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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo comparativo da resisténcia a corrosao da liga de magnésio AZ31 tratada
termicamente por solubilizagao e diferentes tempos de envelhecimento, submetida ao teste de polarizagao ciclica em
solucdo de 3,5% de NaCl. Amostras da liga foram solubilizadas a 440 °C por 24 horas. Apds a solubilizacio trés amostras
foram envelhecidas a 220 °C; por 2, 6 e |2 horas, respectivamente. Foram realizadas analises microestruturais com a
finalidade de compreender as alteracdes microestruturais advindas dos tratamentos térmicos realizados. As amostras
foram submetidas ao ensaio de polarizacao ciclica com a finalidade de correlacionar o efeito das mudancas alcangadas pelos
tratamentos térmicos na resisténcia a corrosao da liga de magnésio AZ3 1. O comportamento das curvas de polarizacao
ciclica foi semelhante para todas as amostras, sugerindo tendéncia a corrosao por pite. Nao houve variagao significativa
nos valores de potencial de corrosao, sugerindo que os tratamentos térmicos aplicados nao influenciaram a resisténcia a
corrosao da liga.
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COMPARATIVE BEHAVIOR OF MAGNESIUM ALLOY AZ31 BY CYCLIC
POLARIZATION TEST

Abstract

This work presents a comparative study between the corrosion resistance of the magnesium alloy AZ31 treated
by solubilization and aging at different times, submitted to the cyclic polarization test in 3.5% NaCl solution. Four samples
were solubilized at 440 °C for 24 hours. After solubilization, three samples were aged at 220 °C; one for 2 hours, another
for 6 hours and a third for 12 hours. Microstructural analysis were carried out to identify microstructural changes obtained.
The samples were submitted to the cyclic polarization test in order to correlate the effect of the changes achieved by heat
treatments on the corrosion resistance of the magnesium alloy AZ3 |. The cyclic polarization presents curves with similar
behavior for the samples, indicating propensity to pitting corrosion. There were no significant variation in the values of
corrosion potential, suggesting that the heat treatments applied did not influenced the corrosion resistance of the alloy.
Keywords: Magnesium Alloy; AZ31; Corrosion resistance; Cyclic polarization.

I INTRODUCAO

O magnésio e suas ligas tém sido apontados como  aluminio amplamente utilizadas em indUstrias de transporte
alternativa para satisfazer exigéncias de industrias que =~ como automobilisticas e aeronauticas. As ligas de magnésio
buscam constantemente por materiais que possuam  possuem menor densidade (aproximadamente 1,74 g/cm?®)
étima resisténcia mecanica e baixo peso, apresentando  quando comparadas as ligas mais comuns utilizadas para a
assim grande potencial em substituicdo aos agos e ligas de  fabricacdo de elementos estruturais [1]. Contudo, apesar
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de seu grande potencial, as ligas deste grupo ainda nao sao
amplamente utilizadas principalmente devido a sua baixa
resisténcia a corrosao.

As primeiras ligas comercializadas de magnésio foram
as com os elementos Al e Zn como elementos de liga e o
sistema Mg-Al-Zn se mantém como o mais amplamente
usado. As ligas AZ3 1| (3% de Al, 1% de Zn e 0,3% de Mn)
sao vastamente usadas devido ao fato de oferecerem uma
boa combinagao de maleabilidade, ductilidade e resisténcia
a corrosao [2].

Em um estudo Cao et al. [3] investigaram o
comportamento de corrosao da liga de Mg AZ91 em
solucao de NaCl 0,] M usando técnicas eletroquimicas
e observaram uma natureza altamente corrosiva da liga
AZ91 em comparacao com o metal Mg. Chang et al. [4]
estudaram a influéncia de elementos de liga como Zr e Al
na resisténcia a corrosao do Mg em solucao de NaCl | M
usando medicoes eletroquimicas. Eles observaram que a
liga AZ91 apresentou a pior resisténcia a corrosao quando
comparada as ligas AZ31, AM60 e ZKé60.

As ligas de magnésio para o uso como implantes
biodegradaveis vém sendo bastante pesquisadas [5-7].
As caracterizagoes envolvem imersao em solucido que
simula o meio fisiolégico ou a simulagao em fluidos do
corpo tipicamente a 37 °C favorecendo a producio de
filmes éxidos protetivos [8].

A liga AZ91D foi imersa em solugao com 3,5%
de NaCl a temperatura ambiente por tempos na faixa de
| minuto a 72 horas. A corrosao iniciou-se nos limites de graos
dos microconstituintes do eutético e, entiao, propagou-se
através dos graos alfa primarios. Foi observado que a fase
beta menos severamente atacadas [9].

