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RESUMO

O magnésio com a sua baixa densidade, abundancia natural e baixo custo, torna-se
muito atractivo para aplicacdes onde o peso € determinante, como na industria
automovel e aeroespacial. A utilizacdo do magnésio ligado a outros elementos como o
zirconio e o aluminio permite, por outro lado, melhorar as propriedades mecénicas.

Um factor determinante para o emprego destas ligas € obviamente a sua resisténcia a
corrosdo. Como em todos 0s materiais, esta € condicionada pela presenca de um filme
passivo de oxidos/hidréxidos que se forma espontaneamente na superficie. Contudo, no
magnésio e suas ligas, esta camada de passivacdo é pouco protectora e muito instavel
em meios neutros ou acidos.

Um dos objectivos deste trabalho é a caracterizacdo do comportamento face a corrosao
das ligas de magnésio relacionando-o com factores metalUrgicos e ambientais, que sdo
0s principais responsaveis pelas causas mais comuns do ataque corrosivo. Apresenta-se
também o estado da arte relativo as aplicacbes das ligas de magnésio na industria
automovel, as barreiras tecnoldgicas e solucdes possiveis para as ultrapassar.
Finalmente foi também objectivo deste trabalho o estudo da influéncia das terras raras e
do itrio enquanto elementos de liga do magnésio no comportamento perante a corrosao.
Para se atingir esse objectivo realizaram-se ensaios laboratoriais numa liga de magnésio
contendo terras raras (WE54) sendo os resultados comparados com uma liga tradicional
a base de zircénio (ZK31) em meios de diferentes pH. Os resultados obtidos permitiram
concluir que as terras raras aumentam a resisténcia a corrosdo das ligas de magnésio.
Este facto aparenta ser o resultado de dois factores: a estabilizacdo do filme superficial
resultante da presenca de terras raras e a formacdo de uma camada de produtos de

COrrosdo espessa e rica em itrio.

PALAVRAS-CHAVE
Ligas de magnésio, Terras raras, Resisténcia a corrosao, Aplicacbes no sector

automoével



ABSTRACT

Magnesium with its low density, natural abundance and low cost, is very attractive for
applications where weight is critical, such as the automotive and aerospace. Magnesium
is alloyed with other elements such as zirconium or aluminium in order to achieve better
mechanical properties.

A key issue for extensive application of these alloys in industrial sector is obviously its
corrosion resistance. As in other materials the corrosion resistance of magnesium alloys
is dependent on the spontaneously formation of a passive layer of oxides / hydroxides at
the surface. However, for magnesium and magnesium alloys this layer shows small
protective character and is very unstable in neutral or acidic media.

One of the objectives of this work is the characterization of the corrosion resistance of
magnesium alloys and its correlation with metallurgical and environmental factors. Also
the state of art regarding current applications of magnesium alloys in automotive
industry, the technological barriers and possible solutions is presented.

Finally, another goal of this work is the study of the influence of rare earths and yttrium
alloying elements in the corrosion behaviour. For that purpose electrochemical tests
were carried out on magnesium alloys containing rare earths (WE54) and yttrium in
solutions of different values of pH and the results compared with a traditional alloy
(ZK31). It was concluded that these alloying elements have a beneficial effect on the
corrosion resistance. The superior resistance of this alloy appears to be the result of two
factors: stabilization of the surface film resulting from the presence of rare earth and the
formation of a thick layer of corrosion products rich in yttrium.

KEYWORDS
Magnesium Alloys, Corrosion Resistance, Rare Earths, Automotive applications
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Capitulo 1

Magnésio e suas ligas
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1.1 MAGNESIO

1.1.1 Descricéo:

O magnésio corresponde ao elemento da tabela periddica cujo simbolo quimico é o Mg
sendo 0 seu numero atébmico o 12. Este elemento apresenta um tom prateado no seu
estado natural. Contudo quando em contacto com o ar tende a oxidar e a ganhar uma
tonalidade mais acinzentada, devido a formacdo de uma camada de de éxido (MgO),

que o protege de posterior corrosao.

Este elemento pertence ao grupo dos metais alcalino-terrosos. Devido a sua baixa
densidade é vulgarmente utilizado como componente de ligas leves na industria

automovel e aeroespacial.

O magnésio exposto ao ar, quando em contacto com uma fonte de ignicdo, entra em
combustdo originando uma forte chama branca. A tentativa de extin¢do da chama por
adicdo de agua é desaconselhavel, uma vez que o magnésio reage fortemente com o
vapor de agua, libertando hidrogénio e aumentando assim a intensidade da chama. O
magnésio arde mesmo na auséncia de oxigénio, pois reage com o azoto do ar formando

nitreto de magnésio, MgsN,. Para apagar um fogo de magnésio deve recorrer-se a areia.

1.1.2 Historia:

A primeira referéncia conhecida a sais contendo este elemento, data de 1618, em
Epsom, Inglaterra. A investigacdo de um gosto amargo na agua, que levava as vacas
daquela zona a recusarem bebé-la, conduziu a obtencdo de cristais de MgSO,4 que se
encontravam dissolvidos na agua. Estes cristais foram baptizados com o nome de sais
de Epsom cuja composicdo quimica era ainda desconhecida na época, e que tiveram
bastante aplicagdo como medicamento para tratamento de todos os males, incluindo

irritagdes cuténeas e prisdo de ventre.
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Em 1755, em Edimburgo na Escécia, Joseph Black identificou pela primeira vez este
elemento. Porém, somente em 1808 Sir Humphry Davy conseguiu isolar uma pequena
porcdo de magneésio por electrolise de uma mistura de 6xido de magnésio (MgO) e
oxido de mercurio (HgO). Houve por parte de Davy uma preocupacdo na escolha do
nome do elemento, designando-o por magnium, evitando atribuir-lhe o nome de
magnesium devido a sua semelhanca com manganese (designacdo inglesa para um outro
elemento, 0 manganés). Contudo, o nome que prevaleceu foi o de magnésio, pois
provinha de um mineral, a magnesite (um carbonato de magneésio), oriunda de

Magnesia, uma regido da Grécia antiga.

A producdo de uma quantidade razoavel de magnésio, que permitiu a descricdo das
propriedades deste elemento, foi conseguida através da reducédo de cloreto de magnésio
fundido com potassio metéalico e realizada pela primeira vez pelo cientista francés Bussy
em 1831.

Este elemento esta ligado de uma forma nefasta a destruicdo provocada em Londres
durante a 22 guerra mundial em que milhares de bombas incendiérias, & base de
magnésio, foram lancadas sobre a cidade, provocando incéndios de proporcGes

catastroficas.

1.1.3 Propriedades gerais:

O magnésio € o 8 ° elemento mais abundante na natureza, constituindo
aproximadamente 2,5% da crosta terrestre. Ndo surge livre na natureza mas encontra-se
na composicdo de mais de 60 minerais rochosos entre os quais se podem referir a
dolomita ou magnesita. Surge também dissolvido em agua do mar, em aguas salinas
subterraneas e em leitos salinos. A titulo de exemplo pode referir-se que cada metro

cubico de 4gua do mar contém, 0,3 % de magnésio [1].

A energia necessaria para a obtencdo do magnésio puro é superior a necessaria para a
obtencdo de outros metais comparaveis, quando calculada em funcdo da massa obtida.
No entanto, tendo em conta a baixa densidade do magnésio, 0 mesmo célculo feito com
base no volume do material torna a sua obtencdo economicamente favoravel em relacéo

a outros materiais, tais como o aluminio e zinco.
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O principal processo de producdo de magnésio puro € através da electrdlise de cloreto de
magnésio fundido ou de salmouras ricas em sais de magneésio. Existe também a
possibilidade de se obter este elemento com base na reducdo térmica do 6xido de magnésio

ou da dolomite calcinada (MgO.CaO), na presenca de FeSi.

Entre os maiores produtores mundiais encontra-se os EUA (30%), a Russia (16%) e o
Canada (10%) chegando a produzir-se anualmente cerca de 400 mil toneladas. Devido a
diversidade de aplicacdes deste metal é expectavel que em 2010 a sua producdo mundial

seja de 1 milhdo de toneladas por ano.

A titulo de exemplo, apresenta-se na seguinte Figura 1.1, o circuito de producdo do
magnésio, de uma empresa (Dead Sea Magnesium que tém a sua sede em lIsrael,
directamente no Mar Morto) onde magnésio de alta pureza € produzido a partir do
cloreto de magnésio sendo enviado directamente para as fabricas que o processam.

Fundents

¢

Extraccéo do cloreto de Magnésio no Limpeza e Electrélise da  °2"==®
Mar Morto secagem de massa
MgCl, de fusio
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Maognasio Fundicao a pressao

b

R eees iﬁ"’“‘%ﬁaﬂ

216_033

Figura 1.1 Fabricagéo do Magnésio [2]

Além destes métodos tradicionais, 0 magnésio € um material facilmente reciclavel,
caracteristica essa que abre a possibilidade de grandes reducGes de custos na extraccao e
producéo deste material.

Na Tabela 1.1 apresentam-se as principais propriedades do magnésio entre as quais
ressalta, tal como j& referido, a sua baixa densidade. Esta caracteristica conjuntamente
com a sua abundéancia natural e baixo custo, tornam o magnésio um material bastante
atractivo para aplicacGes onde o peso é um factor determinante. No entanto, a alta
reactividade quimica do magnésio é o factor limitante mais importante a sua utilizacao
extensiva, criando alguns riscos de seguranca relacionados com o manuseamento e a

transformacéo do magnésio.
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Tabela 1.1 Propriedades fisicas do Mg

Estrutura cristalina Hexagonal compacta
Densidade a 20°C (g/cm?) 1.74

Coeficiente de dilatagdo térmica 20-100°C (x10°C) 25.2

Moédulo de elasticidade (10° MPa) 44.126

Resisténcia a traccéo (MPa) 240 (para AZ91D)
Ponto de fuséo (°C) 650

1.2 LIGAS DE MAGNESIO

1.2.1 Caracterizagao:

Os elementos mais comummente utilizados em ligas de magnésio comerciais sdo 0
aluminio, berilio, litio, zinco e lantanideos entre outros. A principal caracteristica destas
ligas é a sua baixa densidade. Com efeito estas ligas s&o as mais leves de entre todos 0s
materiais estruturais, incluindo os mais populares como os agos carbono, ligas de

aluminio e ligas de titanio.

Geralmente as ligas de magnésio podem ser classificadas em dois grupos. O primeiro
inclui as ligas contendo entre 2% a 10% de aluminio, combinado com outros elementos
num menor teor como o zinco e 0 manganés. Estas ligas apresentam grande variedade e
baixo preco e, a baixas temperaturas (até ~120°C) as suas propriedades mecanicas sao
adequadas. No segundo grupo considerado incluem-se ligas de magnésio contendo
varios elementos de liga como terras raras, zinco, torio ou prata (excepto aluminio)
todas contendo ainda uma pequena percentagem de zirconio. Este elemento é essencial
ja que permite obter um material com tamanho de gréo reduzido e portanto melhores
propriedades mecanicas. Estas ligas apresentam assim melhor comportamento mecanico
a altas temperaturas mas a utilizacdo de elementos de liga mais caros combinado com

tecnologia especializada para o seu fabrico resulta em pregos mais elevados.
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Para além dos aspectos referidos, as ligas de magnésio conseguem cumprir muito bem

as propriedades necessarias para a maquinagem, incluindo a altas velocidades de corte e

também sdo solddveis sob uma atmosfera protectora (gases inertes), como €

exemplificado na Tabela 1.2, para as ligas de fundicdo mais utilizadas, em que o

principal elemento de liga é o Aluminio (séries AZ, AM, AS e AE).

