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Estudo do comportamento corrosivo da liga de magnésio AZ91 revestida com
metiltrietoxi silano dopado com ions cério (I111) em meio de sulfato
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Abstract

Magnesium alloys show interesting properties, such as low density, high specific strength and
stiffness, which are of great importance for microelectronic, automobile and aerospace
industries. A serious limitation for the use of these alloys, in particular the AZ91, is the high
susceptibility to corrosion. Chromate coatings, although give an excellent anti-corrosion
protection and good adhesion, have been abandoned because of the toxicity of hexavalent
chromium. A promising alternative is the use of organic-inorganic hybrid coatings, which
combine the properties of the organic polymeric and the ceramics materials .This work aims to
investigate the corrosion behavior of AZ91 magnesium alloy in sulfate medium 0,1 mol L™, pH
6, treated with hybrid coatings based on methyltriethoxysilane (MTES). These coatings were
obtained by immersion of substrates, previously polished, in a solution containing methanol,
water and silane in volumetric proportion 90:6:4, respectively, with and without addition of
Ce(NOs); 1 x 107 mol L. It was found that 35 minutes of immersion into MTES 4% solution
produce a protective film. The addition of cerium salt, at this concentration, can not improve
the coating performance.

Key words: AZ91magnesium alloys; hybrid layers; MTES, Cerium

Resumo

As ligas de magnésio apresentam interessantes propriedades, tais como baixa densidade, alta
forca especifica e dureza, o que torna estes materiais de grande importancia para as industrias
microeletronicas, automotivas e aeroespaciais. Uma séria limitagdo para o uso destas ligas, em
particular da AZ91, é a sua suscetibilidade a corrosdo. Camadas de cromato, apesar de
fornecerem excelentes propriedades anti-corrosivas e boas propriedades de adesdo, estdo sendo
abandonadas devido a utilizagdo do cromo hexavalente. Uma alternativa promissora € o uso de
camadas hibridas organica-inorganicas, as quais combinam interessantes propriedades de
materiais poliméricos e ceramicos. O objetivo deste trabalho ¢ investigar a resisténcia a
corrosdo da liga de magnésio AZ91 em meio de sulfato 0,1 mol L™, pH 6, revestida com
camada hibrida a base de metiltrietoxi-silano (MTES). Essas camadas foram obtidas pela
imersdo da liga, previamente lixada, em uma solu¢do contendo metanol, agua e silano na
proporc¢ao volumétrica 90:6:4, respectivamente, com e sem a adi¢do de Ce(NOs); 1 x 10 mol
L. Foi encontrado que um tempo de imersio de 35 minutos na solugio MTES 4% permite a
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obtencdo de um revestimento protetor, e que a adicao de sais de cério nesta concentra¢do, nao
contribui para aumentar a eficiéncia do tratamento.

Palavras-chave: Liga de magnésio AZ91, camadas hibridas, MTES, ions cério.

Introducéo

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

Muitas destas ligas contém (8-9)% em massa de aluminio com pequenas quantidades de zinco.
Entre estas, a série AZ91, a qual apresenta 1% de zinco, tem encontrado ampla aplicagdo na
industria automotiva®.

Uma séria limitagdo para o uso de muitas ligas de magnésio, em particular da AZ91, ¢ a sua
suscetibilidade a corrosao. O potencial padrdo eletroquimico do magnésio ¢ —2,4 V (NHE),
ainda que em solucdo aquosa apresente um potencial de —1,5 V devido a formacdo de
Mg(OH),. Assim, muitos pesquisadores tém 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 aluminio e
outras ligas, além de boas propriedades de adesdo. Porém, estdo sendo abandonadas devido a
utilizacao do cromo hexavalente que ¢ carcinogénico. Uma alternativa ambientalmente correta
¢ o uso do processo sol-gel®'™®. Camadas hibridas organica-inorganicas mostram-se
interessantes porque combinam propriedades de materiais poliméricos e ceramicos. Os
componentes inorganicos contribuem para o aumento da resisténcia, durabilidade e adesdo ao
substrato metalico. Os componentes organicos aumentam a densidade, flexibilidade e
compatibilidade funcional com sistemas organicos, por exemplo, pinturas(s).

