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Abstract

This work aims to investigate the corrosion resistance of AZ31 magnesium alloy protected by
hybrid films based on tetraethylorthosilane (TEOS) and (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane
(GPTMS) with the addition of different amounts of cerium ions (I11), (IV) and mixture of the
two ions. The electrochemical techniques used to evaluate the corrosion resistance in 0.1
mol L NaCl electrolyte were open circuit potential (Eocp) measurements and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), which diagrams were fitted using equivalent
electrical circuits (EEC). The samples surfaces were analyzed by optical microscopy. The
degradation of the magnesium alloy surface with hybrid films was continuously monitored in
the saline solution by taking photos in situ. The results showed that the coatings protect the
Mg alloy against corrosion, and that the addition of cerium ions improves the corrosion
resistance compared to the film without cerium; the amount of 800 mg L™ of cerium (111) and
(V) produced films that provided the greatest protection. Hybrid films with a mixture of ions
Ce (I1l) and Ce (1V) did not showed the expected synergism. For the coated systems, the
morphological characterization showed the presence of corrosion products adhered to the
metal surface.

Keywords: AZ31 alloy, hybrid film, EIS, cerium.

Resumo

Este trabalho tem o objetivo de investigar a resisténcia a corrosdo da liga de magnésio AZ31
protegida com filmes hibridos a base de tetraetilortosilano (TEOS) e 3-glicidoxipropiltri-
metoxissilano (GPTMS) com a adicdo de diferentes quantidades de ions cerio (IlI), (IV) e
mistura dos dois ions. As técnicas eletroquimicas utilizadas para avaliar a resisténcia a
corrosdo em solugdo de NaCl 0,1 mol L™ foram medidas de potencial de circuito aberto
(Eocp) € espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Os diagramas obtidos foram
analisados por ajuste com circuitos elétricos equivalentes (CEE). A superficie da amostra foi
analisada por microscopia optica. A degradacdo da superficie da liga AZ31 revestida com
filmes hibridos foi continuamente monitorada na solugcdo salina por meio de uma camera
fotografica. Os resultados mostraram que os revestimentos protegem a liga de Mg, e que a
adicdo de ions cério melhora a resisténcia a corrosdao em relacdo ao filme ndo dopado; as
adicdes de 800 mg L™ de cério (111) e (IV) produziram os filmes que forneceram a maior
protecdo contra a corrosdo. Os filmes hibridos dopados com mistura de Ce (I11) e Ce (IV) ndo
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apresentaram o sinergismo esperado. Para as amostras revestidas, a caracterizacao
morfolégica mostrou a presenca de produtos de corrosao aderidos a superficie do metal.

Palavras-chave: liga AZ31, filme hibrido, EIS, cério.

Introducéo

As ligas de magnésio vém sendo utilizadas cada vez mais em industrias de transporte e
eletronica devido a sua baixa densidade e por apresentarem boa resisténcia mecanica. Em
relacdo a inddstria aeroespacial, elas podem ter um importante impacto tecnoldgico na
fabricacdo de estruturas de baixo peso, resultando em significativa economia de combustivel e
reducdo das emissdes de CO, (1-3). No entanto, as ligas de Mg séo extremamente suscetiveis
a danos causados pela corrosao e esta € uma questéo problematica enfrentada pela industria. A
corrosdo causada por longo tempo de exposicdo ao ambiente agressivo ndo pode ser
completamente evitada, mas pode ser retardada mediante a utilizagdo de novas ligas,
inibidores de corrosdo ou de revestimentos protetores. A deterioragdo metalica ocorre por
meio de produtos quimicos e/ou reagdes eletroquimicas entre a superficie do metal e o
ambiente e as principais espécies envolvidas no processo de corrosao sao Cl', O, e H,0 (4).

O processo sol-gel tem sido considerado um dos mais simples para a obtencdo de
materiais funcionais que protegem superficies contra a corrosdo. Para serem eficazes, esses
materiais hibridos devem apresentar varias caracteristicas, tais como interacdes estaveis com a
superficie metélica para a boa adesdo, homogeneidade, baixo custo, e, de acordo com as
crescentes preocupacOes de protecdo do ambiente, devem ser inofensivos ao meio ambiente e
aos seres humanos (5, 6). Em um revestimento hibrido, a fase inorgénica é responsavel por
aumentar a forca de ligacdo entre o substrato e o revestimento, impedindo a acdo das espécies
agressivas para com o substrato. Por outro lado, a fase organica diminui a porosidade do
revestimento e heterogeneidade, e aumenta a sua espessura (7).

Revestimentos hibridos a base de 3-glicidoxipropiltri-metoxissilano (GPTMS) -
tetraetilortossilano (TEOS) foram usados para proteger Al e ligas de Al (8-11), ligas de
magnésio AZ31 (12), e aco carbono (13). Todos os autores relataram melhoria importante da
resisténcia a corrosdo dos metais e ligas metalicas revestidas. Sais de cério tém sido utilizados
com sucesso como inibidores de corrosdo em diferentes ligas metalicas (14-16). Estudos
mostram que ions cerio podem reduzir a porosidade e/ou a condutividade do filme (17),
aumentar a formacdo de radicais livres favorecendo a reticulacdo e aumentando a espessura
do revestimento, resultando em melhor efeito barreira. O objetivo deste trabalho foi estudar a
influéncia da concentragdo de ions cério (I11), (V) e mistura dos dois ions em filmes a base de
TEOS e GPTMS contra a corrosdo da liga de magnésio AZ31.

