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SINOPSE

O objetivo do presente trabalho foi avaliar as propriedades semicondutoras do filme de
oxido formado sobre a liga de magnésio AZ91D em solugdo tamponada de H;BO; +
Na;B;0;.10H,0. O material foi testado como recebido (estrutura bruta de fusdo) e
apos tratamento térmico de solublizagido (T4). Paralelamente, foram também realizados
ensaios eletroquimicos de polarizagdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica por um periodo de 21 dias de imersdo. Procurou-se estabelecer uma
relagdo entre a densidade de dopantes no filme e a resisténcia a corrosdo da liga. A
microestrutura antes e apos o tratamento térmico foi analisada por microscopia Optica e
microscopia eletrbnica de varredura. Os graficos de Mott-Schottky indicaram que o
material exibiu comportamento tipico de semicondutor tipo-n. Apds o tratamento de
solubilizagdo, a densidade de dopantes no filme de 6xido diminuiu em relagédo a liga
como recebida. No entanto, a resisténcia a corrosdo da liga sem tratamento foi mais alta.
Alteracdes microestruturais promovidas pelo tratamento de solubilizagdo foram
responsaveis pela modificagdo do comportamento eletroquimico do material.
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SINOPSE

O objetivo do presente trabalho foi avaliar as propriedades semicondutbras do filme de
6xido formado sobre a liga de magnésio AZ91D em solu¢do tamponada de H3BO; +
Na;B40;.10H20. O material foi testado como recebido (estrutura bruta de fusdo) e
apos tratamento térmico de solublizag¢@o (T4). Paralelamente, foram também realizados
ensaios eletroquimicos de polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica por um periodo de 21 dias de imersdo. Procurou-se estabelecer uma
relagdo entre a densidade de dopantes no filme e a resisténcia a corrosdo da liga. A
microestrutura antes e apds o tratamento térmico foi analisada por microscopia éptica e
microscopia eletronica de varredura. Os graficos de Mott-Schottky indicaram que o
material exibiu comportamento tipico de semicondutor tipo-n. Apds o tratamento de
solubilizag@o, a densidade de dopantes no filme de 6xido diminuiu em relagdo a liga
como recebida. No entanto, a resisténcia a corrosio da liga sem tratamento foi mais alta.
Alteragdes microestruturais promovidas pelo tratamento de solubilizagdio foram
responsaveis pela modificagdo do comportamento eletroquimico do material.
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1. INTRODUCAO

Os filmes de 6xido formados sobre materiais metalicos apresentam um carater
semicondutor (1) que pode ser estudado por meio da abordagem de Mott-Schottky (2).
Esse método consiste em medidas de capacitincia, utilizando espectroscopia de
impedéncia eletroquimica, em uma freqiiéncia especifica, com o eletrodo de trabalho
imerso no eletrélito a uma temperatura determinada. A interface filme passivo/eletrolito
¢ descrita pela expressdo de Mott-Schottky segundo a equagédo (1):
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Nessa expressdo, C é a capacitancia da interface filme/eletrélito, U € o potencial
aplicado, Cy € a capacitancia da dupla camada elétrica, € ¢ a constante dielétrica do
filme passivo, g € a permissividade do vacuo, Nq ¢ a densidade de dopantes a qual
representa as densidades de doadores ou receptores para um semicondutor tipo-n ou
tipo-p, respectivamente, q ¢ a carga elementar (-e para os elétrons e +e para as lacunas),
k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e Uy, é o potencial de banda plana. O
grafico de 1/C? vs. U é conhecido como grafico de Mott-Schottky. A inclinagdo desse
grafico é associada com um semicondutor tipo-n (inclinagdo positiva) ou tipo-p
(inclinagdo negativa). O valor da inclinagdo fornece a concentragio de dopantes Ny se a
constante dielétrica € do filme passivo é conhecida. A extrapolagdo do grafico 1/C? vs.
U para 1/C*—0 fornece o valor do potencial de banda plana Up (corresponde ao
potencial em que ndo ha excesso de carga no interior do semicondutor).

