I N T E R INTERCORR2014_244

(@ABRACO

Hotel Praia Centro — Fortaleza/CE
19 a 23 de Maio

Copyright 2014, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2014, em Fortaleza/CE no més de maio de 2014.
As informacdes e opinides contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).
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Abstract

The aim of this work is to investigate by electrochemical techniques the corrosion protection
of magnesium alloy AZ31 by hybrid films based on tetraethyl orthosilane (TEOS) and 3-
glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) with the addition of SiO, nanoparticles . The
techniques used to evaluate the corrosion resistance of the coatings were the open circuit
potential (Eoc) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in 0.1 mol.L™ NaCl
solution. In order to discuss the anticorrosion properties of the coatings, EIS data were fitted
using electrical equivalent circuit (EEC), and morphological characterization of the films was
performed by optical microscopy (OM). The results showed that the coatings protected the
Mg alloy from corrosion and that the addition of the nanoparticles bear some influence on the
electrochemical results. . Among the investigated formulations, the film filled with 300 mg.L"
! of SiO, nanoparticles provided the best corrosion protection The morphological
characterization showed the formation of corrosion products on the metal surface during the
immersion. OM observation after the EIS experiments showed cracks in all samples,
indicating that the decrease in the corrosion resistance of the hybrid films is due to water
penetration.

Keywords: AZ31 alloy, hybrid film, EIS, morphological characterization

Resumo

Esse trabalho tem o objetivo investigar por meio de técnicas eletroquimicas a protecdo contra
corrosdo da liga de magnésio AZ31 com filmes hibridos a base de tetraetil ortosilano (TEOS)
e 3-glicidoxipropiltri-metoxissilano (GPTMS), com adicdo de nanoparticulas de SiO,. As
técnicas utilizadas para avaliar a resisténcia dos filmes contra a corrosdo foram o potencial em
circuito aberto (Eoc) e a espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) em solucdo de
NaCl 0,1 mol.L™. A fim de discutir as propriedades anticorrosivas, os resultados de EIS foram
ajustados com circuitos elétricos equivalentes (CEE), e a caracterizacdo morfoldgica dos
filmes foi realizada por microscopia Optica (MO). Os resultados mostraram que os filmes
protegeram a liga de magnésio contra a corrosdo e que a adicdo das nanoparticulas
influenciou os resultados eletroquimicos. Entre eles, o que forneceu melhor protecdo foi o
filme com adicdo de 300 mg.L™ de silica. Na caracterizacdo morfolégica foi observada a
formacéo de produto de corrosdo na superficie metélica devido a imersdo no meio agressivo.
A anélise por MO ap06s os ensaios de EIS mostrou trincas em todas as amostras, indicando
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que o decaimento da resisténcia a corrosdo se deve a penetracdo do filme hibrido pelo
eletrolito.

Palavras-chave: liga AZ31, filme hibrido, EIS, caracterizagdo morfolégica.

Introducéo

Uma das principais caracteristicas das ligas de Mg é apresentar baixa densidade
especifica. Este tem sido um fator importante para o uso generalizado de pecas fundidas
destas ligas. As ligas de Mg sdo caracterizadas por um conjunto Unico de propriedades, que
sdo caracteristicas valiosas para muitas aplica¢fes industriais, dentre elas pode-se destacar:
sdo leves, de alta condutividade térmica, estabilidade dimensional e caracteristicas de
amortecimento além de serem reciclaveis. Na industria aeroespacial, podem representar uma
inovacdo tecnoldgica se forem utilizadas para estruturas com baixo peso, impulsionada
principalmente pela crescente importancia da economia de combustivel e reducdo de emissdes
de CO,. (1-3) Um dos principais problemas enfrentados pela industria sdo os danos dos
materiais, devido a corrosdo. A corrosdo de longa duracdo ndo pode ser completamente
evitada, mas pode ser retardada mediante a utilizacdo de novas ligas, inibidores de corroséo
ou de revestimentos protetores. A deteriora¢do metalica ocorre por meio de produtos quimicos
e/ou reacOes eletroquimicas entre a superficie do metal e 0 ambiente, as principais espécies no
processo de corrosdo séo ClI', O, e H,0. (4-5)

A possibilidade de unir as propriedades de compostos organicos com componentes
inorganicos em um unico material hibrido é um desafio para aplicacdo industrial. Para serem
efetivos, esses revestimentos hibridos devem ter caracteristicas como, homogeneidade (a
mistura dos componentes deve ser em escala de nanométrica), baixo custo operacional e ndo
causarem impactos importantes no meio ambiente. Uma forma de obtencdo destes
revestimentos é pelo processo sol-gel, que permite a sintese destes materiais em temperaturas
proximas a ambiente. (6-7) Funcionalmente, a parte inorganica do revestimento é responsavel
pelo aumento na adesdo entre o substrato e o revestimento hibrido, diminuindo a difusdo das
especies agressivas até o substrato. Ja a parte organica é responsavel por tornar o revestimento
mais homogéneo, diminuir sua porosidade e aumentar sua espessura. (8-9) Nanoparticulas de
dioxido de silicio (SiO,) podem ser adicionadas a esses materiais hibridos com as fungées de
aumentar a espessura dos revestimentos (melhorando o efeito barreira), e fornecer resisténcia
mecanica ao filme. Além disso, a dispersdo homogénea destas particulas no meio € de vital
importancia, a fim de conseguir propriedades 6timas, em termos de dimensao, distribuigdo de
tamanho e de manter as propriedades anticorrosivas do filme. (10-11) Neste trabalho foi
estudado o efeito da adigdo de nanoparticulas de SiO; a solucdo de hidrdlise sobre a protecao
contra a corrosdo de um revestimento hibrido (TEOS/GPTMS) aplicado sobre a liga Mg
AZ31.