Nos tratamentos térmicos das ligas de magnésio,
geralmente aplicados com o objetivo de melhorar as
propriedades mecanicas da liga, a recristalizacao pode vir
acompanhada pelos processos de autodifusao e interdifusao
dos elementos de liga e das fases intermetalicas, dependendo
da temperatura, concentracao dos elementos de liga e
da presenca de fases. A liga de magnésio AZ3| com fase
majoritaria o - Mg gera a formagao de precipitados Mg Al ,
junto a outros de baixa solubilidade (Al;Mn,, Al Mn, e SiMg)
na faixa de temperaturas entre 150 e 250 °C. A formacao de
precipitados pode acarretar consideravel endurecimento,
mas torna a liga novamente suscetivel a corrosao devido a
estas fases terem alto potencial de oxidacgao [7-10].

Tsao [ |] realizou estudos de resisténcia a corrosao
da liga AZ3I depois de realizado o seguinte tratamento
térmico: |) aquecimento a 420 °C por |12 h sob vacuo para
dissolver a fase beta Mg Al ,; 2) resfriamento brusco da
liga até a temperatura ambiente; 3) envelhecida a 210 °C

Tabela |. Composicao quimica da chapa da liga AZ3 |

por 5h e 30 min. Devido provavelmente as dimensoes dos
precipitados da fase beta, nao foi possivel visualizar por
microscopia 6ptica a formacao desta fase. Neste trabalho
foi mostrado que o desaparecimento das maclas depois
do envelhecimento a 210 °C por 5h e 30 min melhorou
significativamente a resisténcia a corrosao diminuindo a
tendéncia de formacao de pites e a densidade de corrente de
corrosao em solucao de NaCl 3,5% (m/m). Levando se em
conta que o tempo de envelhecimento na temperatura de
210 °C pode proporcionar aumento da resisténcia a corrosao,
foi proposto neste trabalho avaliar o efeito do tratamento
térmico a partir da solubilizacdo da amostra em 440 °C por
24 h e o envelhecimento em 220 °C por 4, 6 e 12 horas.
Portanto, este estudo visa através da polarizacao ciclica
obter dados que permitam fazer uma caracterizagdo do
comportamento da corrosao da liga de magnésio AZ3 1| assim
como uma correlacao entre as diferengas microestruturais
geradas pelos tratamentos térmicos de solubilizagao e
envelhecimento realizados.

2 METODOLOGIA

O objeto de estudo é a liga de magnésio AZ3 |, que
contém 3% de aluminio e 1% de zinco, fornecida pela
importadora Zincomag na forma de chapa laminada com
superficie previamente polida a 800 Mesh. A composicao
quimica da liga assim como alguns valores de propriedades
mecanicas foi fornecida pelo fabricante e estao apresentadas
na Tabela | e Tabela 2, respectivamente.

Quatro amostras da chapa recebida foram cortadas
na dimensao de 50x50x4 mm e submetidas aos tratamentos
térmicos de solubilizagao e envelhecimento. As amostras
foram solubilizadas a 440 °C por 24 horas e posteriormente
trés dessas amostras foram envelhecidas a 220 °C por
4, 6 e 12 horas. O resfriamento apés solubilizagdo e apos
o envelhecimento foi feito em 4gua. Apds os tratamentos
térmicos as amostras foram lixadas e polidas; as lixas sao
de SiC de grana 320 a 2500 mesh, e para polimento silica
coloidal de 0,04 um.

Para andlise microestrutural apés polimento as amostras
foram atacadas pelo método de imersao em solucao reagente
(90 ml alcool etilico, 10 ml 4gua destilada, 2 ml acido acético
e 5,8 g 4cido picrico) durante 20 segundos com a finalidade
de avaliar a microestrutura predominante, tamanho de grao
e presenca de fases secundarias possivelmente presentes.
As andlises via microscopia 6ptica foram realizadas com o
auxilio dos microscépios 6pticos Olympus e Nikon LV 150.
As medidas de tamanho de grao foram realizadas com
auxilio de um perfilometro baseando nanorma ASTME| 12.

Elemento Al Zn Mn Fe Cu Ni Si Ca Mg Outras
Impurezas
Peso,% 25-35 06-14 02-1,0 0,003(max) 0,01 (max) 0,001 (max) 0,08 (max) 0,04 (mpax) Balanco 0,30 (max)
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A microdureza foi medida com o auxilio do
microdurémetro automatico Shimadzu HMV-2. Para conducéo
dos testes foi utilizada uma carga de 980 mN aplicada
durante |3 segundos. Dez identagées foram realizadas em
cada amostra da secao transversal da chapa e um intervalo
de 95% de confianca foi obtido por meio da equacéo |.

