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RESUMO

O magnésio puro vem sendo estudado para implantes 6sseos, porém sua
baixa resisténcia a corrosao em ambientes fisiologicos é um fator limitante para
essa aplicacdo. O estudo de parametros, tais como tamanho de grdo e
homogeneidade da superficie, € importante para melhor compreensao de como
melhorar a resisténcia a corrosdo do metal. O processamento do metal por
HPT (High Pressure Torsion) permite a diminuicdo do tamanho de grdo da
superficie metalica em escalas micrométricas. Além disso, a aplicacdo do
tratamento térmico de recozimento, ap6s o HPT, em diferentes temperaturas,
pode aumentar gradualmente o tamanho do grao do material. O objetivo deste
trabalho € avaliar a influéncia do tamanho de grdo na resisténcia a corrosédo do
magneésio puro processado por HPT e recozido. Para isso, amostras de
magnésio puro (99,7%) foram processadas por HPT, a uma presséo de 6 GPa,
com numero de voltas igual a 10 e velocidade de rotacdo de 2 rpm, a
temperatura ambiente, e recozidas nas temperaturas de 100° C, 150° C, 200°
C, 300° C e 400° C para obter amostras com diferentes tamanhos de gréo.
Para avaliar o efeito do tamanho de gréo na resisténcia a corrosdo das
amostras de magnésio puro, testes eletroquimicos de corrosdo foram
realizados, como espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e evolucdo
de hidrogénio, ambos em uma solugao de Hank’s. A caracterizacao morfolégica
da superficie das amostras foi realizada pelas analises de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia dispersiva em energia de
raios-X (EDS). Verificou-se que o magnésio puro processado por HPT
apresentou maior resisténcia a corrosdo quando recozido a temperatura de
200° C, sugerindo que um tratamento em fungédo do tamanho de graos em uma

superficie mais homogénea nas condicdes estudadas é significativo.

Palavras-chave: Tamanho de grdo. Testes eletroguimicos de corrosao.

Evolugéo de hidrogénio. Espectroscopia de impedancia eletroquimica.



ABSTRACT

Pure magnesium has been studied for bone implants, but its low corrosion
resistance in physiological environments is a limiting factor for many
applications. The study of significant parameters such as grain size and surface
homogeneity is important in order to better understanding of how to improve the
metal's corrosion resistance. HPT (High Pressure Torsion) processing of metal
allows the reduction of the grain size of the material surface in micrometric
scales. Also, the application of annealing heat treatment, after the HPT
processing, in different temperatures, can gradually increase the material grain
size. The aim of this work is to evaluate the grain size influence on the corrosion
resistance of pure magnesium processed by HPT and anneal. For this, 99.7%
pure magnesium samples were processed by HPT at a 6 GPa applied pressure,
with number of turns equal to 10 and rotation speed of 2 rpm, at room
temperature, and submitted to annealing treatments at temperatures of 100 ° C,
150 ° C, 200 ° C, 300 ° C and 400 ° C to obtain samples with different grain
sizes. To evaluate the effect of grain size on the corrosion resistance of pure
magnesium samples, electrochemical corrosion tests were performed, such as
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and hydrogen evolution, both in
a Hank's solution. Samples surface morphology characterization was carried
out by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray energy dispersive
spectroscopy (EDS) analysis. It was found that the pure magnesium processed
by HPT showed higher resistance to corrosion when annealed at 200° C,
suggesting that a grain size treatment on a more homogeneous surface under

the studied conditions is significant.

Keywords: Grain size. Electrochemical corrosion tests. Hydrogen evolution

tests. Electrochemical impedance spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Metais classificados como biodegradaveis, devido as suas propriedades
apropriadas para completar a regeneracdo Ossea, tém sido estudados e
utilizados nos ultimos anos em cirurgias ortopédicas, gerais e cardiovasculares
(POGORIELOQV et al., 2017).

O ferro € um candidato interessante para ser usado nessas aplicacdes
cirdrgicas devido as suas propriedades mecanicas, porém apresenta limitacées
consideraveis, como a lenta taxa de degradacéo (0,16 mm/ano) e sua natureza
ferromagnética. Essas caracteristicas podem causar problemas quando o ferro
€ utilizado como dispositivo implantavel. As ligas a base de zinco também se
apresentaram promissoras, todavia possuem baixas resisténcia mecanica e
plasticidade (POGORIELOV et al., 2017).

Outros candidatos para implantes utilizados atualmente, como ligas de aco
inoxidavel, titdnio, cromo-cobalto e zirconio, apresentam limitacbes pela
possivel liberacdo de ions toxicos durante o0s processos de corrosdo e
desgaste, além da ndo conformidade com o moédulo elastico 6sseo. Esses
fatores podem levar a possiveis complicacdes e a um aumento do custo do
tratamento (POGORIELQV et al., 2017).

O magnésio é considerado o metal de engenharia mais leve, possuindo
densidade de 1,7 g/cm?, considerada muito préxima a do osso natural, bem
como seu moédulo de elasticidade € similar ao do osso humano. Além disso,
possui diversas aplicacdes na area da industria, com alto potencial nos campos
aeroespaciais, automotivos e eletrénicos, nos quais os sistemas de engenharia
leves utilizados sao criticos para reduzir o consumo de energia (LIU et al.,
2018).

Um aspecto atual muito importante é o estudo do magnésio puro e suas ligas
como material biodegradavel. Esse material estd envolvido em diversas
reacoes metabdlicas e mecanismos fisiologicos com ingestdo diaria

estabelecida entre 300-400 mg/dia. Por ser um material bioabsorvivel é
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considerado um forte candidato para aplicages clinicas (AHMADKHANIHA et
al., 2016; LIU et al., 2018).

A aplicacdo médica do magnésio e suas ligas ainda devem ser estudadas, pois
sua alta taxa de degradacdo no ambiente fisiolégico ndo foi considerada
adequada para esse fim. Dessa forma, ainda ndo se sabe o melhor caminho
para se produzir uma liga de magnésio que possa ser utilizada nas areas
ortopédicas e cirargicas, sem causar complicagdes médicas (POGORIELOV et
al., 2017).