Metodologia

Utilizou-se como substrato metalico, a liga de Mg AZ31, com éarea de
aproximadamente 2,00 cm x 2,00 cm. O preparo superficial foi feito com lixas de carbeto de
silicio com granulometrias 320, 600, 1200, e as amostras foram lavadas abundantemente com
agua destilada entre todas as etapas e, na finalizacdo do procedimento, a liga foi lavada em
alcool etilico por meio de banho ultrassénico e seca em jato de ar quente.
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Para a formacdo dos filmes hibridos do tipo sol-gel, preparou-se uma mistura de 7,0
mL de tetraetil ortosilano (TEOS), 5,0 mL de 3-glicidoxipropiltri-metoxissilano (GPTMS) e
12,0 mL de uma solucéo de etanol / agua (70 % / 30 % v / v) a pH 1,5 (HNO3) a 25 °C.
Adicionou-se diferentes quantidades (0, 25, 50, 100 e 300) mg.L™ de nanoparticulas de SiO,,
da marca CAB-O-SIL® TS-6, a solugdo precursora, e esta foi agitada por 1 hora a
temperatura ambiente. Nesta solucdo, a liga Mg AZ31 foi imersa pelo método de dip-coating,
com velocidade de imersdo e emersdo de 8 cm.min™, permanecendo na soluc&o por 2 min.
Em seguida, as amostras foram submetidas a um processo de cura a 50 °C por 24 h.

Nos ensaios eletroquimicos utilizou-se uma célula composta por trés eletrodos:
Ag|AgCI|KCl3y, fio de platina e a liga de magnésio — eletrodos de referéncia, auxiliar e de
trabalho — respectivamente. Os ensaios eletroquimicos foram realizados no equipamento
potenciostato-galvanostato AUTOLAB, modelo PGSTAT302N. O monitoramento do Eqc foi
feito por 1 h. Os diagramas de EIS foram adquiridos a partir de 50 kHz a 10 mHz, com
aplicacdo de uma amplitude de perturbacdo de 10 mV (rms) em relacdo ao Eoc, registrando
10 pontos por década de frequéncia, e variando o tempo de imerséo (1, 7, 24, 30 e 48) h, em
solucdo 0,1 mol.L™ de NaCl naturalmente aerada.

Foram feitas imagens de microscopia Optica para todas as amostras antes e depois dos
ensaios eletroquimicos, através de um microscopio Optico modelo Pantec, utilizando 400
vezes de aumento. Também foi realizado um monitoramento continuo da degradagdo das
amostras em solucdo de NaCl 0,1 mol.L™ por meio de uma camera fotogréfica, onde era
obtida uma imagem a cada 1 h.

Para uma analise quantitativa e avaliar as consisténcias dos dados experimentais de
EIS, estes foram submetidos a andlise pelas transformadas de Kramers-Kronig (KKT), e 0s
pontos que ndo foram coincidentes foram removidos antes de realizar o ajuste com 0s
circuitos elétricos equivalentes (CEE). O programa utilizado para obter os parametros dos
CEE foi 0 Z-view ®. Alguns critérios foram determinados para a escolha mais apropriada do
CEE, foram eles: o menor valor de chi-quadrado, o menor erro relativo em cada parametro e a
interpretacdo fisica de cada parametro do circuito equivalente.

Resultados e discussao

Potencial de Circuito Aberto

As medidas de Eqc para todas as amostras da liga AZ31 foram acompanhadas por 1 h
em contato com a solucdo de NaCl 0,1 mol.L™. Os valores finais estdo apresentados na Tabela
1. Verifica-se que nem todas as amostras apresentaram Eoc mais positivo que o substrato. Isto
indica que a quantidade de nanoparticulas de SiO, no revestimento hibrido interfere no valor
do potencial. A Tabela mostra que as amostras com 0 mg.L™ e 300 mg.L™ apresentaram Eoc
mais positivos que o substrato, com valores de - 1,38 V e - 1,36 V, respectivamente, e que
para as amostras com (50 e 100) mg.L™* os potenciais foram inferiores: - 1,51 V e - 1,49 V,
respectivamente, apresentando um decaimento de aproximadamente 10 mV em relacdo ao
Eoc do substrato. Isso indica que a quantidade de SiO, adicionada ao revestimento influencia
nas interacbes com o eletrolito modificando o Eoc da amostra. J& que este depende

diretamente da quantidade de cargas na superficie do metal. (12).
Tabela 1 — Valores de Eqc ap6s 1 h de imersdo em solucéo
de NaCl 0,1 mol.L™ para a liga de Mg AZ31 protegida com
revestimento hibrido com diferentes quantidades de SiO..