Metodologia

Preparo do substrato
A liga AZ31 utilizada no estudo € composta por 3 % (m / m) Al, 0,83 % Zn, 0,31 %

Mn, 0,01 % Si, 0,003 % Fe, 0,001 % Cu, 0,001 % Ni e o balanco de Mg (18). O substrato tem
area de aproximadamente (2 cm x 2 cm). O tratamento superficial foi, inicialmente, realizado
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com lixas de carbeto de silicio com granulometrias 600, 1200 e 2000, sendo que em cada
etapa de lixamento o corpo de prova foi lavado abundantemente com agua destilada.
Posteriormente foi realizada uma limpeza em alcool etilico dos corpos de prova em banho
ultrassdnico, secagem em jato de ar quente, limpeza cuidadosa com papel e armazenamento
em um dessecador.

Obtencéo dos revestimentos

Os revestimentos foram preparados da seguinte forma: 2,0 mL de solugéo de TEOS
com 5,0 ml de GPTMS foram misturados em conjunto com 5 mL de uma solucédo de etanol /
agua 70% / 30% v / v, pH 1,5 (&cido nitrico) a 25 ° C. Foram preparados onze revestimentos
hibridos com diferentes concentracdes (50, 200, e 800 mg L™) de fons de cério III, IV e
mistura de ambos ions, conforme descrito na tabela 1. Em seguida, a solucdo foi
homogeneizada durante uma hora a temperatura ambiente. Todos os filmes foram obtidos
pelo método de dip-coating com apenas uma imersdo na solugdo precursora. A velocidade de
imersdo e emersdo da amostra foi 8 cm min™, permanecendo na solugdo por 2 minutos. Em
seguida, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 50 °C por 24 horas para
cura dos revestimentos.

Foram realizados testes preliminares com diferentes quantidades de TEOS e GPTMS.
As condigdes de obtencdo das quantidades de precursores utilizados foram definidas com base
nos resultados experimentais, utilizando sempre a condi¢do que forneceu maiores valores de
modulo de impedancia |Z|. Portanto, todos os revestimentos descritos neste trabalho sdo com
2 mL de TEOS e 5 mL de GPTMS.

Tabela 1 - Quantidades de ions Ce Ill e IV para
obtencdo dos revestimentos.

Amostra Ce(l1l)/mg L™* | Ce(IV)/mg L™
50Ce3 50
200Ce3 200
800Ce3 800
50Ce4 50
200Ce4 200
800Ce4 800
800Ce3-50Ce4 800 50
800Ce3-200Ce4 800 200
800Ce3-800Ce4 800 800
800Ce4-50Ce3 50 800
800Ce4-200Ce3 200 800

Medidas Eletroquimicas

Nos ensaios eletroquimicos utilizou-se uma célula composta por trés eletrodos:
Ag|AgCI|KClame L, fio de platina e a liga de magnésio como eletrodos de referéncia, auxiliar
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e de trabalho, respectivamente. Em todos o0s ensaios utilizou-se uma érea geométrica de 1 cm?
e 0s ensaios foram realizados em solucdo de NaCl 0,1 mol L™ naturalmente aerada e sem
agitacéo, a 25 °C.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em um potenciostato-galvanostato
AUTOLAB, modelo PGSTAT302N. O monitoramento do potencial de circuito aberto (Eocp)
foi feito por 1 h. Os diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram
adquiridos a partir de 50 kHz a 10 mHz, com aplicacdo de uma amplitude de perturbacéo de
potencial de 10 mV (rms) em relagdo ao Eocp, registrando 10 pontos por década de
frequéncia, e variando o tempo de imersdo 1, 7, 24, 30 e 48 h, em solugdo 0,1
mol L™ de NaCl naturalmente aerada. As amostras 800Ce3 e 800Ce4 foram monitoradas até
72 h de imersdo.

Andlise Quantitativa

Para analisar quantitativamente e avaliar as consisténcias dos dados experimentais de
EIS foram usadas as transformadas de Kramers-Kronig (KKT), e os pontos que ndo foram
coincidentes foram removidos antes de realizar o ajuste com os 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: o menor valor
de chi-quadrado (x%), 0 menor erro relativo em cada parametro e a interpretacéo fisica de cada
parametro do circuito equivalente.

Caracterizacdo morfoldgica

Foram feitas imagens de microscopia Optica para todas as amostras antes e depois dos
ensaios eletroquimicos usando um microscopio éptico modelo Pantec, magnificacdo 400x.
Também foi realizado o monitoramento continuo da degradacdo das amostras em solugdo de
NaCl 0,1 mol L™ por meio de uma camera fotografica, onde foi obtida uma imagem a cada
1 h durante um periodo de até 72 h.

Resultados e discussao

Potencial de Circuito Aberto (Eocp)

Os valores de Eqocp medido apés 1, 7, 24, 30, 48 e 72 h de imersdo em solugdo de NaCl
0,1 mol L™ estdo representados na Tabela 2. Para tempos de imersdo curtos, o Eocp para
algumas das amostras dos revestimentos deslocou-se para valores mais negativos, em
comparacdo com a amostra ndo revestida, o que sugere maior atividade eletroquimica, no
entanto, no decorrer do tempo, todas as medi¢des convergem, que mostra a predominéncia da
resposta substrato, que pode ser atribuido a penetracéo do eletrolito através dos revestimentos
e a formacdo de produtos de corroséo.
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Tabela 2 - Valores de Eocp apés 1, 7, 24, 30, 48 e 72 h de imersdo em solugdo de NaCl 0,1
mol L™ para a liga AZ31 Mg com e sem revestimentos hibridos modificados com
diferentes quantidades de ions Ce.