Diversos métodos tém sido investigados e propostos para melhorar a
resisténcia a corrosdo do magnésio em ambiente fisiolégico, como purificacdo
do magnésio, modificacbes de superficie, revestimentos e ligas com outros
elementos. Nessa linha, processos envolvendo a modificagéo das propriedades
mecanicas do material pelo refinamento dos graos tém apresentado resultados
significativos de aumento da resisténcia mecanica, modificacdo de textura e
tensdes residuais e a redugéo da taxa de corrosdo (AHMADKHANIHA et al.,
2016).

A deformacédo plastica severa é um processo que modifica as propriedades
mecanicas do material e possibilita preparar os metais com uma estrutura de
grao ultrafino e produzir deformacdes significativas sem grande alteracdo de
forma e tamanho. A torcédo sob alta presséo (High pressure torsion - HPT) tem
sido considerada uma das melhores técnicas de deformacdo, pois, durante o
processo, as amostras sdo afetadas pelo molde e a deformacdo de
cisalhamento, que ocorre sob pressédo semelhante a hidrostéatica, consegue-se
alcancar um alto grau de deformacdo a temperatura ambiente, sem fratura
(ZHANG et al., 2017).

Estudos realizados com ligas de magnésio, os quais combinou-se o
processamento por HPT com tratamento térmico de recozimento,
demonstraram a obtencdo de uma microestrutura de grao ultrafino com alta
estabilidade térmica. O recozimento diminuiu a taxa de corrosdo do metal

quando a distribuicdo das particulas precipitadas € uniforme, satisfazendo aos
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requisitos inicias para producdo de materiais de bioimplantes de placa 0ssea
el/ou stents vasculares (CHOI e KIM, 2015).

A morfologia da corrosdo do magnésio depende tanto da composicdo do
material, no caso de uma liga, quanto das condicbes ambientais, mas
principalmente do refinamento do grdo. Uma caracteristica importante no
estudo da melhoria da resisténcia a corrosdo do magnésio em ambiente
fisiolégico € a estrutura do grdo. Sabe-se que a camada do produto de
corrosdo formado em uma superficie de estrutura fina é mais compacta, e,
consequentemente protege melhor a superficie do metal (AHMADKHANIHA et
al., 2016).

Desta maneira, € importante investigar melhor a influéncia de diferentes
tamanhos de grdo na resisténcia a corrosao e nas propriedades do magnésio
puro processado por HPT e recozido. Da mesma forma, é também relevante
avaliar se ha uma temperatura de recozimento na qual se possa alcancar um
tamanho de grdo no qual se obtenha melhora da resisténcia do metal a
corrosdo. Todos esses fatores devem ser considerados para se obter
componentes biodegradaveis a base de magnésio, que possuam alta
resisténcia a corrosdo, alta adaptacdo no ambiente fisiologico e um projeto

adequado a cada procedimento médico nas aplicacdes clinicas.
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2

2.1

OBJETIVO

Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a influéncia de diferentes tamanhos de

bY

grédo na resisténcia a corrosdo do magnésio puro processado por HPT e

recozido.

2.2

Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

Avaliar a microestrutura do metal puro apés o processamento por HPT e
recozimento, pela realizacdo de uma analise metalografica,

Avaliar a resisténcia a corrosdo do magnésio puro processado por HPT
e a influéncia das diferentes temperaturas de recozimento (100°C,
150°C, 200°C, 300°C e 400°C) pela realizacdo dos testes de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e evolucéo de hidrogénio;
Avaliar se existe uma relacdo entre a melhora da resisténcia a corroséo
do magnésio e as diferentes temperaturas de recozimento, ou se existe
uma temperatura 6tima de recozimento, pelos testes de espectroscopia
de impedancia eletroquimica e evolucao de hidrogénio;

Caracterizar as amostras de magnésio puro apds o teste eletroquimico
de evolugcdo de hidrogénio, e observar as formas de corrosdo na
superficie do metal pela microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e
analisar os produtos de corrosao obtidos nas superficies das amostras

pela espectroscopia dispersiva em energia (EDS).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Magnésio

3.1.1 Descricéo e relevancia

O magnésio (Mg) pertence a familia dos metais alcalinos terrosos ou grupo 2.
Possui numero atébmico 12, massa molar de aproximadamente 24 g/mol, e
temperaturas de fusdo e ebulicdo de 651°C e 1107° C, respectivamente
(PEIXOTO, 2000).

A metalurgia do pé de magnésio e suas ligas sdo consideradas uma das
tecnologias mais estudadas, devido ao seu enorme potencial de producao de
novos materiais, como na industria aeroespacial. As ligas de magnésio também
sdo utilizadas na fabricacdo de pernas artificiais, aspiradores de pd, bombas
incendiarias, sinalizadores luminosos, entre outros (BREZINA et al., 2017;
PEIXOTO, 2000).

Os produtos de magnésio mais conhecidos sdo: leite de magnésia, hidréxido
de magnésio em suspensao aquosa, muito utilizado como antiacido ou laxante;
remédios efervescentes (citrato de magnésio - CsHgMgO-); materiais refratarios
e isolantes (6xido de magnésio — MgO, carbonato de magnésio — MgCO3) e o
silicato de magnésio, utilizado na fabricagdo de talcos, cosméticos e outros
medicamentos, entre outros (PEIXOTO, 2000).