Tabela 1.2 Ligas de magnésio comuns e as suas aplicagdes [1,3,4,5,6,7,8]

Designacdo da Elementos de liga Utilizacdo Propriedades bésicas e aplicacdes
liga
AZ91 9.0% Al, 0.7%Zn Liga de fundicdo de Boa moldagem, boas propriedades
0.13%Mn utilizacdo geral mecanicas a T <150°C
AM60 6.0% Al, 0.15%Mn Liga de fundicdo sob Maior tenacidade e ductilidade do que a
alta pressdo AZ91, resisténcia ligeiramente inferior.
Frequentemente utilizada em aplicagdes
automaveis estruturais
AM50 Sistema Mg-Al Liga de fundicdo de Boa resisténcia, ductilidade, propriedades
utilizagdo geral de absorcao de energia e moldagem.
AE44 Sistema terra rara Mg-Al Liga de fundicdo de Melhor comportamento de deformagdo e
utilizagéo geral moldagem do que a AE42
AE42 Percentagem atémica Mg- Liga de fundi¢do de Baixo nivel de moldagem, bom
4 Percentagem atomica Al-  utilizacdo geral comportamento de deformacéo
2 terras raras
AS41 4.2%Al, 1.0%Si Liga de fundicdo de Melhor resisténcia a deformacgdo do que a
utilizag&o geral AZ91 a altas temperaturas mas menor
resisténcia
ZE41 4.2%2Zn, 1.2% de Terras Liga de fundicho A adicdo de terras raras melhora a
Raras, 0.7% Zr especial resisténcia da deformacdo a temperaturas
elevadas. Forte pressdo.
AZ31 3.0% Al, 1.0Zn, 0.2% Mn  Produtos forjados de Liga boa para extrusdo
magnésio
AM20 Sistema Mg-Al Liga de fundicdo Elevada ductilidade, tenacidade, fraca
moldagem
MRI 153M Sistema Mg-Al-Ca-Sr Liga de fundicdo Para aplicagbes a altas temperaturas até
150°C
MRI 230D Sistema Mg-Al-Ca-Sr Liga de fundicdo Para aplicagbes a altas temperaturas até
190°C
AS 21 Sistema Mg-Al-Si Liga de fundicéo Para utilizar em temperaturas a mais de
120°C
AJ62 Sistema Mg-Al-Sr Fundicho sob alta Boa resisténcia térmica e mecénica,

pressdo

fundiclo superior, resisténcia a corroséo e
comportamento de deformacéo

Uma outra vantagem das ligas de Mg relativamente a outras ligas metélicas € a sua

baixa temperatura de fusdo (da ordem dos 650° C a 680° C, dependendo da liga), o que

implica uma menor energia necessaria para fundir uma liga de magnésio [9].
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Frequentemente, as ligas de magnésio tém também de competir com polimeros em
diversos tipos de aplicacbes mas, em comparacdo com os plésticos, geralmente
apresentam melhores propriedades mecanicas, uma maior resisténcia ao
envelhecimento, melhor condutividade eléctrica e térmica sendo ainda mais facilmente

reciclaveis.

No entanto, existem vérias desvantagens que limitam uma utilizacdo mais generalizada
deste material. Em termos de comportamento mecéanico, a grande desvantagem é o
pequeno namero de ligas forjadas disponiveis o que resulta da baixa deformabilidade do
magnésio e suas ligas a temperatura ambiente. Assim, para a fabricacdo de componentes
utiliza-se preferencialmente a fundicdo ou trabalho a quente a temperaturas entre 0s
200°C e 350°C.

Quimicamente, tal como referido anteriormente, 0 magnésio e suas ligas sdo muito
instaveis, e especialmente susceptiveis a corrosdo sobretudo em ambientes marinhos.
Por outro lado apresentam uma resisténcia a corrosao razoavel em atmosferas normais.
Estes aspectos combinados ainda com uma baixa resisténcia a fluéncia, limitam sua
utilizagdo num grande nimero de aplicagdes com requisitos especificos. Existem
também algumas preocupacdes relacionadas com a reciclagem das ligas de magnésio.
Se a parte tecnoldgica da equacao € simples, ndo existem ainda implementados circuitos
para a recuperacdo do magnésio nas unidades de producdo. Finalmente, existem
algumas questdes econdmicas a serem consideradas nomeadamente o facto de existirem

poucos fabricantes o que leva a um encarecimento do pre¢o do material final.

1.2.2 Classificacdo das ligas de Magnésio:

Existem varios sistemas de codificacdo e identificacdo das ligas de magnésio, embora
nenhum deles seja ainda aceite universalmente. Neste trabalho, a nomenclatura utilizada
é a definida pela ASTM (American Society for Testing and Materials) para as ligas de

metais ndo ferrosos.
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Esta nomenclatura inclui informacdo sobre a composicdo da liga e o respectivo
tratamento térmico. As ligas de magnésio classificadas pela ASTM, seguem uma
designacéo prépria, que se pode considerar dividida em quatro partes; A primeira parte
da classificacdo é composta por duas letras indicando os dois principais elementos de
liga. Na Tabela 1.3 [10] sdo apresentados os principais elementos de liga e as letras

através dos quais esses elementos sdo designados.

Tabela 1.3 Principais elementos de liga

A: Aluminio B: Bismuto C: Cobre D: Cadmio E: Terras raras
F: Ferro G: Magnésio H: Tério K: Zircénio L: Litio

M: Manganés N: Niquel P: Chumbo Q: Prata R: Crémio
S: Silicio T: Estanho W: itrio Y: Antiménio Z: Zinco

A segunda parte da classificacdo é constituida por dois algarismos que indicam a

percentagem dos dois principais elementos de liga.

A terceira parte da classificacdo corresponde a uma letra sequencial, atribuida por
ordem de patente, que permite a diferenciacdo entre as ligas com 0 mesmo teor de
elementos de liga:

- A: primeira liga registada na ASTM
- B: segunda liga registada na ASTM
- C: terceira liga registada na ASTM

- D: liga de alta pureza

- E: liga de alta resisténcia a corrosao

- X1: liga néo registada na ASTM

Finalmente a quarta parte desta classificacdo identifica o tipo de tratamento térmico ou

mecanico a que a liga foi sujeita:

- F: ndo tratado
- O: recozido

- H10 e H11: levemente encruado
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- H23, H24 e H26: encruado e parcialmente recozido

- T4: tratamento térmico de solubilizacdo

- T5: envelhecido artificialmente

- T6: tratamento térmico de solubilizacéo e envelhecido artificialmente

- T8: tratamento térmico de solubilizacéo, trabalhado a frio e envelhecido artificialmente

-20 -



Capitulo 2

CORROSAO - Aspectos Gerais
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2.1 Definicéo

A defini¢do de “corrosdo” ¢ uma questdo relativamente complicada, porque a extensao
do termo esta a ser constantemente alargado. Uma das definicdes mais bem-sucedidas
da literatura é: "A corrosdo é a deterioracdo de um material (geralmente um metal) ou
das suas propriedades como resultado da sua interacgdo com o seu meio ambiente™ [11].
Esta é uma definicdo ampla, ndo s6 porque engloba materiais ndo metalicos como o0s
materiais ceramicos, poliméricos ou naturais, mas também porque se refere a corrosdo
como a alteracdo das propriedades para além da deterioracdo dos proprios materiais.
Com efeito, como Shreir et al. [12] tém apontado, as defini¢cbes apoiadas no conceito de
deterioracdo ndo descrevem todos os fendmenos relacionados com a corrosao,
principalmente no que diz respeito a corrosdo metalica. Um exemplo claro disso é a
formacdo de uma camada de 6xido na superficie dos metais, na presenca de ambientes
especificos, o que, em alguns casos, protege o material da deterioracdo. Nesse sentido, a
definicdo baseada nos conceitos de interac¢do entre o material e 0 meio com o qual este

contacta podera ser mais adequada.

2.2 A natureza electroquimica da corrosao

A grande maioria dos processos de corrosdao dos metais € o resultado de reaccdes
electroquimicas que ocorrem na superficie do metal. Para que a reaccéo electroquimica

ocorra, sdo necessarios quatro factores principais:

e Um anodo (onde ocorre o processo anddico ou de oxidacdo em que um atomo
metalico é oxidado passando para a solucdo sob a forma de ido positivo
deixando electrdes na superficie metélica),

e Um catodo (ou reaccdo catodica que consome o0s electrdes libertados na reaccao
anodica, através da reducédo de espécies presentes no meio agressivo),

e Um electrélito (a solucdo de imersdo que é responsavel pelo transporte de
espeécies ionicas para e da superficie metalica),

e Um circuito electronico (para conduzir os electrfes produzidos na reaccéo

anodica).
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Do que foi referido é possivel concluir que se um metal é susceptivel de se corroer isso
s0 se verifica se 0s processos anddicos e catodicos ocorrerem simultaneamente, sendo o
numero de electrdes produzidos pela reac¢do anodica (oxidacdo) igual ao numero de
electrdes consumidos na reaccdo catodica (reducdo) e desde que ndo exista nenhuma
barreira ao transporte de electrdes ou a0 movimento de iGes.

Isto representa um dos mais importantes principios da corrosdo: a densidade de
corrente de oxidacdo e reducdo deve ser igual, o que define 0 compromisso em que

ambas as situacdes ndo podem ocorrer uma sem a outra.

Encarada do ponto de vista dos processos de oxidacdo e reducdo, a corrosdo metalica

baseia-se em apenas algumas reaccdes gerais, qualquer gue seja 0 metal a corroer-se:

M— M™ + ne’ eq. 2.1
2H"+ 2e— H, eq. 2.2
O, + 4H" + 4e"— 2H,0 eq. 2.3
O, + 2H,0 + 4e” — 40H eq. 2.4
M™+e — M eq. 2.5
M'+e > M eq. 2.6

em que M representa o metal.

A equacdo 2.1 traduz um processo anddico correspondente a oxidacdo do metal, com a
consequente formacdo de ibes para a solucdo. Esta reaccdo € assim directamente

responsavel pela degradacdo do metal.

Relativamente as outras equacgdes apresentadas (eq.2.2 a eq.2.6) estas correspondem aos
processos de reducdo mais comuns, que dependem do meio agressivo ao qual o metal
estd exposto. Assim, a reaccdo 2.2 ocorrerd preferencialmente em meios desarejados
enquanto que as equacdes 2.3 e 2.4, relativas a reducdo do oxigénio, ocorrerdo em

meios nos quais este elemento estd presente. Em solucdes acidas arejadas o oxigénio é
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reduzido de acordo com a equagdo 2.3, enquanto em meio neutro ou basico da-se a
reacgdo traduzida pela equagao.2.4.

Finalmente e a titulo de exemplo apresentam-se ainda os processos catddicos de redugédo
de iGes metalicos (eq. 2.5) e deposicdo metalica (eqg. 2.6) que, apesar de ndo ocorrerem
normalmente em processos de corrosdo metalica, estdo associados com processos

quimicos e industriais.

2.3 Passivacao Metalica

O fendmeno da passivacdo metélica corresponde a formacdo, quando em contacto com
o electrolito, de uma camada superficial protectora que resulta da oxidacdo do metal e
que impede que essa reaccao prossiga. Por outras palavras, a passivacdo dos metais tem
a ver com a perda de reactividade na presenga de uma determinada condigdo ambiental,
devida ao efeito barreira dessa camada superficial. Muitas teorias existem para explicar
a passivacdo. Contudo a mais aceite atribui este fenémeno a formacao, na superficie do
metal, de um filme de 6xidos metalicos (com espessuras da ordem dos nandmetros) que
sendo compactos, aderentes e isolantes, constituem uma barreira fisica entre o metal e o

meio ambiente, baixando a velocidade da reaccao [13].

2.4 Diagrama de Pourbaix:

Os diagramas de Pourbaix, desenvolvidos por Marcel Pourbaix (CEBELCOR Bélgica,
1904-1998), sdo diagramas nos quais se relaciona o potencial de um dado metal com o
pH da solucdo com a qual ele contacta e que permitem prever se esse metal apresenta ou
ndo tendéncia para se corroer nesse meio. Para uma melhor compreensdo do
comportamento do magnésio (e das suas ligas) face a corrosdo, apresenta-se na Figura

2.1, o diagrama de Pourbaix [14], para o sistema magnésio-agua a 25 ° C.
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Figura 2.1 Diagrama de Pourbaix para o sistema Magnésio-H,0 [14]

Como se pode observar o dominio de estabilidade do magnésio (zona de imunidade)
situa-se abaixo do dominio de estabilidade da &gua podendo entdo afirmar-se que o
magnésio é um metal pouco nobre e facilmente oxidado.

Quando em contacto com meios neutros ou acidos 0 magnésio € oxidado (originando
ies Mg ** para a solugdo) sendo este processo anédico acompanhado pela libertagdo de
hidrogénio.

Em meios basicos a passivacdo do magnésio é possivel como resultado da formacéo de
uma camada de hidréxido de magnésio (Mg(OH),) na superficie do metal. De notar que
esta camada é ligeiramente solivel em &gua pelo que ndo confere proteccdo a longo

prazo.
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A resisténcia a corrosdo do magnésio (bem como de muitas das suas ligas) esta
intimamente ligada a formacdo desta pelicula protectora superficial, cuja formacao
depende da natureza da solugéo e das impurezas do metal (e eventualmente dos

elementos de liga).