Estes dados podem ser relacionados ao comportamento de corrosdo do metal (3-5). Esta
abordagem ¢ comum para agos inoxidaveis (6-8). Entretanto, a literatura referente ao
comportamento semicondutor do filme de 6xido formado sobre ligas de magnésio €
bastante escassa (9). Este material tem atraido crescente atengdo na engenharia em razdo
de sua baixa densidade, alta razdo resisténcia-peso e biocompatibilidade. Aplicagdes



. estruturais na industria aeroespacial e automobilistica, além do potencial como
implantes biodegradaveis tém sido extensivamente considerados (10-12). Sabe-se, no
entanto, que o magnésio ¢ altamente susceptivel a corrosdo (13). Deste modo, a
compreensdo dos mecanismos de corros3o de suas ligas € fundamental para garantir a
expansdo de seu uso na engenharia. A microestrutura das ligas de magnésio influencia
seu comportamento de corrosdo (14,15). Deste modo € possivel controlar a taxa de
corrosdo destes materiais por meio de procedimentos de tratamento térmico que visam a
precipitagio de fases especificas ou o controle do tamanho de grdo pela combinagdo de
etapas de processamento mecanico e térmico (16-18).

O objetivo do presente trabalho foi avaliar as propriedades semicondutoras do filme de
6xido formado sobre a liga de magnésio AZ91D em solug¢do tamponada de H;BO; +
Na;B407.10H,0 e correlacionar os resultados com a resisténcia a corrosdo do material.

A liga foi testada com estrutura bruta de fusdo e apods tratamento térmico de
solublizagdo (T4).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Material

O material avaliado neste trabalho foi a liga de magnésio AZ91D, cuja composi¢do
quimica nominal ¢ mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Composigdo quimica da liga AZ91D.

Al Mn Zn Si Fe Cu Ni Mg
Massa (%) | 8,30-9,70 0,15 0,35-1,00 0,10 0,005 | 0,030 | 0,002 Bal.
min. max. max. max. max.

2.2 Tratamento térmico de solubilizagdo

O tratamento térmico de solubilizagdo (T4) consistiu no aquecimento de amostras da
liga AZ91D a 445°C por 24 h em forno resistivo sob atmosfera de argénio. Em seguida,
as amostras foram resfriadas em agua.

2.3 Ensaios eletroquimicos

Todos os ensaios foram conduzidos utilizando-se um potenciostato/galvanostato
PGSTAT 100 da Autolab com moédulo FRA (Frequency Response Analyser). O
eletrolito foi uma solugdo tamponadade 0,05 M de H3;BO; + 0,075 M de
Na;B407.10H,0 com pH = 9,2 a temperatura ambiente. Foi utilizado um arranjo
experimental convencional com trés eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado, fio de platina como contra-eletrodo e amostras da liga AZ91D
como eletrodos de trabalho. As amostras foram lixadas com lixas de carbeto de silicio
até #1000, sendo entdo lavadas com agua deionizada e acetona. Os ensaios foram
realizados com amostras da liga como recebida e apos o tratamento de solubilizagdo
descrito na segdo 2.2. Os periodos de imersdo avaliados foram de 1, 7, 14 e 21 dias.
Todos os potenciais mencionados no texto sdo dados em relagdo ao eletrodo de
calomelano saturado.



2.3.1 Espectroscopia de impeddncia eletroquimica (EIE)

A faixa de freqiiéncias investigada foi de 100 kHz a 10 mHz, com amplitude do sinal de

perturbagdo de 10 mV e 10 pontos por década de freqiiéncia. As medidas foram
realizadas no potencial de circuito aberto.

2.3.2 Polarizagdo potenciodindmica

Foram ?btidas curvas de polarizagdo potenciodindmica com taxa de varredura de
1 mV.s™, entre -500 mV e + 500 mV em relagdo ao potencial de circuito aberto de cada
amostra.