Intervalo(95%) = HV (médio) + 1,96(3) (n
Jn

Onde G é o desvio padrao e n é o nimero de medidas
realizadas. Para realizacdo dos ensaios eletroquimicos
foi utilizada uma célula eletroquimica do tipo Tait com
eletrodo de trabalho sendo a liga de magnésio AZ3| com
dreade | cm?, contra eletrodo auxiliar de platina de 4rea de
2 cm? e eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata.
As medidas foram feitas pelo potenciostato modelo EmSat
acoplado ao software OS Trace 4.2. A variacao do potencial
em circuito aberto ao longo do tempo das amostras em
analise foi monitorada por 30 minutos. A curva de Tafel foi
determinada a partir da polarizacao ciclica apés a medida do

Tabela 2. Propriedades Mecanicas da chapa da Liga AZ3 |
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potencial em circuito aberto, sob ajuste de taxa potencial
de varricao de | mV/s, iniciando a-150 mV do potencial em
circuito aberto até + 150 mV acima deste mesmo potencial.
Todas as medidas foram realizadas em solucao aerada em
estado estatico. A solucao utilizada foi 3,5% NaCl de pH 7,
preparada com agua deionizada a temperatura ambiente.
A taxa de corrosao TC foi calculada a partir das
equagoes 2 e 3 de acordo com a norma ASTM G102 [12].

EW =% 1/(nifi/ wi) (2)

Onde ni é a valencia do i, elemento na liga, fi a fragdo
massica do i, elemento na liga, e wi o peso atémico do i,
elemento na liga.

7C = (k x ipgyyx EW)/ p (3)

corr

Onde k é 0,00327 para obter valores em mm/ano, i.a
densidade de corrosao, e p a densidade da liga.

3 RESULTADOS

A Figura | apresenta a evolucao da microestrutura
da liga com relacdo aos tratamentos térmicos realizados.
O tamanho de grao medido para cada amostra assim como
os valores de microdureza estao apresentados na Tabela 3.
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Figura |. Micrografias da secao longitudinal da liga de magnésio AZ3| (Aumento de 100x); a) Amostra | solubilizada por 24h a 440 °C;
b) Amostra 2 solubilizada e envelhecida por 4h a 220 °C; c) Amostra 3 solubulizada e envelhecida por 6h a 220 °C; d) Amostra 4 solubilizada

e envelhecida por 12h a 220 °C.
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Na figura 2 € mostrado o potencial em circuito aberto
(Open Circuit Potencial - Ocp) para a amostra 2. Pode ser
observado um aumento do potencial em circuito aberto
nos primeiros segundos e depois o decaimento exponencial
do potencial até ficar constante com o tempo de imersao
em solugao indicando que o processo corrosivo atingiu o
estado estacionario. Foram encontrados resultados similares
de potencial em circuito aberto vs. tempo para as outras
amostras. A partir deste potencial em circuito aberto foram
realizados os ensaios de curvas de polarizacao ciclicas.

Tabela 3. Evolucao da Microdureza e Tamanho de Grao da Liga
Tratada Termicamente

Microdureza (HV) Tamanho de Grao (Um)
Amostra 2 31,42 +/- 4,22 12,09 +/-2,92
Amostra 3 33,40 +/- 7,11 12,25 +/- 2,46
Amostra 4 37,55 +/-5,73 26,39 +/- 7,47
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Figura 2. Medida do Potencial em Circuito aberto versus Tempo da
amostra 2 imersa em solucao de NaCl 3,5%.
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Figura 3. Curva de Polarizacao Ciclica da amostra 2 imersa em
solucao de NaCl 3,5%.

Tabela 4. Parametros de Corrosao para Amostras da Liga AZ31

Na figura 3 é mostra a curva de polarizacio ciclica
para a amostra 2. Os comportamentos das curvas de
polarizacao das outras amostras foram também similares
ao da amostra 2.

A partir dos dados obtidos pelo grafico do Ocp e
das curvas de polarizacao obteve-se pela extrapolacao de
Tafel os parametros de corrosao apresentados na Tabela 4.