2.5 Formas de corrosao

A corrosdo pode manifestar-se de diversas formas, dependendo do metal em causa,
meio agressivo, geometria das estruturas etc. Habitualmente as varias formas de ataque
corrosivo sdo classificadas de acordo com a aparéncia da superficie corroida. Nesta
seccdo pretende-se dar-se uma panordmica dos varios modos de falha por corroséo,
especialmente agueles que mais comummente afectam o0 magnésio e as suas ligas. Serdo

assim referidos os seguintes tipos de corrosao:

» Corrosao Uniforme
» Corrosao Galvanica
« Corrosdo por picadas
« Corrosao Intersticial

« Corroséo Intergranular

Na corrosdo uniforme (Figura 2.2), a dissolu¢do provoca a perda de uma camada
regular de atomos em toda a superficie. Neste processo, 0s anodos e catodos encontram-
se distribuidos ao longo da superficie alterando constantemente a sua posic¢do de forma
estocéstica. E a forma de corrosdo que representa a maior perda de massa, mas devido a
homogeneidade do ataque, é possivel prever com precisdo o tempo de vida dos
componentes ou pec¢as expostas. Por outro lado é uma forma de corrosdo que pela sua
deteccdo as estruturas podem normalmente ser reparadas antes de haver riscos
estruturais, sendo também um tipo de corrosdo facilmente controlado através das

técnicas de proteccao.
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Figura 2.2 Exemplo de uma superficie corroida uniformemente [16]

A Corroséao Galvanica pode ocorrer quando dois metais ou ligas diferentes séo postos
em contacto, na presenca de um meio agressivo. Como resultado dos diferentes
potenciais de corrosdo, um dos metais (0 mais activo) vai corroer, enquanto o outro
(com um potencial superior — mais nobre) servird como um local para as reac¢des
catddicas (reducdo dos ides do meio agressivo, conducentes a libertacdo gasosa ou
reducao/deposicdo metalica de acordo com as equacdes 2.2 a 2.6), sendo eficazmente
protegidos contra a corrosdo. Para se conseguir um projecto mais eficiente de pecas
feitas de diferentes metais ou ligas, € muito util consultar uma série galvanica (tabela
2.1).
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Tabela 2.1 Série
Galvanica no fluxo de

agua do Mar [17]

Faixa de tensdo da liga vs. Eléctrodo de

Liga Referéncia*
Activa ou Anddica
Magnésio (-1.60 a-1.63)
Zinco (-0.98 a-1.03)
Aluminio (-0.70 a -0.90)
Cadmio (-0.70 a -0.76)
Ferros Fundidos (-0.60a-0.72)
Aco (-0.60 a-0.70)
Cobre (-0.28 a -0.36)
Bronze de Manganés (-0.25a-0.33)
Bronze de Silicio (-0.24 a-0.27)
Chumbo (-0.19a-0.25)
70-30 Cobre-Niquel (-0.13a-0.22)
Prata (-0.09 a -0.14)
Grafite Catddica ou Nobre (-0.30 a +0.20)

* Estes nimeros referem-se a um eléctrodo de calomelanos saturado

Os metais escolhidos para trabalhar em contacto directo devem ser o mais préximo
possivel uns dos outros na série, tendo em conta que cada série é valida para um meio
agressivo especifico. Com efeito, alteragdes no meio ambiente poderdo conduzir a
alteracdo da posicdo relativa dos metais e ligas.

De notar que a corrosdo galvanica pode também ocorrer a um nivel microscopico. Para
tal contribuem as heterogeneidades do materiais como por exemplo defeitos cristalinos
ou a microestrutura onde fases com diferentes potenciais podem forcar a ocorréncia de

corrosdo em sitios bem definidos e localizados (Figura 2.3).
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A corroséo por picadas (Figura 2.4) caracteriza-se pelo ataque corrosivo numa pequena
area, em forma de picada de agulha. Este tipo de corrosdo inicia-se num ponto
enfraquecido da camada de 6xido, sendo promovida pela presenca de anides agressivos
como os ides cloreto presentes na agua do mar. O crescimento das picadas ocorre via
reaccOes redox que promovem uma acidificacdo local do meio, impedindo a re-
passivacdo da camada no ponto afectado.

Devido as suas caracteristicas, a picada avanga rapidamente na sua fase inicial e,
progressivamente, reduz a velocidade de crescimento ao longo do tempo. As picadas
apresentam diversas formas e podem estar abertas ou parcialmente fechadas com uma

membrana de produtos de corroséao (crosta).
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Figura 2.4 Exemplo de Corrosdo por picadas [16]

Outra forma de corroséo localizada € a corrosao intersticial (Figura 2.5), que ocorre em
areas protegidas, onde a renovacdo de oxigénio ¢ dificil. Este tipo de corrosdo é vulgar
em diversos metais e ligas, tal como acontece com a corrosdo por picadas. A corrosdo
intersticial [15] e a corrosdo por picadas tém muitos aspectos em comum, mas por outro
lado, existem diferencas entre os dois processos. Ambos envolvem geralmente o estado
passivo, mas a corrosao por picadas requer a presenca de anifes agressivos, enguanto
que na corrosdo intersticial esta condigdo ndo é necessaria, embora aqueles acelerem o
fendmeno e estejam na maior parte dos casos presentes.

A corrosdo intersticial da-se mais facilmente que a corrosdao por picadas. Isto é
evidenciado pelo facto de num dado electrdlito a liga ser activada mais rapidamente no
intersticio do que na zona descoberta. Esta activacdo dos metais em intersticios requer

geralmente um potencial mais baixo do que o necessario para a corrosao por picadas.
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Figura 2.5 Exemplo de Corrosio Intersticial [16]

O fendmeno de Corrosdo Intergranular (Figura 2.6) é associado com a segregacdo de
impurezas ou de uma segunda fase nos limites de grdo. O esgotamento desses elementos
que constituem a segunda fase nas regides adjacentes aos limites de gréo torna-os

susceptiveis a corrosao.
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Figura 2.6 Exemplo de Corrosdo Intergranular [16]

De notar que os tipos de corrosdo localizada (intersticial, por picadas, galvanica e
intergranular) sdo mais perigosas do que a corrosao generalizada, na medida em que sdo
mais dificeis de prever e de detectar. Embora nestes modos de ataque a perda de massa
seja geralmente muito baixa, o ataque ocorre em profundidade fazendo com que a falha

de um componente ocorra muito mais cedo do que o previsto.
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Capitulo 3

CORROSAO NAS LIGAS DE
MAGNESIO
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3.1 Introducéo

Durante vérias décadas, as ligas de magnésio tiveram uma fraca reputagdo no que
respeita a corrosao, principalmente em ambientes de agua salgada. Mas a introducédo de
ligas com um elevado grau de pureza, nos anos 80, alterou o paradigma de forma
significativa, proporcionando um dos varios agentes cataliticos que levaram ao aumento
da fundigdo a alta presséo, nos anos 90. As ligas com novos limites de substancias
contaminantes de metais pesados proporcionam um comportamento de corrosdo em
agua salgada que é consistente e competitivo com as ligas de fundicdo de aluminio
comuns para o sector automovel. O comportamento destas ligas deve ter uma magnitude
2-3 vezes superior as suas antecessoras, quando testadas em testes acelerados ou quando
expostas a sal para estradas.

A exposicdo que se segue resume 0s requisitos para alcancar uma éptima actuacdo das
ligas de magnésio em ambientes corrosivos. Os factores incluem a composigdo e

contaminantes da liga, 0 modelo fabricado, a microestrutura e a qualidade da superficie.

3.2 Factores Metallrgicos Influentes na Corrosao de Ligas

Os factores metalirgicos que afectam o comportamento face a corrosdo de uma
estrutura em liga de magnésio sdo a composicdo da liga e a sua microestrutura. Na
composicdo da liga devem levar-se em conta o teor dos elementos de liga bem como a
presenca de contaminantes. Com efeito, tal como se pode observar na série galvanica
(Tabela 2.1) o magnésio é anddico relativamente a maior parte dos outros metais pelo
desenvolvimento de micropilhas entre 0 magnésio e os elementos de liga ou impurezas

é um problema que deve ser considerado.
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3.2.1 Composic¢édo Quimica

A Figura 3.1 resume o efeito que alguns elementos provocam no comportamento da
corrosdo do magnésio em agua salgada. Como se pode observar, elementos como o
aluminio, manganés, sodio, silicio, chumbo e estanho ndo tém qualquer efeito

prejudicial na resisténcia a corrosdo do magnésio quando presentes até teores de 5%

[18].
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Figura. 3.1 Taxas de corrosdo das ligas binarias, por imersdo em solugéo de cloreto de sddio [18].

Por outro lado verifica-se que a presenca de céalcio, prata e zinco provocam uma
aceleracdo da velocidade de corrosdo, sendo este efeito ainda mais notdrio para o
cobalto, cobre, ferro e niquel que demonstraram ter efeitos extremamente severos
acelerando a corrosdo. A razdo para tal prende-se com o facto de estes elementos
actuarem como locais catddicos, activos para a reducdo de agua, sacrificando o
magnésio. Para obter um bom desempenho da liga de magnésio relativamente a
corrosdo, assim 0s contaminantes mais comuns — ferro, niquel e cobre — devem ser bem

controlados de forma a estarem presentes em niveis baixos.

Tal como referido anteriormente, as ligas de magnésio podem ser divididas em dois
grupos distintos — as que contém aluminio (num teor que varia entre 2-10% dependendo
da forma do produto e propriedades pretendidas) e as que contém zircénio. Este ultimo
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elemento desempenha um papel muito importante na formacdo dos grdos durante o
processo de solidificacdo das ligas para que sejam produzidas estruturas de gréos
razoavelmente finas, melhorando as propriedades mecanicas sem que contudo haja um
impacto negativo na resisténcia a corrosdo das ligas. Estas ligas apresentam teores de
cerca de 0.6% de zirconio estando este valor proximo do limite de solubilidade a

temperaturas normais de preparacao na fundicéo.

3.2.1.1 Ligas de aluminio-magnésio

A fraca reputagdo das ligas de magnésio contendo aluminio relativamente a resisténcia a
corrosdo em 4agua salgada é, em grande parte, devido a falta de controlo dos
contaminantes mais comuns — ferro, niquel e cobre — como indica a Figura 3.1 e como
foi referido anteriormente. Apesar do efeito negativo destes elementos ser conhecida ha
mais de 50 anos, s6 em meados dos anos 80 é que foi estabelecido um limite méaximo
especifico para cada deles nas ligas comerciais [22, 23, 31]. A Figura 3.2 ilustra,
individualmente, o efeito do aumento dos niveis de cada um dos trés contaminantes na
taxa de corrosdo da liga AZ91. Estes valores da taxa de corrosdo foram obtidos através
de ensaios de nevoeiro salino, de acordo com a norma ASTM B117. Na mesma figura,
para efeitos comparativos apresenta-se 0 comportamento face a corrosdo de amostras
em aco-carbono (laminado a frio) e em aluminio vazado comummente utilizados na

indUstria automovel.
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Figura. 3.2 Comportamento da corrosdo da liga de fundicdo AZ91 versus o teor de contaminante interno
e versus o aco laminado a frio e aluminio 380

Como se pode verificar a partir da Figura 3.2 existe uma concentragdo critica para cada
um destes contaminantes abaixo da qual a velocidade de corrosdo se mantém baixa e
constante ou, por outras palavras, os contaminantes ndo tém um efeito negativo na
resisténcia a corroséo das ligas de magnésio. E também interessante notar que desde que
ndo se exceda esse valor critico a liga AZ91 apresenta velocidades de corrosao situadas
entre os 0,1 e 0,2 mm/ano, sendo mesmo inferior a taxa de corrosdo obtida para o
aluminio vazado ou para o ago-carbono [23, 31].

Pelo contrario quando o valor critico é ultrapassado verifica-se um aumento muito
significativo na velocidade de corrosdo destas ligas o que ird limitar o seu uso, e

contribui para a ja referida ma fama deste material.
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Estas conclusdes sdo suportadas pela observacdo visual da superficie de amostras dos
diferentes materiais ap6s 240 horas de exposi¢do em nevoeiro salino (Figura 3.3). Como
se pode observar a liga a liga AZ91-D (de alta pureza) apresenta poucos sinais de
corrosdo mesmo quando comparada com o aco-carbono e com o aluminio. Pelo
contrario a liga AZ91-B (contendo ~150 ppm de ferro e niquel), apresenta uma

superficie evidenciando corrosao intensa.