Amostra Eoce/ V (Ag|AgCI|KCI 3 mol L?)
Tempo 1h 7h 24 h 30h 48 h 72 h
Substrato -1,50 -1,50 -1,45 -1,47 -1,40
50Ce3 -1,56 -1,47 -1,43 -1,43 -1,19
200Ce3 -1,54 -1,45 1,41 -1,45 -1,34
800Ce3 -1,50 -1,45 -1,33 -1,35 -1,38 -1,33
50Ce4 -1,47 -1,47 -1,33 -1,30 -1,28
200Ce4 -1,49 -1,42 -1,29 -1,33 -1,31
800Ce4 -1,45 -1,39 -1,35 -1,40 -1,38 -1,21
800Ce3-50Ce4 -1,42 -1,38 -1,28 -1,28 -1,38
800Ce3-200Ce4 | -1,52 -1,43 -1,25 -1,37 -1,34
800Ce3-800Ce4 | -1,44 -1,40 -1,39 -1,24 -1,34
800Ce4-50Ce3 -1,47 -1,25 -1,36 -1,32 -1,31
800Ce4-200Ce3 | -1,53 -1,47 -1,22 -1,29 -1,31

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)
Substrato

Os espectros de impedancia para o substrato em solugdo de cloreto 0,1 mol L™ sdo
exibidos na Fig. 1. Os diagramas mostram um forte decaimento do didmetro do arco
capacitivo em 48 h de imerséo Fig. 1 (A). Os diagramas de Bode Fig. 1 (B) apresentam uma
constante de tempo em média frequéncia (= 30 Hz), que se desloca ligeiramente para
frequéncias mais baixas. A corrosdo da liga de magneésio foi acompanhada por uma forte
alcalinizacdo da superficie devido a formacdo de ions hidroxila pela reacdo catodica. Este
processo leva a precipitacdo de Mg(OH),, e a superficie é coberta por uma camada porosa de
produto corrosdo (3, 19, 20). A presenca de bolhas de hidrogénio pode ser observada na Fig.
(2B) e (2C), originadas a partir da reacdo de reducdo de H”, e os produtos de corrosdo sdo
dispersos. Apos 48 h de imersdo, algumas regides brilhantes podem ser observadas na
superficie da amostra, que aponta para o desprendimento da camada de produto de corroséo,
sugerindo que essa camada esta fracamente aderida ao eletrodo.
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Figura 1 — Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos) e ajuste do CEE (linha sélida) para o

substrato (A) Nyquist, (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f), obtidos apés 1, 7, 24, 30 e 48 h de imersdo da liga
Mg AZ31 em solugéo de NaCl 0,1 mol L™

(A) (B) (C)
Figura 2 — Fotografias da liga de Mg. Imagens tiradas depois de (A) 0, (B) 24, e (C)
48 h de imersdo em solucdo de NaCl 0,1 mol L™. Area exposta = 1 cm?.

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 no meio, resultando em dispersdo dos pontos em
baixa frequéncia nas medidas de EIS.

Na analise quantitativa dos dados experimentais do substrato utilizou-se um CEE com
Rs em série com um subcircuito [Ri//Qi] (Fig. 3) e os valores dos ajustes para cada
componente estdo apresentados na tabela 3. O componente R é atribuido a resisténcia do
eletrolito, no conjunto [Ri//Qi], R; representa a resisténcia de transferéncia de carga e o
elemento de fase constante (Q;) é 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 Q é composto por 2 subcomponentes, Y 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 €
préximo a 0,5, ocorre um desvio no comportamento ideal do capacitor, devido a porosidade
na superficie da amostra, ou entdo, a um processo difusivo em solug¢do (21-23), e quando
0,5 <n <1, odesvio do comportamento ideal estd associado a uma distribuicdo heterogénea
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de corrente na superficie do eletrodo (24-26), ou a uma distribuicdo ndo homogénea das
propriedades elétricas dentro da pelicula de 6xido ou do revestimento (27).

A Tabela 3 apresenta os resultados do procedimento de ajuste para os diagramas
apresentados na Fig. 1. Os valores de Ri aumentam (de 1 a 30 h) e sdo préximos a 5 kQ cm?.
Por outro lado, Qi mostra uma resposta proxima a de um capacitor puro, ou seja, n; proximo
de 1,0, que com o aumento do tempo de imersédo vai se distanciando da idealidade com queda
gradativa nos valores.

R, Q
R

Figura 3 - Circuito elétrico equivalente
utilizado para ajustar os diagramas de EIS da
Fig. 1.

Tabela 3 — Resultados do ajuste dos diagramas de impedancia com CEE para o substrato,
0s erros percentuais relativos as estimativas de cada componente estdo entre parénteses.

