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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento da corrosão eletroquímica em ligas de magnésio AM50 e AM60 fundidas sob pressão. A suscetibilidade da corrosão foi investigada usando uma solução de 3,5% de NaCl e água do mar sintética. Os seguintes ensaios eletroquímicos foram realizados para estudar o processo de corrosão: curvas de polarização e potencial versus tempo, além da análise química e da microscopia ótica. Os resultados mostraram que a formação da fase Mg17Al12 provavelmente foi prejudicada devido à diferença da concentração de Al nas ligas. Como conclusão foi observado que a liga que apresentou menor concentração desta fase foi mais suscetível ao processo corrosivo.
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INTRODUÇÃO         
O magnésio apresenta baixa densidade em relação aos metais estruturais. As ligas de magnésio quando comparadas com o aço, ligas de alumínio e de plásticos utilizados na engenharia, possuem excelentes propriedades, como alta condutibilidade térmica e eletromagnética e resistência mecânica [1]. Essas propriedades fazem das ligas de magnésio apropriadas para aplicações aeroespaciais e automotivas, onde se tem preferência por metais leves, a fim de reduzir o peso e emissões de gases com efeito de estufa [2]. Mas até agora, sua aplicação ainda é limitada devido à sua baixa resistência a corrosão e a fluência. No entanto, já existem estudos que relatam a baixa resistência à corrosão das ligas de magnésio como sendo uma consequência de seus elementos químicos e do conteúdo de impurezas. As ligas de Mg-Al pertencem a categoria mais comum de ligas de magnésio, e existem várias versões com relação a influência do alumínio na resistência a corrosão da liga de magnésio. Quando o teor de alumínio chega a 8% (fração de massa), a resistência à corrosão da liga de magnésio pode ser muito melhorada [3]. No entanto,  em outros estudos, já foi observado que a presença de 5% de alumínio na liga de magnésio proporcionou o aumento da resistência a corrosão [4]. Portanto, o objetivo desse estudo é caracterizar o comportamento eletroquimico das ligas AM50 e  AM60, testadas na presença de soluções como água do mar sintética e solução de 3,5% de NaCl. Para isso foram feitas análises metalográficas em microscópio óptico, análise química das ligas, curvas de polarização potenciostáticas e análise de potencial de corrosão ao longo do tempo.
MATERIAIS E MÉTODOS
Para a realização dos experimentos foram utilizados corpos de prova das liga AM50 e AM60, nomeadas respectivamente como AM60-1 e AM60-2, ambas fundidas sob pressão. Foram utilizados dois tipos de soluções para teste: água do mar sintética e solução de 3,5% de NaCl. O objetivo de testar a resistência na solução de NaCl 3,5% é devido a sua maior agressividade em relação a água do mar sintética. Vários autores utilizam a solução de 3,5% de NaCl para avaliar a resistência a corrosão de ligas de magnésio [5-9]. 

Para a determinação das curvas de polarização, foram fabricados dois corpos de prova, um da liga AM60-1 e outro da liga AM60-2, ambos com área exposta de 2,25cm². Eles foram soldados a um fio e no local da solda, foram isolados com resina e esmalte, para garantir o isolamento do fio com a solução. Foram determinadas curvas de polarização de cada amostra, com suas respectivas triplicatas para cada uma das soluções, ou seja, AM60-1 e AM60-2 em solução de água do mar sintética e 3,5% de NaCl. Os testes foram feitos utilizando o método de voltametria  cíclica em uma célula eletroquímica convencional de três eletrodos, acoplada em um potenciostato AUTOLAB PGSTAT101, a uma velocidade de escaneamento de 0,005 V/s. Para o ensaio de potencial ao longo do tempo foram utilizados três corpos de prova de cada liga. As amostras foram imersas  nas  soluções de água do mar sintética e de 3,5% de NaCl. Seus potenciais foram monitorados três vezes ao dia durante 13 dias até ocorrer a estabilização. Para a realização de cada medida foram utilizados um eletrodo de referência de calomelano saturado e um multímetro.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Análise metalográfica

A figura 1 apresenta as imagens das ligas AM60-1 e AM60-2, realizadas em microscópio óptico (MO).
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Fig. 1 – (MO) Amostra da liga AMXX com aumento de 400 vezes - (a) AM60-1 (b) AM60-2.
A partir das imagens, pode ser notada a diferença da estrutura metalográfica das duas amostras. Com o ataque químico efetuado com glicol, a fase Mg17Al12 escurece. Além de ser possível verificar a ocorrência de defeitos do material e até mesmo os poros. É importante verificar a diferença na distribuição das fases em cada uma das amostras. O cobre exerce uma ação secundária na resistência a corrosão das ligas de Mg. A adição do cobre resulta no refinamento dos grãos. Contudo, com o aumento de cobre ocorre a formação de compostos intermetálicos podendo causar corrosão galvânica [12]. Pela análise da composição química da liga AM60-1, foi verificado que sua concentração de cobre está no limite máximo da norma ASTM B93/B93M-00. Desta forma, provavelmente a estrutura mais refinada, verificada na figura 1 para a liga AM60-1 em relação a AM60-2, foi provocada por esta alta concentração de cobre presente.
Medidas de potencial ao longo do tempo

A figura 2 apresenta a avaliação do potencial a circuito aberto versus o tempo das duas ligas AM60-1 e AM60-2 nas soluções de água do mar sintética e 3,5% NaCl. 
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Fig. 2 - Curvas de potencial ao longo do tempo- (a) em água do mar sintética; (b) em solução de 3,5% NaCl.

