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Resumo

A proposta deste trabalho foi analisar o comportamento da corrente e do
potencial, e sua influéncia na morfologia de filmes obtidos em ensaios de
anodizagao na liga AZ91 HP, que é uma das ligas de Magnésio mais usadas

atualmente na industria.

Para isto tomou-se como base um processo muito utilizado para
anodizacao de ligas de Magnésio, que utiliza um eletrdlito de mesmo nome que o
processo: HAE. Sabe-se que na composicdo deste eletrélito existe NaOH 4N e

KOH 4N, entre uma série de solugdes.

Desta forma foram realizados testes de anodizagao da liga AZ91 HP nestas
duas solugdes, em diferentes potenciais, a fim de se caracterizar a influéncia tanto

do eletrdlito, como do potencial na formacéao do filme protetor.

Foi realizada a comparacéo de alguns dados obtidos nos ensaios em NaOH
4N e KOH 4N com dados obtidos em ensaios no préprio eletrélito comercial.
Outros dados foram comparados apenas entre os filmes obtidos nas duas

solugdes mencionadas.



1 — Introducao e Objetivos

O interesse pelo uso do Magnésio iniciou-se por volta de 1800. Contudo, o
Magnésio e suas ligas foram desenvolvidos em escala industrial, devido a
necessidade de materiais leves, somente no século XX.

O Magnésio é o oitavo material mais abundante na crosta terrestre, e o
terceiro mais presente, na forma dissolvida, na agua do mar. O Magnésio na forma
metalica é obtido da agua do mar e de fontes naturais de agua doce , bem como
de minerais como Dolomita, Magnesita e Carnallita.

O seu numero atdbmico é 12 e sua massa atdmica é de 24,31 g / mol, o que
o torna parte dos metais terrosos. Tém coloracdo cinza metalico e sua
temperatura de fusdo é de 650°C, o que torna sua fundicdo o método de
conformagao mais apropriado. Sua densidade relativa, que € menor que a do
Aluminio, é de 1,738 g/ cm 3. Sua estrutura atémica é hexagonal compacta, e sua
valéncia é Mg?*.

Os usos do Magnésio estdo baseados principalmente em trés das suas
propriedades:

> Sua habilidade de formacéao de intermetalicos com outros metais;

> Sua alta reatividade quimica;

> Sua baixa densidade;

A producado mundial de magnésio € baixa se comparada a de outros metais,
como aluminio e ago, e atualmente, é de aproximadamente 300.000 toneladas por
ano. Quase a metade deste total é aplicado diretamente em ligas de aluminio, com
0 objetivo de endurecimento e aumento da resisténcia mecanica. Uma lata de
refrigerante, por exemplo, pode conter 1,5% de Mg no corpo e 4,5% de Mg na
tampa.

Outras aplicagbes significativas séo:

> Fundicdo de componentes metalicos em moldes permanentes ou de

areia. E a area responsavel pelo maior crescimento no consumo de Mg,



principalmente na industria automotiva, devido a necessidade de reducgao
no consumo de combustivel;

> Dessulfuracéo do aco;

> Inoculagao de ferro fundido;
> Reagentes quimicos;
> Ligas de Magnésio sao utilizadas como anodos de sacrificio,

principalmente de estruturas de ago como em navios, gasodutos e
oleodutos e aquecedores de agua caseiros;

> Na fabricagao de fogos de artificio e artigos incendiarios;

> Na remoc¢ao de Bismuto do Chumbo;

> Na fabricagao de refratarios ( MgO );

Ligas do sistema Mg-Al-Zn foram usadas pela Alemanha e Estados Unidos
durante a 1% e a 2 Guerra Mundial, respectivamente. A necessidade de melhorar
a eficiéncia e o desempenho do sistema de transporte, em especial o automotivo e
o aeronautico, deu lugar a uma nova demanda dos materiais ja existentes, como o
Magnésio.

A industria das ligas de Magnésio tem aumentado muito na ultima década,
constituindo uma alternativa importante as ligas de Aluminio na industria de
transporte. No entanto, a baixa resisténcia a corrosdo das ligas de Mg, em
especial a corrosao localizada, limita seu uso. Por esse motivo, tem aumentado o
interesse pelo estudo do comportamento a corrosao localizada do magnésio e
suas ligas, em diferentes meios.

A evolugédo no desenvolvimento de ligas de Mg levou ao crescimento dos
campos de aplicagdo: componentes para aparelhos de Raios-X, ferramentas
portateis, componentes mecanicos, blocos de motores e no campo da industria
aeronautica e aeroespacial. Entre estas ligas estdo as ligas comerciais fundidas,
devido a sua razoavel resisténcia mecanica e a corrosao, economia e eficiéncia.

O Magnésio e suas ligas s&do mais ativos que o Aluminio e suas ligas,

portanto sofrem oxidacdo com maior facilidade. Assim como o Aluminio, o



Magnésio quando em contato com o ar, forma um filme passivo, composto de
oxidos e hidroxidos do metal, devido a esta sua facilidade de oxidagao [1].

Um tratamento muito conhecido para metais que possuem este tipo de filme
passivado, € a anodizag¢ao, que € o crescimento forcado do filme por métodos
quimicos ou eletroquimicos. O filme adquire uma espessura suficiente para
garantir a protegao contra a corrosdao do material.

Existem muitos fatores que influem na estrutura desta camada de éxidos,
incluindo a solucdo usada como eletrdlito, o potencial aplicado, a densidade de
corrente, a temperatura, a concentracao do eletrélito, a composicado do material, e
outros.

O objetivo deste trabalho € estudar a morfologia do filme sobre uma liga de
Magnésio denominada AZ91. Para isto, utilizou-se duas solugdes contidas em um
eletrélito de multiplos componentes, muito utilizado na anodizagdo do Magnésio,
denominado HAE.

Além disso, variou-se o potencial de anodizagao a fim de obter mais tipos
de filmes.

No final comparou-se alguns aspectos dos filmes obtidos nestas duas
solugdes com o filme obtido no eletrdlito comercial, e outros aspectos foram

comparados apenas entre os filmes obtidos nas solugoes.

2 — Revisao Bibliografica

2.1 - Ligas de Magnésio

Componentes de Magnésio geralmente sao utilizados na forma de ligas. A
adicdo de elementos de liga pode endurecer o Magnésio e melhorar sua
resisténcia mecéanica, bem como sua reatividade quimica. As ligas mais comuns

de Magnésio estdo na Tabela 1.



Liga

Composigcao

Aplicagoes

Propriedades

AZI1 9.0 % Al Liga para fundicéo Boa fundibilidade,
0.7 % Zn boas propriedades
0.13 % Mn mecanicas a
T<150°C.
AMG0 6.0 % Al Liga para fundicdo em |Maior dureza e
0.15% Mn molde permanente a |ductilidade que a liga
altas pressodes. AZ91. Geralmente
preferida para
aplicagdes estruturais
na industria
automotiva.
AZ31 3.0 % Al Produtos de Magnésio |Liga com boas
1.0 % Zn que exigem boa propriedades para
0.2 % Mn trabalhabilidade. extrusdo.
ZE41 4.2 % Zn Liga para fundicdo | A adigao de Zircbnio
1.2% TR especial. e terras raras melhora
0.7 % Zr a tensao de
escoamento a
temperaturas
elevadas.
AS41 4.2 % Al Liga para fundicdo. |Melhor resisténcia ao
1.0 % Si escoamento que a

liga AZ91 a altas
temperaturas, mas
resisténcia mecanica

menor.

Tabela 1 - Ligas de Magnésio, suas composi¢oes e suas aplicagdes.

Em adicdo a Tabela 1, existem muitas ligas especiais e especificas a sua

funcdo. Para ligas que requerem aplicagdes com baixo peso, ligas com zircénio,




terras raras extremamente caras e até prata podem ser utlizadas. O
desenvolvimento de novas ligas continua sendo uma das mais importantes areas
de pesquisa, principalmente no que diz respeito ao aumento da resisténcia a
corrosao e da melhoria das propriedades de escoamento a altas temperaturas de
componentes fundidos.

No Mg e suas ligas, a resisténcia a corrosao do filme passivo depende de
alguns fatores que promovem o ataque localizado: presenga de impurezas e de
elementos de liga no metal, distribuicdo das impurezas criticas, Fe, Ni e Cu,
acabamento superficial e a presencga do ion cloreto. Este, ndo somente interfere
na formacéao do filme de 6xido, como leva a sua ruptura. Outro fator decorrente da
corroséo localizada do Mg e de suas ligas € o desprendimento de hidrogénio,
associado a dissolugao do Mg, em solu¢des onde ha presencga do ion cloreto[2].