Figura. 3.3 Comportamento da corrosdo em 240 horas em nevoeiro salino, de acordo com ASTM B117,
das ligas AZ91D versus AZ91B, aco laminado a frio e aluminio 380, com a medi¢do das taxas de
COrroséo

Do que foi referido fica entdo clara a importancia da pureza das ligas de magnésio
contendo aluminio. Na tabela 3.1 apresenta-se, a titulo de exemplo os limites de
tolerancia dos diferentes contaminantes para vérias ligas comerciais [19, 24-26,31].
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Tabela 3.1 Alguns elementos nominais das ligas de aluminio-magnésio e limites de tolerancia a
contaminagéo

Designagao da liga  Elementos de liga % nominal Tolerancia dos contaminantes (ppm)
Terras ~

. Fe (0.3 . Relagdo Forma do

Al Zn Mn R%;as Si Sr Mn) Ni Cu Fe/Mn Produto

AZ91D 9 0.2 96 50 400 0.032 Fundicéo
AZ91E-T6 9 0.2 138 20 400 0.046 Fundicéo c/ areia

AMG60A,B 6 0.2 63 30 100 0.021 Fundicéo

AMS50A 5 0.4 48 30 100 0.016 Fundigdo

AS41B 4 ... 04 1 .. 30 40 200 0.010 Fundicéo

AZ31A 3 1 05 39 0.013 Forjada

AZ61A 6 1 03 63 0.021 Forjada

a) Para informac&o detalhada consultar ASTM-B 80, B 93, B94, ou B107
b) Teor total de terras
raras

Note-se que na Tabela 3.1 enquanto os limites de tolerancia do niquel e do cobre séo
apresentados como valores absolutos (em partes por milhdo, ppm), o limite de
tolerancia do ferro é apresentado em funcdo do teor de manganés — um teor especifico
de 0.3%. A Figura 3.4 ilustra o impacto do manganés tanto na solubilidade do ferro,
como na actividade da corrosdo do conteudo residual nas ligas de fundicdo a alta
pressdo AZ91 [25,31].
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Figura 3.4 Taxas de corrosao da liga de fundicdo AZ91 versus o teor de ferro analisado em trés niveis de
teor de manganés.
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Com se pode observar o valor de concentracdo critico a partir do qual o ferro provoca o
aumento da velocidade de corrosdo é tanto maior quanto maior for o teor de manganés
presente na liga. Verifica-se ainda que a taxa de aumento da velocidade de corrosdo
provocada pela presenca de ferro é também superior para os niveis mais baixos de teor

de manganés.

3.2.1.2 Ligas de Zirconio-Magnésio

A familia de ligas de magnésio-zirconio deve ser capaz de proporcionar um
comportamento face a corrosdo similar ao das ligas de magnésio-aluminio de elevado
grau de pureza discutidas anteriormente. Contudo, muitas destas ligas contém zinco ou
prata em niveis que conduzem a aceleracdo moderada da corrosdo da matriz de
magnésio (vd Figura 3.1).

A familia de ligas de zircénio é, normalmente, utilizada em aplicacbes de fundigdo em
moldes de areia a baixa pressdo ou fundicdo em molde permanente. Nenhuma das ligas
é de fundicdo a alta pressao e, por esta razdo, ndo participaram no recente aumento das
aplicacdes de magnésio na industria automovel.

As ligas a base de zirconio contento itrio e terras raras, WE54 e WE43, tém vindo a
demonstrar uma resisténcia a corrosao equivalente a das ligas de aluminio de elevado
grau de pureza [32]. Estas ligas recentes sdo ligas de composicdo aperfeicoada, com
limites rigidos dos contaminantes mais comuns, 0 que garante uma melhor resisténcia a
corrosdo em meios agressivos como meios salinos. Contudo, devido ao elevado custo
do itrio, a aplicacdo destas ligas € limitada a inddstria aeroespacial ou a outras
aplicacdes onde o peso critico e onde sdo necessarias boas propriedades mecanicas a

temperaturas elevadas.

3.2.2 Efeitos do Tamanho do Grao

A refinacdo de grdo com a adigdo de Zr é extremamente eficiente [20], na verdade, € o
mais eficiente aditivo de refinacdo de gréo ja relatado em ligas metélicas. A observagédo
da estrutura de graos apés fundicdo da liga em areia ou molde permanente revela gréos

esféricos, cuja dimensdo é caracteristica da taxa de arrefecimento. E normalmente
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possivel atingir tamanhos de grdo na faixa de 10-100 um, dependendo das condigdes de
arrefecimento. A Figura 3.5 mostra o efeito do teor de Zr no tamanho de gréo do
magnésio puro e o consequente aumento na resisténcia mecénica (tenséo de cedéncia e

ruptura) e ductilidade.
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Figura 3.5 Efeito da adi¢do de Zr, em molde de areia das ligas binarias Mg-Zr, nas propriedades
mecanicas e tamanho de grao [20]

Uma série de ligas tém sido desenvolvidas dependendo da accdo de refinacdo de grdo
pelo Zr. O mecanismo provavel é que as particulas primarias contendo Zr sdo formadas
na liga de fundicdo. Estas particulas intermetélicas tém uma estrutura cristalina que age
como um potente substrato para o crescimento de a-Mg, pela reaccdo peritética Ligq+
MgZr— a-Mg. O Zr é compativel com uma série elementos de liga como Zn, Ag, Nd,
Ce, Y, Th, etc. No entanto, ndo é compativel com o mais comum elemento de liga o Al
isto devido a formacdo de intermetalicos AlsZr altamente estaveis, o que reduz a

solubilidade do Zr para niveis insignificantes.
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E sabido que um certo efeito de refinacdo de grdo é obtido pela adicdo elementos de
liga, especialmente se o coeficiente de particdo for menor que um, como é comum para
sistemas eutéticos. Este tipo de refinacdo de grdo é devido a uma diminuicdo da taxa de
crescimento por causa da acumulacdo de solutos. Mesmo que a taxa de nucleacdo nédo
seja influenciada, isso levara a formacéo de uma estrutura de grdo mais fino. No sistema
binario Mg-Al tem sido demonstrado que o efeito é consideravel, Figura 3.6
[21]. Também tem sido relatado que a adi¢do de Sr nas ligas Mg-Al, provoca um efeito

significativo na refinacdo do gréo.
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Figura. 3.6 a) Efeito de um teor de aluminio no tamanho de gréo [21].
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Figura. 3.6 b) Efeito da concentracdo de estroncio no tamanho do grédo. Mg-3% em peso da liga Al. [21]

3.3 Causas Comuns Para a Falha de Corrosao

A utilizacdo de uma liga com elevado grau de pureza para a produgdo de um
componente de magnésio ndo garante que a peca acabada nao venha a sofrer corrosao.
As causas para as falhas de corrosdo com as ligas de magnésio com elevado grau de
pureza incluem: contaminacdo durante as operacfes de fusdo e fundicdo, bem como
contaminagdo da superficie durante operaces secundarias. Algumas das causas mais

comuns constam da lista que se segue:

3.3.1 Fontes de Contaminacéo Internas

- Contaminagdo por Ferro (fundicdo em matriz, areia e em molde permanente) - A
contaminacdo por ferro das ligas de aluminio de elevado grau de pureza é,
normalmente, um problema das operagdes de inicio de fundicdo. A utilizacdo de cubas
de aco novas ou limpas e o equipamento de transferéncia levam a contaminagéo

acelerada por ferro durante a fusdo de magnésio. Em circunstancias normais, o teor de
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manganés da liga suprime a contaminacdo a um nivel dentro dos limites caracteristicos
da liga. Contudo, em operagdes de inicio de fundi¢do, surgem frequentemente
problemas com o equipamento, originando atrasos, que podem levar a uma
contaminacdo excessiva. A acrescentar aos factores anteriores, a temperatura de fuséo €
também um parametro a considerar na contaminacdo do ferro. Quanto maior for a

temperatura utilizada, maior sera a taxa de contaminagao.

- A Contaminacao por Niquel (fundicdo em matriz, areia ou em molde permanente) - A
contaminacdo por niquel nas fusdes de magnesio ocorre quando 0s agos que contém
niquel sdo imersos no metal fundido. Enquanto se pode utilizar de forma segura alguns
aco-crémio e acos-carbono em fusdes de magnésio, deve evitar-se a utilizacdo de aco de

liga contendo niquel.

- Contaminacdo por Cobre (fundicdo em matriz, areia e em molde permanente) — A
fonte mais comum de contaminacdo por cobre na fundicdo é as ligas de aluminio. As
ligas de aluminio contém uma quantidade significativa de cobre, e a fusdo de magnésio
pode, facilmente exceder o limite determinado. Para minimizar o potencial para estes
problemas, é comum que as operacBes de fundicdo de aluminio sejam efectuadas

separadamente das operacdes de magnésio.

- Contaminacdes por Fluxo (Ligas Fundidas e Forjadas) — No estado fundido, as ligas de
magnésio reagem com o0 oxigénio existente no ar. Durante a fusdo do magnésio e
processo de refinacdo, a superficie do metal fundido deve ser protegida para evitar a
oxidacdo. Para este proposito sdo utilizados varios fluxos, dioxido de enxofre ou
hexafluoreto de enxofre. Até ao inicio dos anos 70, as ligas de magnésio eram
processadas recorrendo a utilizacdo de sais fundidos para proteger da oxidacdo e
combustdo do material fundido excessivo no forno de fusdo. Hoje em dia utilizam-se,
nas operagdes de fundicdo em matriz ou em molde permanente, fluxos contendo
compostos de fldor misturados com ar ou CO,. No entanto a reciclagem e a producéo
priméria do lingote da liga utiliza ainda em muitos casos fluxos de sal de magnésio.
Muitas operacfes de fundicdo com areia também utilizam fluxos de sal nas operacoes
de fusdo e refinacdo. A sua presenca num produto fundido ou forjado € normalmente

notada através do aparecimento de manchas brancas, que surgem nas superficies
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maquinadas brilhantes apds uma noite de exposicdo a humidade atmosférica. A
exposicdo a humidade de uma superficie fracturada ou maquinada é um teste comum

para estas inclusdes [27].

3.3.2 Fontes de Contaminacao de Superficies

- Residuos do Sopro (fundicdo em matriz e com areia) — As pecas sdo, frequentemente
sopradas para melhorar a uniformidade da aparéncia, polir as linhas e “limpar” ou dar

brilho as superficies das pecas.

- Tratamento térmico (fundicdo a baixa pressdo) — Os tratamentos térmicos T4 e T6
utilizados sdo, por vezes, efectuados em atmosferas protectoras de CO, ou CO, +
SFe/SO,. As elevadas temperaturas envolvem a aceleracdo da contaminagdo por
carbono devido a reac¢fes com o CO, da atmosfera. O resultado é uma taxa de corrosdo
significativamente elevada, apesar de ndo tdo severa com a associada aos residuos
originados pelo sopro. A limpeza mecanica ou quimica pode ser utilizada para

restabelecer a limpeza da superficie e uma éptima resisténcia a corroséo.

- Contaminantes existentes na superficie do molde (fundicdo de molde) — O
comportamento face a corrosdo dos materiais fundidos em molde séo, frequentemente,
bastante variavel sendo dependente do histérico da matriz e bem como da pratica de
lubrificaco da matriz. Mesmo minimizando o lubrificante é possivel produzir
superficies de pecas com uma aparéncia bastante uniforme com poucas marcas do fluxo
de metal e pouca tendéncia para colagem.

Contudo, resultados de testes efectuados revelam que as superficies com melhor aspecto
sdo, por vezes, mais susceptiveis a corrosdo, aparentemente devido a uma maior
contaminagc&o de ferro na superficie da matriz. E entdo necessario proceder-se a limpeza
mecanica ou quimica de forma a remover essa contaminagdo superficial garantindo uma

Optima resisténcia a corrosao.

- Contaminantes pela agua utilizada na diluicdo do lubrificante da matriz (fundicdo em
matriz) — a 4gua potavel ndo deve ser utilizada para diluir lubrificantes sem que haja um

controlo da qualidade da agua.
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- Em lubrificantes compativeis (fundicdo em matriz/moldes forjados) — lubrificantes

com grafite devem ser evitados.

- Tratamentos de Superficie (todas as formas de metal) — tratamentos de preparacédo para
pintura devem ser cuidadosamente seleccionados para uma compatibilidade com o
magnésio. Deve evitar-se a utilizacdo de sais de niquel e cobre, mas os fosfatos de ferro
sdo compativeis e eficazes com pré-tratamento da pintura. Tratamentos com baixo teor

de &cido devem apenas ser utilizados em superficies previamente limpas.

- Soldadura (produtos fundidos a baixa pressdo/forjados) — Os materiais de soldadura
devem ser cuidadosamente seleccionados para obter uma pureza consistente com as
ligas envolvidas, mas as elevadas temperaturas aplicadas tém um potencial para deixar
contaminantes catodicos na superficie. Novas tecnologias e praticas de soldadura devem
ser avaliadas cuidadosamente, ndo s pela resisténcia mecénica, como também pelo
impacto que poderdo ter na qualidade da superficie da area afectada. Os contaminantes
de superficie podem ser controlados, mas a contaminacdo catddica no metal de
soldadura pode ser um problema mais grave. Para minimizar o potencial para falhas de
corrosdo fissurante sob tenséo, todas as soldaduras tém que ser aliviadas de qualquer

tenséo.

