91 revestida com MTES dopado com

6,0 x 10° mol L' de Ce(NO3); ap6és 1 semana de imersdo em solucdo 0,1 mol Lt

Na,SO4 pH 6 no PCA. (a) elétrons retroespalhados e (b) elétrons secunddrios.

51



Capitulo 5 — Dopagem dos Filmes com ions Cério

Tabela 11. Concentragdo superficial de elementos, estimada por EDS em % de peso,

para a liga AZ91 revestida com MTES dopado com 6,0 x 10” mol L™ de Ce(NO3); apés

1 semana de imersao em solucdo 0,1 mol L! Na,SO,4 pH 6 no PCA.

Pontos C 0] Mg Al Si S Mn
1 (a) 37,54 27,10 26,94 5,19 1,04 2,21 -
2 (a) - 10,62 75,86 12,74 - 0,78 -
3 (a) - - 57,97 27,58 - - 14,46
1 (b) - 28,80 49,52 11,65 2,04 7,99 -
2 (b) - 36,45 44,20 12,24 1,25 5,86 -
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6. ESTUDO COMPARATIVO

6.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A fim de avaliar o comportamento corrosivo da liga de magnésio AZ91,
submetida aos diferentes tratamentos, foi realizado um estudo sistematico dos dados
experimentais utilizando a técnica de EIE através da proposicdo de circuitos
equivalentes. Com base nos valores de resisténcia e capacitancia dos filmes obtidos pela
simulacdo dos diagramas, complementados pelos dados de MEV e EDS, foi proposto
um modelo fisico para o processo de corrosdo da liga AZ91 com e sem a deposi¢cdo dos
filmes de MTES. Para facilitar o entendimento, os tratamentos usados foram

identificados conforme mostra a Tabela 12.

Tabela 12. Referéncia aos sistemas utilizados para a liga AZ91.

Tratamento Nome
Liga nua com Pré-tratamento 1 P,
Liga nua com Pré-tratamento 2 P,
Liga revestida com MTES T

Liga revestida com MTES com 1,0 x 10° mol L' Ce(NO3); T,
Liga revestida com MTES com 6,0 x 10° mol L' Ce(NO3); T;

A Figura 33 mostra os diagramas de impedancia para todos os sistemas testados,
até 72 h de imersdo em solucdo de sulfato. Observa-se de forma geral, que todos os
sistemas apresentam comportamento eletroquimico semelhante, uma vez que o
diagrama de Bode € caracterizado por duas constantes de tempo, uma na alta freqiiéncia
e outra na baixa freqiiéncia, apresentando pontos dispersos no limite da baixa

freqii€ncia, atribuidos ao inicio de um comportamento indutivo.
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Figura 33. Diagramas de Bode da liga AZ91 submetida aos diferentes tratamentos, apds

1,24, 48 e 72 h de imersdo em solu¢do Na,SO,4 0,1 mol Lt pH 6 no PCA.

O ajuste dos dados de impedancia utilizando circuitos equivalentes foi realizado
para a parte capacitiva dos diagramas. Os pontos indutivos no limite da baixa freqii€éncia
nao foram considerados, devido a alta dispersao, que ndo permitiu definir um arco.

As medidas de impedancia para a liga nua apds pré-tratamento 1 e pré-
tratamento 2, imersa durante 1 hora no potencial de circuito aberto, podem ser
representadas pelo circuito equivalente (mostrado na Figura 34), o qual envolve a
resisténcia da solugdo (R;) em série com duas combinacdes em paralelo entre uma
resisténcia e uma capacitancia. Essas combinacdes foram denominadas como AF (alta
freqii€éncia) e BF (baixa freqiiéncia), de acordo com a constante de tempo (t)calculada.
Aconstante 1,dadapelopodutoRCearjaunidade é o segundo®™, indica a cinética de

um processo na medida de impedancia. Entdo, quanto maior o valor de T, maistempo
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serd necessario para a ocorréncia do processo. Assim, 0 arco capacitivo que apresentar
menor valorde 7, sair4 na regido de alta freqiiéncia (uma vez que freqiiéncia é
inversamenteproporcionalaotempo)eoarcocapacitivoconmaiorvalorde Tsaird na

regido de baixa freqiiéncia.