2.2 - AlLiga AZ91 HP

A liga estudada neste trabalho é a liga de Magnésio mais aplicada na
industria atualmente, devido principalmente ao seu custo, que é relativamente
baixo. O nome vem dos dois principais componentes da liga Aluminio ( ~9% ) e
Zinco ( ~1% ). O HP significa “high purity” ou alta pureza, o que garante excelentes
propriedades de resisténcia a corrosdo generalizada. Sua fundibilidade é
moderada em termos de segregagdo de componentes da liga e de retragcdo de
material. E propensa a microretracdes, o que afeta a fundicdo sob press&do. Tem
resisténcia mecanica moderada, que € menor em fundigdes de seg¢des espessas.
A sua temperatura maxima de servico € de 105°C, o que limita bastante suas

aplicagdes[1]. Na Tabela 2 estao representadas as composi¢des da liga AZ91HP.



Elemento Liga AZ91 HP

(% wt)

Al 8,0a9,5

Fe < 0,006

Mn 0,10a 0,40

Si < 0,06

Zn 0,3a1,0

Ca -

Cu <0,015

B -

Ti -

Sr -

Ba -

Be < 0,002

Ni < 0,001

Mg restante

Tabela 2: Composicéo da liga AZ91 HP .

2.3 - Influéncia dos elementos de liga na estrutura e na corroséo
do Magnésio e da liga AZ91HP

O metal mais puro é mais resistente a corrosdo por pites [6]. Porém, se
alguns pites se desenvolverem, estes podem penetrar mais rapidamente do que
no metal de menor pureza, devido a menor area util catédica. A presenca de
impurezas, ou a adicdo de elementos de liga que precipitardo da solugao sdlida
formardo particulas intermetélicas de Segunda fase, que s&o catddicas para a
matriz e provocam a célula de corroséo localizada.

No estudo de Bulhler [3], a adigdo de elementos de liga no Magnésio tais
como: Silicio, Zinco, e Litio aumentaram a taxa de corrosao. A adicdo de Ca e Zn

em quantidades menores que 5% e 20%, respectivamente, diminuiram esta taxa ,



mas a taxa fica alta em comparagdo com o Mg puro. O Aluminio foi o unico
elemento adicionado que diminuiu a taxa de corroséo e, acima de um teor de 15%
esta diminuicdo tornou-se significativa. Também, a adicdo de terras raras
(Neomidio (Nd ), itrio (Y ), Lantanio ( La ) e Cério ( Ce ) ) tiveram uma influéncia
positiva sobre a corrosdo. Para o autor, a adicao de Y e Nd na liga de Magnésio
aumentou a fundibilidade total e a resisténcia a corrosdo, quando comparada a
outra ligas de Magnésio.

Na atmosfera rural, urbana e industrial o ion cloreto ndo €& o unico
constituinte controlador da corrosédo nas ligas de Magnésio. A corrosdao em
solugdes de cloreto € governada pela concentragcao e distribuicdo das impurezas
ditas “criticas” Ni, Fe, Cu, cuja presenga na liga precipita fases e cria areas
catddicas ativas de baixa sobrevoltagem de hidrogénio.

Pelos elementos citados acima, na corrosao de ligas de Magnésio AZ, a
influéncia se da por varios fatores, tais como a presenca de elementos de liga que
sao adicionados em uma quantidade critica limite, para melhoria de suas

propriedades mecanicas. A seguir seguem alguns destes elementos:

> Aluminio: E o mais importante elemento de liga adicionado ao
Magnésio, pois melhora suas propriedades mecanicas (resisténcia a tracao).
Como sera mostrado mais adiante, uma forma eutética aparece entre o limite da
solucao solida do Aluminio no Magnésio e o componente intermetalico (Mg47Al12).
Com o resfriamento lento, este eutético aparece sob duas formas: com ou sem
Zinco. No caso sem Zinco, a forma eutética apresenta-se como um composto
lamelar, o qual contém lamelas alternadas de fase de solugao solida de Magnésio
e componente intermetalico; na liga com Zinco, a forma divorciada aparece, e as
particulas do composto na solucdo sélida aparecem na mistura dentro daquela
solugao solida primaria.

A precipitagdo do Mgq7Ali2 da solugdo solida pode ser continua (em
temperaturas de ~ 200°C) ou descontinua que se inicia nos contornos de gréo e
tem forma lamelar (em baixas temperaturas). Na temperatura de 290°C, o

precipitado lamelar comeca a coalescer e, em 370°C, este se redissolve na matriz.
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> Ferro : A tolerancia de ferro na liga AZ91HP depende da pequena
quantidade de Manganés adicionada (até 0,20% em peso). Por exemplo, se
houver 0,15% de Mn, a tolerancia de Ferro sera 0,0048%, pois a razao Fe/Mn nao

deve exceder 0,032.

> Niquel: A tolerancia ao Niquel depende fortemente da forma de

fundigéo da liga, que influencia no tamanho de grao.

> Zinco: O Zinco tem influéncia na microestrutura e aumenta a
resisténcia a corroséo. Este deve ser limitado entre 1% e 3%, caso contrario tera o
efeito prejudicial de microcontragdo, que acelera o processo de corrosdo. Quando
adicionado a liga MgAl, o eutético tem uma forma completamente desunida, entre
0s quais, compostos de particulas macicas de Mg7Al12 ou Mgsz(Al, Zn)sg, se a
proporcao de Zn para Al exceder 1:3, e estardo rodeadas pela solugao solida do

Magnésio.

> Manganés: O Manganés é adicionado a liga para aumentar a
resisténcia a corrosdo. O Manganés combinado com Aluminio forma os
compostos MnAl, MnAl; ou MnAls, que podem estar contidos em uma unica
particula. A proporgdo de Aluminio para Manganés aumenta do centro para a
superficie na particula. A presenca suficiente de Ferro modifica o composto par

Mn-Al-Fe, o qual € muito duro.

> Silicio: E a impureza que aparece em maior porcentagem nas ligas
MgAIZnMn, com teor maximo de 0,3%. Possui baixa solubilidade no Magnésio,
inferior a 0,003% na temperatura eutética. Esta presente nas ligas de Magnésio
como um composto intermetalico Mg,Si e sédo particulas de contorno angular,

borda suave e cor azul claro.
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> Terras Raras: Devido a baixa solubilidade destes elementos no
Magnésio, ha um excesso do composto MggTR no contorno de grao das ligas Mg-

(Cério, Lantanio, Didimio) e Mg-Didimio.

> Tério: Na temperatura eutética de 589°C, 4,5% de Tério é soltvel no
Magnésio. A adicao de Tario a liga de Mg-Al muda o eutético degenerado, que
contém o composto Mg-Zn, para um eutético lamelar, que contém o composto Mg-
Th-Zn.

> Zirconio: Em quantidades menores que 1%, é adicionado a ligas de
Magnésio contendo Zinco, metais terrosos raros ou Torio. Foi uma das mais
importantes descobertas, pois o Zircénio refina a microestrutura da liga de
Magnésio diminuindo os efeitos adversos, devido a grande variagdo nos tamanhos
de grao, nas propriedades mecéanicas e também promove a precipitagdo do Ferro
na liga antes da peca fundir. Contudo, se na liga houver mais do que 0,5 a 0,7%
de Ag ou mais do que 2,7 a 3% de Zn, espera-se uma perda na resisténcia a
corrosdo. O Zirconio é removido da solugdo pelo Aluminio e Manganés, e esta
incompatibilidade acelerou o desenvolvimento de uma nova matriz da liga forjada

contendo Zircbénio, que € largamente utilizada pela industria aeroespacial.