O metal magnésio era muito empregado nos flashs das cameras fotogréficas,
também estd presente na clorofila, substancia essencial para a realizacao da
fotossintese e, pode-se dizer entdo que, nas plantas, o seu papel é
correspondente ao do ferro na hemoglobina. O magnésio é considerado um
elemento essencial a vida animal em geral, uma vez que participa de uma série
de reacdes enzimaticas, principalmente, no metabolismo de acucares. Além de
estar presente em todas as células, fluidos e também nos ossos e musculos do

corpo humano (PEIXOTO, 2000).
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3.1.2 Historia

O nome magnésio vem da expressao latina magnésia alba (magnésia branca),
todavia, a real origem pode ter sido da Grécia antiga em um distrito de
Tessalia, chamado Magnésia. A primeira referéncia ao metal aconteceu atraves
de um fato curioso em Epsom, na Inglaterra, em 1618, no qual se investigou
uma fazenda em que havia um buraco com muita agua que permanecia intacta,
pois 0 gado se recusava a beber. Descobriu-se entdo que o gosto da agua
estava amargo devido a presenca de cristais de MgSO, dissolvidos na agua.
Tais cristais foram denominados de sais de Epsom e, apesar de sua
composi¢do quimica ser desconhecida na época, foram usados como
medicamentos (CALDEIRA, 2011; PEIXOTO, 2000).

Porém, somente em 1808, Humphry Davy preparou o magnésio pela primeira
vez através de um procedimento de eletrdlise de 6xido de magnésio e oxido de

mercurio. Davy sugeriu o nome em inglés “magnium” (PEIXOTO, 2000).

Em 1831, o francés Bussy, através da reducéo de cloreto de magnésio fundido
com potassio metalico, conseguiu produzir uma quantidade de magnésio
suficiente para avaliar e descobrir as propriedades desse elemento e, em 1833,
0 magnésio foi extraido pela primeira vez por Michael Faraday, através de uma
eletrolise (CALDEIRA, 2011).

Um dos eventos catastréficos mais marcantes do uso do magnésio foi durante
a Primeira e a Segunda Guerra Mundial, com o lancamento de bombas
incendiarias a base de magnésio, na cidade de Londres (MORDIKE, EBERT,
2001).

As primeiras aplicacdes médicas do magnésio foram relatadas em 1878 por
Huse, que utilizou um fio como ligadura para parar o sangramento de uma
artéria radial e durante a operagcao para varicocele. Entretanto, o pioneiro da
aplicacdo médica do magnésio, que realizou testes animais e humanos, foi
Erwin Payr (POGORIELOV et al., 2017).
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3.1.3 Propriedades e aplicacdes

O metal magnésio € muito leve, possui densidade baixa e tem propriedades
piroféricas e pode ser usado em fogos de artificio. E um elemento muito
eletronegativo e termodinamicamente ativo, 0 que o torna pouco resistente a
corroséo, principalmente, corrosao galvanica. Apresenta baixa ductilidade e
resisténcia mecanica (dureza, fadiga, fluéncia) (FERREIRA, 2012).

O magnésio é o oitavo elemento mais abundante na Terra e o terceiro metal
estrutural apds o aluminio e o ferro. Além disso, possui a menor densidade de
todos os materiais metélicos de construcdo, alta capacidade de reciclagem, é
considerado adequado para moldagem de alta pressdo e apresenta boa
soldabilidade sob atmosfera controlada (MORDIKE e EBERT, 2001; TURAN et
al., 2017):

E comparado a materiais poliméricos possui melhores propriedades
mecanicas, maior resisténcia ao envelhecimento, melhor condutividade térmica
e elétrica. Todavia, 0 magnésio também apresenta limitacdes como mddulo de
elasticidade reduzido, alto grau de envelhecimento na solidificacdo e alta
reatividade quimica (MORDIKE e EBERT, 2001).

As industrias automotivas e aeroespaciais demonstram grande interesse em
estudos sobre as possiveis aplicacbes do magnésio puro e suas ligas, como
também sua resisténcia mecéanica e estrutural (HUANG et al., 2012).

O magnésio também tem a possibilidade de ser utilizado nas &reas clinicas,
gue ainda demandam estudos, ao passo que, a0 mesmo tempo apresenta-se
promissora para a fabricacdo de implantes biodegradaveis. Bem como, a
possibilidade de ajuste da taxa de degradacdo do magnésio é essencial para

amplas aplicac¢des futuras (CHOI e KIM, 2015).
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3.1.4 Corrosao do magnésio

O magnésio, considerado um metal leve com alta atividade quimica, apresenta
propriedades mecanicas significativas, e, por isso, tem grande utilizacdo em
aplicacoes cientificas e de engenharia (KING, BIRBILIS, SCULLY, 2014).

A corrosdo do magnésio puro em ambiente aquoso pode ser observada na
reacao geral 1, na qual se tem a formacao de hidréxido de magnésio (Mg(OH),)
insolavel (ZHENG et al., 2017):

Mg(s) + 2H20() — Mg(OH)z) + 20H" + Hyg)  (reagdo 1)

Nas reacfes (2-3) tém-se as reacdes anddica e catddica, respectivamente (LIU
et al., 2017):

Mg — Mg* g +2¢°  (reacgdo anddica)  (reagdo 2)

2H,O0() + 2" — Hyg) + 20H(nq) (reacdo catodica) (reacdo 3)

O metal magnésio € incapaz de formar uma camada passiva de 6xido em sua
superficie em ambientes agquosos ou umidos com pH < 11, portanto, a corrosao
do magnésio ocorre em faixas de pH entre 2 e 10,5. Outro dado importante
consiste no fato de que, sob polarizacdo anddica, a taxa de reacao catddica
parcial aumenta consideravelmente com o crescimento do potencial anddico,

fendbmeno esse conhecido como efeito de diferenga negativa (LIU et al., 2018).