Amostra Eoc/V
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Substrato -1,40
0Omg.L™ -1,38
25mg.L* -1,43
50 mg.L* -1,51
100 mg.L* -1,49
300 mg.L™? -1,36

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Nos diagramas de Nyquist para o substrato, figura 1A, observa-se um aumento da
impedancia com o tempo de imersdo. O diagrama de angulo de fase de Bode (figura 1B)
mostra a presenca de apenas uma constante de tempo, que, na primeira hora de imersao,
apresenta frequéncia de maximo ~ 31 Hz. Para tempos superiores, houve deslocamento desta
frequéncia para aproximadamente 10 Hz, indicando uma diminui¢do da cinética dos processos
interfaciais, possivelmente devido a formacdo de produtos de corrosdo, sendo esta resposta
coerente com 0 aumento da impedancia evidente nos diagramas de Nyquist. Segundo Pinto
(2010), o aumento dos valores de impedancia total é devido ao acimulo de produto de
corrosdo, principalmente composto por hidréxido de magnésio [Mg(OH);] (2). O tratamento
de KKT mostrou inconsisténcia na regido de baixas frequéncias, e, por isto, foi realizada a
retirada de uma grande quantidade de pontos para o ajuste com CEE, isso se deve ao fato do
metal puro ser instavel, provocando dispersao dos pontos em baixa frequéncia nas medidas de
EIS.

Na analise quantitativa dos dados experimentais para o substrato, utilizou-se um CEE
com Rs em série com um subconjunto [Ri//CPE;] (figura 2), os valores dos ajustes para cada
componente estdo apresentados na tabela 2. O componente R é atribuido a resisténcia do
eletrélito, no conjunto [Ri//CPE;i], R; representa a resisténcia de transferéncia de carga e o
elemento de fase constante (CPE;) ¢ atribuido a capacitancia da dupla camada elétrica. Este
elemento substitui um capacitor, C, e é frequentemente usado para representar a capacitancia
de superficies ndo homogéneas. O CPE é compostos por 2 subcomponentes, CPE-T e n. O
valor de n pode variar entre 0 e 1,0, quando n € igual a 1, este comporta-se como um capacitor
ideal, correspondendo a um processo ocorrendo em uma superficie homogénea. Quando n é
préximo a 0,5, ocorre um desvio no comportamento ideal do capacitor, devido a porosidade
na superficie da amostra. (13-16), ou entdo a um processo difusivo em solucdo. Por sua vez,
guando n = 0 temos uma resisténcia.

Na tabela 2 é possivel observar que os valores de R; aumentam com o tempo de
imersdo, indicando que houve a formacao de produto de corrosao na superficie do metal. Algo
semelhante ocorreu com o componente CPE;-T, indicando um aumento da capacitancia da
amostra, 0 que pode ser consequéncia de um aumento da area ativa.
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Figura 1 — Diagramas de EIS, sendo dados experimentais (simbolos) e ajuste do CEE
(linha sélida), para o substrato, (A) Nyquist, (B) Bode ¢ vs log (f), obtidos ap6s (1, 7, 24,
30 e 48) h de imersao da liga Mg AZ31 em solugdo de NaCl 0,1 mol.L™.

Equivalente
diagramas de

Figura 2 — Circuito Elétrico
utilizado para ajustar o0s
impedancia da Figura 1.
Tabela 2 — Resultados do ajuste dos diagramas de impedancia com CEE para o substrato, os erros
percentuais relativos as estimativas de cada componente estdo entre parénteses.

Substrato
Tempo/h 1 7 24 30 48
R, 78 (0,7) 76 (0,7) 91 (0,3) 84 (0,4) 86 (0,6)
R; / kQ.cm? 3,4 (2,5) 6,7 (5,7) 8,0 (1,8) 10 (40) | 86(24)
CPE;-T / uF.cm?2.s™ 10 (2,8) 20 (2,7) 24.(0,9) 24 (1,3) 20 (1,6)
N 0,91(05 | 091(05) | 093(02) | 091(0,3) | 0,91(0,4)
¥ 1107 3,7 6,3 1,3 1,8 3,7

Para a amostra revestida com filme hibrido com 0 mg.L™ de SiO,, o diagrama de
Nyquist, figura 3A, apresentou um arco capacitivo com valor de aproximadamente 150
kQ.cm® de Zreal na primeira hora de imerséo na solugdo de NaCl. Para tempos de imersdo
superiores ocorreu um grande decaimento nos valores de Zreal, sendo 0 mesmo de cerca de
20 kQ.cm? ao final do ensaio. Esse decaimento indica a perda das propriedades barreira do
revestimento, tendo como consequéncia uma maior facilidade de penetragdo do eletrélito, que
transporta espécies agressivas, principalmente CI', até a superficie do metal provocando a
corrosdo. No diagrama de angulo de fase de Bode (figura 3B), na primeira hora de imersao,
observa-se duas constantes de tempo, uma em alta frequéncia (AF), com maximo ao redor de