3.3.3 Limpeza de Superficies

As opgdes de limpeza/preparacdo de superficies disponiveis para lidar com as fontes de
contaminacdo acima referidas sdo, basicamente, as mesmas que sdo utilizadas com
outros metais. Entre estas podem referir-se processos mecanicos e processos quimicos
utilizando solventes, banhos alcalinos ou tratamentos &cidos [28]. Estes constam da

Tabela 3.2 com o método de aplicacdo e utilizacao.
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Tabela 3.2 Processos de limpeza comuns para ligas de magnésio

Tipo Método Utilizaclo

Mecénico Limpeza com escova de ago; Remocdo rapida das camadas
Limpeza com jacto de areia, pesadas de Oxido, lubrificantes,
granalhagem; tambor abrasivo residuos do molde de areia, e

sujidade. Também para polir as
superficies das fundicdes. (Deve
ser sempre seguido de um
decapante &cido para remover 0s

residuos)

Solvente Lavagem por pulverizacio Remocédo do excesso de matéria
(spray), desengordurante a oleosa a seguir a maquinagem ou
vapor, limpeza com emulséo antes da pintura ou ligacéo

adesiva

Alcalino Impregnacéo ou pulverizagdo Remove os Gltimos vestigios de

(spray), imersdo por electrolito 6leos e ceras antes da aplicacao
de tratamentos quimicos para a
pintura ou ligacdo adesiva; em
muitos casos, remove
tratamentos quimicos anteriores;
remove eficazmente os
contaminantes das areas
catddicas das ligas de aluminio e

zinco
Decapante 4cido ou ataque &cido  Impregnacéo ou pulverizacéo Limpa quimicamente os
(spray) contaminantes das superficies

das pecas; Condiciona a
superficie para os tratamentos
quimicos seleccionados

Apesar dos efeitos potencialmente severos da granalhagem, esta é, frequentemente,
utilizada nas pecas de magnésio sem consequéncias, através da utilizacdo de um
decapante &cido para remover a contaminacdo residual das superficies das pecas
[31,32]. Um método mecanico eficaz de limpeza para as pecas fundidas € envasilhar, ou
método abrasivo com tina vibratoria utilizando meios ceramicos e uma solucdo de
lavagem.

Este método pode ser utilizado sem o risco de contaminacdo residual quando sdo
utilizados meios compativeis. No caso das ligas de aluminio de magnésio que ndo foram
limpas com tratamento abrasivo, € importante que na limpeza quimica da peca seja
utilizado tratamento alcalino e um tratamento com &cido para que a superficie da peca
figue completamente limpa. Podem ser adicionados agentes tensioactivos aos fosfatos
comerciais para promover a limpeza de pequenas quantidades de lubrificantes

resultantes dos 6leos de maquinagem.
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3.4 Factores Ambientais

3.4.1 Acidez / Alcalinidade

A resisténcia quimica do magnésio e das ligas de magnésio é tipicamente considerada
como oposta a resisténcia do aluminio e das suas ligas. O magnésio resiste ao ataque de
substancias alcalinas, mas € atacado por &cidos, enquanto o aluminio é atacado em
meios de pH elevado apresentando contudo uma resisténcia razoavel ao ataque de
acidos fracos.

Embora o magneésio seja rapidamente atacado por &cidos minerais existem duas

excepcdes a esta situacdo estas sdo os acidos cromicos (H.CrOy) e os fluoridricos (HF).

Tanto no caso dos meios basicos como na presenca destes dois tipos de acido, a
resisténcia a corrosao € o resultado da formacdo na superficie de peliculas protectoras
insolGveis - passivacdo. Consequentemente, os dois 4&cidos sdo utilizados em
formulacGes de pré-tratamentos de pintura e tratamentos anodicos de superficie. Como o
acido cromico puro tem uma afinidade limitada para 0 magnésio metalico, dissolve
facilmente produtos de corrosdo de hidroxido de magnésio. Consequentemente, uma
solucdo em ebulicdo com 20% de &cido crémico é frequentemente utilizada para
remover 0s produtos de corrosdo do magnésio para dar novo acabamento as pecas.

A elevada alcalinidade da pelicula de hidroxido natural existente no magnésio significa
que existe uma fraca tendéncia para 0 composto abdicar de um protdo a favor de um
alcalino resistente; por conseguinte, a pelicula confere uma excelente proteccdo mesmo
em solugdes quentes de elevada alcalinidade, que iriam atacar de imediato as ligas de

aluminio ou zinco.

3.4.2 18es/Sais Especificos

A corrosividade dos diferentes meios agressivos é obviamente dependente da
composicdo desse meio, nomeadamente do tipo de espécies que nele existem. Anides
como os cromatos, fluoretos, fosfatos, silicatos, vanadatos, ou nitratos causam pouca ou
nenhuma corrosdo, promovendo mesmo a formacdo de peliculas protectoras. Por essa

razdo (tal como ja referido anteriormente) utilizam-se banhos destes ifes para a
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preparacdo quimica das superficies de magnésio, sendo também possivel utiliza-los
como banhos de anodizacdo [33,35,36-39]. Pelo contrério anides como os cloretos,
brometos, iodetos aceleram a corrosdo do magnésio destruindo a camada de passivagéo.
Os sais de amonio apresentam, normalmente, maior actividade do que os sais de metal

alcalino, aparentemente devido a acidez desses sais.

Praticamente todos os sais de metais pesados podem causar corrosdo, ja que 0 magnésio
reduz os metais pesados da solugdo devido ao seu elevado nivel de actividade quimica.
Estes metais que sdo reduzidos tém tendéncia para formar uma camada na superficie do
magnésio e proporcionam locais catodicos para a corrosao galvanica [30,33]. H& pelo
menos uma excepc¢do a esta actividade dos sais de metais pesados que sdo as solucdes
de fosfato de ferro. A fosfatacdo reage para formar superficies adequadas para a

aplicacdo de tinta.

3.4.3 Efeito da temperatura

O comportamento face a corrosdo do magnésio em agua pura depende, fortemente, da
temperatura. Em agua destilada a taxa de corrosdo da liga AZ61 aumenta de 25um/ano
para 500um/ano quando se atinge o ponto de ebuli¢do. Estes valores séo tipico das ligas
comerciais de magnésio-aluminio e magnésio-aluminio-zinco, estando estas ligas entre
as melhores relativamente a sua resisténcia a corrosdo em ambientes [29,30,33]. A
presenca de fluoreto é um inibidor eficaz da corrosdo do magnésio em agua, enquanto o
carbonato de sodio, silicato de sddio, e fosfato de sodio ndo o sdo. Assim, a liga A3A
(magnésio-3%aluminio-0.2% manganés) quando fervida numa solucdo 0.025 N NH4F
durante 31 dias, ndo apresentou qualquer ataque perceptivel enquanto a taxa de corrosdo
em &gua pura destilada é de 1.0 mm/ano [29].

O magnésio com pequenas adi¢cdes de elementos de liga como zirconio e berilio tem
sido utilizado em Inglaterra e Franca em reactores nucleares arrefecidos a gas, onde as
temperaturas de funcionamento excedem os 350°C. Estas ligas tém uma adequada

resisténcia a corrosdo em CO, humido e temperaturas de ar himido até 500°C [27,29].
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3.4.4 Compostos Orgéanicos

Os compostos organicos, salvo algumas excepcdes, produzem pouco efeito no magnésio
e suas ligas. Na referéncia [34] pode encontrar-se os efeitos que varias substancias
organicas e inorganicas provocam na corrosdo do magnésio puro. O magnésio €
resistente & corrosdo na presencga de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, acetona,
ésteres, éteres, glicol, fenol, aminas, aldeidos, e alcoois. O etanol causa um ligeiro
ataque, engquanto que o metanol anidrico causa um forte ataque a ndo ser que seja
introduzido um teor significativo de agua. As curvas do combustivel gasolina-metanol,
nas quais o teor de &gua é igual ou superior a cerca de 0.25% do teor de metanol, ndo
atacam o magnésio [40]. As solucbes de etileno-glicol produzem, a temperatura
ambiente, uma corrosdo insignificante do magnésio isolado ou em conjunto com o aco.
Contudo, a temperaturas elevadas (115°C) a taxa de corrosdo aumenta e, a ndo ser que
se mantenha um significativo nivel de inibi¢éo efectiva, dar-se-a a corrosao.

A maioria dos hidrocarbonetos clorados provocam um fraco ataque no magnésio até as
temperaturas proximas do ponto de ebulicdo. Os solventes clorados foram utilizados,
durante muitos anos para desengordurar os componentes do magnésio sem incidentes.
Na presenca de &gua, principalmente a temperaturas elevadas, os hidrocarbonetos
clorados podem hidrolisar para formar acido cloridrico, originando um ataque corrosivo
do magnésio [29,33].

O magnésio forma uma pelicula de fluoreto altamente estavel e consequentemente
apresenta boa resisténcia ao gas flior quente, solu¢bes HF, e hidrocarbonetos fluorados,
tais como refrigerantes. Os fluorocarbonos e hidrofluorocarbonetos ndo s6 ndo sédo
corrosivos a temperaturas ambientes ou elevadas, como também sdo inibidores de

oxidacdo eficazes a temperaturas até os 700°C [29,33,41,42].
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Capitulo 4

O MAGNESIO E A APLICACAO
DAS SUAS LIGAS NA
INDUSTRIA AUTOMOVEL
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4.1 Introducéo

As empresas de producdo automovel tém dedicado grande parte da sua pesquisa ao
desenvolvimento do Mg e das suas ligas. A Volkswagen foi a primeira empresa a
aplicar ligas de magnésio na industria automovel no modelo Beetle, no qual foram
utilizados 22 kg de magnésio em cada automaével deste modelo [5]. No inicio, em 1928
[46], a Porsche trabalhou com um motor de magnésio. A média de utilizacdo do
magnésio e o aumento de utilizacdo previsto por carro é de 3 kg, 20 kg, e 50 kg para
2005, 2010 e 2015, respectivamente [5,43]. No passado, o aluminio e alguns plasticos
foram utilizados como materiais de eleicdo para alguns componentes de automovel. Nos
ultimos anos, aumentaram as aplicacGes de magnésio no sector automovel [47]. Estudos
recentes de pesquisa e desenvolvimento do magnésio e das suas ligas centraram
esforcos na reducdo de peso, economia de energia e limitacdo do impacto ambiental
[48]. A acrescentar aos requisitos técnicos, ecologicos e econdmicos, existem requisitos
basicos para 0s componentes para automadveis que se encontram sumarizados na Figura

4.1, e que tém que ser considerados de forma a atingir estes objectivos [46].

Requisitos
Mecanicos
Funcéo Seguranga
\ 4 /
Peso ~% Componente Qualidade
A
_ _—v
Ergonomia / T Sequranca
7 L Ambiental
Eficacia de Produtividade

custo

Figura 4.1 Requisitos bésicos para os componentes dos veiculos [1]

As tendéncias globais obrigam a industria automdvel a produzir automdveis mais leves,
mais amigos do ambiente, mais seguros e mais baratos [43]. Os lideres da producédo de
automoveis concentram-se na reducdo do peso do veiculo e na limitagdo da quantidade
das emissdes de escape devido as exigéncias legais e dos consumidores que reclamam

veiculos mais seguros e menos poluentes [5]. Visto que a emissdo de CO, é
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directamente proporcional ao consumo de combustivel, 0 peso do veiculo tornou-se o
critério mais decisivo na avaliacdo da eficacia do modelo [49]. A reducdo do peso nao
sO permite uma economia de energia, como também reduz a emissdo de gases com
efeito de estufa. Reduzir o peso do automovel de forma significativa resultard numa

maior economia de combustivel, como se pode verificar na Figura 4.2.
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Figura 4.2 A relagéo entre massa do veiculo e consumo de combustivel [44]

A reducdo do peso em 100 quilogramas representa, num veiculo, uma economia de
combustivel de cerca de 0.5 litros em 100 quilémetros [50]. Presentemente estdo ja a ser
utilizados agos de alta resisténcia, bem como o aluminio (Al) e materiais compdsitos
numa tentativa de se obter uma reducdo no peso. No entanto, poder-se-a conseguir uma
maior reducdo com uma maior utilizacdo de magnésio de baixa densidade e das suas
ligas. A reducéo no peso pode ser obtida com a combinagdo de um projecto industrial
inovador e com 0 aumento da utilizacdo de materiais leves [51,52].

Actualmente, o veiculo tipico norte-americano utiliza 0,25% (3,8 kg) de magnésio e 8%
(120 kg) de aluminio [53]. Ainda é necessario efectuar pesquisas significativas no que
diz respeito a preparacdo do magnésio, desenvolvimento das ligas, montagem,
tratamento de superficies, resisténcia a corrosdo e melhoria das propriedades mecanicas.
A preservacdo ambiental é uma das principais razGes para a concentracdo de atencdo no

Mg e nas suas ligas. A preservacdo ambiental depende, em grande medida, da indudstria
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dos transportes, em particular as emissdes de CO, produzidas pelos veiculos de
transporte [54]. A reducdo de peso é a opcdo mais eficaz, em termos de custos, para
obter um decréscimo significativo no consumo de combustivel e de emissGes de CO,
[47,54]. Os fabricantes de automdveis europeus e norte-americanos planearam reduzir,
até 2010, o consumo de combustivel em cerca de 25%, conseguindo assim uma reducéo
de emissdes de CO, de 30% [47,54,55].