O comportamento do magnésio e suas ligas dependem principalmente da
estabilidade do seu Oxido passivante, e, no caso da quebra do 6xido em
solugdes que contém ions agressivos como o cloreto, por exemplo, o metal
sofre de corrosdo localizada por pite. Este tipo de corrosdo € sempre
acompanhado de desprendimento de hidrogénio, e no caso do magnésio, esse
desprendimento acontece tanto dentro dos pites, como na superficie passiva, 0

gue demonstra a baixa resisténcia a corrosdo do metal (THOMAZ et al., 2001).
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No caso do estudo do magnésio e suas ligas para aplicacbes médicas, a
corrosdo e/ou degradacao do material tem sido um fator desafiador para sua
implementacdo concreta. A rdpida reabsor¢cdo pode causar uma instabilidade
mecanica antes da cicatrizacdo completa do 0osso ou a evolucao de hidrogénio
pode acontecer rapida o suficiente para causar bolhas subcutaneas criticas,
enquanto que uma reabsorcdo muito lenta pode levar a uma resposta
inadequada do hospedeiro (CHOI e KIM, 2015; POGORIELOV et al., 2017).

A taxa de degradacdo do magnésio depende de diversos fatores que podem
ser observados na tabela 1, tanto para degradacéo in vitro, que incluem testes
eletroquimicos de corrosédo, evolucao de hidrogénio e perda de massa quanto o
volume apoés o teste de imersdo, quanto testes in vivo (SANCHEZ et al., 2015).

Fatores de liga Fatores in-vitro Fatores in-vivo
Tipo de material (vareta, Dinamica/estética; pH do tecido;
placa, etc);
Tamanho de gréo e pH da solugéo; Vascularizagdo da zona
textura; peri-implantar;
Elementos de liga (tipo, Temperatura da Nivel de cloro;
guantidade, etc); solucéo;
Método de fundi¢édo do Meio de degradacéao; Tipo de animal,
material;
Pureza do metal. Método de degradacao. Local de implantagéo.

Tabela 1 — Fatores que influenciam na corrosdo e/ou degradacdo do magnésio (POGORIELOV
etal., 2017).

Os fatores macroestruturais como tamanho de gréo e textura tém sido muito
estudados nos testes in vitro por influenciarem de forma significativa o
comportamento do magnésio e suas ligas. Para testes in vitro outro ponto
crucial € escolher o meio adequado pelo uso de uma solugcdo que tenha
composi¢cdo similar a do organismo humano e possa fornecer resultados
valiosos e mais proximos da realidade para o estudo do magnésio e sua
utilizacdo em implantes ortopédicos e cirargicos (LIU et al., 2018;
POGORIELOV et al., 2017).
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Essa baixa resisténcia a corrosdo se faz devido a alta reatividade quimica de
sua superficie em presenca de umidade ou solucdo. O estudo e a
determinacao de taxas de corrosao para o elemento puro e suas ligas tém sido
considerados extremamente importantes, ja que, avaliar a taxa de corrosdo do
metal é essencial para garantir que o0 mesmo nao corroa em taxas muito
rapidas ou muito lentas e, dessa forma, possa ser utilizado em aplicacdes
médicas (KING, BIRBILIS, SCULLY, 2014; ZHANG et al., 2008).

3.1.5 Efeitos do tamanho de gréo na corrosdo do magneésio

O refinamento dos gréos pode ser obtido por varios tipos de processamento,
tais como extrusdo, métodos de deformacéo plastica severa, eletrodeposicao,
moagens e operacdes de pressdo. Esse refinamento tem por finalidade
melhorar as propriedades mecénicas do metal, reduzir o desgaste e aumentar
a ductilidade, sem alterar quimicamente a liga de base (RALSTON e BIRBILIS,
2010).

Entretanto, o estudo dos contornos de grao e sua consequente relacdo com o
comportamento eletroquimico ainda ndo apresentou uma relacdo conclusiva
entre o tamanho de gréo e a taxa de corrosdo. Isso aconteceu, principalmente,
devido ao fato que, ao realizar esses estudos, a adicdo de elementos de liga
como zinco, calcio, manganés, estanho, prata, entre outros e/ou o tipo de
processamento usado para alcancar o refinamento do grdo podem modificar o
material quimica ou fisicamente (LIU et al., 2015; RALSTON e BIRBILIS,
DAVIES, 2010).

Assim, estudos foram realizados com magnésio de alta pureza em vez de ligas
de magnésio, para evitar que a adicdo de elementos de liga influenciasse na
investigacdo de resisténcia a corrosdo do metal. Resultados mostraram que o
refinamento do grdo pode produzir um filme mais uniforme, que,
consequentemente, aumenta a resisténcia a corrosdo do magnésio puro (LIU et
al., 2015; TURAN et al., 2017).
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Parte desses estudos que avalia a relacdo entre tamanho de grdo e taxa de
corrosdo considera que, a medida que o tamanho de gréo diminui, a taxa de
corrosdo também diminui, isto €, a resisténcia a corrosdo melhora. Com
relacdo ao comportamento eletroquimico do magnésio, essa consideracao se
justifica, uma vez que, o refinamento do gréao resulta em um filme passivo mais
estavel, e, portanto, mais protetor, o que diminui a reatividade da superficie do
metal com o ambiente (RALSTON e BIRBILIS, 2010).

Mas ha também estudos que publicaram o inverso sobre essa relacdo entre
tamanho de gréo e taxa de corrosdo do magnésio. Essa contradicdo acontece,
uma vez que as rotas de processamento alteram ndo s6 a microestrutura do
grdo, mas como também as tensdes internas, a textura e homogeneizacao do
material (AHMADKHANIHA et al., 2016).

Esse fato mostra que ainda ndo se pode afirmar essa relacdo concreta entre
tamanho de grao e taxa de corrosao, devido a ocorréncia de outras mudancas
microestruturais, que podem ter influéncia significativa frente a corrosao,
durante o processo mecanico aplicado (AHMADKHANIHA et al., 2016; LIU et
al., 2015).

O magnésio normalmente apresenta corrosdo localizada, porém, através da
realizacdo de testes de corrosdo em amostras de magnésio puro, se
estabeleceu que o processamento HPT pode homogeneizar a superficie do
metal e diminuir consideravelmente o tamanho de grdo, o que o torna mais
resistente a ataques localizados, como o0s pites. Ao passo que, uma superficie
heterogénea é muito suscetivel a ocorréncia de pites, que afetam pequenas
partes da superficie metalica e podem causar perfuracdes, pontos de
concentracbes de tensfes e, consequentemente, diminuir a resisténcia
mecanica do material (LIU et al., 2018; GENTIL, 2011).