CPEsp CPEgg
I I
Rs [l Il
AP _—
S A M
Rar Rgp

Figura 34. Circuito equivalente para a liga nua imersa em 0,1 mol L™ Na,SO, durante 1

hora no PCA.

De acordo com os dados fornecidos na Tabela 13, € possivel atribuir cada arco
capacitivo a um fendmeno na superficie da liga. Como os valores de Rar estdo na ordem
dek Q.cm?, e os valores de Cap na ordem de, supOe-se que ha a presenca de um filme
superficial. Entretanto, este filme € pouco protetor e poroso, uma vez que os valores de
capacitancia e resisténcia divergem dos valores encontrados na literatura para filmes
compactos de 6xidos, na ordem de 1 uF.cm'2 para capacitincia e 20 kQ.cm® para
resisténcia®. Este comportamento jd era esperado, pois na superficie da liga AZ91, tem-
se reportado® a formacdo de um filme de hidréxido de magnésio, Mg(OH),, que nada
mais é que um filme de 6xido que jd reagiu com a d4gua, ou seja, a d4gua ja penetrou no
filme, provocando aumento dos valores de capacitiancia e decréscimo dos valores de
resisténcia. A segunda constante de tempo, RgrCPEgE, pode ser atribuida ao processo de
corrosdo da liga nos pontos onde nao ha filme, ou pelos poros do filme. Os pontos
indutivos da baixa freqiiéncia (ndo considerados) podem ser atribuidos ao processo de

~ . 7
corrosio localizada’.
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Tabela 13. Dados ajustados a partir do circuito equivalente para a medida de

impedancia da liga nua apds 1 h de imersao em solucdo de sulfato.

Dados P, P,
Rs (Q.cm?) 25,40 42,10
CPEar (F.cm™) 3,71 x 10° 3.81x10°
NAF 0,92 0,91
Rar (Q.cm?) 1,13 x 10° 2,64 x 10°
T 4,19x 107 0,010
CPEgr (F.cm™) 8,50 x 10™ 8,59 x 10
NpF 1 1
Rgr (Q.cm?) 0,91 x 10° 1,686 x 10
T 1,77 1,44

Em todos os circuitos utilizados neste trabalho as capacitincias foram
substituidas por um elemento constante de fase (CPE), devido as heterogeneidades
presentes na superficie da liga, ndo sendo possivel considerar como um capacitor ideal.

A impedancia capacitiva deste elemento é descrita conforme a equagdo’’:

Zere QG ®)"

O coeficiente Q resulta da combinagdo das propriedades relacionadas a
superficie e as espécies eletroativas. O expoente n tem valores entre -1 e 1. Um valor
igual a -1 é caracteristico de uma indutancia, um valor igual a 1 corresponde a um
capacitor, um valor igual a 0 corresponde a um resistor, € um valor igual a 0,5 pode ser
atribuido ao fendmeno de difusdao. Entretanto, para o arco da baixa freqiiéncia, na
maioria dos casos, observa-se um valor de n préximo ou igual a 1. Isto ocorre ndo pela
presenca de um capacitor ideal, mas porque o processo capacitivo estd acoplado a um
comportamento indutivo (devido ao processo de corrosdo), o que provoca um
arredondamento do arco, aumentando o valor de n.

A partir de 24 horas de imersdo em solucdo de sulfato de sédio, observa-se um
aumento do didmetro do arco capacitivo da alta freqiiéncia (figuras 15 e 18), indicando

aumento da resisténcia do filme. Neste caso, o circuito equivalente que melhor se ajusta

56



Capitulo 6 — Estudo Comparativo

aos dados € representado na Figura 35, onde a constante de tempo da baixa freqiiéncia

encontra-se em série com Rap

CPE ¢
I
Rs [l CPEgr
PR . S H .
R
AF e
Ry

Figura 35. Circuito equivalente para a liga nua imersa a partir de 24 horas em 0,1 mol

L' Na,SO, no PCA.