Os elementos terras raras sdo muito utilizados como inibidores de corrosdo. Entre estes,
destaca-se o cério, o qual, adicionado aos banhos de silanizagdo, promove um melhoramento
no desempenho destes devido as suas propriedades cicatrizantes"'*! "%,

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento de resisténcia a corrosdo da liga de
magnésio AZ91 revestida com camada hibrida organica-inorganica a base de metiltrietoxi
silano, com e sem a adi¢io de fons cério (III), em solugdo 0,1 mol L' Na,SOy, pH 6.

Corpo do Trabalho

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Material

A liga de magnésio utilizada neste trabalho foi a AZ91 comercial, a qual apresenta a
composi¢do dada na tabela 1.
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Preparacao da Superficie

Amostras retangulares da liga AZ91 foram lixadas com lixas de granulometrias até #2000,
lavadas com etanol, para desengordurar e, posteriormente, com agua destilada. Apds, foram
imersas em uma solucdo alcalina de NaOH, pH 14, e secas sob ar quente. As amostras foram
submetidas a imersao em um banho de silanizacdo, com posterior isolamento de uma area de
1 em?, com auxilio de uma cola de silicone, para as medidas eletroquimicas.

Banhos de Silanizagdo

Os revestimentos foram obtidos a partir da imersdo do substrato metalico em uma solucao
hidroalcoolica de Metiltrietoxi Silano (Sigma/Aldrich) de composi¢ao 90:6:4 de metanol, dgua
destilada e silano, repectivamente. Esta solugdo foi preparada pela mistura dos reagentes com
agitacao por 1 hora e foi mantida em repouso durante 3 dias antes da utilizacdo, para garantir a
completa hidrdlise do silano. O metanol utilizado foi obtido da Merck. Em alguns banhos,
acrescentou-se Ce(NO3); (Sigma/Aldrich) na concentracio de 1 x 10~° mol L. Todos os
reagentes foram usados sem etapa de purificacgao.

Cura

Os revestimentos sdo obtidos apds um processo de cura. Esta cura foi realizada, em todos os
casos, em um forno a temperatura de 120°C durante 40 minutos.

Pré-tratamentos

Pré-tratamento 1: o substrato metalico ¢ imerso por diferentes tempos no banho de silanizagao,
a temperatura ambiente, com posterior cura.

Pré-tratamento 2: o substrato metéalico ¢ imerso por diferentes tempos no banho de silanizacao
contendo Ce(NOs)3, & temperatura ambiente, com posterior cura.

Técnicas Eletroquimicas

Foram utilizadas as técnicas eletroquimicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) e de polarizagdo linear. Os ensaios foram conduzidos em um potenciostato PGSTAT 30
da Autolab, com o auxilio de uma célula de trés eletrodos, em que o eletrodo de trabalho foi a
liga AZ91, o de referéncia o eletrodo de calomelano saturado (ECS) e o contra-eletrodo, um
rede de platina. A EIE foi realizada no potencial de circuito aberto (PCA) na faixa de
freqliéncia 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 polarizacao linear foram
realizadas ?a faixa de potencial de —1,9 V (ECS) a —1,1 V (ECS)com velocidade de varredura
de5SmVs.
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Analise de Superficie

A analise 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 tensdo de aceleracao de 20 kV.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Liga nua

O diagrama de impedancia, na representagdo de Nyquist, para a liga AZ91 imersa no potencial
de circuito aberto em solucdo de sulfato de sodio 0,1 mol L'l, ¢ caracterizado por um arco
capacitivo na regido de altas freqiiéncias, um arco capacitivo na regido de médias freqiiéncias e
a presenca de alguns pontos indutivos na regido de baixas freqii€ncias, conforme mostrado na
figura 1.