Substrato
Tempo/h 1 7 24 30 48
R, 48 (0,8) 47 (0,5) 50 (0,6) 53 (0,7) 47 (0,4)
Y,/ uF.cm?s™D 9,6 (2,1) 9,9 (1,8) 33(2,1) 36 (2,3) 44 (2,3)
n; 0,95(0,4) | 0,94(03) | 091(0,4) | 088(0,5) | 081(04)
R; / kQ.cm? 4,8(2,2) 49 (2,2) 5,8 (4,4) 6,3 (6,0) 0,9 (1,8)
¥’110° 2,9 2,8 6,6 6,3 1,3

Amostras dopadas com fons Ce**

Foram preparados filmes com trés quantidades diferentes de Ce Ill: 50, 200 e 800
mg L™. Dados de EIS da amostra 200Ce3 néo s&o apresentados por serem muito parecidos ao
da amostra 50Ce3. Para a amostra 50Ce3 (Fig. 4) observou-se um decaimento dos arcos
capacitivos até 24 h de imersdo. Nos tempos superiores houve um aumento gradativo nos
valores de impedéancia, indicando que houve a formagdo de produto de corrosdo sobre a
superficie. O diagrama de Bode angulo de fase para esta amostra (Fig. 4B) mostrou duas
constantes de tempo em 1 h de ensaio e apenas uma constante de tempo 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 constante de tempo a frequéncia no
méaximo foi aproximadamente 10 Hz. Ap6s 30 h de imerséo foi observado que houve um
alargamento da constante em média frequéncia e o aumento nos valores de Zreal. Este
alargamento pode ser atribuido a formacéo de uma camada densa de dxidos sobre a superficie
metalica.
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Para a amostra protegida com o revestimento hibrido com 800 mg L™ de Ce (l11) foi
realizado um monitoramento de EIS até 72 h, devido ao revestimento apresentar valores mais
altos de Zreal em solucéo de NaCl 0,1 mol L™. Nos diagramas de Nyquist, Fig. 5A, observa-
se que os valores de Zreal para esta amostra foram superiores aos dos demais revestimentos
estudados. Foi observado também que a diminuicdo dos valores de Zreal foi bem mais lenta
se comparada com as demais amostras.

Os diagramas de angulo de fase de Bode, Fig. 5B, mostram que, para todos 0s tempos
de imersdo, houve a ocorréncia de um ombro largo em alta frequéncia, em aproximadamente
100 Hz. Esta resposta estd associada ao filme hibrido e ndo foi claramente observada em
nenhum dos outros ensaios discutidos anteriormente, sendo um claro indicativo do melhor
desempenho desta amostra em particular. No diagrama de Bode log |Z| foi observado mais
claramente a queda gradativa nos valores de log |Z|, de 5,1 a 4,5, entre 1 e 72 h de imerséo,
respectivamente. Assim para os filmes dopados com Ce (lll), a amostra que apresentou
resultados mais positivos contra a corrosdo foi a 800Ce3.

Estudos apontam (28-30) que o aumento do pH, pela formacdo de OH™ nas reacgdes
catodicas, favorece o aumento da quantidade de Oxidos/hidroxidos de cério que precipitam
sobre a superficie do metal. Esses produtos sdo insolUveis em meio aquoso e sdo isolantes,
formando uma camada bastante resistiva. Em &reas catddicas podem ainda dificultar a
transferéncia de elétrons, diminuindo consequentemente a corrosdo. Montemor e col. (28)
observaram melhora na protecdo contra corrosdo do ago galvanizado quando os filmes
hibridos foram dopados com Ce (ll1l). Os autores atribuiram essa melhora aos ions que
permaneceriam no filme hibrido, e com o aumento do pH aumentando o carater resistivo do
revestimento e como consequéncia a diminui¢cdo da corrosdo. O processo de liberacdo dos
ions de Ce (IIl) ocorre com a degradacao do filme, e posterior precipitacdo sobre as areas
ativas da superficie (bloqueando onde a corrosdo se inicia), assim, estes 6xidos de terras raras
podem atribuir ao filme, uma nova caracteristica, denominada na literatura como smart
coatings. Segundo Silva 2013 (17) filmes hibridos com quantidades superiores de 500 mg L™
de cério apresentaram resultados melhores na resisténcia contra a corrosdo em ligas de ago
carbono e cobre, sendo condizentes com os resultados obtidos neste trabalho, onde maiores
quantidades de cério apresentaram resultados mais satisfatorios.

5
50 1T
T o 7h o
~ 0 24 h N 44
= N > 30h S
O 304 . . (A) U
G Zm‘le cm? 48 h G
~ 31
\Dﬁ20< o 0 0 o0 g4 N~
N§10~ S dddd s o W
. 24
ol | B .V =
0 10 20 30 ) 40 50 -1 ; . : : . . .
Z /kQcm 2 -1 0 1 f 4
real log (f/ Hz

Figura 4 — Diagramas de EIS para amostra 50Ce3 (A) Nyquist, (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f), obtidos
ap6s 1, 7, 24, 30 e 48 h de imersdo da liga Mg AZ31 em solucéo de NaCl 0,1 mol L™.
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Figura 5 — Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos) e ajuste do CEE (linha sélida) para
amostra 800Ce3 (A) Nyquist, (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f), obtidos apés 1, 7, 24, 30, 48 e 72 h de imerséo
da liga Mg AZ31 em solucéo de NaCl 0,1 mol L™

O ajuste por CEE foi realizado para a amostra 800Ce3 (amostra que apresentou maior
resisténcia contra a corrosdo) utilizando um CEE com trés subconjuntos [R//Q] em cascata
(Fig. 6). O primeiro subconjunto [Rre//Qre ] €sta associado as propriedades do filme hibrido:
capacitancia do revestimento e resisténcia dos poros, o segundo subconjunto [Rex//Qox] fOi
atribuido a uma camada rica em Oxido e hidroxido de magnésio, e enquanto o terceiro [Ri//Qj]
foi atribuido aos processos interfaciais: carregamento da dupla camada elétrica e resisténcia
de transferéncia de cargas. Segundo Brusciotti (18) esta camada rica em éxidos e hidroxidos
de magnésio é formada sobre a superficie do metal e fica entre 0 metal e o revestimento
hibrido.