Tabela 14. Dados ajustados a partir do circuito equivalente para a medida de

impedancia da liga nua apds 24 h de imersao em soluc¢do de sulfato.

Dados P, P,
Rs (Q.cm”) 24,92 37,40
CPEr (F.cm™) 8,09 x 10 547x10°
NAF 0,92 0,88
Rar (Q.cm?) 2,10x 10° 4,07 x 10°
T 0,017 0,022
CPEgg (F.cm™) 7,85 x 107 6,06 x 10
NpF 1 0,81
Rgr (Q.cm?) 0,48 x 10° 1,42 x 10°
T 3,763 0,864
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Tabela 15. Dados ajustados a partir do circuito equivalente para a medida de

impedancia da liga nua apds 48 h de imersdo em solugdo de sulfato.

Dados P, P,
Rs (Q.cm?) 24,79 42,90
CPEar (F.cm™) 14,70 x 10° 4,02 x 10°
NAF 0,92 0,89
Rar (Q.cm?) 2,23 x 10° 6,33 x 10’
T 0,032 0,031
CPEgr (F.cm™) 1,42 x 107 4,56 x 10™
NpF 0,88 0,79
Rgr (Q.cm?) 0,66 x 10° 2,01 x 10°
T 0,937 0,857

Tabela 16. Dados ajustados a partir do circuito equivalente para

impedancia da liga nua apds 72 h de imersao em soluc¢do de sulfato.

a medida de

Dados P, P,
Rs (Q.cm”) 31,31 45,10
CPEar (F.cm™) 17,10 x 10°° 538x 10°
NAF 0,90 0,88
Rar (Q.cm?) 2,76 x 10° 7,52 x 10°
T 0,047 0,040
CPEg (F.cm™) 4,77x 107 1,67x 10
Npp 0,95 0,76
Rgr (Q.cm?) 0,68 x 10’ 3,74 x 10°
T 3,244 0,625

As tabelas 14 a 16 apresentam os dados ajustados ao circuito equivalente

mostrado na Figura 35 para a liga nua imersa em solu¢do de sulfato. Verifica-se um

aumento dos valores de resisténcia da constante de tempo da alta freqiiéncia com o

. . N . . 2 ~
aumento do tempo de imersdo, fendmeno que tem sido explicado 0 pela formacgdo de

produtos de corrosdao que precipitam sobre a superficie da liga, bloqueando os poros do

filme de hidréxido. Os valores de capacitancia tiveram um aumento, podendo ser
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atribuido ao espessamento da camada de hidr6xido, ou ao aumento da porosidade da

camada (relacionada ao aumento da area) de acordo com a formula’":

& e A/IC

Onde d € a espessura do filme, ¢ € a permissividade relativa da camada, g, € a
permissividade do vicuo, A ¢é a drea exposta e C € a capacitancia.

Os valores de resisténcia da constante de tempo da baixa freqii€ncia tiveram um
ligeiro decréscimo de 1 hora para maiores tempos de imersdo, permanecendo mais ou
menos constante no final de 72 horas. A resisténcia de polarizacdo € inversamente
proporcional a densidade de corrente de corrosdo, logo isso indica que hd um aumento
da corrosdo da primeira hora para maiores tempos. Os valores de capacitancia da baixa
freqiiéncia ddo uma idéia da &area que sofreu corrosdo, quanto maior o valor de
capacitancia, maior a drea corroida’. Assim, também se observa um aumento da area
corroida de 1 hora para maiores tempos de imersao, concordando com os valores de
resisténcia. Em todos os casos, observam-se resisténcias maiores € capacitancias
menores para a liga nua submetida ao pré-tratamento 2.

Para a liga revestida com filmes de MTES, foi proposto o mesmo circuito
mostrado na Figura 35, o qual € reportado na literatura para substratos revestidos com
camadas de tintas®® ou poliméricas72. Os valores obtidos encontram-se nas tabelas 17 a
20.