2.4 — Estrutura das ligas Mg-Al

Através do diagrama de equilibrio Mg-Al (Figura 1), pode-se observar a
formacado do composto intermetalico B (Mg-Al). O sistema é dito eutético (60%
B(Mg-Al) e 40% a(Mg), em peso), com ponto eutético a 437,2°C e 32,2% Al. A
solubilidade solida do Al no Mg é, no maximo, 12,6% na temperatura eutética,
diminuindo a 2,3% na temperatura ambiente. No intervalo de 42% a 58% obtém-se
a fase B(Mg17Al12) e em 45,41% Al tem-se um pico maximo e obtém-se a formagao
do composto intermetdlico. Esta fase  (Mg-Al), nas ligas comerciais (8% a 10%

de Al), se apresenta de duas formas: uma massa branca irregular e brilhante ou
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com aspecto lamelar, sendo que a obtencao dos dois € em funcéo do resfriamento
da liga. A liga AZ91 apesar de ter composi¢cao menor que 12,6%Al, apresenta uma
microestrutura constituida de dentritas primarias a(Mg) e de um eutético lamelar
[a(Mg) + B(Mg-Al)]. Esta fase B(Mg-Al), sob a forma de macigos, forma-se nos
espacos entre as dentritas e a estrutura formada pelas dentritas a(Mg) e macicos
€ chamada “eutético divorciado”. A fase eutética esta presente devido a difusao
lenta, dentro da fase «, durante o processo de solidificacdo. A formacao do
eutético lamelar, devido ao resfriamento, proporciona o enriquecimento de Al na
fase a(Mg), nas regides proximas ao seu contorno. Com a continuagdo do
resfriamento, a supersaturagcdo destas regides ocasiona a precipitagdo da fase
B(Mg-Al) em forma de lamelas, evidenciando a estrutura eutética lamelar. Com
resfriamento a temperatura ambiente e na presenca do Zn, a forma eutética
aparece completamente desunida, e as particulas do composto na solu¢do sdlida
aparecem na mistura dentro daquela solugdo sélida primaria adjacente. A
precipitacdo do Mgi7Ali2 da solugdo solida pode ser continua em altas
temperaturas e acima de 8% Al. A precipitagdo descontinua inicia-se nos

contornos de grao de forma lamelar [2].

O

[ .
860 | N T LiQuiDo J
g | \\ LIQUM B(Mg- ;.muc)umo

N 1-‘{}‘9} -.\ i
aco =1{Mg : _ o

B (Mg~
300 Al);
i
Z2ED qlug}?ﬁ{ug‘ﬁl] _i
|
|
e 1
|
0 o] 20 10 40 S0

% EM P50

Figura 1 — Diagrama de equilibrio Mg — Al.
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Na Figura 2 podemos observar a fase a(Mg), e a fase eutética na forma

lamelar e na forma de eutético divorciado.

-'F{.‘-.I
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yl : i‘

!
i

""""
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Fig. 2 - Micrografia da liga AZ91 mostrando suas fases.

A fase indicada pelo numero 1 é a fase rica em Magnésio [a(Mg)]. Os
numeros 2 e 3 indicam a fase eutética na forma lamelar e divorciada
respectivamente.

Pode-se notar na regido 2 as lamelas brancas e pretas de fase a e
alternadamente. Essa regido sofreu um resfriamento lento, o que possibilitou a
difusdo dos atomos. Na regido 3, o resfriamento foi muito rapido o que causou a
formagao de uma fase metaestavel. Na micrografia pode-se ver claramente uma

regido  massiva com ilhas de fase a.
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2.5 — Corrosao no Magnésio e da liga AZ91

2.5.1 — Corrosao Generalizada

No diagrama de Pourbaix, para o sistema Mg/H,O, conforme a Figura 3 a
seguir, pode-se observar os dominios tedricos de corrosdo, imunidade e
passivacao. Em altos pHs (regido de passivacao) tem-se a corrosao localizada,
que é propriedade dos metais passivos, na qual o Mg em presenca de anions
agressivos esta sujeito a varias formas de corroséo localizada como, por exemplo,
corrosao por pite. Abaixo deste pH, ocorre a corrosdo generalizada do Magnésio.
O o6xido termodinamicamente menos estavel € MgO, e o mais estavel é o
Mg(OH)..

E(V) 1 =g
0,8 T T -
0.6 T TR
0.4 1 ‘@ -
02 T Bli=] =] ®
=i @ - _ !
= 7] -~ 2
] =S ]
06 B i .
08 Corrosao T
% Mg(OH)2
e SF Mg++
1.4 -
1.6 -
4B - Passivagao
.2 —
22 =+
24 T2 = <
26 T - ;
28 4  Imunidade Mg

-2-1‘f:123a565691o1:121314H1E16
P

Figura 3 — Diagrama de Pourbaix para o sistema Mg — H;0. [14]

Quanto ao comportamento do Mg, as linhas (a) e (b) representam a
reducdo do Hidrogénio (2H" + 2 e — Hy) e do Oxigénio (O, + 4H" + 4 e — 2H,0),
respectivamente. Isto €, o Magnésio é oxidado tanto pelo O, como também pelo
H* e H,O (2H,0 + 2e” — H, + 20H"). Estas reacdes catodicas de Oy, H* e da H,0
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aumentam o pH na superficie, podendo favorecer a formacgao do hidroxido. Entao,
a razoavel resisténcia a corrosdo do Mg se deve a existéncia de uma camada
passiva a valores altos.

No trabalho de Scepanovic [4] foi observado que a iniciacdo da corrosao
ocorre mais facilmente quanto mais agressivo o eletrélito, quanto maior o aumento
da temperatura ou da concentragcao de ions cloreto, ou ainda, com o decrésimo do
pH. Em pH entre 13 e 14 a liga é passiva, ndo dependendo da temperatura.

O produto primario de corrosao em ar umido € Mg(OH),. A taxa de ataque a
baixas umidades é desprezivel, mas aumenta consideravelmente acima de 90%
umidade relativa. Uma reagédo secundaria ocorre com diéxido de carbono, do que
resulta carbonato hidratado e isso tende a selar o filme. Esta etapa de
carbonatagdo é mais ativa a 57-90% U.R. Algum sulfato & formado também, A
Tabela 3 mostra uma anadlise de produtos de corrosdo em Magnésio, e foi
realizada por Whitby [5]. Whitby descobriu que o filme tende a aumentar em
massa em atmosferas secas e a perder peso em atmosferas umidas. Isto foi
atribuido a perda de elementos soluveis em agua, particularmente sulfato. O
ataque por agua fria e pura é muito lento, e o filme de agua formado pode, de fato,

atuar como um agente protetor contra a atmosfera.

Produto de corrosao Tipo de exposigao e periodo ( dias )
Ambiente fechado Ar livre

Dias 300 412 217
Mg(OH), 15,5 16,3 6,4
MgCOs 46,6 46,5 37,5
MgSO4 9,7 9,8 13,0

H.O 28,2 27,4 37,7

Fe O3 + Al,O3 - - 2,9

Tabela 3 — Produtos de corrosdo do Magnésio puro, em gramas. A agua foi

calculada por diferenga de massal9].
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2.5.2 — Corrosao Localizada

O Magnésio e suas ligas possuem baixa resisténcia a corrosdo, o que afeta

a viabilidade do aumento de seu uso em aplicacbes aeroespaciais ou em outras.

Os tipos de corrosao localizada que o Magnésio e suas ligas podem sofrer séo,

segundo Godard, et al [6] :

1)

2)

Intergranular: Exemplos desta corrosédo sao raros em ligas de Mg, porém
podem ocorrer quando em solugao de acido crobmico com tragos de cloreto

ou sulfato.

Transgranular lamelar: Em solugdes de cloreto, € uma forma peculiar de
corrosao em camadas na qual os graos maiores do metal sdo corroidos,
preferencialmente, ao longo de seu plano basal. A quantidade de metal
consumido por este tipo de corrosao € pequena. Se o angulo entre o plano
basal e a superficie do grao for menor do que 40°, esta corros&o continua
até que todo o grao seja convertido em finas camadas; se for maior que
40° o pite se desenvolve em solugdo de NaCl, mas n&o ha formagéo de

camadas. A liga ndo apresenta esta corrosao.

Por Fresta: Da-se na superficie do Mg puro na presencga da solugao NaCl.
A corrosao por fresta foi observada somente em algumas ligas, e € devida

a presencga de um anion agressivo em célula oclusa.

Pites: Impurezas catédicas e contaminagcdo superficial, se estiverem
presentes, causam severos pites em ligas de Magnésio quando expostas a
eletrdlitos fortes. Ligas de Magnésio expostas a atmosferas marinhas
desenvolvem, freqientemente, finos pites. Como é conhecido, 0 Mg é um
metal naturalmente passivo que, quando exposto a ions cloreto, sofre

corrosao localizada, produzindo pites. Os pites tornam-se mais profundos
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com o tempo de exposi¢ao, o que leva a corrosao por fresta ou a corrosao

sob tensao, e também, a corrosao filiforme.

5) Corrosao sob tensao: Sob certas condi¢cbes do meio, o Magnésio é
suscetivel a fragilizacdo por hidrogénio, que induz a fratura na temperatura

ambiente.

6) Filiforme: Ligas de Magnésio, quando totalmente imersas em solug¢des de
cloreto, podem apresentar este tipo de corrosdo. Estudos recentes
sugerem que, tendo um anion que forme um sal de Magnésio soluvel, pode
iniciar a corrosao filiforme, se a superficie da liga for exposta a alta
umidade.