-5-



INTERCORR2014_244

3 kHz, e outra em baixa frequéncia (BF), cujo maximo situa-se em torno de 3 Hz. Estas
constantes de tempo sdo atribuidas, respectivamente, a resposta do revestimento hibrido
(capacitancia do revestimento e resisténcia dos poros) e aos processos interfaciais (resisténcia
de transferéncia de cargas e carregamento da dupla camada). Para periodos mais longos de
imersdo na solugdo de NaCl, o diagrama de Bode apresenta resposta semelhante a encontrada
para o substrato, e apenas uma constante de tempo é claramente identificada, entretanto as
tentativas de ajustar a resposta deste sistema com apenas uma constante de tempo foram
infrutiferas, indicando que, em altas frequéncias, a resposta do filme ndo protetor permanece.
O comportamento observado indica, portanto, uma grande degradacdo do filme ap6s 7 h de
imers&o.

Na andlise quantitativa das respostas de EIS por meio de ajustes com CEE, para todas
as amostras revestidas, utilizou-se um Unico circuito em cascata com dois subconjuntos
[R//CPE] (figura 4). O primeiro subconjunto [Rre//CPE] estd associado as propriedades do
filme hibrido: capacitancia do revestimento e resisténcia dos poros, enguanto o segundo
[Ri//CPE;] foi atribuido aos processos interfaciais: carregamento da dupla camada elétrica e
resisténcia de transferéncia de cargas. (17-18). Os resultados do ajuste para a amostra
revestida com hibrido com 0 mg.L™* de SiO, est&o apresentados na Tabela 3.

Na tabela 3 verifica-se que entre 1 h e 7 h ocorreu um aumento de uma ordem de
grandeza para o componente CPEg,-T. Isso se deve ao aumento da capacitancia do
revestimento, por meio da entrada de agua no filme. Concomitantemente, verifica-se um
grande decréscimo no valor de Ry, associada a resisténcia de poros, indicando que o nimero
de caminhos condutores até o substrato aumenta consideravelmente. Posteriormente, ambos
0S componentes permaneceram praticamente constantes. Estes resultados indicam que as
propriedades barreiras do revestimento sdo fortemente afetadas pelo contato com o meio
agressivo durante as primeiras horas de ensaio, mas que, posteriormente, este processo se
estabiliza, provavelmente devido a saturacdo do revestimento com o eletrolito e também ao
blogueio dos poros com produtos de corrosdo. J& para a componente R; € possivel observar
que os valores de resisténcia cairam de 303 kQ.cm? para 19 kQ.cm® entre 1 h e 7 h de
imersdo. A partir de 7 horas de imersdo a resposta da interface (Ri//CPE;) é ligeiramente
superior a do substrato ndo protegido (tabela 2), indicando que mesmo deteriorado o
revestimento ainda apresenta certa fungédo protetora.
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Figura 3 — Diagramas de EIS, sendo dados experimentais (simbolos) e ajuste do CEE
(linha solida), para amostra da liga AZ 31 protegida com revestimento hibrido com 0
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mg.L™" de SiO,, (A) Nyquist, (B) Bode ¢ vs log (f), obtidos ap6s (1, 7, 24, 30 e 48) h de
imers&o em solucéo de NaCl 0,1 mol.L™,

Ry CPE .,
AV >
Ryey CPEj
o«
R;
Figura 4 — Circuito Elétrico Equivalente

utilizado para ajustar os diagramas de
impedancia para todas as amostras da liga Mg
AZ31 revestidas com o hibrido.

Tabela 3 — Resultados do ajuste dos diagramas de impedancia com CEE para a amostra da liga Mg
AZ31 protegida com revestimento hibrido com 0 mg.L™ de SiO,, os erros percentuais relativos as
estimativas de cada componente estdo entre parénteses.

0 mg.L™ de SiO;,
Time/h 1 7 24 30 48
Rs 130(9,2) | 86(2)5) 46 (8,2) 47 (7,3) 74 (0,3)
CPE;-T / uF.cms™ | 0,1 (6,2) 6,1 (8,6) 6,5 (14) 6,0 (8,9) 5,2 (17)
Nrev 08(45) | 075(6,0) | 05(5) | 05(86) | 10(17)
Rrey / kQ.cm? 0,5(20) | 0,01(18) | 0,04(95) | 0,04(85) | 0,05 (17)
CPE;-T / pF.cm™?.s™Y 46 (1,1) 4,1 (9,4) 21 (2,0) 18 (1,5) 9,6 (10)
n; 0,83(0,3) | 0,99 (1,0) | 0,95(0,3) | 0,95(0,3) | 0,86 (0,5)
R; / kQ.cm? 303(2,7) | 19(1,0) 14 (1,1) 26 (1,0) 20 (0,5)
x’1107 2,6 2,4 1,0 0,9 0,4