4 DISCUSSAO

Na Figura la é observada, apds o tratamento de
solubilizacido a 440 °C por 24 horas, uma solucio sdlida
supersaturada com grande presenca de maclas que podem
ter sido induzidas pelo préprio tratamento térmico [I3].
Como a composicao da liga AZ31 é semelhante a AZ91, é
relatado que o processo de precipitacao do AZ3 | envelhecido
é semelhante a liga AZ91 e o precipitado predominante é
a fase B-Mg Al , [10,14]. De acordo com o diagrama de
fase deste sistema [ | 5] provavelmente os constituintes sdo
formados por meio dos tratamentos realizados, entretanto
estes precipitados sao muito finos e em proporg¢des pequenas
impossibilitando identifica-los por meio de microscopia
optica. Wan et al. [ 10], usando tratamentos térmicos similares
conseguiram visualizar estas estruturas apenas através de
SEM devido as dimensoes de tais fases.

As Figuras |b-1d apresentam as microestruturas da
liga de magnésio AZ3 | envelhecida, que foram mantidas a
220°C por 4, 6 e 12 h, respectivamente. Nestas micrografias
¢é observada a presenca de maclas, porém mais dispersas
na matriz, e o aumento do tamanho de grao na amostra
envelhecida a 220° em funcdo do tempo de envelhecimento.

Devido as dimensdes da fase 3-Mg Al ,, ela ndo
pude ser detecta. Mesmo assim o aumento da microdureza
da liga (tabela 3) em fungao do tempo de envelhecimento
pode estar correlacionado com uma maior presenca
desta fase. Ainda de acordo com Wan et al. [10] durante
o processo de envelhecimento, o 3-Mg Al , inicialmente
precipita no contorno de grao. Com o aumento do tempo
de envelhecimento, a fragdo volumétrica da precipitacao
continua a aumentar e a precipitacdo ocorre do interior
dos graos até os contornos. Além disso, de acordo com a
literatura [16] a fase 3 melhora a resisténcia mecanica e a
dureza da liga.

De acordo com os estudos anteriores [6,7,9,17], a
presenca de fase § aumenta a diferenca de potencial que
é responsavel pela geracao de células galvanicas locais,
favorecendo a corrosao. Diferentes reagdes podem estar

Ocp (mV) Ecorr (mV) Epite (mV) TC (mm/ano) icorr (UA/cm?)
Amostra | -1555,00 -1482,00 -1400,00 3,18 1,38E+02
Amostra 2 -1556,00 -1505,00 -1390,00 2,56 I,IIE+02
Amostra 3 -1561,00 -1511,00 -1400,00 1,86 8,06E+01
Amostra 4 -1560,00 -1470,00 -1360,00 1,01 4,41E+01
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envolvidas na corrosao das ligas de magnésio. A reacao geral
pode ser expressa pela equacgao 4 [6]:

Mg +2H,0 — Mg(OH ), + H, 4)

Contudo, esta reacao nao explica todos os estagios
envolvidos no fendmeno da corrosiao deste metal.
A suscetibilidade a corrosao das ligas de magnésio esta
associada a natureza do filme de 6xido naturalmente formado
presente nas suas superficies e também relacionado aos
elementos de liga catédicos presentes em sua matriz. Na liga
Mg-Al-Zn o Al e Zn sao os principais elementos catédicos
que determinam a corrosao das ligas.

Com relagao ao potencial em circuito aberto
apresentado na Figura 2, todas as amostras apresentaram
perfil praticamente idénticos, demonstrando no inicio do
monitoramento um deslocamento para valores mais negativos
de potencial tendendo a estabilizacdo apds 30 minutos de
exposicao a solucao de 3,5% de NaCl.

A curva de polarizagao ciclica mostrada na Figura 3
representa a relagao entre o potencial de eletrodo aplicado
e a corrente correspondente medida no potenciostato. Esta
curva de polarizacao nao é mais representativa de apenas uma
Unica reacao, mas sim do efeito global de todas as reacoes
que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo [18]. Devido
ao perfil das curvas terem sido semelhantes, apenas uma
delas foi utilizada para representar as demais. Contudo, a
Tabela 4 apresenta os valores para cada amostra obtidos
através dessas curvas.

Observa-se pela Figura 3 que as amostras apresentaram
tendéncia a corrosao por pite, pois apds a inversao do
potencial a corrente de corrosao diminuiu. As regides
anddicas e catddicas, assim como o ponto onde se identifica
o Epite estao indicados na curva.

Avaliando a Tabela 4, percebe-se que niao houve
consideravel variagdo entre os valores de Ecorr para cada
amostra. Logo, os tratamentos térmicos realizados nao
influenciaram na resisténcia a corrosao da liga. Na mesma
tabela, pode ser visto que a densidade de corrente de corrosao
decresce com o aumento do tempo de envelhecimento da
liga. Isto tem correlagao com os valores apresentados de
taxa de corrosao, que também diminui com o aumento do
tempo do tratamento térmico.
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