2.5.3 — Corrosao de ligas de Magnésio

Song et al [7] confirmou que o desempenho a corrosdo da liga AZ91 é
determinado por sua microestrutura, e depende da distribuicdo e composicao
quimica dos elementos de liga nas fases (a e B). A liga AZ91 (8,73% Al € 0,7% Zn
em massa) € uma liga de duas fases na qual a matriz € uma solugéo sélida a-
MgAIZn com a mesma estrutura cristalina do Mg puro. Os precipitados 3 sdo os
intermetalicos Mg47Al12, embora algumas vezes [ esteja presente como Mg.Als.
Tipicamente, a microestrutura tem  no contorno de grédo a. Segundo o autor as
ligas AZ21 (1,33% Al e 0,59% Zn em massa) e AZ501 (51,04% Al e 0,38% Zn em
massa) possuem uma unica fase, a e B respectivamente.

Song comparou a agao da corrosdao com a microestrutura revelada nas
ligas de Magnésio AZ21, AZ501 e AZ91, onde a taxa de corrosdao aumentou na
seguinte ordem: AZ501< AZ21 < AZ91. Estas ligas podem ser classificadas nesta
mesma ordem para: (a) taxa de corrosdo em 1N NaCl e pH=11, e (b) taxa de
desprendimento de hidrogénio no E.,r. A fase B estava muito estavel nesta

solugdo, inerte a corrosdo, e é um catodo efetivo. A fase p tem duas influéncias
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na corrosao: como barreira (baixa taxa de corroséo) e como um catodo galvanico
(eficiente para desprendimento Hy).

e Se a fracdo B é alta, entao esta fase deve agir, principalmente como uma
barreira anddica inibindo a corrosédo da liga, pois a fragdo  reduz a area
superficial reativa; portanto, menos area da liga estara util para ser
corroida. Quando a corrosao se desenvolve, uma fase 3 continua ao longo
do contorno de grdao o deve ser capaz de prevenir a propagacao,
lateralmente, da corrosdo de um grao para outro. Deste modo, a fase 3
deve melhorar a resisténcia a corrosao da liga. Infelizmente, em muitos
casos, o precipitado B é descontinuo e, assim, ndo cessa a CoOrrosao
completamente.

e Se a fase 3 esta presente na matriz o como um precipitado intergranular,
em uma pequena fracdo do volume, entdo a fase P age, principalmente,

como um catodo galvanico acelerando a corrosdo na matriz a.

Na regido catédica onde existem filmes superficiais intactos, a taxa de
desprendimento de hidrogénio catédico nas ligas aumenta na seguinte ordem:
AZ21< AZ91 <AZ501. Assim o desprendimento de H, € mais facil na fase  do que
na fase a, isto €, B € uma fase catddica efetiva. Logo,  acelera a corrosao da
matriz pelo efeito galvanico. Porém, esta idéia tem sido questionada por falta de
evidéncias diretas.

Quanto a corroséo de elementos de liga, Makar e Kruger [8] observou que,
quanto a taxa de corrosdao medida nas ligas binarias de Mg, o Al foi o unico
elemento que causou uma diminuigdo na taxa de corrosdao do Magnésio quando
seu teor foi aumentado, em solugdes de borato (pH=9,2) e carbonato / bicarbonato
(pH=10) contendo 100ppm e 3,5% em peso, de NaCl.

Por outro lado, Song et al [7] salienta que, aumentando-se a concentragao
de Al na fase a da liga Mg-Al, aumenta-se a taxa de dissolugao anddica e a taxa
de desprendimento de hidrogénio, em solugdo 1N NaCl e ph=11, isto refere-se a

pequenos aumentos de densidade de corrente na diregcao anddica.
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Fazendo-se uma comparagao com as ligas de Al-Mg, a adigao do elemento
de liga Magnésio teve pouca influéncia na resisténcia a corrosdao da liga de
Aluminio, isto €, pequeno efeito no potencial de pite.

Ja para o caso do elemento de liga Zinco, Song et al [7] concluiram que,
aumentando-se a concentragcdo de Zn na fase a, diminui-se a taxa de dissolugao e
desprendimento de Hj, na liga Mg-Al. Por sua vez o elemento de liga Zinco
quando adicionado nas ligas Al-Zn mostrou que, ao ser dissolvido
homogeneamente nesta liga, tem maior influéncia na resisténcia a corrosao do
que no caso da liga de Mg, isto €, o Zn produziu uma diminui¢do no potencial de

pite do Al de aproximadamente 200mV.

2.5.4 — Natureza da superficie corroida

Quando a corrosao ocorre em uma superficie lisa polida de uma liga de
Magnésio, esta superficie se torna aspera devido a agao quimica, e apds o ataque
inicial o grau de aspereza ndo muda apreciavelmente. Em atmosferas industriais
usuais o ataque € uniforme, mas em imersao, incluindo corrosdao em pogas de
condensacgao, o ataque pode ser, e geralmente é irregular. Algumas areas se
tornam anddicas em relagdo a outras areas, e obtém-se pites, Até mesmo em
atmosferas rurais ou a aspereza é resultado do processo de pitting.

Existe grande diferenca entre o aspecto de ligas de Magnésio-Aluminio e
Magnésio-Zinco, por exemplo, apés o processo de corrosdo. No primeiro, o
fendmeno de pitting se revela de forma em que os pites sao estreitos e profundos,
enquanto que no segundo, estes pites sdo largos e rasos, o que os da o aspecto
de superficie ondulada.

O ataque desigual que ocorre em agua corrente, condensados, ou outros
eletrélitos fracos, pode causar perfuracdes em chapas finas e pites muito
profundos em pecas fundidas. Em eletrdlitos mais fortes o efeito € variavel. Em
solugdes contendo cloretos, como agua do mar, o ataque no metal geralmente

resulta em pites em apenas algumas areas. Em ambos os casos ligas de
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Magnésio nédo sao apropriadas para uso em liquidos aquosos, sem um tratamento

prévio, ja que elas nao sao intrinsecamente resistentes a estes eletrdlitos[9].

2.6 — Estrutura do oxido sobre Magnésio e Ligas

Sato [10] refere que o filme de 6xido passivante, que se forma naturalmente
na superficie de metais, pode apresentar-se em duas camadas: o da camada
externa é considerado poroso e o da camada interna, compacto, como uma
barreira. Os ions Oxigénio migram para a interface metal / éxido e reagem com
ions metalicos para formar a parte interna do 6xido, enquanto os ions metalicos
migram para a interface oxido / eletrélito e reagem com os ions Oxigénio e outros

anions presentes no eletrdlito para formar a parte externa do 6xido, como mostra a

Figura 4.
Metal/6xido + Oxido/eletrolito
P
/ C d ! # d I
MeZ+ amada amada

interna | externa

I
=T 1o

Figura 4 — Esquema mostrando migragao ibnica entre as regides do oxido.

Filmes de 6xido formam-se naturalmente sobre o Mg puro e sobre a liga de
MgAI. Nordlien et al [11] estudou o efeito da formagao destes filmes sobre o Mg
puro em ar seco, ar umido e agua. Quando necessario, o Magnésio foi exposto a
aproximadamente 65% U.R. e 30°C, obteve-se um filme de espessura entre 100 a
150 nm, com estrutura dupla e aparéncia densa na camada externa e celular
(amorfa) na camada interna; gradualmente, a camada interna torna-se mais

espessa e densa onde o MgO cristalino é detectado. Por outro lado, quando o
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filme é exposto a agua, tem-se trés camadas: camada interna celular (0,4 a 0,6
um), uma regido densa intermediaria (20 a 40 nm) e uma camada externa com
morfologia de placas (1,8 a 2,2 um). Estas placas possuem orientagédo
perpendicular ao substrato e regido amorfa e cristalina. A Figura 5 mostra este

filme.

Filme Placas

1,8-2,2 um

denso ’

20-40 nm

|
0,4-0,6 um

celular Metal

L] . ~ . [ P -

Figura 5 — Esquema mostrando as trés regides de um oxido formado em agua.