As amostras protegidas com o hibrido com 25 mg.L™ e 50 mg.L™ de nanoparticulas de
SiO, apresentaram resultados semelhantes de EIS. Para a amostra com 25 mg.L™ o diagrama
de Nyquist, figura 5A, mostra um arco capacitivo com Zreal em aproximadamente 50 kQ.cm?
com 1 h de imersdo em solucdo de NaCl, sendo este valor inicial inferior ao determinado para
o hibrido com 0 mg.L™" de SiO,. Em 7 h, houve um decaimento desta componente para
aproximadamente 5 kQ.cm? Para tempos de imersdo mais longos a componente real
aumentou ligeiramente e se estabilizou em torno de 10 kQ.cm? No diagrama de angulo de
fase de Bode, figura 5B, na primeira hora de imersdo, observa-se duas constantes de tempo,
uma em AF, com maximo em aproximadamente 2,5 kHz, e outra em BF, ao redor de 3,5 Hz,
resposta semelhante a da amostra anterior. A partir de 7 h de imersao apenas uma constante de
tempo pode ser claramente identificada. Com 7 h, o maximo da frequéncia foi em 25 Hz,
deslocando-se para aproximadamente 8 Hz para tempos mais longos. A figura 5B mostra que
nos trés ultimos ensaios ndo houve deslocamento do maximo da constante de tempo. Isto
indica que ocorreu a degradacéo total do revestimento e a formagéo de produto de corroséo
sob o mesmo, explicando o ligeiro aumento da impedancia observado nos diagramas de
Nyquist.

Na analise quantitativa dos diagramas de EIS, resultados apresentados na tabela 4, o
ajuste com o CEE da figura 4 apresentou uma queda de uma ordem de grandeza para 0S

-7-
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componentes de resisténcia (Rrev € R;) entre o primeiro e o segundo monitoramento de EIS.
Esta resposta esta associada a facilidade crescente de penetracdo do eletrolito através do filme
hibrido, que perde seu carater protetor. Os resultados apresentados evidenciam que no comego
da exposicdo ao meio agressivo da liga AZ31 o filme hibrido apresenta uma pequena
quantidade de caminhos condutores. Assim, somente alguns pontos da superficie do metal
estdo em contato com o eletrdlito e o valor de R; é elevado. Contudo, com o passar do tempo,
0 numero de caminhos condutores aumenta e o contato entre metal e eletrdlito fica facilitado,
até atingir toda a superficie. O contato da superficie com o eletrélito leva a formacdo de uma
camada de 6xido e hidroxido de magnésio que estavel e uniforme. Isso pode ser confirmado
pelo comportamento da componente n;, que apresentou um aumento gradativo de seu valor
com o tempo de imersdo aproximando-se de 1 ao final do ensaio.

501
~_ 80/
g 301 2 6.
C:} O o ° %
= 204 ©0 =
2 o 1h D40
£ 5 7h
N 24h el‘ 20
! fﬁm > 30h I
09 & (A) 48 h 0
0 10 20 30 40y 50 I A I S
ZreaI/kQ cm log (f/ Hz)

Figura 5 — Diagramas de EIS, sendo dados experimentais (simbolos) e ajuste do CEE
(linha sélida), para amostra da liga de Mg AZ31 protegida com revestimento hibrido com
25 mg.L™" de SiO,, (A) Nyquist, (B) Bode ¢ vs log (f), obtidos ap6s (1, 7, 24, 30 e 48) h de
imers&o em solucéo de NaCl 0,1 mol.L™,

Tabela 4 — Resultados do ajuste dos diagramas de impedancia com CEE para a amostra da liga Mg
AZ31 protegida com revestimento hibrido com 25 mg.L™ de SiO,, os erros percentuais relativos as
estimativas de cada componente estdo entre parénteses.

25 mg.L™ de SiO,
Time/h 1 7 24 30 48

R, 132 (13) 56 (6,6) 55 (4,8) 46 (6,8) 78 (0,2)

CPE,o-T / puF.cm?.s™ 0,3 (12) 6,1 (19) 7,7 (13) 6,1 (13) 18 (1,3)
Nrev 0,77(8,0) | 05(11) 0,5 (11) 05(11) | 0,92(0,2)

Rev / kQ.cm? 0,4 (4,0) | 003(11) | 0,03(1,6) | 0,04(9,0) | 0,2(18)
CPE;-T / pF.cm™?.s™Y 9,1(2,2) 13 (2,6) 30 (1,6) 27 (1,5) 2,3(8,9)
n; 0,78 (0,6) | 0,94 (0,4) | 0,95(0,3) | 0,95(0,3) | 1,0(54)