Os valores fornecidos pelo CEE da amostra 800Ce3 em funcdo do tempo sao
apresentados na Tabela 4. Para a constante de tempo em altas frequéncias, associada as
propriedades do revestimento hibrido (Rre//Qrey), OCOrre aumento gradativo nos valores de
Y ey, duas ordens de %randeza entre o primeiro e o Ultimo monitoramento com valores de 0,07
a 9,0 pF cm? s™Y respectivamente. Entretanto verifica-se que estes valores para o
componente Yy, S0 menores do que para as demais amostras (ndo foram apresentados o0s
dados de CEE das amostras 50Ce3 e 200Ce3) nos mesmos tempos em solucdo de NacCl.
Assim, na amostra 800Ce3, este comportamento associado a maior resisténcia de
transferéncia de carga no revestimento é indicativo de cinética mais lenta dos processos
interfaciais. Para tempos maiores de imersdo o decaimento da impedancia também foi mais
lento do que nas outras amostras, indicando uma maior resisténcia contra corrosdo. Para o
componente Y;, o valor obtido foi de 6,2 pF cm™ s, uma ordem de grandeza menor se
comparado com o substrato (44 pF cm™ s"V), indicando que a corrosdo nesta amostra foi
bem mais lenta em relacéo a liga AZ31 sem filme hibrido.



INTERCORR2016_182

RS Q rev

LY

=

rev

Figura 6 — Circuito elétrico equivalente utilizado para ajustar os
diagramas de EIS de todas as amostras com filme hibrido.

Tabela 4 — Resultados do ajuste dos diagramas de impedancia com CEE e monitoramento de
degradacéo para 800Ce3 para 1, 7, 24, 30, 48 e 72 horas de imers&o em solugéo de NaCl 0,1 mol L™, os
erros percentuais relativos as estimativas de cada componente estdo entre parénteses.

800Ce3
Tempo/h 1 7 24 30 48 72
Rs 132 (8,4) | 124 (6,6) | 107 (4,1) 66 (3,0) 24 (11) 36 (6,5)
Yoo/ pF cm?s™ D | 0,07 (51) | 0,1 (48) 0,2 (42) 4,8 (7,0) 5,7 (5,2) 9,0 (4,8)
Nrev 0,97 (11) | 095(6,8) | 098(18) | 0,6(8,5) 0,5 (11) 0,5(7,8)
Rrev / KQ cm® 0,05(18) | 0,04(16) | 0,03(13) | 0,05(3,9) | 0,07 (4,0) | 0,03(9,0)
Yox / pF cm? sox D 6,6 (35) | 7,0(3,7) 12 (3,7) 4,1 (3,4) 5,9 (3,5) 74 (2,7)
Nox 0,82 (0,5) | 0,84(0,6) | 0,85(0,6) | 099 (12) | 0,99(7,5) | 1,0(9,6)
Rox / kK cm? 0,3(86) | 03(11) 0,2 (14) 0168 | 01(9.2) 0,1 (11)
Y,/ pF cm? s 1,3 (14) 1,2 (17) 2,0 (20) 6,3 (4,8) 6,8 (4,6) 6,2 (5,8)
n 1,0(16) | 1,0(18) 1,0(20) | 0,96(0,6) | 095(05) | 0,95(0,7)
R/ kQ em? 115 (1,1) | 94(1,2) 79 (1,1) 98 (1,3) 86 (1,1) 49 (1,0)
x’110° 2,9 2,4 3,9 1,0 1,0 1,1

Amostras dopadas com fons Ce**

Para a amostra 50Ce4, nos diagramas de Nyquist, Fig. 7A, apés 1 h de imersdo em
solucdo de NaCl observou-se um valor aproximado do didmetro do arco em Zreal de 160
kQ cm?, 0 maior arco capacitivo entre todas as amostras, entretanto, apés 7 h de ensaio, houve
uma brusca diminuigo da impedancia e Zreal apresentou valores em torno de 40 e 2 kQ cm?
nos tempos de 7 e 24 h, respectivamente. Apos 48 h houve um aumento no didmetro do arco
de impedancia, indicando que houve a formacéo de produto de corrosdo sobre a superficie. Os
resultados obtidos foram semelhantes para a amostra com a mesma quantidade de Ce (111),
apresentando uma queda nos valores de Zreal até 24 h de imersdo e posteriormente um
aumento nesses valores. Na Fig. 7B, o diagrama de angulo de fase de Bode mostrou duas
constantes de tempo em 1 h de ensaio e apenas uma constante de tempo bem definida nos
demais tempos de imersdo. No primeiro ensaio, 0 maximo do angulo de fase da primeira
constante de tempo foi em torno de 3 kHz, com um angulo maximo de -20 graus, enquanto
que para a segunda a frequéncia de maximo foi em aproximadamente 1 Hz com o0 maximo de
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-80 graus. Se comparado com amostra 50Ce3, ambas a 1 h de imersdo, a amostra 50Ce4
apresentou as duas constantes de tempo mais separadas que a amostra 50Ce3, indicando que o
filme da amostra 50Ce4 estaria retardando o processo de corrosdo de forma mais eficiente do
que o filme da amostra 50Ce3, o que se reflete na maior impedancia da primeira amostra.