Song [7] afirma que o filme superficial da liga AZ91, com a presenca das
duas fases (o e B) em solugdo 1N NaCl e pH=11, consiste de trés diferentes
camadas: uma camada interna rica em Al,O3;, uma intermediaria de MgO e uma
camada externa de Mg (OH),. A formacao do hidroxido (mais estavel) se deve a
reacao lenta do MgO com a agua, indicando que existe uma camada de hidroxido
hidratado no topo do filme superficial (Figura 6). O contorno das trés camadas n&o

€ visivel, e as composi¢cbes devem variar gradualmente de uma camada para
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Figura 6 — Esquema mostrando as regides do filme passivo da liga AZ91.
2.7 - Anodizacao

Oxidacdo anddica ou anodizagdo, quando aplicada em superficies
metalicas, é a produgdo de um revestimento, geralmente de 6xidos, na superficie
deste metal, por um tratamento eletrolitico em uma solugdo adequada, em um
sistema onde o metal € o anodo. Apesar de existir um grande numero de metais
que podem sofrer anodizagéo, incluindo Aluminio, Magnésio, Tantalo, Titanio,
Vanadio e Zircénio, apenas o Aluminio e em menores propor¢des o Magnésio, sdo
anodizados em escala comercial. Este tratamento consiste, portanto, de um
crescimento forcado da camada ja existente de 6xidos nestes materiais, como
citado anteriormente.

Este crescimento do filme no Magnésio se da pela repetida quebra e

formagado da camada de 6xidos presente na superficie da liga.
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A oxidacdo anddica do Magnésio puro, geralmente ndo produz um filme
com resisténcia a corrosdo suficiente para aguentar exposicdo a atmosferas
agressivas sem um tratamento posterior, como pintura ou selagem, e as solugdes
utilizadas contém misturas complexas de fosfatos, fluoratos, e cromatos. No caso
do Aluminio puro, um tratamento simples produz um filme de Oxidos duro,
compacto, e fortemente aderente, o que confere um aumento consideravel na
protecao contra ataques corrosivos.

Uma das aplicagdes mais difundidas da anodizagcdo, e que pode ser
encarada como uma vantagem deste tipo de processo, sdo as possibilidades
decorativas do filme de o6xidos, que pode ser completamente transparente em
Aluminio de alta pureza (99,99 por cento Al) e determinadas ligas, o que
possibilita um grande aumento na resisténcia a corrosao sem afetar sua textura ou
polimento. Em metais de baixa pureza, e outras ligas, o filme se apresenta numa
coloracao leitosa, ou acinzentado ou amarelado, apesar desta deterioracdo ser
praticamente inexistente a purezas da ordem de 99,7 a 99,8 por cento de
Aluminio. A aparéncia do filme pode ser influenciada pelo tipo de tratamento, e o
filme de 6xidos pode ser pintado, com o uso de corantes organicos ou inorganicos,
que ficam presos na superficie porosa do filme, o que produz uma gama bem
variada de coloragdes. A Tabela 4 mostra as principais fungcbes de filmes

anodicos para Aluminio[12].

Decoragao Obtencao de texturas, cores ou aparéncias especificas.

Protecao Protecéo contra corrosao e desgaste. Manutengao das

propriedades estéticas. Manter alta reflexividade.

Como base para Base para revestimentos organicos. Base para

outros revestimentos | revestimentos eletrodepositados. Base para lubrificantes

sélidos.
Funcbes de Superficies duras, resistentes a abrasdo. Isolantes
engenharia elétricos. Capacitores elétricos. Absorcao de radiacéo de

calor. Controle térmico em naves espaciais.

Tabela 4 — Principais fungdes de revestimentos anddicos no Aluminio.
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Os objetos a serem anodizados devem apresentar uma superficie bem lisa
e polida, pois as solugdes utilizadas geralmente sdo bem concentradas, e
qualquer falha nesta superficie, pode causar um acumulo destas substancias.
Pode se dar inumeros pré-tratamentos mecanicos e quimicos, incluindo polimento,
desengraxe, ataque quimico, etc., mas antes da anodizacdo, a superficie deve
estar livre de gorduras e graxas.

Ap6s o tratamento anddico, as pecas sao retiradas do eletrélito e
cuidadosamente lavadas em agua corrente, a fim de remover tragcos de solugéo.
Neste estagio , o filme anddico absorve substancias com facilidade, e cuidados
devem ser tomados para evitar contaminagao por 6leos ou graxas, principalmente
se seu destino é coloragdo. A coloragao se realiza em corantes pré-aquecidos a

50-60°C por 20 min. A Figura 7 mostra uma célula de anodizagao tipica.

L L
o
Fonte de

corrente ou
potencial

Anodo (Platina)

(Metal) ~~~1__ .

Figura 7 — Esquema mostrando uma célula de anodizagao

25



Apods a retirada do metal do eletrdlito, e apds a coloragdo, se for o caso,
geralmente é realizado uma selagem na superficie, de modo a fechar todos os
poros existentes neste flme de 6xidos. Esta € uma etapa muito importante, ja que
estes poros, se abertos, se tornam locais onde pode iniciar corrosao localizada. A
Tabela 5 mostra o numero de poros por polegada quadrada para filmes formados
em diferentes eletrdlitos em uma liga Al-Mg. Pode-se notar que a quantidade de

poros varia em fungéo do eletrdlito e do potencial aplicado na célula[9].

Eletrdlito Temperatura Potencial Poros / in®
°C (V)
Acido Sulfarico 10 15 498x10°
15% 20 334x10°
30 179x10°
Acido Crémico 3% 49 20 140x10°
40 52x10°
60 27x10°
Acido Oxalico 24 20 230x10°
2% 40 75x10°
60 37x10°

Tabela 5 — Numero de poros em fungao da temperatura e do potencial aplicado.

O padrao imposto pelo poros no filme segue um padrdo mais ou menos
regular, e se apresenta na forma de células planas, como hexagonos com um poro
central, enquanto as bases, que formam a camada barreira, como mencionado na
secdo 2.6, sdo arredondadas. A superficie do metal por baixo do filme é
constituida, portanto, de um arranjo de depressdes aproximadamente hemisféricas
que aumentam de tamanho com o potencial de anodizagcdo. A espessura das
paredes de uma célula individual €& aproximadamente igual a espessura da

camada barreira.
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Enquanto a oxidacdo anddica ocorre a taxas constantes, e um padrao de
célula uniforme na forma de células hexagonais €& produzida, ocorre um

movimento da interface 6xido / metal como na Figura 8 [9].
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Figura 8 — Desenho mostrando o filme anodizado. A camada porosa, a camada

barreira e a interface metal / 6xido.

2.8 — Processos de protecdo ao Magnésio

Tratamentos protetivos e decorativos para o Magnésio podem ser divididos

nos seguintes grupos [13]:

a) Tratamentos quimicos, como ataque por &acidos, cromatizagdao e

anodizagao por fluoretos. Estes tratamentos ou limpam, ou passivam a
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superficie de alguma forma, e na maioria dos casos apenas preparam a
superficie para posteriores tratamentos superficiais como pintura.

b) Anodizagao, incluindo HAE, Dow 17, e CR 22.

c) Tratamentos organicos com selagem superficial com resinas epoxi.

d) Pinturas convencionais como tintas como primers de cromatos.

e) Eletrodeposicao

f) Revestimentos vitreos

g) Misturas de tratamentos

S6 trataremos da anodizagao por fluoretos e da anodizacdo HAE, sendo

que esta ultima é usada como comparativo neste trabalho.

2.8.1 - Anodizacéao por Fluoretos

Na anodizagéao por fluoretos, a liga sofre anodizagdo em altas voltagens em
uma solugdo de 10-30 por cento de NH4HF,. Enquanto existem particulas
catddicas a mostra na superficie, ocorre passagem de corrente; no entanto, a
medida que estas particulas s&o eliminadas e a superficie da liga de Magnésio se
torna coberta por uma pelicula intacta de MgF,, a resisténcia elétrica torna-se
consideravel. O potencial aplicado € aumentado até por volta de 90-120 V e a
operacao é encerrada ap6s 10-15 min ou quando a densidade de corrente fica
menor que 5 A / ft&. A temperatura ndo deve exceder 30°C. Pode ser usada
corrente continua ou alternada.

Além de passivar a superficie, a anodizacdo por fluoretos tem diversas
outras caracteristicas uteis: forma uma boa base para tratamentos posteriores de
acabamento; nao afeta negativamente a resisténcia a fadiga e variagdes
dimensionais sdo praticamente zero.

O aspecto apds o término do processo o filme apresenta aparéncia
uniformemente branca ou acinzentada. Areas mais escuras podem indicar

potenciais muito baixos, tratamento incompleto, ou encapsulamento de gases. Se
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0 banho estiver gasto ou muito quente, o filme apresenta-se como que escorrido
[13].
Este tipo de processo apesar de bastante utilizado ndo sera usado como

comparativo neste trabalho.