R; / kQ.cm® 73(3,2) 6,6 (1,5) 14 (1,1) 18 (1,1) 17 (0,4)
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Entre todas as amostras 0 maior arco capacitivo apds 1 h de imersdo foi para aquela
protegida com o hibrido com 100 mg.L™ de nanoparticulas de SiO,, figura 6A, com valor de
Zreal de cerca de 350 kQ.cm®. Entretanto, apés 7 h de ensaio, houve forte decaimento da
impedancia e Zreal apresentou valores em torno de 20 kQ.cm?. Na figura 6B, o diagrama de
angulo de fase de Bode, como para as demais amostras, mostrou duas constantes de tempo em
1 h de ensaio e apenas uma constante de tempo claramente definida para tempos de imerséo
mais longos. No primeiro ensaio, 0 maximo do angulo de fase da primeira constante de tempo
foi em torno de 2 kHz, enquanto para a segunda a frequéncia de maximo foi em
aproximadamente 1,6 Hz. A partir de 7 h de imersdo, o0 méximo da constante de tempo em
baixas frequéncias apresentou-se levemente deslocado para valores mais elevados, indicando
a aceleracdo dos processos interfaciais.

No ajuste dos resultados de EIS com o CEE da figura 4, tabela 5, os valores de Rye,
diminuiram de 800 Q.cm’® para 300 Q.cm?, entre 1 h e 48 h de imersédo, entretanto este
decaimento nao foi progressivo e, a partir de 7 h de ensaio, verificou-se um aumento desta
grandeza, provavelmente devido & precipitacdo de produtos de corrosdo nos poros do
revestimento. Para o componente CPE,~T, houve um aumento em quatro ordens de grandeza
no seu valor, de 0,01 pF.cm™?.s™" para 12 pF.cm™®.s™", entre 1 h e 48 h, indicando uma
grande absorcdo de agua pelo revestimento. Os valores de R; e CPE;, associados as
propriedades da interface, apresentaram comportamento semelhante ao exibido pelas demais
amostras revestidas, assim, ap6s 1 h de ensaio R; apresentou um valor elevado, sofrendo forte
decaimento para o experimento realizado apds 7 h e permanecendo relativamente constante
até o final do experimento. No que concerne a CPE;, verifica-se que a mesma sofreu um
pequeno aumento entre 1 h e 7 h de ensaio, mas, no geral, ndo houve grandes variagbes em
seus valores, indicando que ndo ocorre grande aumento da area molhada.

Os valores de capacitancia (C) dependem de (g;) permissividade do meio, (&o)
permissividade do vacuo, (A) area e () espessura, mostrado na equacéo 1. Os valores de I, & e
€ Sa0 constantes, ja que as propriedades da dupla camada elétrica ndo mudam para 0s
diferentes tempos de imersdo, e como nao houve troca de solucdo, a permissividade do meio
ndo se altera. Assim a Unica variavel na equacdo 1 € a area, onde a &rea molhada do substrato
aumenta devido seja a delaminacdo, seja a permeacdo do revestimento pelo eletrdlito,
indicando que a variacdo dos valores de CPE sé podem estar relacionados com o aumento da
area exposta ao eletrolito, mostrando que o eletrélito esta penetrando no filme, devido a sua
degradacéo. (18)

C =¢&.g0.A/l (equacdo 1)
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Figura 6 — Diagramas de EIS, sendo dados experimentais (simbolos) e ajuste do CEE
(linha s6lida), para amostra da liga de Mg AZ31 protegida com revestimento hibrido com
100 mg.L™ de SiO,, (A) Nyquist, (B) Bode ¢ vs log (f), obtidos ap6s (1, 7, 24, 30 e 48) h de

imersdo em solugdo de NaCl 0,1 mol.L™.

Tabela 5 — Resultados do ajuste dos diagramas de impedancia com CEE para a amostra da liga Mg
AZ31 protegida com revestimento hibrido com 100 mg.L™ de SiO,, 0s erros percentuais relativos as
estimativas de cada componente estdo entre parénteses.

100 mg.L™ de SiO,
Time/h 1 7 24 30 48
R, 208 (6,4) | 102(1,0) | 90(0,4) 69 (0,2) 66 (0,4)
CPE-T / pF.cm?s™ | 0,01(4,6) | 7,7(2,3) 19 (4,3) 7,0 (10) 12 (3,4)
Nrev 0,97 (1,0) | 0,78(23) | 0,90(0,8) | 1,0(12) | 0,96 (0,3)
Rrev / kQ.cm? 0,8(1,8) | 0,009 (18) | 0,02(16) | 0,04(9,4) | 0,3(19)
CPE-T / uF.cm?.s™ 49 (1,1) 4,0 (5,4) 8,0 (11) 17 (4,8) 3,2 (9,5)
n; 0,82 (0,4) | 1,0(50) 1,0(55) | 0,85(8,0) | 095(7,5)
R; / kQ.cm? 576 (2,7) 14 (1,1) 19 (0,6) 28 (0,6) 18 (1,4)
¥/ 10 42 1,4 0,6 0,5 1,5

Para a amostra protegida com o revestimento hibrido com 300 mg.L™ de SiO,, a
aquisicdo dos dados ap6s a primeira hora de imersdo apresentou problemas e, portanto, 0s
diagramas ndo serdo discutidos, assim apenas o0s resultados obtidos a partir de 7 h de ensaio
estdo sendo mostrados na figura 7. Para os tempos apresentados, observa-se que os valores de
Zreal para esta amostra foram superiores aos das demais amostras estudadas. O diagrama de
angulo de fases de Bode para 7 h, figura 7B, mostra que para este tempo de imersdo houve a
ocorréncia de um ombro largo em alta frequéncia. Esta resposta estad associada ao filme
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hibrido e ndo foi claramente observada em nenhum dos outros ensaios discutidos
anteriormente, sendo um claro indicativo do melhor desempenho desta amostra em particular.