A constante de tempo da alta freqii€éncia deve-se ao filme de silano, o qual se
liga a camada de hidréxido, conferindo aumento dos valores de Rar € um
correspondente decréscimo da CPEap, devido as propriedades barreiras do filme de
silano, com relagdo a liga nua (Figura 33). Rar pode ser entendida como a resisténcia do
eletrolito através dos poros do revestimento e CPEar interpretada como a capacitancia
de um capacitor elétrico consistindo do metal e do eletrélito com a camada de silano
como dielétrico®. O arco capacitivo da regido de baixas freqiiéncias pode ser atribuido
ao processo de corrosdo que ocorre por debaixo do revestimento, devido a entrada do
eletrdlito através dos poros e ou defeitos do filme, conforme ja relatado por outros
autores™".

O comportamento eletroquimico da liga AZ91 submetida ao tratamento 2
apresentou-se diferenciado para a primeira hora de imersdo, com uma constante de

tempo adicional na regido de altas freqiiéncias. Porém, considerou-se uma unica
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constante de tempo no ajuste dos dados a titulo de comparacdo dos valores de

resisténcia e capacitancia com os outros sistemas.

Tabela 17. Dados ajustados a partir do circuito equivalente para a medida de

impedancia da liga revestida ap6s 1 h de imersao em solugdo de sulfato.

Dados T, T, Ts
Rs (Q.cm?) 45,40 30,31 112,40
CPEar (F.cm™) 1,24 x 10°° 1,98 x 10°® 1,27 x 107
NAF 0,92 0,70 0,88
Rar (Q.cm?) 10,29 x 10° 31,42 x 10° 29,63 x 10°
T 0,012 6,22 x 10 3,76 x 107
CPEgr (F.cm™) 3,85x 10 4,43 x 107 6,94 x 107
Ngf 1 1 0,97
Rgr (Q.cm?) 4,61 x 10° 35,80 x 10° 8,57 x 10°
T 1,77 1,58 0,59

Tabela 18. Dados ajustados a partir do circuito equivalente para a medida de

impedancia da liga revestida apds 24 h em solucdo de sulfato.

Dados T, T, T
Rs (Q.cm?) 51,70 45,70 78,30
CPEr (F.cm™) 2,33x 10° 2,19x 10° 1,49 x 10°°
NAF 0,92 0,89 0,90
Rar (Q.cm?) 11,71 x 10° 6,60 x 10 15,20 x 10°
T 0,027 0,0145 0,023
CPEgr (F.cm™) 9,13x 107 2,36 x 10 2,43x 10
npF 0,96 0,90 0,92
Rgr (Q.cm?) 8,49 x 10° 2,76 x 10 4,53 x 10°
T 0,775 0,652 1,101
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Tabela 19. Dados ajustados a partir do circuito equivalente para a medida de

impedancia da liga revestida ap6s 48 h em solucao de sulfato.

Dados T, T, T
Rs (Q.cm?) 50,30 46,30 85,90
CPEar (F.cm™) 2,57 x10° 4,57 x 10°° 1,87 x 10°°
NAF 0,85 0,92 0,90
Rar (Q.cm?) 13,29 x 10° 8,62 x 10° 17,04 x 10°
T 0,034 0,039 0,032
CPEgr (F.cm™) 6,83 x 10 1,34 x 10™ 7,12 x 10
NpF 0,97 0,87 0,93
Rgr (Q.cm?) 5,66 x 10° 7,14 x 10° 9,27 x 10
T 3,866 0,957 6,600

Tabela 20. Dados ajustados a partir do circuito equivalente para a medida de

impedancia da liga revestida apds 72 h em solucdo de sulfato

Dados T, T, T
Rs (Q.cm?) 53,10 48,00 67,40
CPEar (F.cm™) 2,47 x 10°° 6,55 x 10°° 2,67 x 10°
NAF 0,84 0,92 0,87
Rar (Q.cm?) 14,11 x 10° 11,17 x 10° 15,53 x 10°
T 0,035 0,073 0,041
CPEgr (F.cm™) 2,07 x 107 1,54 x 10* 3,06 x 10™
ngp 1 0,80 0,69
Rgr (Q.cm?) 2,79 x 10° 9,51 x 107 5,75 x 10°
T 5,769 1,464 1,759

A fim de visualizar melhor os dados de resisténcia e capacitancia dos
tratamentos e pré-tratamentos, estes foram plotados em um grafico versus tempo de

imersdo e estdo mostrados na Figura 36.
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Figura 36. Resisténcias e capacitincias da alta e da baixa freqiiéncia para a liga AZ91

com os diferentes tratamentos até 72 horas de imersdo no potencial de circuito aberto

em solucdo de sulfato.