Para a amostra 800Ce4 foi realizado um monitoramento de EIS até 72 h, como o
realizado para a amostra 800Ce3. Nos diagramas de Nyquist, Figura 8A, observa-se que 0s
valores de Zreal diminuiram de 80 kQ cm? para 35 kQ cm? ap6s 7 h de imersdo. Ap6s 24 h de
imersdo em solucdo de NaCl 0,1 mol L™, o arco capacitivo apresentou um maior didmetro em
relacdo aos dois monitoramentos anteriores, indicando que o filme aumentou suas
caracteristicas protetoras, confirmadas pelo aumento da impedéancia e da resisténcia do filme
contra a corrosdo (ja que ndo apresentou produtos de corrosdao em sua superficie). Com o
passar do tempo a diminuicdo dos valores de Zreal foi gradativa, com diminui¢do de 20 kQ
cm? a cada 24 h de imersdo. No diagrama de angulo de fase de Bode, Figura 8B, observa-se
apenas uma constante de tempo em MF (=10 Hz) para todos os tempos de imersdo. Para 7 h
de imersdo houve uma pequena diminuicdo da constante de tempo, indicando que o filme
perdeu um pouco do seu carater capacitivo. Depois de 24 h de imerséo foi observado que com
0 passar do tempo ocorreu o alargamento da constante de tempo, indicando que o
revestimento aumentou gradativamente o seu carater capacitivo. Pela resposta de impedancia
observada (que diminuiu em funcéo do tempo) é possivel propor que este alargamento se deve
a sobreposicdo de constantes de tempo influenciada pela formacao de produtos de corroséo.

A adicdo do Ce(lV) na solucdo precursora pode fornecer um complexo com o0s
grupamentos OH dos silanois e/ou ocorrer uma reacdo redox polimerizante produzindo ions
Ce(I1) e aumentando a cadeia organica (30). Os ions cério(l1l) podem atuar como inibidores,
devido a formacdo de pilhas locais com sitios de corrosdo e de deposicdo de sais ou
hidroxidos/6xidos de cério (30). Varios estudos relatam a melhora significativa no
desempenho dos revestimentos hibridos devido a adicdo de ions Ce (IV) na solucdo hibrida,
em que o efeito destes ions consiste no aumento da reticulacdo da estrutura siloxano (15, 16,
31, 32).

Suegama e col. (15) estudaram o efeito do Ce(IV) em filmes hibridos depositados
sobre aco carbono e verificaram, por meio de estudos eletrogquimicos, uma melhora nas
propriedades de protecdo dos filmes dopados com cerio. Os espectros de RMN de Si
mostraram uma maior reticulacio para o filme dopado com Ce**, indicando que esta deve ser
a razdo para as melhores propriedades anticorrosivas do filme de 1,2-bis-[trietoxissilil]etano.
Os fons Ce™ aumentam as ligacdes dos 4tomos de Si com 2 ou 3 ligacdes siloxano (Si-O-Si),
que aponta no sentido de uma melhor reticulag&o na presenca do dopante (15).

Provavelmente, a degradacdo do revestimento apds 24 h de imerséo pode ser atribuida
a defeitos do filme ou regides em que os grupamentos (Si-OH) ndo sofreram condensagéo,
formando os grupos siloxano (Si-O-Si). Com o aumento do tempo de imersdo, 0s
grupamentos siloxanos podem sofrer reacdo de hidrdlise devido a presenca do eletrolito,
deslocando o equilibrio para a formacéo de grupos silandis, que séo hidrofilicos, permitindo a
entrada de eletrolito e consequentemente, diminuindo a protecdo proporcionada pelo filme
hibrido ao substrato.
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Figura 7 — Diagramas de EIS para amostra 50Ce4 (A) Nyquist, (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f), obtidos
ap6s 1, 7, 24, e 48 h de imerséo da liga Mg AZ31 em solug&o de NaCl 0,1 mol L™.
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Figura 8 — Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos) e ajuste do CEE (linha sélida) para
amostra 800Ce4 (A) Nyquist, (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f), obtidos apés 1, 7, 24, 30, 48 e 72 h de
imerséo da liga Mg AZ31 em solucéo de NaCl 0,1 mol L™

No ajuste dos resultados de EIS com o CEE da amostra 800Ce4, Tabela 5, os valores
de Ryev diminuiram de 100 Q cm? para 70 Q cm? entre 1 h e 48 h de imersdo, com um
decaimento progressivo e, a partir de 7 h de ensaio verificou-se um decaimento de uma ordem
de grandeza, provavelmente devido ao aumento de caminhos condutivos e de poros do
revestimento. Para 0 componente Y., houve um aumento em mais de duas ordens de
grandeza no seu valor, de 0,03 uF cm™ s™ para 7,9 pF cm™ s®%, entre 1 h e 72 h, indicando
uma grande absorcdo de agua pelo revestimento. Estes valores foram semelhantes em
comparacdo a amostra 800Ce3, indicando que ambos os filmes tém um comportamento
parecido quanto a protecdo do substrato contra a corrosdao. O componente R; apresentou uma
grande diminuicdo entre os tempos de 1 h e 7 h de imers&o, seguido de um grande aumento
(105 kQ cm®) em 24 h, posteriormente, a diminuicdo de R; foi pequena até 72 h. Este
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comportamento foi um pouco diferente em relacdo a amostra 800Ce3, na qual ocorreu uma
diminuicao gradativa nos valores de R; entre 1 h e 72 h de imersao.

Tabela 5 — Resultados do ajuste dos diagramas de impedéancia com CEE e monitoramento de
degradacéo para 800Ce4 para 1, 7, 24, 30, 48 e 72 horas de imers&do em solugdo de NaCl 0,1 mol L™, os
erros percentuais relativos as estimativas de cada componente estédo entre parénteses.