O esquema da figura 1 mostra como reducdo do tamanho de grdo apds o
processamento indicou que os contornos de grao atuaram como uma barreira a
propagacéo dos pites, e, consequentemente, 0 metal passa a apresentar uma
corrosao mais uniforme (AHMADKHANIHA et al., 2016; SILVA et al., 2017).
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Figura 1 — Diagrama esquematico do efeito do refinamento dos graos.
Fonte: AHMADKHANIHA et al., 2016.

Portanto, se pode inferir que a melhora da resisténcia do magnésio a corrosao
pode acontecer pelo refinamento estrutural homogeneizado, que acelera a
formacdo das duas camadas de Oxido e hidréxido de magnésio (MgO +
MgOHy,). E a corrosao por pite também pode ser reduzida, obtendo assim uma
corrosao de forma mais uniforme (AHMADKHANIHA et al., 2016).

3.1.6 Efeitos de modificagcbes da microestrutura do metal na corrosédo do

magnesio

Sabe-se que planos cristalograficos mais compactos possuem maior densidade
atdbmica e, consequentemente, maior energia de ligacdo, o que inibe os ions
metélicos de reagirem com a solucdo. Portanto, pode-se inferir que a menor
taxa de dissolucéo eletroquimica do magnésio esta associada a formacao de
uma orientacdo cristalografica preferencialmente compacta (LIU et al., 2018;
CHOE et al., 2015).

As taxas de dissolucéo eletroquimica dos planos basal e prismatico podem ser
calculadas pela equacdo 1 (AHMADKHANIHA et al., 2016):

Q+anFE)
RT

[ =nkk exp(

(Eq. 1)
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Onde n é o numero de elétrons envolvidos na reacao eletroquimica, k € uma
constante de reacdo, a € um coeficiente de transferéncia de elétron, F é a
constante de Faraday, R € a constante dos gases, T € a temperatura absoluta,
E € o potencial de eletrodo e Q é a energia de ativacdo para que um ion
metalico escape da rede metdlica e se dissolva na solucéo eletrolitica, que por
sua vez, € mais alta para as superficies densamente compactadas do que para

as de baixa densidade (AHMADKHANIHA et al., 2016).

Estudos mostraram que a textura basal em relacdo a textura prismatica,
apresenta maior resisténcia a ambientes corrosivos, com menor tendéncia a
desenvolvimento de pites e menor taxa de dissolu¢do. Logo, € importante
escolher um tipo de processamento mecanico que possibilite a obtencdo da
textura basal (AHMADKHANIHA et al., 2016).

3.2 Deformacao plastica severa

Em sua maioria, as pesquisas sobre magnésio e suas ligas tém sido focadas
no desenvolvimento de produtos de fundicdo devido ao seu baixo custo.
Entretanto, a heteroestrutura microestrutural e o tamanho de gréo grosseiro
dos materiais obtidos por essas técnicas de fundicdo resultam em materiais de
baixa resisténcia (BREZINA et al., 2017; PEREZ, GARCES, ADEVA, 2007).

A baixa ductilidade do magnésio devido a sua estrutura hexagonal ndo oferece
planos de deslizamento suficientes para a deformacéo a temperatura ambiente.
Logo, para melhorar as propriedades mecanicas, a resisténcia dos materiais
metélicos e refinar a estrutura dos gréos, técnicas de deformacdo plastica
severa tém sido amplamente utilizadas (FIGUEIREDO et al., 2016; PEREZ,
GARCES, ADEVA, 2007).

Os processos de deformacdo plastica severa possibilitam refinamento
microestrutural, com tamanho de grdo que pode variar entre nanometrico e
ultrafino e contornos de grdo de alto angulo, o que pode melhorar as
propriedades mecanicas do material. Estudos mostram também que

movimentos de deslocacgéo, precipitados finos e tratamentos térmicos apds o
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processo de deformacao plastica severa possuem alta contribuicdo para essa

melhora das propriedades mecanicas (DAS et al., 2012).

Dentre as técnicas de deformacado plastica severa, as mais utilizadas séo o
processamento por pressao angular de canal igual (Equal channel angular
pressing - ECAP), geralmente realizado a temperaturas altas, na média de 473
K, devido a ductilidade dos materiais metalicos a baixas temperaturas. E, o
processo de HPT permite processar metais e suas ligas a temperaturas mais
baixas, por causa da imposicdo de uma pressdo semelhante a pressao
hidrostatica, o que tornou este processo uma importante ferramenta de
pesquisa (HUANG et al., 2012).

3.2.1 HPT

Para o processamento HPT, submete-se a amostra, na forma de disco, a
aplicacao de uma alta presséao, simultanea ao esfor¢o torsional, com o objetivo
de provocar uma deformacdo severa dos graos submicrométricos ou até
mesmo grdos nanométricos dentro da amostra de metal (KAWASAKI et al.,
2014).

Como mostra a figura 2, no processo de HPT, uma amostra em forma de disco,
de didmetro entre 10 e 15 mm e espessura de 1 mm, é mantida entre dois
suportes macicos e sofre uma torcdo sob uma pressao aplicada compressiva
(P). Os suportes, inferior e superior, giram um em relacdo ao outro e as forcas
de atrito da superficie deformam o disco por cisalhamento (DAS et al., 2012;

ZHILYAEVE et al., 2003).
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Figura 2 — Visdo esquematica tipica da configuragdo de processamento HPT.
Fonte: DAS et al., 2012.