Pode-se observar que o filme de silano, conforme dito anteriormente, aumenta os

valores de resisténcia e diminui os valores de capacitancia da constante de tempo da alta

freqii€ncia, devido as propriedades barreiras do filme de silano. Verifica-se que a adicao

de 1,0 x 10 mol L Ce(NOs3)3 confere bons resultados na primeira hora de imersao,

porém apds ocorre uma desestabilizacdo da rede de silano, havendo um decréscimo dos

valores de Rur e conseqiiente aumento de CPEr. Quando o filme é dopado com 6,0 x

10° mol L! Ce(NOs3); apresenta, os maiores valores de resisténcia e menores valores de

capacitancia nas condi¢des testadas. Assim, este filme foi o que apresentou melhor

protecdo a corrosdo a liga de magnésio AZ91.
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A constante de tempo da baixa freqii€ncia, atribuida ao processo de corrosdo que
ocorre por debaixo do revestimento devido a entrada de eletrdlito pelos poros e/ou
defeitos do filme, apresenta maiores valores de resisténcia para a liga revestida com
tratamento 3, entretanto nao se verificou grandes variacdes nos valores de capacitancia.
ApO6s 72 horas, os valores de capacitincia indicam que a liga nua apresenta uma 4drea
corroida maior do que os demais tratamentos, mostrando a eficiéncia do revestimento de
silano. As flutuagdes observadas nos graficos sao atribuidas a processos concorrentes de
precipitacdo de produtos de corrosdo e dissolucdo da camada de silano e aumento da
porosidade.

Para maiores tempos de imersdo, acima de 7 dias em solugcdo de sulfato,
observa-se uma sobreposi¢do das duas constantes de tempo, resultando a simulagao dos
dados experimentais no circuito equivalente mostrado na Figura 38. R, representa a
resisténcia da solugdo, R, a resisténcia de polarizagdo e CPE um elemento constante de
fase, que substitui a capacitancia total. Assim, o circuito utilizado para ajustar os dados
envolve uma tUnica constante de tempo, a qual engloba todos os processos que ocorrem

na superficie do substrato.
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Figura 37. Diagramas de Bode da liga AZ91 submetida aos diferentes tratamentos, apds

7, 15 e 30 dias de imersdo em solugio Na,SO4 0,1 mol L™ pH 6 no PCA.
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Figura 38. Circuito equivalente proposto para a liga AZ91 com os diferentes

tratamentos a partir de 7 dias de imersao no potencial de circuito aberto em solucdo de

sulfato.
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Observa-se de uma maneira geral que os valores de resisténcia para a liga nua
tiveram um intenso aumento, enquanto que os valores de resisténcia da liga revestida
diminuiram. Isto pode estar associado ao fato de que o filme de silano comega a perder

e oA . , .. . 72
sua eficiéncia pela entrada de dgua, o que faz diminuir estes valores'“, enquanto que na
liga nua ocorre um aumento do processo de corrosdo, aumentando a quantidade de
produtos de corrosdo na sua superficie, que acabam bloqueando os poros e mascarando

os resultados eletroquimicos.

Tabela 21. Dados ajustados a partir do circuito equivalente para a medida de

impedancia da liga revestida apds 7 dias em solugdo de sulfato.

Tratamento Rg CPE n Rp
(Q.cm®) (MF.cm™) (kQ.cm?)
P, 65,4 1,73 0,78 22,15
P, 39,50 2,76 0,74 11,74
T, 33,2 1389 0,87 725
T, 49,8 9,85 0,88 943
Ts 61,4 233 083 28,15
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Tabela 22. Dados ajustados a partir do circuito equivalente para a medida de

impedancia da liga revestida ap6s 15 dias em solugdo de sulfato.