2.8.2 — Processo HAE

O processo HAE foi inventado em 1951, por H. A. Evangelides e foi
patenteado pela Frankford Arsenal, uma empresa dos Estados Unidos. Antes da
chegada do método HAE, a anodizagdo do Magnésio ndo era uma pratica muito
utilizada, devido principalmente ao alto custo dos tratamentos e da dificuldade dos
processos. O tratamento HAE, no entanto mudou o posicionamento pois
proporcionou um filme muito duro de coloracdo atraente e com excelente
resisténcia a corrosdo, alto ponto de fusdo, boa resisténcia dielétrica, e resisténcia
ao choque térmico.

Estes processos sdo aplicados da mesma forma que a anodizagao por
fluoretos. O potencial € aumentado até aproximadamente 90V antes do fim do
processo, enquanto o revestimento se torna quase completo e a corrente cai a
valores comparativamente baixos.

O eletrdlito HAE é formado por uma mistura de substancias como NaOH,
KOH, NazPOy4, Al(OH);, KF e KMnO4, em diferentes concentragdes. Neste trabalho
faremos a comparagcédo da morfologia de filmes anodizados em NaOH, KOH e no
eletrélito comercial HAE.

Ataques com acidos ndo sdo necessarios antes da anodizagédo ja que o
tratamento elimina areia (proveniente da fundigao) e lubrificantes a base de grafite.
SO é necessario um desengraxe da peca antes do tratamento, se a superficie
estiver em bom estado. Se a superficie ndo estiver em bom estado é necessario
que se realize um lixamento e/ou polimento nesta superficie.

Os filmes obtidos por este tratamento sdo muito porosos, e absorvem 6leos
e graxas facilmente e sao bases muito boas para pinturas. De fato, se nao

sofrerem selagem podem ocorrer perfuragbées em atmosferas marinhas. Alguns
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métodos de selagem para filmes em ligas de Magnésio sdo imersao por cinco
minutos em solugdo Na,CrO4 1% sem posterior lavagem, seguida por imersao em
solugdo de dicromato - bifluoreto e posterior “envelhecimento” em atmosfera
umida.

Impregnacao por grafite ou MoS, pode ser utilizado para aumentar a
resisténcia a abrasao.

No entanto, os selantes mais praticos e efetivos para filmes HAE sao
resinas epoxi do tipo Araldite. Desta forma o filme pode ser selado, se torna
completamente a prova d’agua , ndo abrasivo e pode servir como base para tintas
[13].

3 — Procedimento Experimental

3.1 — Preparagao das amostras

3.1.1 - Corte

A preparagcao das amostras para anodizagao foi realizada a partir de um
lingote da liga AZ91 HP fornecida por uma empresa alema. Deste lingote foram
extraidas diversas fatias que foram serradas em uma serra rotatéria (marca
BUEHLER). Estas fatias foram serradas transversalmente no lingote. O préximo
passo foi a divisdo destas fatias em diversos prismas de se¢cdo quadrada. Estes
prismas sofreram um processo de torneamento de forma a se obter uma barra
cilindrica. Desta barra foram entdo cortadas as amostras com espessura de

aproximadamente 1 mm. A Figura 9 mostra este procedimento.
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Figura 9 — Processo de preparagdo de amostras

3.1.2 — Lixamento

As amostras, depois de cortadas, passaram por uma sequéncia de lixas, a
fim de melhorar seu acabamento superficial. Foram lixadas em suas laterais com
uma lixa #100 a fim de retirar rebarbas e suavizar seus cantos. A seguir, nas
faces, foram lixadas com lixa #600 para retirara marcas mais profundas.
Seguindo-se a técnica de lixamento, passou-se para lixas #1000 e #2000. Com
iSsO conseguiu-se amostras de espessura de aproximadamente 0,8 mm e area de

trabalho de aproximadamente 0,8 cm? .

3.1.3 — Polimento

O polimento das amostras foi realizado com o objetivo de obter uma
superficie livre de qualquer defeito superficial. Foi utilizada uma pasta diamantada
de 1um e um pano de polimento de 1um. Foi utilizado alcool comum ( 96°GL)
como lubrificante em uma politriz de 600 rpm (marca STRUERS).

Os corpos de prova foram lavados em agua corrente abundante, agua
destilada e alcool comum, para facilitar sua secagem. A secagem foi realizada

com um secador de cabelos comum (ar quente).
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3.2 — Preparagao dos eletrolitos

Para os testes de anodizacdo foram utilizados dois eletrélitos. O primeiro
banho utilizado foi NaOH na concentracao de 4N. Para isso foi misturada uma
massa de 160 g de NaOH em 1L de agua destilada. O segundo banho utilizado foi
KOH, também na concentragdo de 4N. Para isso foi adicionada a 1L de agua
destilada uma massa de 224 g de KOH. O eletrdlito comercial HAE foi adquirido

no comeércio.

3.3 — Ensaios de anodizacao

Foi montada uma célula de anodizagdo em que a amostra ficava no fundo
de um recipiente contendo o eletrélito. Esta amostra estava ligada a um contato
que servia para a ligagao na fonte. Como contra eletrodo foi utilizado um tubo de
vidro, para isolamento, com um fio de platina trangada, que formava um tela na
ponta que deveria entrar em contato com a solugdo. A Figura 10 mostra um

esquema de um ensaio de anodizagao.

\ i

Platina s Fonte de corrente /
™~ - Eletrélito potencial

Amostra ——

Figura 10 — Ensaio de anodizacéo
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Como mencionado anteriormente, foram utilizados dois eletrdlitos, NaOH
4N e KOH 4N, que fazem parte do eletrdlito comercial HAE.

Foram realizados ensaios de 10 minutos de duragao, ap6s os quais era
desligada a fonte de potencial, e interrompida a coleta de dados. A coleta de
dados era realizada com um software denominado Testpoint, que faz
acompanhamento simultdneo da variagdo de corrente e potencial ao longo do
tempo de ensaio. A fonte foi montada no préprio laboratdrio, e permite ajuste tanto
do potencial maximo, quanto da corrente maxima aplicada no ensaio.

Foram realizados testes em dois potenciais diferentes: 70V e 90V. Os
ensaios a 90V foram realizados com base na literatura, pois se sabia que haveria
uma formagdo de um Oxido espesso. Os ensaios realizados a 70V foram
realizados com o objetivo de se obter um filme mais fino, que pudesse mostrar
caracteristicas diferentes dos filmes.

Foram realizados ensaios em diferentes densidades de corrente, para os
dois potenciais e para os dois eletrélitos. Isto era feito, variando-se a corrente
maxima atingida no ensaio, e mantendo-se a area da amostra igual.

O intervalo de coleta de dados no software foi acertado em 0,5 segundo, ou
seja duas coletas a cada segundo, o que garante uma boa caracterizagao dos

parametros desenvolvidos pelo ensaio.

3.4 — Limpeza e armazenamento das amostras

As amostras, apds os ensaios foram lavadas em agua corrente, agua
destilada e aparelho de ultra-som ULTRASONIC Cleaner (marca THORNTON),
com agua destilada, para remover quaisquer tragos de solugdo da superficie da
amostra. Apds a secagem, a ar quente, as amostras foram acondicionadas em

envelopes de papel.
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3.5 — Analises no Microscopio Eletrénico de Varredura

Neste trabalho foram realizadas micrografias nas amostras obtidas nos
ensaios de anodizacdo, a fim de se obter caracterizagdes da microestrutura da
superficie, e também analises de EDS a fim de se verificar os diferentes
elementos presentes em fases e defeitos do filme. As amostras foram metalizadas

em ouro por um tempo de 40 segundos.

4 - Resultados e Discussao

Os filmes obtidos nos ensaios de anodizacdo foram avaliados e
qualificados segundo alguns critérios. Estes critérios utilizados para avaliar a
morfologia dos filmes estao relacionados com a coleta de dados dos ensaios, e de
analises dos proéprios filmes no Microscopio Eletronico de Varredura e analises de
EDS.

Com estes dados pudemos ter uma idéia de como o eletrdlito, o potencial
de anodizacdo, a densidade de corrente, e a composig¢ao da liga influenciam no
aspecto final do filme.

Além disto foi feita uma comparagdo com amostras obtidas de anodiza¢des
realizadas no eletrdlito comercial HAE, que foram submetidas a praticamente
todos os testes que as demais amostras.