O processo de HPT pode alcancar uma grande tensdo acumulada e o
refinamento dos gréos, uma vez que, a pressao hidrostatica aplicada evita o
inicio da fissura na amostra durante o processo. Além disso, 0 processo
aumenta consideravelmente a resisténcia mecanica e a dureza de quase todos
0s metais e suas ligas. A torcéo sob alta pressao também impde sobre o metal
uma alta tenséo de cisalhamento, 0 que aumenta a micro dureza dos metais e

causa o refinamento das microestruturas (QIAO et al., 2014).

Os principios essenciais no processamento HPT sdo que a tensédo introduzida
na amostra do disco HPT ndo € homogénea, assim, a deformacéo equivalente,
pelo critério de Von Mises (€.y), € dada pela equagédo 2 (KAWASAKI et al.,
2014):

2nNr
4= 373

(Eq. 2)

Na qual, N € o numero de revolu¢des HPT, r e h séo raio e altura (espessura)
do disco, respectivamente. Aparentemente, € evidente que o esfor¢co de tor¢céo
imposto dentro da amostra de disco depende da distancia do centro do disco,
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onde r=0, o que, teoricamente demonstra ndo haver homogeneidade tanto em

microestruturas, quanto em dureza nas amostras (KAWASAKI et al., 2014).

Estudos da taxa de corrosdo de uma liga de magnésio processada por HPT
mostraram que apos 0 processamento, a liga degradou de forma uniforme em
ambiente fisiolégico. Como o tamanho da amostra preparada por HPT é
geralmente pequeno, a mesma pode ser transformada em implantes de uma
placa éssea em miniatura, ideal para tratamentos clinicos do cranio, falange,
etc (ZHANG et al., 2017).

Na utilizacdo do processo de HPT no magnésio para aplicacbes clinicas, as
amostras precisam de excelente estabilidade microestrutural. O processo HPT
consegue realizar o refinamento dos graos, porém os resultados sao diferentes
para cada tipo de metal e/ou liga, logo, sdo necesséarios estudos especificos
para melhor investigar as vantagens desse processo e como ele pode ser mais
bem aplicado (KAWASAKI et al., 2014; ZHANG et al., 2017).

Efeitos da temperatura na microestrutura no processo HPT

O uso de temperaturas mais baixas durante o processo de HPT em magnésio e
suas ligas é possivel devido a imposicdo de uma alta presséo hidrostética, fato
considerado como uma vantagem importante na realizacdo desse
processamento (GLEZER, SUNDEV, 2014).

A figura 4 mostra estudos nos quais ha variacbes do tamanho de grdo de
acordo com a temperatura utilizada no processo de tor¢cao sob alta pressao, de
forma que os materiais metalicos processados entre 296 e 373 K adquiriram
tamanhos de grao finos, enquanto que os materiais que foram processados a
473 K obtém graos muito mais grosseiros e os tamanhos aumentam ainda mais
com esforgco adicional de tor¢cdo. Portanto, o processo de torcdo sob alta
pressédo, realizado a uma temperatura inferior a no minimo 400 K, pode ser
mais vantajoso (HUANG et al., 2012).
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Figura 4 — Variacdo do tamanho médio de gréo com nimeros de voltas e temperatura no
centro do disco, meio raio e borda, apés processamento por HPT.
Fonte: HUANG et al., 2012.

E possivel perceber, também, que o tamanho do grdo cresce mais apds 5
voltas durante o processamento, e, por essa razdo, 1 volta pode ser
considerada mais adequada. Portanto, a temperatura do processo € um
importante fator a ser considerado para garantir melhores resultados no

processo HPT (HUANG et al., 2012).

3.3 Recozimento de materiais metalicos

Processos de deformacdo mecanica levam o material metalico a um estado
denominado encruamento. Quando se deforma plasticamente um material
metélico, a maior parte do trabalho gasto é dissipada na forma de calor, e,
somente uma parcela menor da energia utilizada durante a deformacgéo é
armazenada no material na forma de defeitos. Dessa forma, a deformacéao
plastica do material promove o aumento dos defeitos cristalinos sob a forma de
discordancias ou deslocacoes, e, isso acontece pelo aumento da energia
interna do material durante o processo de deformagéo (KAPOOR e NASSER,
1998).
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A forma como os defeitos cristalinos se distribuem na superficie metalica
deformada dependem de fatores importantes como a energia de defeito de
empilhamento, a presenca de atomos de soluto, a temperatura e a velocidade
de deformacdo. A mobilidade das discordancias aumenta quando o processo
de deformacado é realizado em temperaturas elevadas, com alta energia de
defeito de empilhamento e taxas de deformacdo mais baixas tendem a
promover uma ceélula de discordancias. Ao passo que, quando se diminui a
mobilidade das discordancias, a tendéncia € obter uma distribuicdo mais
homogénea desses defeitos (PADILHA e JUNIOR, 2005).

O tratamento térmico de recozimento é normalmente realizado com o objetivo
de reduzir ou eliminar os efeitos da deformacédo plastica sobre a estrutura de
um material metalico. O processo de recozimento normalmente envolve trés
etapas: recuperacdo, recristalizagcdo (nucleacdo) e crescimento do gréo
(McQUEEN e JONAS, 1975).

A recuperacao consiste na restauracao parcial das propriedades mecanicas de
um material deformado e a diminuicdo da densidade de discordancias durante
0 processo, na qual, pode acontecer a aniquilagdo de algumas das
discordancias, e, em seguida, a formacdo de estruturas de defeitos mais
estaveis (PADILHA e JUNIOR, 2005; SOUZA, 2018).

A recristalizacao € responsavel pela restauracdo das propriedades mecanicas
do material pela formacdo de novos graos menores, equiaxiais e com menor
concentracdo de defeitos cristalinos em ordem de grandeza se comparado com
o estado encruado. Portanto, tem-se primeiramente a nucleagéo dos primeiros
graos dentro do material encruado e posteriormente o crescimento destes
novos gréos até a formacdo de uma microestrutura de gréos isentos da
deformacéo (PADILHA e JUNIOR, 2005).