De acordo com a literatura, um filme composto de uma mistura de MgO/Mg(OH), ¢ formado
na superficie do magnésio. Devido as imperfei¢cdes e porosidade deste filme, ocorrem distintos
processos de transferéncia de carga, na interface filme/solucao e metal/solugdo, justificando as
duas constantes de tempo bem definidas na alta e média freqliéncias do diagrama de
impedancia. Com o aumento do tempo de imersao da liga em meio de sulfato, observa-se um
aumento do diametro do arco capacitivo na regido da alta freqiiéncia. Este fato ¢ atribuido a
precipitagio de produtos de corrosio na superficie do material. Estudos anteriores"”
confirmam este processo € mostram que os produtos de corrosdo da liga AZ91 em meio de
sulfato consistem de Al, Mg, S e O e sdo principalmente Mg(OH),, Al(OH); e sulfatos. De
acordo com Song et al.*?), a presenca de pontos indutivos na regido de baixas freqiiéncias esta
relacionada ao processo de dissolugdo do magnésio, em que magnésio metalico ¢ transformado
em uma espécie Mg  metaestdvel através de uma etapa eletroquimica, a qual é a etapa
determinante do processo (etapa lenta). Apos, a espécie Mg metaestavel reage com a dgua para
produzir Mg*", através de uma etapa quimica, conforme mostra a figura 2.

A figura 1 mostra que os pontos indutivos sdo deslocados para freqii€ncias mais baixas com o
aumento do tempo de imersdo da liga em meio de sulfato, indicando um retardo do processo de
dissolugdo do magnésio, sendo que em 48 horas nao ocorreu o processo de indugdo. Em 72
horas, o ponto indutivo foi detectado em 10 mHz, podendo estar associado as heterogeneidades
na superficie da liga.

Com o intuito de propor um circuito equivalente para a medida de impedancia, simulagdo e
ajuste dos dados foram realizados. Para a impedancia obtida apds 1 hora de imersao no PCA, o
circuito ¢ mostrado na figura 3. Vé-se a presenca de duas constantes de tempo RC bem
definidas, levando a representacdo de um circuito em série. Os valores da simulagdo sdo
apresentados na tabela 2.

Para os demais tempos de imersdo, também foram realizadas as simulagdes de circuito, e foi
verificado que o circuito equivalente neste caso ndo ¢ o mesmo que aquele para 1 hora de
imersdo. O circuito, neste caso, estd representado na figura 4 e os dados encontram-se na tabela
3.

Em todos os casos, a constante de tempo da alta freqiiéncia (R, Q;) ¢ atribuida a um filme mais
protetor, mais interno. A constante de tempo da baixa freqiiéncia (Rj, Q) estd relacionada a
camada mais externa e menos protetora. Em ambos os circuitos, R; representa a resisténcia do
eletrolito.

A mudanga de circuito equivalente de 1 hora de imersdo para maiores tempos ¢ atribuida a
formagdo de produtos de corrosdo, os quais se adsorvem na superficie da liga, aumentando a
sua resisténcia a polariza¢do. Em 1 hora de imersao, o circuito ¢ representado em série, pois ha
duas constantes de tempo bem separadas. A partir de 24 horas de imersdo, devido ao acimulo
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de produtos de corrosdo, estas constantes ficam mais proximas, e passam a ser representadas
por um circuito em paralelo.

Na figura 5, sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV apds imersdo da liga nua por 1 hora
¢ 24 horas na soluc¢ao de sulfato.

Vé-se que o aumento do tempo de imersdo da liga na solugdo de sulfato promove a formagao
de produtos de corrosdo na superficie do substrato. Os ensaios de EDS destes pontos
identiﬁcaffg)n basicamente O, Na, Mg, Al e S. Estes resultados sdo consistentes com aqueles da
literatura * .