Na analise quantitativa dos diagramas com CEE, apresentada na tabela 6. No que
concerne a constante de tempo em altas frequéncias, associada as propriedades do
revestimento hibrido (CPE.//Rry), Vverifica-se que o comportamento ndo foi muito diferente
daquele observado para as amostras apresentadas anteriormente. Entretanto verifica-se que o
componente R;, associado a resisténcia de transferéncia de cargas e que € representativo da
dificuldade com que ocorrem 0s processos interfaciais, em 7 h de ensaio apresentou o maior
valor de resisténcia dentre todas as amostras, indicando que o aumento da concentragdo de
silica, melhora o efeito protetor do revestimento contra a corrosdo na liga de magnésio AZ31.
Para tempos maiores de imersdo o decaimento da impedancia também foi mais lento do que
nas outras amostras, indicando uma maior estabilidade do sistema.

Segundo Dolatzadeh (2011), na adi¢do de nanoparticulas de silica ocorre um rearranjo
na estrutura do revestimento, induzindo a uma melhor propriedade de barreira contra a
corrosdo em ligas de aco. Na protecdo do agco carbono, Suegama et al. (2007), por meio de
medidas de nanoindentacGes realizadas em um microscépio de forca atdbmica, afirma que a
utilizacdo de bissilano em conjunto com nanoparticulas de silica aumentou a dureza do filme
e o efeito barreira do revestimento devido ao aumento da espessura. Em outros trabalhos, o
estudo com silica mostrou o aumento da impedancia dos substratos comparados com os filme
sem adicdo de SiO,. (10, 19-20)
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Figura 7 — Diagramas de EIS, sendo dados experimentais (simbolos) e ajuste do CEE (linha
s6lida), para amostra da liga de Mg AZ 31 protegida com revestimento hibrido com 300 mg.L"
! de SiO,, (A) Nyquist, (B) Bode ¢ vs log (), obtidos apés (1, 7, 24, 30 e 48) h de imersdo em
solucgo de NaCl 0,1 mol.L™.

Tabela 6 — Resultados do ajuste dos diagramas de impedancia com CEE para a

amostra da liga Mg AZ31 protegida com revestimento hibrido com 300 mg.L™

de SiO,, os erros percentuais relativos as estimativas de cada componente estdo
entre parénteses.

300 mg.L™ de SiO,

Time/h 7 24 30 48

R, 108 (1,0) | 64 (0,9) 76 (0,6) 82 (0,5)
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CPE,-T / uF.cm?s™ | 45 (4,9) 19 (7,0) 22 (4,0) 13 (6,2)

Nrev 081(0,7) | 0,80(22) | 0,87(0,6) | 0,97 (10)

Reev / kQ.cm? 02(33) | 0,02(9,8) | 0,06(17) | 0,06 (8,0)

CPE;-T / pF.cm?.s™Y 5,8 (2,0) 8,5 (12) 3,9 (10 10 (9,5)

n 0,90 (3,0) | 1,0(14) 1,0(7,9) | 0,95 (10)
Ri / kQ.cm® 74 (1,4) 30 (1,2) 35(1,0) 15 (1,9)
x’1107 2,3 3,9 2,1 2,0

Caracterizacdo Morfologica

A caracterizacdo morfoldgica das amostras foi feita por meio de camera fotografica e
por microscopia optica (MO) e sdo apresentadas nas figuras 8-11 e 12, respectivamente. Nas
imagens por fotografia, foi possivel notar a formacao de produto de corroséo na superficie da
liga de magnésio. Para o substrato ndo revestido, na figura 8B, apds 24 horas de imersdo na
solucdo de NaCl, foi observada a formacdo de uma camada escura sobre toda a superficie do
metal, ap6s 48 h a tonalidade da camada ficou mais intensa. Essas imagens explicam o
comportamento de EIS do substrato, apresentado na figura 1, no qual houve um aumento da
impedancia com o tempo de ensaio juntamente com um deslocamento da constante de tempo
para frequéncias mais baixas. As imagens indicam que a precipitacdo de uma camada
compacta de produto de corrosdo diminui o ataque da liga por parte do meio agressivo. Para a
amostra protegida com o revestimento hibrido com 0 mg.L™ de SiO,, verifica-se que apds o
mesmo periodo de monitoramento a camada escura também apareceu, porém com menor
intensidade na tonalidade (figura 9B) em relacdo ao substrato metalico ndo protegido,
indicando que a formac&o de produto de corrosao para esta amostra foi mais lenta do que para
0 substrato. Esses dados s&o condizentes com os ensaios de EIS, que mostraram maiores
valores de impedéancia para esta amostra quando comparada com o substrato ndo protegido.