2.3.3 Grdficos de Mott-Schottky

O comportamento semicondutor do filme de 6xido formado sobre as amostras da liga
AZ91D foi avaliado por meio de graficos de Mott-Schottky. Os graficos foram obtidos
entre -1000 mV e -2000 mV, com incremento de 50 mV entre cada medida. A
freqiiéncia utilizada no teste foi de 1 kHz.

2.4 Caracterizagdo microestrutural

A microestrutura da liga AZ91D como recebida e apds o tratamento térmico de
solubilizagéo foi observada por microscopia Optica utilizando microscépio Olympus e
por microscopia eletronica de varredura.

3. RESULTADOS
3.1 Microestrutura

As microestruturas da liga AZ91D como recebida e apds solubilizagdo a 445 °C por 1
24 h (T4) sd@o mostradas na Fig. 1. A microestrutura do material no estado bruto de
fusdo ¢ caracterizada pela presenga da fase matriz Mg-o e uma fase eutética. Apds o
tratamento térmico T4 a microestrutura da liga foi modificada. A fase eutética foi
dissolvida e a microestrutura ¢ caracterizada apenas pela fase Mg-a supersaturada.
Estes resultados estdo em excelente acordo com a literatura (16). A fase eutética é
formada por lamelas de fase Mg-o. € uma fase rica em Al que é catédica em relagdo a
matriz ¢ pode levar a formagdo de microcélulas galvéanicas, levando a um processo
acelerado de corrosdo localizada da matriz. Este efeito foi identificado por diversos
autores (13,19).

Na Fig. 2 ¢ mostrada uma micrografia de MEV da liga AZ91D como recebida. Observa-
se a presenca da fase eutética em meio a fase matriz. Nesta micrografia duas regides
distintas foram marcadas (1, na fase eutética ¢ 2, na fase matriz). Utilizou-se, entdo,
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) para avaliar a composigédo
aproximada em cada uma destas regides. Observou-se que a fase eutética tem uma
quantidade grande de aluminio em relagdo a fase matriz. Segundo a literatura, esta fase
¢ identificada como B-Mg;;Al;2 (16). A propor¢do entre Mg e Al na fase eutética esta
préxima a relatada para a fase B, a qual € catédica em relag@o a matriz de magnésio.



Figura 1. Micrografias dpticas da liga AZ91D como recebida e solubilizada a 445 °C
por 24 h (T4).

Figura 2. a) Micrografia de MEV da liga AZ91D como recebida; b) Espectro de EDS da
regido | mostrada na Fig. a); ¢) Espectro de EDS da regido 2 mostrada na Fig. a).

3.2 Polariza¢do potenciodindmica

Na Fig 3 sdo apresentadas curvas de polarizagdo potenciodinamica obtidas em solugdo
de 0,05 M de H3;BO; + 0,075 M de Na;B407.10H,O com pH = 9,2 a temperatura
ambiente para a liga AZ91D como recebida e solubilizada (T4). Os parametros
eletroquimicos obtidos a partir destas curvas sdo mostrados na Tab. 2.
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Figura 3. Curvas de polarizagdo potenciodindmica obtidas em solugdo de 0,05 M de
H3;BO; + 0,075 M de Na;B407.10H,0 com pH = 9,2 a temperatura ambiente da liga
AZ91D: a) Como recebida; b) Solubilizada (T4).

As curvas de polarizagdo potenciodinimica evidenciam uma tendéncia de diminuigdo da
densidade de corrente de corrosdo (icorr) cOm o tempo de imersdo, bem como um
aumento do potencial de corrosdo (Ecn). Os valores sdo mostrados na Tab. 2. Este
comportamento foi observado tanto para a liga AZ91D com estrutura bruta de fusio
como para a liga solubilizada. Logo ap6s a imersdo do material observou-se a evolucédo
continua de gas, desprendido da superficie das amostras em contato com o eletrolito.
Isto ocorreu para ambas as condi¢Oes testadas, ou seja, material como recebido e
solubilizado. Segundo a literatura, as ligas de magnésio sofrem um processo acentuado