O potencial de corrosão (Ecorr) de ambas as ligas iniciaram em valores negativos em torno de -1,56 V (ECS), após 300 horas os potenciais de ambas as ligas nas duas soluções se estabilizaram em torno de -1,51 V a -1,53 V (ECS). Neste caso, ocorreu uma leve tendência na direção anódica.
De acordo com o digrama de equilíbrio eletroquímico para o sistema Mg/H2O a 25°C [10], os potenciais de ambas as ligas nas duas soluções se estabilizaram dentro do domínio de corrosão com estabilidade dos íons Mg2+ e abaixo da linha de equilíbrio H/H+. Neste caso, duas reações ocorreram termodinamicamente espontâneas na superfície do metal, a dissolução anódica do Mg para Mg2+ e a redução de hidrogênio. A variação no Ecorr ocorreu devido a formação de um filme passivo. Contudo, os íons cloreto penetram facilmente neste filme causando sua deterioração [10]. Assim sendo, provavelmente devido aos íons cloreto, o processo de dissolução anódica ocorreu de forma espontânea sem ocorrência de processo de passivação estável, causando a deterioração total das ligas nestas condições. 
Curvas de Polarização Potenciostáticas

As figuras 5 e 6 apresentam as curvas de polarização catódica e anódica das ligas AM60-1 e AM60-2, respectivamente, obtidas em soluções de 3,5% de NaCl e de água do mar sintética. Os ensaios foram realizados em condição naturalmente aerada. A tabela 5 apresenta os potenciais de corrosão em cada condição de teste, bem como a densidade de corrente  no potencial anódico aplicado de -0,8 V (ECS) e o pH das soluções. 
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Fig. 5 - Curvas de polarização anódicas e catódicas das ligas AM60-1 e AM60-2 em solução de 3,5% de NaCl naturalmente aerada.
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Fig. 6 - Curvas de polarização anódicas e catódicas das ligas AM60-1 e AM60-2 em solução de água do mar sintética naturalmente aerada.
Tabela 5 - Potenciais de Corrosão das Ligas AM60 1 e AM60 2.

	Liga
	Solução
	Potencial (V)

Eletrodo de calomelano saturado
	Corrente (A)
	Corrente no potencial anódico aplicado de de -0,8V (A)
	pH

	AM60-1
	Água do mar sintética
	-1,507
	1,3702 E-7
	0,036856
	6,9

	AM60-1
	3,5% NaCl
	-1,561
	-2,2095 E-7
	0,1
	6,8

	AM60-2
	Água do mar sintética
	-1,522
	-1,1636 E-7
	0,030106
	6,9

	AM60-2
	3,5% NaCl
	-1,556
	-5,188 E-10
	0,047437
	6,8


Ambas as ligas, AM60-1 e AM60-2, apresentaram dissolução ativa em todas as soluções, ou seja, não foram observados nenhum domínio de passivação numa faixa de 1000 mV de polarização.  Observa-se que o potencial de corrosão não variou de uma liga para a outra. A densidade de corrente catódica verificada pode ser atribuída às reações de redução de hidrogênio. Com base no diagrama de equilíbrio eletroquímico para o sistema Mg/H2O a 25°C [10], ambas as ligas nas duas soluções, apresentaram potenciais de corrosão em condições naturalmente aeradas, que se situaram dentro do domínio de corrosão e abaixo da linha de equilíbrio H/H+. Neste caso, as reações de dissolução anódica Mg/Mg2+ e redução de hidrogênio foram termodinamicamente espontâneas. Sendo assim, as ligas AM60-1 e AM60-2 sofreram efeito conjunto de dissolução ativa, por estar dentro do domínio de corrosão com solubilidade do íon Mg2+, e redução de hidrogênio na superfície da liga. Na tabela 5, são apresentadas as densidades de corrente medidas no potencial anódico aplicado de -0,8 V. Nota-se que a liga AM60-1 apresentou maior densidade de corrente anódica neste potencial que a liga AM60-2. Nestas condições, pode-se inferir que a maior densidade de corrente provavelmente ocorreu devido a liga AM60-1 estar fora de especificação segundo a norma ASTM B93/B93M-00. Sendo assim, a proteção realizada pela fase de Mg17Al12 foi prejudicada devido a baixa concentração de Al. Como descrito na figura 1 é possível perceber que a liga AM60-1 apresentou menor porcentagem da fase Mg17Al12. Estes resultados estão similares a diversos trabalhos publicados na literatura [9-11].
CONCLUSÕES
A liga AM50 apresentou maior densidade de corrente anódica que a liga AM60 no potencial anódico aplicado de -0,8V. Desta forma, pode-se inferir que esta maior densidade de corrente, provavelmente, pode ser associada a menor resistência a corrosão da liga AM50. Estes resultados comprovam vários estudos que relataram que a fase Mg17Al12 é catódica, e pode ter um papel duplo, dependendo de sua fração volumétrica F: Fase Mg17Al12 /Fase Mg. Neste caso, se F é baixo, a fase age como um catodo acelerando a corrosão da matriz Mg. Se F for alto, a fase age como uma barreira inibidora da corrosão [8-13].
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STUDY OF ELECTROCHEMICAL CORROSION ON MAGNESIUM ALLOYS AM50 AND AM60 HIGH PRESSURE DIECAST


ABSTRACT


The aim of this paper is to study the electrochemical corrosion behavior of magnesium alloys AM50 and AM60. The susceptibility of corrosion was investigated using the solution of 3.5 %( vol.) NaCl and artificial sea water. Therefore, the following electrochemical tests were carried out in order to study the corrosion process: electrochemical polarization curves and potential versus time, in addition to chemical analysis and optical microscopy (OM). The results showed that the formation of the Mg17Al12 phase was probably influenced by the concentration of aluminum into the alloys. Then, it was observed that the alloy with small concentration of this phase was more susceptible to the corrosion process.

Keywords: Corrosion of AM60 magnesium alloy, die casting, magnesium alloys.
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