Tratamento Rs CPE n Rp
(Q.cm®) (MF.cm™) (kQ.cm?)
P, 61,20 3,20 0,79 30,96
P, 49,20 6,60 0,77 15,12
T, 41,10 20,76 0,89 11,08
T, 50,90 22,07 0,89 10,24
T3 70,40 2,83 0,81 36,60

Tabela 23. Dados ajustados a partir do circuito equivalente para a medida de

impedancia da liga revestida ap6s 30 dias em solugdo de sulfato.

Tratamento Rg CPE n Rp
(Q.cm®) (MF.cm™) (kQ.cm?)
P, 71,30 5,49 0,79 39,20
P,* - - - -
T, 57,90 18,20 0,86 51,90
T, 70,20 12,60 0,85 39,70
T3 105.,4 2,73 0,79 42,2

* Dados nao simulados devido a dispersdo dos pontos.
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6.2 MODELO FISICO

Com base nos resultados de EIE, MEV-EDS e relatos da literatura, foi proposto
um modelo para o comportamento da liga AZ91 em meio de sulfato. Primeiramente, é
apresentado um modelo para a liga nua e, posteriormente para a liga com o tratamento

de silano.

As principais reagdes envolvidas nestes processos sao:

Reagdes Anddicas:

e Mg —Mg? + 2¢ (10)

o Al > Al + 3¢ (11)

Reacdes Catddicas:

e 0, +4H" +4e — 2H,0 (12)

e 2H,O + 2¢ —20H  + Hy 1 (13)

Verifica-se na superficie da liga a formacao de um filme poroso, de hidréxido de
magnésio, através do qual ocorre a penetracao do eletrdlito, provocando a dissolug¢do do
magnésio € do aluminio presentes na matriz € nas fases intermetdlicas. As reagdes
anddicas sdo provocadas pelas reacdes de reducao, as quais geram hidrogénio molecular
e fons hidroxila, que alcalinizam a regido localmente, provocando um espessamento da
camada de hidréxido. Quando quantidade suficiente de Mg e Al sdo dissolvidas, atinge-
se o produto de solubilidade dos produtos de corrosdo (provavelmente
MgAl,(S04)4-2H,0, conforme mencionado na literaturazo), 0s quais precipitam na
superficie da liga, permitindo um aumento da resisténcia da constante de tempo da alta
freqiiéncia (RArCPEAr). Entretanto, este comportamento ndo confere uma melhora das
propriedades barreiras desta camada natural, pois estes produtos de corrosdo estdo

incrustados na superficie da liga, causando corrosdo, conforme mostra a Figura 39.
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Mg(OH),

24 h

48 h 72 h

Ap6s 7 dias

Figura 39. Modelo fisico para a liga nua imersa em solu¢do de sulfato no potencial de

circuito aberto.

Para a liga revestida com o filme de silano, tem-se um aumento das propriedades

barreiras, porém o processo de corrosdo ndo foi completamente impedido, devido a esta
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camada de silano apresentar poros e/ou defeitos. Contudo, o processo de corrosdo nao é

tao acentuado como da liga nua.

Biatstiliso
Poros
Ligacdo Ligacdo
1846 Metalo-
Siloxano .
Siloxano
CRLIET
\Me)/

l1h 24 h
Eleirdlio
Produtos de
Corrosao
48 h 72 h
Eletrélito
Ap6s 7 dias

Figura 40. Modelo fisico para a liga revestida com MTES imersa em solucdo de sulfato

no potencial de circuito aberto.
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6.3 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