Os critérios utilizados para avaliacao dos filmes obtidos foram:

a) Avaliagédo das curvas de densidade de corrente e potencial obtidas nos
ensaios de anodizagdo em dois potenciais (70V e 90V) e em diferentes
eletrolitos (HAE, NaOH e KOH).

b) Calculo da carga necessaria para formagao do filme nos dois potenciais,

nos eletrolitos NaOH e KOH, e em diferentes densidades de corrente.
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c) Avaliagdo de graficos Carga x densidade de corrente para ambos os
potenciais, e para ambos eletrdlitos.

d) Avaliagdo da morfologia dos filmes no MEV.

e) Anadlises de EDS, da superficie dos filmes, principalmente em falhas e

fases diferentes.

4.1 — Analise das curvas Potencial x tempo e Densidade de

corrente x Tempo

Como mencionado acima, foram realizados testes com dois eletrolitos,
NaOH 4N e KOH 4N, que fazem parte do eletrélito comercial HAE. Nestes dois
eletrdlitos, e também no HAE, foram realizados testes de anodizacdo em dois
potenciais, 90V, que era um potencial citado na literatura, que gera um o&xido
espesso, e 70V que deveria gerar um oxido mais fino, que serviria para avaliar a
anodizagao em diferentes regides da amostra.

Estes testes de anodizacdo foram realizados da seguinte forma. Primeiro
era ajustado o potencial maximo que deveria ser atingido no teste ( 70V ou 90V).
Depois era acertada a corrente maxima que deveria ser atingida no ensaio. Esta
corrente maxima foi variada, mantendo-se a area da amostra constante, de forma
a se obter diversas densidades de corrente.

Quanto a fonte era ligada, a corrente atingia imediatamente seu maximo,
devido a grande movimentagao idnica proveniente da formagao do filme. Notava-
se na superficie do metal pontos luminosos, que percorriam a superficie,
denominados sparks. O fenbmeno de Sparking é causado pela quebra e
reestruturagcdo do filme. Como o potencial € alto, na regido onde o filme foi
quebrado existe uma densidade muito grande de corrente o que causa estas
pequenas “luzes” que se movem na superficie. Por isso esta técnica pode ser
denominada por alguns de “plasma anodizagdo”, pois nestes pontos se atinge

temperaturas muito altas, que causam a evaporacéao localizada do eletrdlito. Este
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vapor resultante, atinge gradientes de potencial muito altos, o que causa sua
ionizagao.

Enquanto o filme cresce ocorre um aumento gradativo do potencial, devido
ao aumento de espessura do filme.

A medida em que o filme cresce de espessura a movimentagdo idnica
diminui, devido ao isolamento elétrico causado pela barreira de Oxidos, que
impede esta movimentagéo. Por isso chega-se a um ponto onde a corrente cai a
praticamente zero, e o potencial atinge 0 seu maximo.

O fenbmeno de sparking esta intimamente ligado a porosidade do filme, ja
que quanto maior o numero de quebras e reestruturagdes do filme, maior o
numero de imperfei¢cdes na superficie deste.

Quando a corrente cai a praticamente zero, e o potencial atinge seu
maximo, o filme ja estd praticamente todo formado e relativamente pouco
crescimento vai acontecer. O fendmeno de sparking pode continuar nesta fase,

porém com bem menos intensidade. A Figura 11 mostra um ensaio de anodizagao

tipico.
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Figura 11 — Grafico de um ensaio de anodizagao da liga AZ91, em KOH 4N a 90V.
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As Figuras 12 e 13 mostram ensaios para HAE a 70V e NaOH a 90V.

Os picos presentes em praticamente todos os graficos de densidade de

corrente, indicam onde houve o fenémeno de sparking, ou seja, um aumento

grande da densidade de corrente causada por uma quebra de filme e uma

consequente concentragao de corrente nesta falha.

Seguindo este conceito tem-se que, para um ensaio onde se verifica um

grande numero de picos na curva de densidade de corrente, o filme obtido é

provavelmente bem poroso.
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Figura 12 — Grafico de um ensaio de anodizac&o da liga AZ91, em eletrolito HAE a
70V.
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Figura 13 — Grafico de um ensaio de anodizacgao da liga AZ91, em NaOH 4N a
90V.

Se detalharmos a regidao apds a formacao do filme, em gréaficos dos trés
eletrdlitos, podemos notar que a anodizagdo em HAE produz muitos picos nesta
regido. Isto indica que ha uma grande formacgdo de sparkings neste eletrdlito,
nesta regido, e isso pode indicar um filme mais poroso. A Figura 14 mostra este
detalhe.

4.2 — Calculo da carga de passivacéao do filme

O calculo da carga de passivagao do filme foi realizado com o objetivo de
se analisar o tempo de passivacado do filme em funcdo da densidade de corrente
aplicada.

A carga de passivagao do filme nada mais é que o tempo necessario para a
passivacao do filme multiplicada pela densidade de corrente. Isto foi feito para

varias densidades de corrente em cada eletrdlito e nos dois potenciais.

38



Grafico comparativo

—— Densidade de corrente -
HAE

—— Densidade de corrente -
NaOH

: Densidade de corrente -
T I o KOH

Densidade de Corrente

150 200

Tempo

Figura 14 — Grafico comparativo mostrando densidades de corrente nos trés
eletrdlitos, num intervalo de tempo apds a queda da corrente. Potencial nos trés

ensaios: 90V.

Com isso se obteve dois graficos: o primeiro (Figura 15) mostra as cargas
para diversas densidades de corrente em KOH 4N a 70V e 90V; o segundo
(Figura 16) mostra o mesmo para NaOH 4N nas mesmos potenciais.

Analisando os graficos podemos perceber a similaridade dos dois tipos de
anodizagdo. Os graficos nos indicam que nos dois tipos de ensaios, qualquer
mudanca na densidade de corrente € compensada por uma mudanca no tempo de
passivagao. Podemos perceber também que as cargas de passivagao sao
menores para potenciais menores, mas também existe uma relacdo de
compensacao entre densidade de corrente e tempo de passivacdo nestes

potenciais.
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Figura 15 — Carga de passivacgéo da liga AZ91 em KOH 4N, para diversas

densidades de corrente.
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Figura 16 — Carga de passivagao da liga AZ91 em NaOH 4N, para diversas

densidades de corrente

Portanto, para os dois eletrdlitos o tempo de passivacao é praticamente o
mesmo, tanto para densidades de corrente altas — que tem tempo de passivacao
curto -, quanto para densidades de corrente baixas — que tem tempo de

passivagao longo.
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4.3 — Micrografias de Microscopio Eletrénico de Varredura

Para facilitar a discuss&o das micrografias elas seréo divididas, primeiro em

funcao do seu eletrdlito e em seguida, em fungéo de seu potencial.

4.3.1 — Eletrolito KOH 4N e Potencial 70V

A primeira coisa que percebemos quando analisamos as micrografias das
amostras anodizadas a 70V e em KOH 4N, foi que como o filme era muito fino
podiamos verificar como € a morfologia do filme sobre cada tipo de fase presente
na liga. Assim percebemos que o filme formada sobre a fase a tem coloragédo mais
escura que a fase 3, mais clara. Pudemos também analisar como era a morfologia
do filme sobre as regides eutéticas da liga, tanto do eutético lamelar, quanto do
eutético divorciado. Nas regides eutéticas lamelares pode-se verificar as listras
claras de fase [ se alternando com as listras escuras de fase a. No eutético
divorciado tem se um macigo claro de fase p com ilhas de fase a. Na Figura 17
podemos perceber os dois tipos de eutético, e além disso uma matriz de fase «o
(escura) em volta dos dois tipos de eutético.

Ao aproximarmos a micrografia acima (Figura 17) na regido do eutético
lamelar, podemos perceber que nas regidbes de fase B (que possui uma
concentragdo maior de Aluminio) - nas lamelar claras e no macigo da fase eutética
divorciada — existe uma camada de cristais brancos. Estes cristais provavelmente
s&0 uma mistura de oxidos e hidroxidos de Aluminio e Magnésio. A Figura 18

mostra esta aproximacéo.
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Figura 17 — Micrografia mostrando regido eutética lamelar, regido eutética

divorciada e matriz de fase a.

Figura 18 — Micrografia mostrando camada de cristais de éxidos e hidroxidos

presentes na superficie da fase f.
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A Figura 19 mostra uma regido grande muito irregular e porosa, que vem a
ser a fase o. A medida em que o eutético divorciado se aproxima, esta regido vai
desaparecendo e, no macigo de fase B do eutético divorciado ja se tem uma
superficie muito mais regular, com a presencga dos cristais de 6xidos e hidroxidos
mencionados anteriormente. Isto se deve a presenga maior de Aluminio na fase 3,
0 que ajuda na formagao de um filme sem grande porosidade. Na parte de cima
da foto se vé uma irregularidade no filme que foi estudada por EDS, e sera

mencionada mais adiante.