de corrosdo em meios aquosos, liberando hidrogénio gasoso (20). Com o aumento do
tempo de imersdo, uma camada escura de 6xido se desenvolveu sobre a superficie das
amostras, cessando a evolugo de gas. E muito provavel, entdo, que esta camada tenha
atuado como uma barreira entre o metal e o eletrdlito, diminuindo assim a velocidade de
corrosdo da liga AZ91D. A diminuigdo de trés ordens de grandeza da densidade de
corrente de corrosdo entre o inicio e o final do periodo de final (ver Tab. 2) confirma
esta suposi¢ao.

Tabela 2. Parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de polarizagdo
mostradas na Fig. 1.

Tempo de imerséo (dias)

Amostra Pardmetro

1 7 14 21
-1,63 -1,40 -0,99 -1,18
ECO" {.V)
Como
recebida 1557 230 6,70 0,20 0,27
(pA.cm'z)
-1,53 -1,48 -1,41 -1,5
Ecor (V)
& loorr 199 320 4,10 0.87
(nA.cm™)

E importante também observar que a liga como recebida apresentou resisténcia a
corrosdo mais elevada em relagdo ao material na condi¢do T4 a partir de 7 dias de
imersdo. A dissolu¢do da fase eutética catédica em relagdio a matriz durante o
tratamento T4 faz com que sua area seja reduzida em relagdo a area da matriz. Assim,
pode haver corrosdo localizada da matriz adjacente a fase eutética residual que,
porventura, ndo tenha se dissolvido durante o tratamento T4, diminuindo a resisténcia a
corrosdo do material (16).

3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica

Na Fig 4 sdo mostrados os diagramas de Nyquist da liga AZ91D em solugédo de 0,05 M
de H3;BO; + 0,075 M de Na;B407.10HO com pH = 9,2 a temperatura ambiente nas
condigdes como recebida e solubilizada (T4).

Os diagramas sdo caracterizados por um arco capacitivo cujo raio aumenta
significativamente com o tempo de imersdo. A evolugdo dos valores de impedancia esta
relacionada a formagdo da camada de Oxido escura observada para todas as amostras
testadas. A diferenga dos valores de impedancia é tdo grande que o semi—circulo
referente ao periodo de imersdo de 1 dia desaparece no inicio da escala dos graficos
devido a seus baixos valores de impedéncia. Este comportamento foi observado tanto
para a amostra com estrutura bruta de fusio como para a amostra submetida ao
tratamento de solubilizagdo. Pinto et al. (21) observaram uma evolugdo semelhante para
ligas de magnésio imersas em solugdo de NaOH com pH=13. Os autores atribuiram o
aumento da impedancia a formagdo de um filme de 6xido protetor formado na solugdo
alcalina. Os resultados dos diagramas de Nyquist confirmam, portanto, as indica¢bes
das curvas de polarizagdo potenciodinimica.



A existéncia de uma correlagio entre a resisténcia a corrosdo da liga AZ91D e as
propriedades semicondutoras da camada de 6xido formado sobre sua superficie foi
investigada com base na abordagem de Mott-Schottky. Os resultados sdo discutidos na
proxima se¢éo. )
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Figura 4. Diagramas de Nyquist da liga AZ91D em solugdo de 0,05 M de H;BO; +

0,075 M de Na;B407.10H,0 com pH = 9,2 a temperatura ambiente: a) Como recebida;
b) Solubilizada (T4).



3.4 Propriedades semicondutoras do filme de 6xido (Graficos de Mott-Schottky)

Na Fig 5 sdo mostrados os graficos de Mott-Schottky da liga AZ91D em solugdo de
0,05 M de H3BO; + 0,075 M de Na;B407.10H,O com pH = 9,2 a temperatura ambiente
nas condi¢des como recebida e solubilizada (T4).
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Figura 5. Graficos de Mott-Schottky da liga AZ91D obtidos em solugdo de 0,05 M de
H3;BO; + 0,075 M de Na;B407.10H,O com pH = 9,2 a temperatura ambiente: a) Como
recebida; b) Solubilizada (T4).