O consumo de magnesio tem tido um enorme aumento nos ultimos 20 anos. A América
do Norte € o maior consumidor seguido da Europa Ocidental e Jap&o [43,56]. A maior
parte do magnésio disponivel é ainda utilizado como componente em ligas de aluminio,
e somente cerca de 34% é utilizado, de forma directa, em ligas em magnésio,
percentagem esta que pode ser dividida em ligas de fundicdo (33,5%) e ligas forjadas
(0,5%) [43,57].

Uma peca leve para um automovel feito de magnésio pode custar mais do que a mesma
peca em aluminio, mas o custo do Mg compensa o custo do Al devido a reducédo de
combustivel e da emissdo de CO, [55]. Os custos elevados constituem um grande
obstaculo para o acréscimo na utilizacdo do magnésio na industria automovel. O custo
do produto acabado deve ser competitivo. Contudo, durante muitos anos, 0 magnésio
tem travado uma luta para ser aceite, principalmente devido ao seu preco elevado
guando comparado com o aluminio [58]. A grande variacdo de precos esta a normalizar,
como se pode verificar na Figura 4.3, e 0 magnésio esta, agora, preparado para ter uma
maior utilizacgdo em beneficio das aplicagdes industriais e do ambiente
[1,5,46,54,55,58].
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Figura 4.3 Alterages nos precos do magnésio e aluminio [58]

A Unido Europeia adoptou uma nova estratégia para reduzir as emissdes de dioxido de
carbono nos novos automoveis e carrinhas vendidos na Unido Europeia [59]. Esta nova
estratégia realca a determinacdo da Comissdo em garantir que a UE cumpra os
objectivos a que se prop6s no que diz respeito a emissdo de gases com efeito de estufa,
de acordo com o Protocolo de Kyoto [60]. A estratégia permitira a UE atingir o
objectivo ha muito estabelecido que consiste em limitar, até 2012, para 120 g/km as
emissdes de CO, nos automdveis novos, reducdo esta que constitui cerca de 25% dos
niveis actuais.

O custo das ligas de magnésio baixou, tornando-se inferior ao custo do aluminio por
quilograma desde 2004, como podemos verificar na Figura 4.3 [61]. As ligas de
magnésio fazem baixar os custos de producdo e auxiliam na reducdo de peso,
permitindo reduzir ndo s6 os custos relacionados com o consumo de combustivel
durante o tempo de vida do automovel, bem como o custo total do ciclo de vida. [53,62-
64]. Estdo a ser desenvolvidas novas ligas com maior formabilidade que permitem uma
grande reducdo de custos. Os custos do magneésio foram mais elevados do que 0s custos
do aluminio até 2004, apesar de, em termos de volume, 0s precos de ambos serem
aproximadamente os mesmos. Os pregos razoaveis do Mg impulsionardo a utilizagéo

massiva do Mg na inddstria automovel.
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4.2 Barreiras tecnoldgicas actuais e solugBes para as aplicacBes das ligas de
magnesio na industria automovel

O principal problema da utilizacdo de componentes em liga de magnésio reside no risco
de incéndio que pode ocorrer durante o seu fabrico principalmente durante os processos
de maquinagem e corte o que é consequéncia do baixo valor do ponto de fusdo destas
ligas [74].

Na rectificacdo, as aparas sdo, geralmente, espessas e ndo ficam suficientemente quentes
para inflamar. Contudo, as aparas finas produzidas no polimento sdo mais susceptiveis
de aquecer e inflamar. O p6 proveniente do polimento pode, igualmente, inflamar, até
mesmo explodir, se a temperatura for suficientemente elevada. O risco de incéndio pode
entdo ser eliminado evitando polimentos finos, alta velocidade, ou utilizando processos
que evitem a acumulacdo de aparas e pd nas maquinas ou permitam utilizando por
exemplo refrigeradores. De notar que refrigeradores a base de &gua ndo podem ser
utilizados para o acabamento das ligas de Mg, ja que reduzem o valor de recuperar a

sucata e aumentam o risco de incéndio devido a oxidacdo superficial do material [75].

A soldadura das ligas de Mg pode também apresentar risco de incéndio se o metal
quente fundido estiver em contacto com o ar. Para ultrapassar este problema, a regido da
soldadura deve ser efectuada em atmosfera de gas inerte.

Pode originar-se deformacdo, relativamente a outros metais devido a elevada
condutividade térmica e coeficiente de expansdo térmica na soldadura das ligas de
magnésio, caso nao sejam tomadas as devidas precaucdes [70]. As temperaturas de
servico devem ser muito inferiores a temperatura de fusdo, caso contrario poder-se-a

materializar o risco de incéndio.

Outro problema das ligas de magnésio é a sua elevada reactividade [71]. Como referido
anteriormente o0 magnésio € um material muito reactivo, ndo se encontrando no estado
metalico na natureza. Tipicamente em estado natural o magnésio surge sob a forma de
oxidos hidratados, carbonatos ou silicatos, muitas vezes combinado com o calcio.

A elevada reactividade do magnésio faz com que a producdo metal requeira grandes

guantidades de energia [73], o que explica o seu custo elevado.
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Existem dois mecanismos de reactividade das ligas de magnésio [72]. No primeiro
mecanismo, as ligas de magnésio podem reagir com oxigénio e com a humidade do
meio, mesmo a temperatura ambiente formando ¢xidos ou hidroxidos, contribuindo

também para risco de incéndio.

No segundo mecanismo, as ligas de magnesio uma vez que estdo posicionadas no fundo
da serie galvénica actuam como &nodos quando em contacto com qualquer outro
material metalico, o que leva a que a ocorréncia de corrosdo galvanica seja um
problema comum.

Para prevenir estes problemas de reactividade conducentes obviamente a uma
degradacdo do material, s&éo normalmente utilizados acabamentos protectores, tais como
anodizacdo da superficie ou uso de revestimentos como tintas [74]. Revestimentos
aplicados quimicamente de que sdo exemplos os tratamentos de conversdo (cromatagédo
ou fosfatacdo) apenas conferem uma proteccdo a termo limitado sendo utilizados em
conjunto com sistema de pintura.

A concepcado/projecto das pecas € também crucial para melhorar o desempenho dos
componentes face a corrosdo. A titulo de exemplo pode referir-se a necessidade de uma

drenagem adequada para prevenir a acumulacdo de substancias corrosivas [75].

Assim, em resumo, um projecto correcto das estruturas e a utilizacdo de técnicas de

proteccao anti-corrosivas adequadas podem atenuar estas preocupacgdes [76].

Embora as ligas de magnésio possuam uma resisténcia razodvel a corrosdo nas
condicdes atmosféricas, a sua susceptibilidade a corrosdo em ambientes com cloreto tem
sido uma séria limitacdo pratica a uma aplicacdo mais abrangente destas ligas. Apesar
destas limitagdes, foram conseguidas melhorias significativas com as ligas de magnésio
no que diz respeito a resisténcia a corrosdo, através da ja referida reducdo do nivel de

impurezas de metais pesados (Fe, Ni e Cu) [65-69].
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4.3 AplicacOes das ligas de Mg na industria automovel

Os objectivos emergentes para uma reducdo das emissfes e para uma economia de
combustivel nos veiculos de passageiros estdo a conduzir a um aumento da utilizacdo de
magnésio [45,47].

Partindo do principio que serdo utilizados 20 kg de componentes em ligas de magnésio,
em vez de componentes num material alternativo, em 25% dos 40 milhdes de carros
produzidos, calcula-se que a industria automovel venha a requerer 200 000 toneladas de
ligas de magnésio. Para tal seria necessario um aumento de 50% da producéo total

mundial.

A BMW produziu um motor composto de ligas de magnésio e aluminio, que é um
motor a gasolina de 3.0 litros, de seis cilindros, mais leve do mundo [69]. De acordo
com a empresa a escolha da liga de magnésio para este conceito de motor, radicalmente
avancado, teve a ver com a significativa reducdo de peso resultante da utilizacdo deste
material. Com efeito, este motor em liga de magnésio e aluminio € 24% mais leve do
que o motor de aluminio convencional O objectivo da BMW era conseguir um motor
capaz de debitar maior poténcia e ter um binario mais elevado, enquanto que, a0 mesmo
tempo, permitia a diminuicdo do consumo de combustivel e como tal redugdo nas
emissdes de CO,. Com esta estratégia, desde 1990 até 2007, a BMW reduziu o consumo

de combustivel em cerca de 30% nos modelos da BMW.

Por outro lado, a Mercedes-Benz desenvolveu uma nova transmissdo automaética 7G-
Tronic de 7 velocidades, sem que tal acarretasse um aumento de peso significativo,
utilizando para tal ligas de magnésio [43]. A Audi, no seu modelo V8 Quattro,
conseguiu reduzir o peso do motor em 5 kg relativamente aos outros modelos Audi de

oito cilindros, utilizando componentes de magnésio.

A Ford substituiu o ago tubular, aluminio extrudido e componentes em plastico moldado
por ligas de magnesio de fundicdo AM-60. As ligas de magnésio AM 50 e AM 20 tém
sido utilizadas nas estruturas dos bancos dos veiculos.

E também interessante notar que mesmo antes de 1970, as ligas de magnésio eram ja
utilizadas, nomeadamente no modelo Beetle da VW com um consumo de 42 000

ton/ano. No entanto, devido ao aumento do preco deste material no inicio da década de
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70, o consumo de magnésio diminui e parou a producdo do VW Beetle na Alemanha
[47].

A General Motors tem utilizado jantes em magnésio para o Corvette desde 1998. O
painel de instrumentos para o veiculo GM H-van é feito de liga de magnésio com um
peso de 12 kg em oposicdo aos 18 kg do mesmo em aco. As aplicacdes das ligas de
magnésio na inddstria automovel norte-americana aumentaram em cerca de 15% por
ano durante os anos 90 culminando numa média de 4,1 kg por veiculo em 2002 [50,53].
A Figura 4.4, mostra a evolucdo ao longo do tempo da utilizacdo de ligas de magnésio

na industria automaével norte-americana [53].
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Figura 4.4 Utilizagdo do magnésio nos veiculos da América do Norte [53]

A utilizacdo de ligas de magnésio na industria automével tem também vindo a aumentar
de forma regular na Gltima década, tal resulta do desenvolvimento das ligas de magnésio
AZ91D e AZ9LE, resistentes a corrosdo, e AM 20 e AM50, com elevada ductilidade o
gue pode ser considerado um éxito importante dos ultimos anos [7,43].

Estas ligas de extrusdo melhoram a qualidade das pegas e conferem uma tecnologia
mais simples de producéo.

De notar que a inddstria automovel consome 90% de todas as ligas de magnésio [69].
Neste momento, as pecas padrdo feitas com ligas de magnésio sdo: painel de
instrumentos, estrutura de apoio, estrutura dos bancos, pecas da estrutura do volante de

direcgéo, estrutura do volante, blocos de cilindro, caixa de velocidades, caixa de
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embraiagem, Carter inferior, colector de admissdo, pedais dos travGes e do gas.
Algumas destas aplicacGes e o beneficio obtido em termos de reducdo de peso podem
ser observadas na Figura 4.5.

Coluna de
direccdo:
Estrutura do vol Mg =14 Kg
Interior das Portas: S rg u{;ﬁ‘ ovo .ante Aco = 2,3 Kg
Mg = 5,4 Kg € aIreccao: Redugcfio de Peso
Al'=82 Kg Mg =09 Kg =40%
xn _ Aco=14Kg Porta-Bagagens:
Motor: Redugdo de Peso = x _ Mg = 3.2 Ki
- % Reducéo de Peso = g=9,2Kg
Mg = 15 Kg 3% 33% Al =55 Kg
Al =22 Kg Reducéo de Peso
Ferro/Ago = 60 Kg 1%
Reducéo de Peso =
22 a70%

Estrutura dos
bancos:
Mg =1,8 Kg
. Aco =5 Kg
Motor: Painel de Reducéo de Peso
Mg = 15Kg instrumentos: =64%
Al =22Kg Mg=1,8Kg
Ferro/Ago = 60Kg Aco =5 Kg
Reducéo de Peso Reducdo de Peso =
=22a70% 64 %

Figura 4.5 Alguns componentes do automdével feito de ligas de Mg e a redugéo de peso obtida

Como se pode observar a redugdo de peso conseguida com a utilizagdo de componentes

em liga de magnésio situa-se entre 22% e 70% [69].
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Na Tabela 4.1 apresenta-se, a titulo ilustrativo, varios componentes automoveis

fabricados em ligas de magnésio que sdo utilizados correntemente, bem com o

fabricante e 0 modelo do automdvel. Na Figura 4.6 apresentam-se alguns desses

componentes especificos dos automaveis.