Com a formacdo dos nudcleos recristalizados, acontece a migracdo dos

contornos de alto dngulo que varrem a microestrutura e eliminam os defeitos
cristalinos (SOUZA, 2018).

31



3.4 Testes eletroquimicos

3.4.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € um método que permite
identificar e determinar parametros de um modelo elaborado com base na
resposta de uma frequéncia do sistema eletroquimico em estudo, a partir da
analise dos processos que ocorrem nha interface eletrodo/solucao eletrolitica
(CAPELA, MAGNANI, 2003).

Ha basicamente duas abordagens diferentes para adquirir dados de
impedancia, e essas diferem em relacdo ao sinal de excitacdo. A primeira
técnica consiste em medir a impedancia no dominio da frequéncia aplicando
uma Unica tensdo sinusoidal de pequena amplitude com uma frequéncia
definida para o sistema e gravar a corrente correspondente. Assim, ao aplicar
um conjunto discreto de frequéncias diferentes, é possivel obter um espectro
de frequéncia da impedancia do sistema (JANSHOFT, GALLA, STEINEM,
2004).

J4 a segunda abordagem faz uso de um sinal de excitacdo transiente que €
aplicado ao sistema eletroquimico, e a resposta do sistema € monitorada no
dominio do tempo e posteriormente fornece a frequéncia dependente da
impedancia do sistema (JANSHOFT, GALLA, STEINEM, 2004).

Este método apresenta algumas vantagens importantes que devem ser
consideradas, como a utilizacdo de sinais muito pequenos que nao perturbam
as propriedades do eletrodo, a possibilidade de estudar a corrosédo e estimar
taxas de corrosdo em meios de baixa condutividade e a resisténcia de
polarizagdo e a capacitancia da dupla camada que podem ser determinadas
numa mesma medida (WOLYNEC, 2003).

Em contrapartida, uma das limitacdes desse método é que ele pode determinar
somente a resisténcia a polarizacdo e os declives de Tafel tém que ser
calculados por outro método (WOLYNEC, 2003).
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A técnica utiliza um analisador de resposta de frequéncia, acoplado a uma
interface eletroquimica, o qual mede a resposta na corrente do sistema a
medida que se altera a amplitude do sinal, em uma relacdo entre o potencial e
a corrente, tem-se a impedancia (Z) (CAPELA, MAGNANI, 2003; WOLYNEC,
2003).

E(r) = ZI(1)

(Eq. 3)

Pela utilizacdo de uma identidade mateméatica pode-se exprimir a impedancia

por meio de uma relagéo:

Z =|Z| exp(j¢)
(Eq. 4)
Ou

Z=7 +jZ,

(Eq. 5)

Nas quais, |Z| , Zr € Z; representam, respectivamente, o modulo, a parte real e

a parte imaginéria do nimero complexo Z (WOLYNEC, 2003).

Na técnica de impedancia eletroquimica, é possivel ter uma melhor
visualizacdo e analise dos resultados experimentais através de representacdes
graficas, tais como as representacdes de Nyquist e de Bode, que sao as mais
utilizadas (FERREIRA, 2016).

A representacdo de Nyquist, também conhecida como representacdo de
Argand ou Cole-Cole, utiliza a representacéo direta dos valores experimentais
da impedancia real (Z;) e imaginaria (Z;) em um grafico, como mostra a Figura
6, para um processo corrosivo que satisfaz o circuito equivalente. Verifica-se,
assim, que esta representacéo € um semicirculo de raio 0,5R, e centro em R +
0,5Rp, e, no lado direito do semicirculo estdo situados o0s pontos
correspondentes aos baixos valores de frequéncia (w), sendo que o ponto

correspondente a w = 0 esta sobre o eixo Z; e é igual a Re + Rp. A medida que
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w cresce, os pontos se deslocam para esquerda, passam pelo ponto indicado
por Wwmax €, para valores tendendo ao infinito, voltam a se aproximar do eixo Z,
no ponto indicado por Re (FERREIRA, 2016; WOLYNEC, 2003).

-7

Figura 4 — Representa¢éo de Nyquist dos valores de impedéancia de um processo corrosivo.
Fonte: WOLYNEC, 2003.

A partir desta representacdo, podem-se determinar os valores de Re, Rp € Cyc,
desde que se investigue uma determinada faixa de frequéncia, através da
Equacéo 6 (WOLYNEC, 2003).

(Eq. 6)
Ja a representag&o gréafica de Bode, consiste no diagrama de log | Z| vs. log w

e de log -¢ vs. log w, resultando nas figuras 5 e 6, respectivamente
(FERREIRA, 2016; WOLYNEC, 2003).
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Figura 5 — Representacéo de Bode
Fonte: WOLYNEC, 2003.

_q)méx
45°

() I )
2 O ax 1 log @

Figura 6 — Representacéo de Bode
Fonte: WOLYNEC, 2003.

A representacdo de Bode mostra que tanto para baixas, quanto para altas
frequéncias, o valor de | Z|independe de w, e, portanto, os valores de Re € Rp,
podem ser determinados pelos patamares horizontais da figura 9. Para
frequéncias intermediarias, |Z|é inversamente proporcional a w e, assim,
obtém-se, uma reta com declive s = -1 na regido de transicdo entre 0s

patamares da Figura 5. Além disso, pode-se determinar o valor de Cgyc por
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meio da extrapolagao dessa reta para w = 1 (ou log w = 0), pois € possivel
provar que neste caso | Z| = 1/Cq (FERREIRA, 2016; WOLYNEC, 2003).

3.4.2 Evolucao de hidrogénio

O magnésio possui potencial padrdo de reducdo de -2,37 V em relagdo ao
hidrogénio, considerado o menor entre os metais de engenharia industrial, e
possui alta densidade de energia teorica, que, associada a sua natureza
divalente, o torna um candidato interessante para baterias. Além disso, o metal
possui alta resisténcia especifica, 0 que o torna um material atraente para a

reducado de peso de transportes futuros (THOMAS et al., 2014).