Estudo do Tempo de Silanizagao

Foi estudada a influéncia do tempo de silanizacdo nas propriedades anticorrosivas do filme
obtido. A figura 6 apresenta espectros de impedancia eletroquimica (representagao de Bode),
obtidos apés imersio de até 24 horas em solugdo Na,SO4 0,1 mol L™, para a liga revestida com
MTES.

Observa-se que o comportamento eletroquimico ¢ semelhante em todas as condigdes, com uma
constante de tempo na alta freqiiéncia devida ao filme de silano (mais externo), e a da baixa a
uma camada intermediaria"®. Foram retirados valores de R, e Q; (resisténcias e capacitancias
do filme) das medidas de impedancia realizadas em até 72 horas de imersdo em solucao
0,1 mol L™ Na,SO4 (dados ndo mostrados). Os valores encontram-se em um grafico contra o
tempo de imersdo, mostrados na figura 7. A silanizacdo que apresentou melhores resultados foi
aquela realizada com um tempo de imersdo igual a 35 minutos, pois, obtiveram-se as maiores
resisténcias € menores capacitancias.

Influéncia do Pré-tratamento

Apo6s determinar o tempo 6timo de deposicao, foram estudados os diferentes pré-tratamentos
com o objetivo de verificar aquele que oferece maior prote¢ao a liga AZ91. Os diagramas de
Bode, mostrados na figura 8, apresentam as medidas de impedancia para a liga nua, liga
revestida pelo pré-tratamento 1 e pré-tratamento 2, realizadas apos imersao em solucao Na;SOy4
0,1 mol L.

As impedancias sdo caracterizadas por uma constante de tempo na alta freqiiéncia e outra na
baixa. A da alta freqliéncia, para a liga nua, ¢ associada a um filme mais protetor (mais
interno), e da baixa a um filme menos protetor (mais externo). Para a liga revestida com preé-
tratamento 1, a constante de tempo da alta freqiiéncia deve-se ao filme de silano (mais externo),
¢ a da baixa 4 uma camada intermediaria'®. Para a liga revestida com pré-tratamento 2,
verificam-se as mesmas constantes de tempo que ocorrem para o pré-tratamento 1, e além
disso, observa-se uma constante de tempo adicional na alta freqiiéncia para a impedancia
realizada ap6s 1 hora em meio de sulfato. Esta constante deve-se a um filme de
oxido/hidroxido de cério III/IV que confere uma maior prote¢dao inicial a corrosdo da liga
AZ91, mas que perde a sua eficiéncia com o aumento do tempo de imersdo em solucdo de
sulfato devido a um descolamento e/ou dissolu¢ao do filme. Este processo é constatado pelo
desaparecimento desta constante de tempo com o aumento do tempo de imersdo em meio de
sulfato.

A simulag¢do dos dados experimentais para todas as medidas de impedancia (com exce¢do da
medida realizada apds 1 hora de imersao em solugdo de sulfato para a liga revestida com pré-
tratamento 2) leva a um circuito equivalente igual aquele apresentado na figura 4. Os valores da
de resisténcia e capacitancia associados ao filme de silano estdo na figura 9, na forma de uma
grafico, com o tempo de imersdo em solucdo de sulfato. Observa-se, conforme constatado
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anteriormente, que o cério fornece uma protecao adicional inicialmente, pois apresenta maior
valor de resisténcia e menor valor de capacitdncia para a medida realizada apds 1 hora de
imersdo em solucdo de sulfato. Porém, para maiores tempos, tem-se uma quebra deste filme,
diminuindo a resisténcia e aumentando a capacitancia significativamente. Assim, verifica-se
que o pré-tratamento 1 possui propriedades anticorrosivas superiores ao pré-tratamento 2, pois
manteve uma maior estabilidade com o tempo na solugao teste.

As figuras 10 e 11 apresentam as imagens obtidas por MEV para a liga revestida com pré-
tratamento 1 e 2 ap6s imersao em solucao de sulfato.