Tabela 4.1 Componentes de ligas de magnésio e aplicagdes nos véarios modelos de automéveis. [77]

Componente

Fabricantes e modelos dos automéveis

Bloco motor

Estrutura do volante de direcgéo

Estrutura dos bancos
Painel de instrumentos
Jantes

Cabeca do cilindro

Caixa de embraiagem

Carter da caixa de velocidades

Carter inferior

Bloco de cilindro

Colector de admissdo

Sistema de admissao de ar

Barras de direccdo

Corpo da bomba de 6leo

Caixa de controlo de transmissdo

Suportes para o compressor do sistema de climatiza¢do, bomba
de direccéo

BMW: motor de combustéo de 6 cilindros mais leve, com mais
poténcia e com mais duracdo. O primeiro bloco motor fabricado
com a liga AJ62 (Mg-Al-Sr).

Ford (Ford Thunderbird, Cougar, Taurus, Sable), Chrysler
(Chrysler Plymouth), Toyota,

BMW (MINI), Lexus (Lexus LS430).

GM (Impact), Mercedes-Benz (Mercedes Roadster 300/370/500
SL), Lexus (Lexus LS430)

GM, Chrysler (jeep), Ford, Audi (A8), Toyota (Toyota Century)

Toyota (Toyota 2000GT, Toyota Supra), Alfa Romeo (GTV),
Porsche AG (911 Serie)

Dodge (Dodge Raw), Honda Motor (City Turbo), Alfa Romeo
(GTV), AutoZAZ-Daewoo

(Tavria, Slavuta, Daewoo-Sens), Honda, BMW, Ford, Isuzu,
Volvo Motors (LCP),

Chrysler

AutoZAZ-Daewoo (Tavria, Slavuta, Daewoo-Sens), Volvo
Motors (LCP),

Alfa Romeo (GTV)

AutoZAZ-Daewoo (Tavria, Slavuta, Daewoo-Sens), Volvo
Motors (LCP), Porsche AG

(911 Serie), Volkswagen (Volkswagen Passat), Audi (A4,A6),
Mercedes-Benz

Chrysler (jeep), Alfa Romeo (GTV),
McLaren Motors (F1-V12)

GM (Pontiac Gran AM, Corvette)

GM (motor V8 North Star), Chrysler
BMW (motor V8)

GM (LH Midsize)

McLaren Motors (F1-V12)
AutoZAZ-Daewoo(Tavria, Slavuta, Daewoo-Sens)
Chrysler, Volkswagen (Volkswagen Lupo)

GM (Oldsmobile),
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Figura 4.6 Exemplos de componentes do automovel fabricado com ligas de Mg (a: bloco motor, b:
maédulo de coluna de direcgdo, c: estrutura de porta, d: Carter inferior, e: volante de direc¢do, f: Carter da

caixa de velocidades, g: estrutura do banco, h:jante)

Tendo em conta os padrdes e leis ambientais, os fabricantes de automoveis utilizardo,

no futuro, 40-100 kg de ligas de magnésio por automével [43,50,61,69].

Nos proximos anos, espera-se que a quantidade de magnésio utilizado na industria
automaével aumente pelo menos 300%. Aumentar a quantidade de ligas de magnésio por
automavel contribuira para a obtencdo de objectivos globais de reducdo de gases efeito
de estufa. Desenvolvimentos recentes no processamento das ligas de magnésio
aumentaram a potencial utilizacdo destas ligas na industria automdével. A actual
composicdo das pecas de automéveis com liga de Mg é conseguida, de forma geral,
através dos processos de fundicdo mencionados anteriormente. Sao necessarios estudos
adicionais sobre os processos de moldagem das ligas de Mg para expandir, a longo

prazo, a utilizacdo de Mg na indUstria automovel.
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Capitulo 5

TECNICAS EXPERIMENTAIS
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Neste trabalho optou-se por se apresentar um capitulo, mais genérico, intitulado Parte
Experimental, onde serdo abordadas trés seccOes distintas. Na primeira serdo focados,
de forma breve, os fundamentos das técnicas laboratoriais utilizadas; na segunda sera
descrito o procedimento experimental usado no trabalho e finalmente na terceira seccédo

serdo apresentados os resultados obtidos através das diferentes técnicas e sua discussao.

A razdo para a utilizagéo deste tipo de apresentacdo, em vez da mais convencional onde
estas trés seccOes seriam separadas em trés capitulos distintos, prende-se com o0s
objectivos deste trabalho. Com efeito, e tal como referido anteriormente, pretende-se
que o presente documento sirva como uma chamada de atencdo para as mais-valias de
se utilizarem materiais mais leves e amigos de ambiente em aplicagbes onde
tradicionalmente se utilizavam acos. Por essa razdo, neste trabalho, é dada uma maior
relevancia a descricdo das ligas de magnésio, sua aplicagdo no sector automovel e
principais problemas decorrentes dessa utilizagdo. O trabalho € complementado com um
estudo laboratorial da resisténcia a corrosdo de ligas de magnésio, onde se compara 0
comportamento de uma liga tradicional — ZK31 - e de uma liga contendo terras raras
logo, supostamente mais resistente a corrosdo — WES4 - que podera assim vir assim a

minorar os problemas de corrosdo encontrados em componentes automovel.

Assim, esta parte experimental deve apenas ser considerada como complementar pelo

gue a sua extensdo nao justifica a necessidade de trés capitulos separados.

5.1 Técnicas Experimentais

Tendo em conta, como referido acima, que neste trabalho se pretendia fazer uma
primeira caracteriza¢do do comportamento face a corrosdo das ligas de magnésio, foram
apenas utilizadas técnicas electroquimicas, nomeadamente a monitorizacéo do potencial
de circuito aberto e curvas de polarizacdo anddica, cujo fundamento se apresenta

seguidamente.
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5.1.1 Monitorizacdo do Potencial de Corrosdo

O potencial de corrosdo — E¢or — também designado por potencial de abandono ou de
circuito aberto pode ser definido como o potencial que se estabelece espontaneamente a
superficie de um metal quando em contacto com um dado ambiente, sem aplicacdo de

qualquer corrente externa.

Em termos electroquimicos, ao valor do potencial de corrosdo as reac¢des de oxidacao
(anddicas) e de reducdo (catddicas) ocorrem simultaneamente e com velocidades iguais
na superficie do metal. Assim este valor é dependente dos potenciais de equilibrio e das
sobretensdes associadas a cada uma das semi-reac¢des parciais, bem como da relagédo

entre as areas disponiveis para 0s processos anodicos e catddicos [79].

A monitorizacdo do potencial de corrosdo consiste no estudo da variagdo deste
parametro ao longo do tempo. Esta podera ser uma ferramenta bastante util na anélise
de transformacdes que ocorram na superficie metalica, de acordo com o facto de que
existe uma correlacgdo entre o valor do potencial de corroséo de um metal ou liga e o seu
estado de superficie. A monitorizacao deste valor ao longo do tempo conduz a um bom
conhecimento do sistema em causa, permitindo distinguir entre estados activos,
passivos ou imunes. A monitorizacdo do potencial de abandono pode assim, revelar a
formacdo ou a destruicdo de um filme passivo na superficie do metal, como se

esquematiza na Figura 5.1.
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Potencial

Figura 5.1 Representagdo esquematica de varios tipos de curvas de potencial de circuito aberto. (1) —

Passivagio; (2) — Corros&o Localizada; (3) — Corrosdo Generalizada [80].

A curva 1 representa uma curva caracteristica de um material no estado passivo (valor
relativamente alto de potencial) cujo filme passivo aumenta de espessura ao longo do
tempo, facto esse que é indicado pelo aumento do valor do potencial com o tempo.

Na curva 2, apresenta-se o comportamento tipico de um material que sofre corrosao
localizada, sendo visiveis sucessivos fendmenos de ruptura/repassivacdo evidenciados
pela diminuicdo/aumento do valor de Ecor.

Finalmente a curva 3 traduz o comportamento de um material que ap6s o contacto com

0 meio agressivo sofre corroséo generalizada (valor de Eco . baixo).

De notar que a informacdo obtida por esta técnica é puramente qualitativa. Ndo obstante
ela é bastante utilizada na monitorizacdo industrial de estruturas como a avalia¢do da
progressdo da corrosdo em betdo armado ou na avaliagcdo da eficiéncia da proteccéo
catddica de estrutura enterradas como por exemplo 0s gasodutos. Laboratorialmente
esta técnica da uma primeira informacéo sobre o comportamento do material num dado
meio agressivo, sendo também um instrumento valioso para confirmar se se atingiu o

estado estacionario antes da realizac@o de outros tipos de medidas.

-67 -



5.1.2 Curvas de Polarizacdo Anddica:

As curvas de polarizacdo (E vs. 1) sdo uma potente ferramenta de investigacdo que
permitem avaliar o comportamento do metal em contacto com um determinado meio
corrosivo. De um ponto de vista qualitativo estas curvas podem dar informacéo sobre as
transformagOes que se verificam a diferentes potenciais e, 0 seu tratamento permite
determinar a densidade de corroséo e portanto a velocidade de corroséo.

No tracado experimental deste tipo de curvas faz-se um varrimento do potencial desde
um valor inferior ao potencial de corrosdo (Ecr) até um valor superior a este,
registando-se a intensidade de corrente obtida. Esta é o resultado das vérias reaccoes
que estdo a ocorrer no metal. Com efeito, embora ao potencial de corrosdo a corrente
seja nula, se se impuser um valor de potencial superior a magnitude da corrente de
oxidacdo supera a da corrente de reducdo medindo-se, neste caso, a diferenca entre as
duas. Da mesma forma, se o potencial imposto for inferior a Ecor 0 processo de redugéo
ocorrera em maior extensdo pelo que a corrente catddica serd maior que a anddica. O
valor de corrente registado é assim o valor da diferenca entre a corrente associada ao
processo de oxidacdo e reducdo, sendo dependente da extensdo em que cada uma das
reaccdes ocorre.

O tragado destas curvas permite assim avaliar o comportamento de um material quando
em contacto com um dado meio agressivo. Nomeadamente pode inferir-se se o0 metal ou
liga em causa se encontram num estado passivo e portanto sdo resistentes a corrosao,
bem como determinar o valor do potencial ao qual ocorre destruicdo do filme passivo

induzida, por exemplo, pela presenca de aniGes agressivos.

No caso concreto de um metal passivavel (que apresente transicdo activo-passivo),
curva de Potencial vs. Corrente apresenta uma forma caracteristica (Figura 5.2).
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Figura 5.2 Representagio de uma curva de polarizagdo caracteristica de um material passivavel. [81]

Como referido na sec¢do 5.1.1., quando o metal é imerso no electrélito sem aplicacéo de
corrente, o seu potencial evolui até atingir o potencial de corrosao Er. Apés atingido
esse valor, com aumento do potencial a corrente aumenta até se atingir um potencial Ep
(e uma corrente iyp), a0 qual se verifica uma queda brusca da corrente para um valor
muito pequeno iy, (intensidade residual de passivagdo), o qual se mantém, mesmo com a
elevagédo de potencial. Ao potencial Ep, da-se 0 nome de potencial de passivacdo e a
densidade de corrente que lhe corresponde é a densidade de corrente critica de
passivagao ipp [78].

Para valores superiores a um dado potencial critico (E;) a corrente volta a aumentar,
podendo esse aumento ser consequéncia da destruicdo do filme passivo. Esta zona

correspondera assim a uma zona em que o metal sofrera corrosdo localizada.
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5.2 Procedimento Experimental:

5.2.1 Materiais:

Os materiais utilizados neste trabalho foram obtidas na Magnesium Elektron Company.
As ligas seleccionadas sdo ligas forjadas e pertencem ao grupo de ligas contendo
zirconio. Nao se optou por ligas de fundigdo de modo a evitar os problemas associados
com heterogeneidade metalurgica resultante do processamento (solidificacdo) da liga. A

Tabela 5.1 seguinte mostra as composic¢des quimicas das ligas de magnésio usadas.

Tabela 5.1 Composi¢do quimica das ligas de magnésio testadas

Designacdo  Designacao Composi¢cdo Nominal (% pond.)
Terras Terras
ASTM Britanica  Zn Zr Raras® Y Raras ® Nd
ZK 31 ZW3 3.0 0.6 . . . .
WE 54 : : 0.4© . 4.8-5.5 1.0-2.0 1.5-2.0

(@) Terras raras Mishmetal que contém La, Ce e Nd
(b) Terras raras pesadas que contém frac¢Ges de Yb, Er, Dy e Gd

(c) Contetdo minimo

As amostras testadas neste trabalho foram obtidas a partir de vardes estruidos, enquanto
a liga ZK31 ndo sofreu qualquer tratamento térmico apos a extrusdo, a liga WES4
sofreu um tratamento térmico de envelhecimento T6 (8 horas a 525 ° C seguido de

témpera e envelhecimento durante 16 horas a 250 ° C).