Figura 19 — Micrografia do filme formado sobre a liga AZ91 em KOH a 70V.
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Figura 20—Ampliagao da figura 19, mostrando o filme formado sobre as fases

aep.

A Figura 20 mostra mais detalhadamente a diferenga entre a porosidade do

filme nas fases a e B.

4.3.2 — Eletrolito KOH 4N e Potencial 90V

A analise dos filmes obtidos na Microscopia Eletrénica de Varredura para a
liga AZ91 anodizada em KOH, com potencial 90V, mostraram o esperado: um
filme muito mais espesso do que o filme anodizado a 70V.

Ainda assim pode-se notar uma regido mais lisa e uma regidao mais porosa.
De acordo com o que se viu nos ensaios anteriores, pode-se concluir que a regiao
mais lisa contém fase B, enquanto que a fase porosa € a matriz, constituida da
fase a.

Com esta espessura de filme ndo é possivel visualizar a fase eutética

lamelar pois nesta fase as lamelas de fases o e B estdo muito proximas umas das
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outras, e o crescimento acaba por descaracteriza-las. No entanto, é possivel
visualizar o eutético divorciado como na Figura 21, onde pode-se perceber uma
regidao mais lisa no centro da micrografia, cercada por uma regido mais porosa

(fase ).

Figura 21 — Micrografia mostrando o filme formado sobre a liga AZ91 em
KOH 4N a 90V.

A Figura 22 mostra também a diferenga de porosidade entre as regides que

contém a fase a e a fase p.
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Figura 22 — Micrografia mostrando o filme formado sobre a liga AZ91 em

KOH 4N a 90V. A fase a esta a esquerda e a regido contendo fase [ a direita.

Pode-se notar que existe uma regido intermediaria entre a regido mais

porosa e a mais lisa, onde existe um tamanho de poro mais ou menos regular.

4.3.3 — Eletrolito NaOH 4N e Potencial 70V

A andlise das micrografias destes ensaios revelaram a mesma distingéo
entre as fases que os ensaios em KOH 4N a 70V. A regidao contendo fase 3
apresentou a mesma coloragao esbranquicada e a mesma camada de cristais de
oxidos e hidroxidos de Aluminio e Magnésio. A regido de fase o apresentou a
mesma porosidade que no ensaio em KOH 4N e 70V.

Porém, neste ensaio pbéde-se perceber que a uniformidade dos filmes
formados sobre estas regides parece ser muito maior. A fase o ndo se apresentou
na forma quebradica e desregular como havia se mostrado no ensaio em KOH 4N

a 70V. Pelo contrario, mostrou uma superficie muito regular e com tamanho de
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poro parecido. Ja a regido rica em fase 3, mostrou uma uniformidade bastante
grande da camada de oxidos e hidréxidos de Aluminio e Magnésio formada em
sua superficie.

A Figura 23 mostra a distingao de fases presentes neste filme. A Figura 24

mostra a regularidade do filme formada sobre as duas regides.

Figura 23 — Micrografia mostrando a distingdo de fases para o filme
formado na liga AZ91 em NaOH 4N a 70V.
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Figura 24 — Micrografia mostrando a regularidade do filme formado sobre

as fases da liga para o mesmo ensaio.

4.3.4 — Eletrolito NaOH 4N e Potencial de 90V

Os filmes formados em NaOH 4N a 90V analisados no MEV, mostraram
caracteristicas muito parecidas com as do filme formado no mesmo potencial em
KOH 4N. Porém, como no ensaio a 70V, as fases mostram-se mais definidas e
regulares do que no eletrdlito KOH 4N. A Figura 25 mostra o filme formado em
NaOH 4N a 90V.
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Figura 25 — Micrografia do filme formado sobre a liga AZ91 em NaOH 4N a
90V.

4.3.5 — Eletrolito HAE e Potencial 90V

As micrografias obtidas para o filme formado no eletrélito comercial HAE a
90V, mostraram uma diferenca muito grande de morfologia em relagdo aos
formados tanto em NaOH 4N, quanto em KOH 4N. As micrografias mostram um
filme com suas fases a e B muito distintas. Enquanto a regido rica em fase f
mostra-se lisa e com poros pequenos, a regido contendo fase o mostra-se com

poros muito grandes e totalmente irregular, como mostram as Figuras 26 e 27.
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Figura 26 — Micrografia mostrando o filme formado sobre a liga AZ91 em
ensaio em HAE a 90V.

Figura 27 — Micrografia mostrando filme formado sobre a liga AZ91 em HAE
a 9oov.
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4.4 — Analises por EDS

Foram realizadas analises por EDS no Microscépio Eletrénico de Varredura
para a fase “clara” e a fase “escura” na amostra da Figura 18, a fim de se obter

uma certificacdo da composicao diferenciada da duas fases. A Figura 28 mostra a

analise da fase “escura”.
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Figura 28 — Analise por EDS da fase “escura” da amostra representada na

Figura 18.

A analise confirma que a fase escura presente nas amostras é a fase a da
liga AZ91, que € rica em Magnésio e com baixa concentragdo de Aluminio.

A préxima figura (Figura 29) mostra a analise por EDS da fase denominada

fase clara.
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Figura 29 — Analise de EDS da fase “clara” da amostra representada pela

Figura 18.

A analise por EDS da fase clara confirma que esta fase é a fase p da liga
AZ91, pois é uma fase que contém uma concentragao maior de Aluminio.

A ultima analise realizada foi com o objetivo de caracterizar a composigao
do defeito apresentado no topo da Figura 19. Descobriu-se com a analise, que
existia uma concentracdo de Manganés neste defeito. A analise foi repetida para
outros defeitos, parecidos em outras amostras, e o resultado se repetiu. A Figura

30 mostra, portanto o resultado desta analise.
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Figura 30 — Analise por EDS do defeito apresentado na Figura 31.

Figura 31 — Falha no filme anodizado devido a presenga de Manganés.
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5 — Conclusoes

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Para uma mesma densidade de corrente, o tempo de passivagao para a
liga AZ91 em anodizagcbes em NaOH 4N e KOH 4N é praticamente o
mesmo.

Existe uma relacdo de compensacado entre tempo de passivacao do
filme na liga AZ91 e a densidade de corrente aplicada. Ou seja, quanto
maior a densidade de corrente, menor o tempo de passivagao da liga.
Quanto menor a densidade de corrente, maior o tempo de passivacao
da liga. Isto vale para os dois eletrdlitos testados (KOH 4N e NaOH 4N).
A carga de passivagao diminui com a diminuicdo do potencial de
anodizagao, para os dois eletrdlitos testados (KOH 4N e NaOH 4N).

A anodizagdo da liga AZ91 no eletrdlito HAE induz fortemente ao
fenbmeno de sparking, o que causa a formacdo de um filme

extremamente poroso, como visto nas micrografias.

A morfologia final do filme esta intimamente ligada as fases presentes
na liga.
Em anodizagbes a 70V, a morfologia do filme formado na superficie da

fase o mostra-se muito irregular e porosa nos testes realizados em KOH
4N. Nos testes realizados em NaOH 4N, o filme formado sobre esta fase
mantém as caracteristicas de porosidade, mas ganha em uniformidade.
Em anodizagbes a 90V, estas caracteristicas se repetem.

Em anodizagbes a 70V, a morfologia do filme formado na superficie da
fase B mostra a formagéo de cristais de 6xidos e hidréxidos de Aluminio
e Magnésio, para os dois eletrolitos (NaOH 4N e KOH 4N), sendo que
em NaOH 4N a camada de cristais € mais homogénea. Em anodizagbes
a 90V, a morfologia do filme formado sobre a fase 3 € bem mais liso que
o da fase a, mas contém certa porosidade. A uniformidade deste filme
em NaOH 4N é superior.

A presencga de Manganés induz a presenca de falhas como as da Figura
31.
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6 — Sugestoes para trabalhos futuros

As sugestdes para trabalhos futuros sao as seguintes:

1 - Seria muito interessante testar todos os filmes obtidos em ensaios de
anodizacao, em ensaios acelerados de corrosao, como névoa salina.

2 - Poderia-se testar todos os filmes obtidos por métodos eletroquimicos.
Com isso poderia se verificar a influéncia da porosidade na resisténcia a corrosao.

3 - Poderia se testar o uso de selantes para estes filmes, com o objetivo de
melhorar a resisténcia a corrosdo destes filmes.

4 - Variar outros parametros, como potencial, e tempo de anodizacao.
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