De acordo com os espectros de EDS, verifica-se o aparecimento de um pico de Si devido ao
silano em todas as condig¢des, indicando que houve incorporagdo do filme de silano a superficie
da liga. Observa-se também que esta distribui¢do de silicio na superficie da liga ndo ¢
homogénea, podendo haver formacao preferencial de silano em determinados pontos. Com o
aumento do tempo de imersdo em solucao de sulfato, ocorre uma diminui¢do da intensidade do
pico de Si, e tém-se um aumento nas quantidades de magnésio, aluminio e zinco,
superficialmente. Isto pode estar associado a dissolu¢do do filme de silano e/ou a precipitacao
de produtos de corrosdo a base de Mg, Al e Zn sobre este filme, diminuindo a intensidade do
pico de Si.

O EDS indica que a liga revestida com pré-tratamento 2, antes da imersao em sulfato, nao
apresenta Ce na superficie. Em 1 hora de imersdao em solucdo de sulfato, o Ce ja pode ser
detectado na superficie do material. A partir de 24 horas, diminui a intensidade do pico de cério
até desaparecer. Quando o substrato permanece imerso por 1 hora na solucdo de sulfato de
sodio, percebe-se, de acordo com a imagem, que o filme comega a romper expondo o substrato.
Nestas condi¢des, o Ce presente no revestimento passa a atuar como inibidor das reagdes
catodicas. A liberagdo destes ions Ce presentes no filme leva a formagao de hidroxidos de Ce
IIT e Ce IV, na tentativa de selar os defeitos deste. A partir de 24 horas, o filme de silano
aparece com rachaduras, e o Ce ¢ detectado em menor quantidade, indicando que os hidroxidos
precipitam na solu¢do. Em 48 horas e 72 horas de imersdo em solucdo de sulfato, detecta-se Si
apenas nos pontos mais claros, indicando que ndo ha mais filme, apenas acimulo do silano em
pontos, o que explica o comportamento superior ao da liga nua quando se utiliza o pré-
tratamento 2, apds este tempo de imersao em sulfato. A partir de 24 horas de imersdao em
solugdo de sulfato ja € possivel observar o processo de corrosdo da liga AZ91.

As curvas de polarizagdo linear para a liga nua, revestida com pré-tratamento 1 e pré-
tratamento 2, realizadas apds a imersdo em solu¢do de sulfato de sodio durante 24 horas,
encontram-se na figura 12. A liga revestida com pré-tratamento 1 apresenta menores correntes
anddicas que a liga nua e que a liga revestida com pré-tratamento 2, sugerindo que o metal esta
se dissolvendo em menor quantidade nesta condi¢ao. Além disso, o potencial de corrosao da
liga tratada com silano ¢ deslocado para valores ligeiramente mais positivos. O pré-tratamento
2 apresenta um recuo do E.. novamente para valores mais negativos por causa do cério, que ¢é
um inibidor catdédico e que, além disso, provoca a diminuicdo das correntes catodicas. As
correntes anodicas da liga revestida com pré-tratamento 2 sdo menores que para a liga nua, mas
logo ocorre a formacdo de pites, indicando que o revestimento ndo ¢ eficiente na protecao a
corrosdo da liga AZ91. Este processo ndo ¢ observado para a liga revestida com pré-tratamento
1.

Conclusoes

A liga AZ91 imersa em solucdo de sulfato de sddio (pH 6) sofre processo corrosivo, com
formacao de produtos de corrosdo na superficie do eletrodo, compostos principalmente por Mg
e Al que precipitam na forma de 6xidos, hidroxidos e/ou sulfatos na superficie metalica.
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O uso de pré-tratamento da superficie com solugdo MTES 4% permite um aumento da
resisténcia a polarizagao da liga AZ91 em solugdo de sulfato. A eficiéncia protetora do MTES ¢
dependente do tempo de silaniza¢do. Resultados de MEV e EDS confirmaram a incorporacao
de Si na superficie da liga, confirmando a presenca do filme.