800Ce4
Tempo/h 1 7 24 30 48 72
Rs 153 (9,7) | 99(9,9) | 103(1,0) 77 (1,5) 60 (2,9) 16 (17)
Yoo/ pFem?s™¥ D 1003 (29) | 0,05(37) | 51(5.8) 5,7 (5,7) 45 (7,1) 7,9 (7,9)
Nrev 0,95(8,1) | 0,95(83) | 0,70(6,3) | 0,66 (4,7) | 0,60(7,1) | 0,50 (11)
Rrev / KQ em? 0,1(11) | 0,06(15) | 0,04(3,4) | 0,04(3,8) | 0,04(52) | 0,07 (4,6)
Yox | pF cm? sox D) 51(5,8) | 20(7.8) 2,9 (13) 3,3(12) 4,7 (9,8) 5,8 (11)
Nox 0,84 (0,7) | 0,96 (05) | 1,0(1,3) 1,0(1,3) | 099(0,9) | 1,0(1,1)
Rox / k2 cm? 0,2(88) | 008(58) | 02(85) | 01(86) | 007(91) | 01(16)
Y,/ pF cm? s 20(12) | 43(35) 3,8(5,3) 4,4 (5,3) 6,3 (5,2) 4,4 (9,4)
n 1,0(1,3) | 093(25) | 0,97(3,4) | 097(6,2) | 095(25) | 0,97 (7,3)
R/ kQ em? 83 (0,9) 38(0,5) | 105(1,1) | 89(1,1) 74 (1,1) 52 (2,4)
v 103 1,3 0,6 0,9 1,1 0,8 1,8

No monitoramento de degradacdo continua, tanto para amostra com 800 mg L™ de

Ce (1) quanto Ce (1V) foi observado uma formacéo de produto de corrosdo bem mais lenta
comparada a todos 0s outros revestimentos, apresentando uma tonalidade da superficie das
amostras de cinza mais clara, mesmo ap6s 72 h de imersdo em solucéo de NaCl 0,1 mol L™,
Comparando as fotos de degradacdo da liga AZ31 com as imagens das amostras 800Ce3 e
800Ce4, Figs. 9 e 10, verifica-se que a evolucdo de hidrogénio foi bem menor mesmo em
relacdo as imagens de 24 h de imersé&o do substrato (Fig. 2B) com 72 h de imers&o em solucéo
salina da amostra 800Ce4 (Fig. 9C). Isso indica uma corrosdo mais lenta da amostra revestida
com filme hibrido. Assim as fotos de monitoramento da degradacdo reforcam os dados
obtidos na espectroscopia de impedancia eletroquimica.

(A)

(C)
Figura 9 — Fotografias da amostra 800Ce3. Imagens tiradas depois de (A) 0, (B)
24, e (C) 72 h de imersdo em solucdo de NaCl 0,1 mol L™. Area exposta = 1 cm?.

(B)
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(A) (B) (€)

Figura 10 — Fotografias da amostra 800Ce4. Imagens tiradas depois de (A) 0, (B)
24, e (C) 72 h de imers&o em solucdo de NaCl 0,1 mol L. Area exposta = 1 cm?2.

Amostras dopadas com fons Ce** + Ce**

As amostras dopadas com misturas de Ce (I11) e Ce (IV) foram obtidas com o objetivo
verificar se havia algum sinergismo quando fossem utilizadas misturas dos ions. Lembrando
que as amostras que apresentaram o0s maiores valores de log |Z| quando dopadas com um dos
fons cério continham 800 mg L™ de Ce (I11) ou (IV). A essas amostras foram adicionadas
diferentes quantidades do outro fon: 50, 200 e 800 mg L. Nos diagramas de Nyquist para as
amostras dopadas com a mistura de Ce (I11) e Ce (IV) em 1 h de imers&o em solucdo de NaCl
0,1 mol L™ os maiores didmetros dos arcos capacitivos foram obtidos para a amostra 800Ce4-
200Ce3, Fig. 11A, Zreal ~ 60 kQ cm?, na frequéncia de 120 mHz (os resultados das demais
amostras ndo serdo apresentados). Nos tempos iniciais de imerséo (1 e 7 h) observou-se uma
diminuicdo gradativa nos arcos capacitivos e, ap0s este periodo, uma queda brusca. Nos
diagramas de log de |Z| e angulo de fase observaram-se 2 constantes de tempo em 1 h de
imersé? e apenas 1 constante de tempo nos demais tempos em solucdo de NaCl 0,1
mol L™.

o 1h
60 . 7h
= © 24N
o > 30h
EE 40 48 h
~~

)

0 1 2 3
log (f/ Hz)
Figura 11 — Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos) e ajuste do CEE (linha sé6lida) para

amostra 800Ce4-200Ce3 (A) Nyquist, (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f), obtidos apés 1, 7, 24, 30 e 48 h de
imersdo da liga Mg AZ31 em solugéo de NaCl 0,1 mol L™.

Os valores do ajuste dos dados da amostra 800Ce4-200Ce3 com o CEE apresentado na
Fig. 11 séo apresentados na Tabela 6. A constante de tempo em altas frequéncias, associada as
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propriedades do revestimento hibrido (Rye//Qrev), Mmostram comportamento similar ao da
amostra 800Ce3. O aumento nos valores de Y, foi gradativo até 24 h de imersdo, e,
posteriormente, se manteve constante. O valor do componente n, entre 7 h e 24 h foi 0,5,
indicando um processo difusional no revestimento. Em tempos > 30 h de imersdo, 0s valores
de nry foram proximos a 1, indicando que o filme ja foi totalmente hidratado e o processo de
corrosdo pode estar iniciando ja que o valor de Ri diminui uma ordem de grandeza em 30 h.
Comparado os resultados obtidos da tabela 6, com os resultados das tabelas 4 e 5, o
comportamento da amostra 800Ce4-200Ce3 foi diferente dos filmes hibridos com 800 mg L™
de fons Ce (111) ou 800 mg L™ de fons Ce (IV), em que nessas amostras o decaimento foi mais
lento do que na amostra 800Ce3-200Ce4. O ajuste do CEE reforca os dados de EIS e
evidencia que a mistura de ions Ce ndo apresentou o sinergismo esperado para os filmes
hibridos.