Verifica-se na Fig. 5 que a inclinagdo dos graficos de Mott-Schottky ¢ positiva para os
periodos de imersdo de 14 e 21 dias, tanto para a liga ndo solubilizada como para a liga
submetida ao tratamento T4. Para os periodos de imersdo de 1 e 7 dias aparentemente a
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inclinagdo € nula, ou seja, o material ndo apresentaria um comportamento de Mott-
Schottky. Entretanto, a auséncia da inclinag@o referente aos periodos de 1 ¢ 7 dias de
imersdo decorre da elevada diferenga entre os valores de C deste dias em relagio aos
periodos mais longos de imers3o. Na verdade, a inclinagdo positiva nos graficos de
Mott-Schottky também foi observada para os periodos de 1 e 7 dias de imersdo,
conforme exemplificado na Fig. 6. Esta inclinagdo é tipica de um semicondutor
extrinseco tipo-n. Este comportamento foi observado por outros autores para a liga
AZ91D. Os dopantes em um semicondutor tipo-n sdo chamados doadores e consistem
de lacunas de oxigénio e ions metdlicos intersticiais (22,23). As concentragdes de
dopantes no filme de 6xido formado sobre a liga AZ91D foram determinadas a partir
dos graficos de Mott-Schottky apresentados na Fig. 5. Os resultados sdo mostrados na
Tab. 3.
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Figura 6. Graficos de Mott-Schottky da liga AZ91D como recebida e solubilizada (T4),
evidenciando a inclinagdo positiva (comportamento de semicondutor tipo-n) para o
periodo de 7 dias de imersdo em solu¢do de 0,05 M de H3;BO; + 0,075 M de
Na;B407.10H,0 com pH = 9,2 a temperatura ambiente.

Tabela 3. Concentragdo de dopantes no filme de 6xido formado sobre a liga AZ91D em
solugdo de 0,05 M de H;BO; + 0,075 M de Na;B407.10HO com pH = 9.2 a
temperatura ambiente.

Tempo de imersdo (dias)

A
L i 7 4 21
Concentragdo
Como  de dopantes 2 21 20 20
recebida (em™) 4,58.10 4,96.10 2,67.10 1,07.10
Concentragdo
T4  de dopantes 3,45.10% 6,87.10%" 1,05.10 1,18.10"

(em™)




A concentragdo de dopantes no filme de 6xido esta relacionada a quantidade de defeitos.
Uma alta concentrag@o de dopantes denota um filme condutivo e defeituoso. Do mesmo
modo, a resisténcia a corrosdo do metal também ¢ influenciada pela concentragdo dos
portadores de carga no filme de 6xido. Quanto maior a quantidade de dopantes, menor
deveria ser a resisténcia a corrosdo. Neste contexto a andlise da variagdo da
concentragdo de dopantes no filme de o6xido formado sobre a liga AZ91D como
recebida e solubilizada (T4) evidencia que o filme se tornou menos defeituoso com o
aumento do tempo de imersdo. Tanto o material com estrutura bruta de fusdo como o
material na condigdo T4 mostraram uma diminui¢do acentuada da concentragdo de
dopantes com o tempo. Seria esperado, entdo, que houvesse um correspondente
aumento de sua resisténcia a corrosdo. Os resultados dos ensaios de polarizagdo
potenciodindmica e de EIE confirmam este aumento.

4. CONCLUSOES

As propriedades semicondutoras do filme de éxido formado sobre a liga AZ91D com
estrutura bruta de fusdo e solubilizada (T4) podem ser correlacionadas com sua
resisténcia a corros@o. A concentragdo de dopantes no filme diminuiu sensivelmente
com o tempo de imersdo. Do mesmo modo, houve um aumento acentuado da
impedancia do material e redugdo da densidade de corrente de corroséo.
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