Para a amostra protegida com o filme hibrido com 100 mg.L™ de SiO,, figura 10B,
verifica-se que os resultados foram melhores que aqueles obtidos para o substrato ndo
protegido ou protegido pelo filme sem adicdo de silica. Para esta amostra, ap6s 24 h de
imersdo, praticamente ndo foi observada a formacéo de produtos de corroséo, mostrando que
a degradacdo do filme foi mais lenta e que a protecdo oferecida ao substrato é mais efetiva.
Isto confirma os resultados obtidos nas medidas EIS, onde o decaimento dos arcos capacitivos
para esta amostra em particular foi mais lento (figura 6A) mostrando maior resisténcia a
corrosdo. Para a amostra revestida com o filme hibrido com 300 mg.L™ de SiO,, figura 11B,
apos 24 h de imersdo, também ndo foi observado formacdo da camada de Oxido sobre a
superficie do metal, depois de 48 h de imersdo, figura 11C, o aparecimento de produto de
corroséo foi de menor intensidade em relacdo a amostra com 100 mg.L™ de SiO,, indicando
que a degradacdo para esta amostra foi mais lenta. Isto confirma com os resultados obtidos
nos diagramas de Nyquist (figura 7A), onde o decaimento dos arcos capacitivos foi mais lento
entre todas as amostras.
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(A) (B) (®)
Figura 8 — Imagens de cAmera fotogréafica para a liga de Mg AZ31 néo protegida ap6s (A) 0 h, (B) 24 h
(C) 48 h de imers&o em solucdo de NaCl 0,1 mol.L™.

(A) (B) (©)

Figura 9 — Imagens de camera fotografica para a liga de Mg AZ31 protegida com o0 revestimento
hibrido com 0 mg.L™ de SiO, apds (A) 0 h, (B) 24 h (C) 48 h de imersdo em solucéo de NaCl 0,1 mol.L’
1

(A) (B) (©)

Figura 10 — Imagens de camera fotogréafica para a liga de Mg AZ31 protegida com o revestimento
hibrido com 100 mg.L™ de SiO, apés (A) 0 h, (B) 24 h (C) 48 h de imersdo em solugéo de NaCl 0,1
mol.L™.

(A) (B) (©)
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Figura 11 — Imagens de camera fotogréafica para a liga de Mg AZ31 protegida com o revestimento
hibrido com 300 mg.L™ de SiO, apé6s (A) 0 h, (B) 24 h (C) 48 h de imers&o em solucéo de NaCl 0,1
mol.L™.

Na MO, todas as amostras revestidas apresentaram boa adesdo do filme ao substrato
metalico, ndo apresentando deformacdes ou trincas do revestimento, mostrando uniformidade
sobre a superficie. Apds 0s ensaios eletroquimicos, as imagens de MO mostraram que houve a
formagdo de trincas no revestimento para todas as amostras, confirmando que ocorreu
penetragdo do eletrolito através dos defeitos na camada atacando o metal, e explicando,
portanto o decaimento dos valores de impedancia para todas as amostras com 0 aumento do
tempo de imersdo. Esses defeitos ou trincas do filme podem ser explicados pela hidratagdo
dos mesmos pelo eletrélito, e que com o aumento da espessura do filme pela adicdo das
nanoparticulas, pode ter gerado alguns “stress” na uniformidade do filme e aumentando a
tensdo do revestimento. Com 0 aumento da tensdo ocorrem defeitos e trincas na constituigdo
do filme, explicando o decaimento da impedancia para todas as amostras observado nos
ensaios de EIS.

Figura 12 — Imagens de MO obtidas das amostras (A) substrato (B) 0 mg.L™
de SiO, (C) 50 mg.L™ (D) 300 mg.L™ de SiO, antes (A)e apds (B, C, D) os
ensaios de EIS.

Conclusoes

Filmes hibridos preparados a partir de TEOS e GPTMS apresentam boa resisténcia a
corrosdo e podem ser usado como um pré-tratamento para protecdo da liga de Mg AZ31. A
adicdo de SiO, alterou a resposta eletroquimica do revestimento. A amostra com 100 mg.L™
de nanoparticulas apresentou o melhor resultado de EIS na primeira hora de imersdo em
solucdo de NaCl 0,1 mol.L™ entre todas as amostras. A amostra com 300 mg.L™ apresentou
boa resisténcia a corrosdo apds as 48 horas de imersdo, com maiores valores para Zreal.

As imagens de fotografias adquiridas continuamente podem ser utilizadas para
observar a evolucdo da degradagdo das amostras. E os resultados foram condizentes com o0s
obtidos pelos ensaios eletroquimicos. As imagens de MO para todas as amostras apresentaram
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trincas apds o monitoramento de impedancia eletroquimica, confirmando assim a facilidade
do eletrolito atacar o substrato.
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