O pré-tratamento 1 mostrou-se mais eficiente na protecdo a corrosdo da liga AZ91, porque
além de apresentar maiores valores de resisténcia e capacitancia do filme, de acordo com as
medidas de impedancia, diminui a densidade de corrente anddica das curvas de polarizacdo e
nao apresentou processo de corrosao localizada (pites).
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Tabela 1. Composicdo da liga de magnésio AZ91.

Elemento | Al Fe Mn Si Zn Cu Be Ni Mg

(%wt) B,0a9,5<0,006 D,10 a 0,40 [<0,06 D,30 a 1,0 <0,015 0,002 0,001 Restante
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Figura 1. Diagrama de Nyquist da liga nua imersa em solucdo 0,1 mol L™ Na,SO, pH 6 apos
1,24, 48 e 72 horas.

Mg 5 Mgt +e (etapa eletroguimica)
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Mg* + H,0 — Mgt + OH™ +(1/2)H,

Figura 2. Esquema de dissolugdo do magnésio em solug@o aquosa.
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Figura 3. Circuito equivalente para os dados experimentais da liga nua.

Tabela 2. Dados do circuito equivalente para a liga nua imersa por 1 hora em solugdao Na,SOy4
0,1 mol L.

timers&o 1{l RZ Ql m R3 Q2 np Ecorr
(Q.cm®) | (kQ.cm®) |(uF.cm™) (kQ.cm®) |(mF.cm™) V)
1h 25,36 1,12 382 092 | 090 0,86 10,99 [-1,53
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Figura 4. Circuito equivalente para maiores tempos de imersao da liga na solugdo de sulfato.

Tabela 3. Dados do circuito equivalente para a liga nua imersa até 72 horas em solugdo
Na,S04 0,1 mol L™

timersdo Rl 1{2 Ql n; R3 Q2 np Ecorr
Q.cm?) | (kQ.cm?) | (uF.cm™) (kQ.cm?) | (mF.cm?) (V)

24h | 24,92 2,10 8,09 0,92 0,48 7,85 1,00 |-1,62

48h | 24,79 2,23 14,70 0,92 0,66 1,42 0,88 |-1,59

72h | 31,31 2,76 17,10 0,90 0,68 4,77 0,95 |-1,60

Ih T 4k
Figura 5. MEV da liga nua imersa em solugo 0,1 mol L™ Na,SOs.

O 5min
A 20min 80
v 35min

60

k40

%0
9 ojnbue

T T -20 T
-2 0 2 4 6 -2

log f (Hz) log f (Hz)

OA
~
~
>

lh 24 h
Figura 6. Diagrama de Bode da liga silanizada por diferentes tempos no banho de MTES.
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Figura 7. Variacdo com o tempo de imersdo em solu¢io Na,SO4 0,1 mol L™ da (a) Resisténcia
e (b) Capacitancia do filme de silano obtido em diferentes tempos de silanizagdo pelo pré-
tratamento 1.
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Figura 8. Comparagao entre a liga nua e os diferentes pré-tratamentos, com o melhor tempo de
silanizagdo, apos imersdo em solugdo 0,1 mol L™ Na,SO4 durante (a) 1 hora, (b) 24 horas, (c)
48 horas e (d) 72 horas.
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Figura 9. Variacdo com o tempo de imersdo em solu¢io Na,SO4 0,1 mol L™ da (a) Resisténcia
e (b) Capacitancia do filme de silano obtido pelos diferentes pré-tratamentos.
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Figura 10. MEV da liga nua ¢ revestida com pré-tratamento 1, antes e apOs imersdo em

solucdo 0,1 mol L' Na,SO,.
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Figura 12. Curvas de polarizagdo linear realizadas para a liga nua e revestida com pré-
tratamento 1 e 2, ap6s imersao durante 24 horas em solugdo Na;SO4 0,1 mol L
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