Tabela 6 — Resultados do ajuste dos diagramas de impedancia com CEE e monitoramento de
degradaco para 800Ce4-200Ce3 para 1, 7, 24, 30 e 48 h de imers&o em solugéo de NaCl 0,1 mol L™, os
erros percentuais relativos as estimativas de cada componente estdo entre parénteses.

800Ce4-200Ce3
Hora 1 7 24 30 48
Rs 89 (6,2) 50 (3,9) 22 (7,3) 36 (0,2) 30 (0,3)
Yoo/ pFem?s™ D 1 03(52) | 6,1(3,0) 10 (6,4) 6,3 (2,7) 10 (2,6)
Nrev 0,75(21) | 0535 | 05(41) | 098(86) | 099 (7,1)
Rrey / KQ cm® 03(15) | 01(3) | 004(5,21) | 002(82) | 0,03(8,5)
Yox ! pF cm? s 35(22) | 42(1.2) 7.1(2,4) 5,6 (2,7) 8,0 (3,3)
Nox 0,89 (2,6) | 1,0(2,1) 1,0(3,5) | 0,97(2,4) | 099 (3,1)
Rox / kQ cm? 0,2 (12) 0,7 (10) 0,1 (11) 0,1(7.8) 0,4 (19)
Y,/ pF cm? s 4,7 (16) 1,9 (6,6) 5,2 (7,1) 5,8 (3,6) 5,8 (8,7)
n; 0,92 (1,8) | 095(1,0) | 0,95(0,9) | 0,92(0,3) | 0,93(1,9)
R/ kQ cm? 72 (0,8) 80 (0,8) 23(1,2) 8,9(08) | 3,3(3.3)
v/ 103 0,3 0,5 08 0,1 0,6

A caracterizacdo morfoldgica das amostras foi realizada por meio de microscopia
Optica, apenas para aquelas que apresentaram os melhores resultados de EIS, antes e depois
dos ensaios eletroquimicos, com uma magnitude de 400 X. As Figuras 12 e 13 apresentam as
micrografias das amostras 800Ce3 e 800Ce4. Em todas elas verificou-se a formacgdo de
produto de corrosdo sobre a superficie metalica. Esta camada é caracterizada por ter uma
tonalidade escura e ser rica em hidroxido e éxido de magnésio, sendo, portanto, condizente
com 0s monitoramentos de degradacdo continua e ensaios de EIS. Nas micrografias opticas
antes dos ensaios de EIS, todas as amostras revestidas ndo apresentam deformacdes ou trincas
do revestimento, mostrando uniformidade sobre a superficie para todas as amostras. Ap0s 0S
ensaios eletroquimicos, as micrografias mostraram que houve a formacdo de trincas no
revestimento de todas as amostras, confirmando que ocorreu a hidratacdo do filme e
consequente penetracdo do eletrélito e ataque ao metal. Para o filme dopado com Ce(IV)
houve a formacéo de trinca com aspecto de lama seca, que € caracteristica da precipitacdo da
camada de conversdo de Ce. Este aspecto devera ser avaliado em trabalhos futuros.
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Figura 12 — Imagens de microscopia Optica obtidas para 800Ce3 antes (A) e ap6s (B) os
ensaios de EIS (72 h imerséo em solugdo de NaCl 0,1 mol L™).

Figura 13 — Imagens de microscopia Optica obtidas para 800Ce4 antes (A) e ap6s (B) 0s
ensaios de EIS (72 h imers&o em solugdo de NaCl 0,1 mol L™).

Conclusoes

Filmes  hibridos  preparados a partir de tetraetil  ortossilano e
3-glicidoxipropiltri-metoxissilano com adigdo de fons de Ce®* e / ou Ce*" apresentaram boa
resisténcia a corrosdo e podem ser usados como um pré-tratamento para protecdo da liga de
Mg AZ31. As amostras revestidas com filmes hibridos dopados com ions cério fornecem
maior prote¢do contra corrosdo em relacéo ao filme ndo dopado. Os resultados de impedancia,
para as amostras com adic&o de 800 mgL™ de cério 11l e 800 mgL™ de cério IV em meio de
NaCl 0,1 mol L™, mostraram que os filmes modificados fornecem uma maior protecdo em
relacdo aos demais. Os filmes hibridos dopados com mistura de Ce(lll) e Ce(IV) nédo
apresentaram o sinergismo esperado em relacdo aos filmes dopados somente com um dos
jons.

As imagens de fotografias adquiridas in situ podem ser utilizadas para observar a
evolucgdo da degradacdo das amostras. Os resultados foram condizentes com os obtidos pelos
ensaios eletroquimicos e ajustes de circuito elétrico equivalente. As micrografias dpticas para
todas as amostras mostraram trincas apds o monitoramento de impedéancia eletroquimica e
formacdo de produto de corroséo sobre a superficie metalica, confirmando assim a facilidade
do eletrdlito atacar o substrato.
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