5.2.2 Solucdes de teste:

O estudo de passivacdo e as propriedades do filme passivo formado na superficie das
amostras foi realizado por imersdo das ligas WE54 e ZK31 em solucdo de NaOH de
pH 13, solugdes tampdo de borato de sédio de pH 11 e pH 9 e numa solu¢do ndo
tamponizada de cloreto de sodio 3%. Esta ultima solugdo foi escolhida de modo a
simular as condi¢des as que as ligas de magnésio estao sujeitos mais correntemente.

Todas as solucdes foram preparadas com Agua Milipore® e reagentes p.a.
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5.2.3 Ensaios electroquimicos:

As amostras utilizadas nos ensaios electroquimicos consistiram em pequenos discos,
obtidos por corte do vardo. O contacto eléctrico foi conseguido através da colagem de
um fio de cobre com cola de prata na parte posterior das amostras. Estas foram entéo
montadas em resina epoxidica e curadas a frio, apresentando o aspecto final mostrado
na Figura 5.3,

Figura 5.3 Aspecto das amostras de liga de magnésio utilizadas neste trabalho

A fim de obter superficies comparaveis apds a sua montagem e antes de cada ensaio, as
amostras foram polidas com lixa SiC até um acabamento de 4000 mesh. Apds o
polimento as amostras foram limpas com acetona durante 5 minutos, com agitacdo
ultra-sonica, e secas com fluxo de ar comprimido.

Para limitar a area e prevenir o aparecimento de corrosao intersticial na interface
resina/amostra, a superficie de ensaio foi delimitada com cola epoxidica (no caso dos
ensaios efectuados em solugdes de hidroxido) ou com cera de abelha.
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Nos ensaios electroquimicos utilizou-se uma célula electroquimica que permitiu uma
montagem a trés eléctrodos (Figura 5.4):
- Eléctrodo de trabalho (material a ensaiar);
- Eléctrodo saturado de calomelanos (ESC) como eléctrodo de referéncia que
permite a medicdo do potencial da amostra;
- Bobine de fio de platina como eléctrodo auxiliar ou contra eléctrodo que permite

a imposic¢do dum dado valor de potencial através da passagem de corrente.

De notar que, para evitar a contaminacdo das solucdes de ensaio com ides cloreto
provenientes do eléctrodo saturado de calomelanos, se utilizou em todos os testes uma

ponte salina

Figura 5.4 Configuracdo experimental utilizada nas medidas electroquimicas

Todos o0s ensaios electroquimicos foram realizados utilizando uma interface
electroquimica VoltaLab PGZ 100 (Figura 5.5) que permite aquisicdo automatica dos

dados.
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Tal como referido anteriormente foram apenas realizadas curvas de polarizacdo anddica
e monitorizacdo do potencial de circuito aberto.

Nas curvas de polarizagdo anddica o potencial foi varrido na direccdo positiva,
utilizando uma velocidade de varrimento de 1mV/s. Para uma melhor definicdo da
curva, nomeadamente do valor de potencial de corrosdo, o varrimento foi iniciado
20mV abaixo deste valor.

Previamente as curvas de polarizacdo e com a finalidade de verificar se o sistema tinha
atingido a estabilidade, procedeu-se a monitorizagdo, durante 30 minutos, do potencial

de circuito aberto

Figura 5.5 VoltaLab PGZ 100
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5.3 Resultados Experimentais e Discussao:

Com o objectivo de avaliar o comportamento das ligas de magnésio face a corroséo,
nomeadamente o caracter protector da pelicula de passivacdo as amostras foram
expostas a solucdes de diferentes valores de pH.

De acordo com o diagrama de Pourbaix, 0 magneésio é susceptivel de se passivar para
pH superiores a aproximadamente 12 devido a formacéo de um 6xido / hidroxido. Para
além do magnésio também o itrio e as terras raras se encontram recobertos com um
filme de passivacdo nesta gama de pH, 0 mesmo ndo acontecendo no entanto com o
zinco e zircénio. Assim, a pH> 12 serd em principio possivel obter um filme passivo

mais estavel o que permitira a sua melhor caracterizagéo nesta gama de pH.

Na Figura 5.6 A e B, apresenta-se a evolucdo do potencial de circuito aberto para as
duas ligas estudadas (WE54 e ZK31) em meios de diferente pH.

Para todos os casos sdo possivel observar que, apds 0s minutos iniciais nos quais se
detecta um aumento no valor do potencial de circuito aberto, provavelmente devido a

ajustes na superficie exposta ao ar, o valor do potencial atinge um valor estavel.

1,4 -1,7
-1’5 B b
' 18
z 8
S 16 e H13 S
8 e—H11 8 pH9
—pH7 _1'9 —pH7
-1,7
18 -2,0 4
0 300 600 900 1200 1500 1800 0 300 600 900 1200 1500 1800
t(s) t(s)
(A) (B)

Figura 5.6 Evolugdo do potencial de circuito aberto da liga ZK31(A) e WE 54 (B) em solugbes de

diferentes pH nos primeiros 1800 segundos de imerséo.
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Relativamente a liga ZK31 verifica-se que a imersdo na solucdo mais basica (pH 13)
conduz a um maior valor de potencial de corrosdo o que esta em acordo com a maior
estabilidade do filme passivo ja referida anteriormente. Contudo, e ao contrario do que
seria expectavel, o potencial de circuito aberto obtido na solucdo de pH 7 é superior ao
valor obtido na solucdo de pH=11. Segundo a referéncia [82], este facto pode justificar-
se pela presenca dos ides cloreto existentes neste electrolito e, como tal, pela sua maior
agressividade que ird intensificar o ataque corrosivo da liga. Como consequéncia deste
processo de corrosdo vai ocorrer uma alcalinizacdo local que provoca um aumento
significativo do pH junto a superficie. Assim, criam-se condi¢cdes para a repassivacdo da
superficie, que passara a apresentar um comportamento semelhante ao obtido nas

solugdes alcalinas.

Comparando agora a evolucdo da potencial do circuito aberto para as duas ligas
verifica-se que a liga WE54 apresenta um Eor mais negativo do que a liga ZK310 que
levaria, numa primeira analise, a considera-la menos resistente a corrosao.

Contudo uma outra hipétese possivel para a explicacdo deste facto baseia-se na teoria
dos potenciais mistos. Com efeito, no caso da liga WE54 a presenca de itrio e de terras
raras, que apresentam potenciais de equilibrio muito baixos (~1V menores que o
potencial de equilibrio do magnésio) explicam essa diminui¢do. Assim o menor valor de

potencial de circuito aberto ndo indica uma menor resisténcia a corrosao deste material.

Tal como referido, o outro tipo de ensaio realizado foram as curvas de polarizacdo
anodica que se apresentam na Figura 5.7.

Da observacao das curvas é possivel verificar que, independentemente da liga e do valor
de pH todas as curvas sdo caracterizadas pela presenca de um patamar onde a corrente
se mantém constante. Contudo, é importante notar que a densidade de corrente
associada com esse patamar apresenta valores muito diferentes, ndo podendo por isso

ser atribuida ao mesmo fenémeno.
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Figura 5.7 Curvas de polarizagao obtidas para ligas de magnésio ZK31 (A) e WE54 (B) a diferentes
valores de pH

Assim, em solucBes de pH=13 o valor de densidade de corrente situa-se, para as duas
ligas, entre 0s 10 e 10®° A/cm? sendo este valor caracteristico da presenca de um filme
passivo nas superficies do material.

Pelo contréario, para pH inferiores os maiores valores de densidade de corrente
encontrados ndo sdo tipicos de materiais passivos, podendo ser justificados através da
corrente limite de difusdo associada com o processo de corrosao.

Considerando que a velocidade de corrosdo é proporcional a densidade de corrente i,
pode entdo concluir-se que o ataque corrosivo sera tanto mais rapido quanto menor o for
o valor do pH do meio agressivo. De notar que, dado neste tipo de ensaio ndo se atingir
0 estado estacionario, o efeito da repassivacdo devido a alcalinizacdo local ndo tem

tempo para ocorrer nao sendo por isso visivel o seu efeito a pH 7.

Finalmente quando se comparam os resultados obtidos para as ligas ZK31 e WE54 é
possivel concluir que as terras raras e o itrio tém alguma influéncia na resposta
electroquimica. Com efeito, a liga ZK31, que contém apenas zinco e zirconio, apresenta
um maior valor de densidade de corrente de passivacao indiciando a presenca de um
oxido menos protector. Estes resultados em acordo com a bibliografia [83] onde se
refere que o melhor comportamento da liga WE54 se relaciona com a presenca de uma

superficie estavel, composta por oxi-hidréxido de magnésio e também por uma camada
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muito estavel de Y,03 amorfo. Por outro lado, os valores de densidade de corrente de
corrosdo sdo também inferiores no caso da liga WES4, ainda que essa diferenga seja

menos notoria.
O trabalho experimental realizado permite entdo concluir que a liga WE54 apresenta

uma melhor resisténcia a corrosdo o que podera vir a resolver os problemas de

reactividade associado com o emprego destes materiais na industria automaovel.
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Conclusoes
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Hoje em dia assiste-se a uma necessidade cada vez mais urgente de se tomarem medidas
com vista a reducdo de emissGes de gases de efeito de estufa e de economia de
combustivel. Do que foi exposto neste trabalho fica claro que uma utilizacdo mais
extensiva de ligas de magnesio no sector automovel pode vir a ser uma contribuicédo
importante para se atingirem tais objectivos. Com efeito, o emprego das ligas de
magnésio possibilitard & industria automével a producdo de automdveis mais leves,

mais amigos do ambiente, mais seguros e mais baratos.

O potencial aumento do uso de perfis de magneésio esta contudo muito dependente do
facto de poderem ser adaptados a estes materiais 0s processos de formacéo
estabelecidos para o aluminio e aco. Com efeito o uso de ligas de magnésio para
trabalho mecénico € ainda muito limitado devido a algumas restricdes impostas pela
microestrutura hexagonal compacta do magnésio. Esta microestrutura requer
temperaturas de processamento relativamente elevadas por forma a activar mais

sistemas de escorregamento e, como tal, facilitar a deformacao.

Um outro aspecto muito importante que limita a aplicagédo em larga escala das ligas de
magnésio € a elevada reactividade (baixa resisténcia a corrosdo da sua superficie) ja que
a camada de 6xidos/hidroxidos que se forma espontaneamente ao ar € muito instavel na
presenca de humidade.

Como ficou patente neste trabalho, a composicdo da liga € um factor determinante no
comportamento face a corrosdo, sendo de considerar ndo s6 o teor dos elementos de liga
mas também a presenca de contaminantes. Assim, ha que ter em atencdo a
contaminacdo durante as operagOes de fundicdo, bem como a contaminagdo da

superficie durante operacdes secundarias.

Relativamente & composicdo da liga, estudos actuais apontam para uma melhor
resisténcia a corrosdo das ligas que contém terras raras, sendo contudo estes resultados

ainda controversos.
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Um dos objectivos deste trabalho consistiu no estudo do comportamento face a corrosao
das ligas de magnésio modificadas pela adi¢do de itrio e terras raras. Para tal, foram
realizados ensaios electroquimicos, em meios com diferentes graus de acidez, da liga
WED54, contendo terras raras e itrio (cerca de 9% em peso) sendo os resultados
comparados com uma liga “convencional” ZK31.

Do tracado de curvas de polarizagcdo observou-se em ambas as ligas a presenca de um
patamar no valor da corrente que foi associado com dois fendmenos distintos; para
solucdes apresentado um pH <13 os valores de corrente sdo consistentes com um
processo controlado por difusdo devido a acumulacdo de produtos de corrosao
insolUveis, que diminuem a &rea activa para as reac¢Ges anddicas. Por sua vez, em
solucBes de pH 13 o patamar € resultante de um fendmeno de passivacéo.

A comparacao dos valores de corrente permitiram concluir que a, liga WE54 apresenta
um comportamento passivo mais acentuado o que pode ser atribuido a accdo
estabilizadora do itrio e das terras raras.

Embora em meios naturais a liga WE54 seja também susceptivel a corrosao, 0os menores
valores de densidade de corrente indiciam que esta ocorrera numa menor escala o0 que

parece tornar este material atraente para aplica¢fes na industria automavel.
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Sugestao para trabalho futuro
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Esta dissertacdo pode considerar-se como mais um contributo para o desenvolvimento
de um projecto mais vasto, que visa a aplicacdo deste tipo de ligas na Inddstria
Automovel. Como tal, como trabalho futuro sugere-se:

e Continuagdo da caracterizacdo da liga WE54, ou outras que sejam adequadas ao
estudo, recorrendo a outras técnicas electroquimicas que permitam verificar o

seu desempenho face a corroséo,
e Accdo de transferéncia do conhecimento para as empresas com o objectivo do
incentivo de uma utilizagdo mais extensiva destes materiais, conseguindo-se

assim uma maior prevencao ambiental,

e Proceder ao desenvolvimento e seleccdo de novos tratamentos de superficie em

ligas de magnésio que permitam reduzir a sua degradacdo em meios COrrosivos.
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