Ensaios de polarizacdo potenciodindmica foram realizados com amostras da liga
AZ91 submetidas aos tratamentos. A Figura 41 mostra as curvas de polarizacio
realizadas apds 24 horas de imersdo das amostras em solugdo de sulfato. Observa-se que
o potencial de corrosdo para a liga nua foi em torno de -1,5 V, havendo um
deslocamento deste para valores mais positivos apés a aplicagdo do silano, evidenciando
o cardter protetor deste revestimento. Entretanto, apds a aplicacao de silano, o potencial
de corrosdo permaneceu na zona ativa. A adic¢do de 1,0 x 107 mol L ' de fons cério ao
MTES provoca o deslocamento do potencial para valores mais negativos, o que pode ser
atribuido a atuagdo do cério como um inibidor catédico, o que também € observado pelo
decréscimo de correntes catddicas, conforme relatado na literatura™. Quando se
adiciona 6,0 x 10 mol L "' de fons cério ao MTES, nao se observa o deslocamento do
Ecor, pOis 0 cério neste caso pode estar preso na matriz de silano, ou seja, nao ocorre a
formacao de uma camada de conversdao de cério independente da camada do silano.
Assim, o comportamento eletroquimico neste caso (T3) frente a polarizacdo, é
determinado pelo silano, o que também explica a semelhanca com a curva T;. Com
relac@o as correntes anddicas, pode-se observar que em todos os casos, a presenca do
filme de MTES diminui a velocidade de corrosdao com relagao a liga nua. Conforme ja
constatado pela técnica de EIE (Figura 37), o tratamento 2 € eficiente para pequenos
tempos de imersdo diminuindo apds 1 hora a sua eficiéncia, devido a dissolucdo da
camada de silano. A Figura 41 leva a observacdao deste fendmeno uma vez que a
densidade de corrente anddica para o tratamento 2 € pequena porém logo atinge o
potencial de pite, devido a um subito aumento na densidade de corrente73, indicando
uma deficiéncia nas propriedades protetoras deste filme, o que pode ocorrer pela
desestabilizacdo da rede de silano, conforme mencionado anteriormente por Trabelsi et

al®’.
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log i

Figura 41. Curvas de Polarizacdo para a liga AZ91 com os diferentes tratamentos na

faixa de potencial de -1,9 a-1,1 V.
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CONCLUSOES

1. A liga de magnésio AZ91 imersa em meio de sulfato de so6dio forma uma

camada de hidréxido, a qual € porosa e apresenta baixa resisténcia a corrosao.

2. Com o aumento do tempo de imersiao em solu¢do de sulfato ocorre
espessamento da camada de hidréxido de magnésio, havendo a formacdo de
produtos de corrosdo constituidos principalmente de magnésio, aluminio e enxofre.
Estes resultados foram confirmados pelo aumento das resisténcias associadas a

constante de tempo da alta freqii€éncia, que envolve a camada de hidréxido.

3. A eficiéncia do tratamento a base de MTES sobre a liga de magnésio AZ91 ¢é
favorecida quando € realizado o pré-tratamento alcalino, uma vez que este aumenta
o nimero de ions hidroxido superficiais, aumentando o nimero de sitios para a
adesdo do filme. Os filmes de MTES permaneceram aderidos a superficie da liga
apds 1 semana de imersdo em solucdo de sulfato, o que foi constatado pela detec¢ao

de Si por EDS .

4. Verificou-se que o tempo de silanizacdo tem influencia sobre as propriedades do
filme de MTES obtido. Nas condi¢des usadas neste trabalho, 35 minutos de imersao
no banho de MTES permitiu a formagao de filmes de menor porosidade e maior

resisténcia.

5. A incorporagdo de 1,0 x 10 mol L’ Ce(NO3)3 ao banho de MTES forma filmes
bastante heterogéneos na superficie da liga AZ91, apresentando acimulo de
compostos ricos em Si e Ce regides distintas. Inicialmente, este filme confere alta
resisténcia a polarizagdo, apresentando uma resposta diferenciada na impedancia de
I hora de imersdo em solu¢do de sulfato, com uma constante de tempo adicional na
mais alta freqiiéncia, atribuida a um filme de cério independente do filme de silano.
O aumento do tempo de imersdao em solugdo de sulfato acarreta a dissolucao deste

filme, processo relacionado a desestabilizacio da rede de siloxano.
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6. A adicdo de 6,0 x 10° mol L Ce(NOs3)s ao banho de MTES apresentou
comportamento eletroquimico distinto ao observado para maior concentracdo de
ions cério. Para tempos de imersao maiores que 24 horas em solu¢do de sulfato, os
valores de resisténcia permaneceram altos e os de capacitincia baixos, evidenciando
as propriedades barreiras do filme. A concentracio de 6,0 x 10”° mol L Ce(NO3);3 é
ideal para que os efeitos benéficos do cério possam ser observados sem prejudicar a
estabilidade do filme de MTES. Além disso, as andlises de MEV-EDS mostraram
que o filme de MTES permaneceu aderido apds 1 semana de imersdao em solucao de
sulfato, e os filmes nesta condi¢do mostraram-se mais homogéneos, sem a presenca

de acimulos sobre alguns pontos na liga.

7. A anélise dos dados de EIE permitiu a proposi¢do de um circuito equivalente
para a liga AZ91 revestida envolvendo a resisténcia da solucdo em série com duas
constantes de tempo (RCPE) uma na alta freqii€éncia e outra na baixa, para imersoes
de até 72 horas em solucao de sulfato, sendo CPE um elemento constante de fase
que substitui o valor de capacitancia. A constante de tempo na alta freqiiéncia foi
atribuida ao revestimento e a da baixa freqiiéncia aos processos faradaicos na liga.
Para tempos maiores que 7 dias de imersdo em solu¢do de sulfato, o circuito
proposto envolve apenas uma constante (RCPE) associada a capacitancia total do

sistema e a resisténcia de polarizacao.

8. Curvas de polarizacao realizadas para a liga revestida com MTES dopado com
1,0 x 10 mol L Ce(NO3); mostraram a desestabilizacdo da rede de siloxano,

devido a uma antecipagdo no potencial de pite para este caso.

9. Curvas de polarizacdo realizadas para a liga revestida com MTES dopado com
6,0 x 10° mol L' Ce(NO;); mostraram que a adi¢do de menores quantidades de fons
cério ao filme de silano permite que este se comporte de forma semelhante ao filme
sem dopagem, devido ao formato das curvas serem muito proximas. A adicdo de
cério nesta concentracdo promoveu um ligeiro decréscimo de correntes anddicas e

catddicas, nao permitindo a formagao de pites no tempo de ensaio.

10. Dentre os tratamentos testados, o melhor tratamento para esta liga é a deposi¢cao

de um filme de MTES 4 % em volume, com adi¢do de Ce(NOs3); na concentragdo de
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6,0 x 10> mol L'l, sobre uma superficie pré-tratada com hidréxido de sddio,
podendo-se atingir resultados satisfatérios de resisténcia e capacitancia do filme nos

tempos de imersao testados neste trabalho.
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Anexo

ANEXO
ESPECTROS DE IMPEDANCIA REPRESENTADOS EM DIAGRAMA DE
NYQUIST
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Figura 42. Diagramas de Nyquist da liga AZ91 submetida aos diferentes tratamentos,

apo6s 1 hora de imersdao em solugdo 0,1 mol L! Na,SO4 pH 6 no PCA.
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Figura 43. Diagrama de Nyquist da liga AZ91 submetida aos diferentes tratamentos,

apos 24 horas de imersao em solugao 0,1 mol Lt Na,SO4 pH 6 no PCA.
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Figura 44. Diagramas de Nyquist da liga AZ91 submetida aos diferentes tratamentos,

ap6s 48 horas de imersdo em solucdo 0,1 mol L™ Na,SO, pH 6 no PCA.
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Figura 45. Diagrama de Nyquist da liga AZ91 submetida aos diferentes tratamentos,

ap6s 72 horas de imersdo em solucdo 0,1 mol L™ Na,SO, pH 6 no PCA.
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Figura 46. Diagramas de Nyquist da liga AZ91 submetida aos diferentes tratamentos,

apo6s 7 dias de imersdao em solucao 0,1 mol L! Na,SO,4 pH 6 no PCA.
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Figura 47. Diagramas de Nyquist da liga AZ91 submetida aos diferentes tratamentos,

apo6s 15 dias de imersao em solugdo 0,1 mol L! Na,SO,4 pH 6 no PCA.
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Figura 48. Diagramas de Nyquist da liga AZ91 submetida aos diferentes tratamentos,
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