A reacdo de evolucdo de hidrogénio ocorre em altas taxas de dissolucao de
Mg, uma vez que o potencial de reducdo do magnésio é negativo e menor que
o potencial do hidrogénio, portanto o metal também tem sido pesquisado como
fonte de demanda para geracdo de hidrogénio. Assim, pode-se dizer, que o
ponto principal que limitou a implementacdo do magnésio de forma abrangente
seja a sua alta taxa de dissolugdo em ambientes aquosos (THOMAS et al.,
2014).

Ao realizar o teste de evolucdo de hidrogénio, a curva de evolucdo de
hidrogénio obtida pela imersdo da amostra de magnésio, pode refletir tanto a
taxa média de corrosdo quanto a taxa de corrosdo instantanea. A reacao
balanceada 4 apresenta que a evolucdo de uma molécula de hidrogénio
gasoso corresponde a corrosao de um atomo de magnésio, portanto a taxa de
evolucdo de hidrogénio reflete diretamente o grau de corrosdo do magnésio
(ZHENG, HU, YANG, 2017):

Mgs) + 2H20() — Mg + 20H ag) + Ha(g) (reagdo 4)

Sendo que, a taxa média de corrosdo da amostra de magnésio pode ser
calculada pela equacéo 7 (ZHENG, HU, YANG, 2017):
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Vn2

St

UHQ =

(Eq.7)

Onde H, representa a taxa média de evolucéo de hidrogénio em mL.cm?.h™,
Vuorepresenta o volume total de evolugdo de hidrogénio em mL, s € a area
superficial da amostra em cm? e t é o tempo de imers&do em horas (ZHENG,
HU, YANG, 2017).

Dessa forma, pode-se inferir que o magnésio e suas ligas sdo suscetiveis a
altas taxas de corrosdo em meios aquosos, e formam uma camada de
hidroxido de magnésio (Mg(OH),) com micro-poros e microfissuras que se

tornam vias condutoras dos eletrélitos corrosivos (THOMAS et al., 2014).

Mg(s) — Mg* aq) + 2€” E°=-2,37 V (reacdo 5)
2H20(q) + 26— Hyg + 20H  E°=-0,82V (reagéo 6)
Mg* @g) + 20H @ — Mg(OH)zs) (reagéo 7)
Mg(s) + 2H2O(aq) — Mg(OH)zs) + Hag)  (reagdo 8)

As reacles 5-6 sdo semi-reacfes eletroquimicas, a reacdo 7 é quimica e a
reacao global 8 pode tanto ser a reacdo geral das etapas elementares 5-7,
quanto pode ocorrer através de uma conversao direta. Esta conversao direta se
da pelo aumento do potencial anddico e a consequente ocorréncia da evolucdo
de hidrogénio, no qual a pelicula protetora de Mg(OH), é quebrada, expondo o
Mg, que reage com a agua e 0 oxigénio, sendo assim denominada de reagéo
invisivel. Quando a reacdo invisivel acontece, pode-se reconhecer esse
processo como Efeito de diferenga negativa (NDE) (THOMAS et al., 2014).

Na figura 7 esta representado o desenvolvimento do teste de evolucdo de
hidrogénio.
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Figura 7 — Representacao do teste de evolucao de hidrogénio.

Fonte: ZHENG, HU, YANG, 2017.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

Neste trabalho, foram utilizadas amostras de magnésio comercialmente puro
(99,7% de pureza). Essas amostras foram submetidas, inicialmente, ao
processo de deformacgéo plastica severa utilizando-se a técnica HPT. Apés o
processamento por HPT, as amostras foram tratadas termicamente através de
recozimento, em cinco temperaturas diferentes, 100°C, 150°C, 200°C, 300°C e

400°C. A figura 8 mostra uma amostra processada por HPT e recozida.

Figura 8 — Amostra como recebida.

Foram medidos o diametro e a espessura de todas as amostras com um
paquimetro digital MARBERG. S&o apresentados na tabela 2 os valores

médios de didmetro, desvio padrao e raio das amostras.
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Média

Diametro Diametro Diametro a Raio Desvio
Amostras diametro ~
(mm) (mm) (mm) (mm) Padréo
(mm)
Mg HPT
(100°C — 1 h) 10,38 10,39 10,46 10,41 5,21 0,04
Mg HPT
(150°C — 1 h) 10,38 10,31 10,11 10,27 5,13 0,14
Mg HPT
(200°C — 1 h) 10,49 10,57 10,56 10,54 5,27 0,04
Mg HPT
(300°C — 1 h) 10,53 10,57 10,54 10,55 5,27 0,02
Mg HPT
(400°C — 1 h) 10,25 10,35 10,39 10,33 5,17 0,07

Tabela 2 — Diametro médio com desvio padrdo das amostras.

42 Métodos

Para avaliar a evolu¢do da microestrutura do magnésio puro, foi realizada uma
analise metalogréfica e as imagens de superficie foram feitas utilizando
microscopio optico. A fim de se verificar a resisténcia a corrosdo das amostras
de magnésio processada por HPT e recozidas em diferentes temperaturas, e a
influéncia do tamanho de grdo na resisténcia a corrosdo do magnésio puro,
foram realizados os seguintes testes eletroquimicos em solugdo de Hank’s:

espectroscopia de impedancia eletroquimica e evolucdo de hidrogénio.

4.3 HPT erecozimento

As amostras de magnésio puro foram processadas por HPT a uma presséo
aplicada de 6 GPa, com numero de voltas igual a 10 e velocidade de rotacao
de 2 rpm, a temperatura ambiente. O recozimento das amostras foi realizado
em um forno pré-aquecido na temperatura desejada. As amostras foram
retiradas do forno ap6s 1 hora, para serem resfriadas a temperatura ambiente,
para evitar o crescimento adicional de grédos. Foram obtidas amostras de
magnésio puro processadas por HPT e recozidas em cinco temperaturas
diferentes, 100°C, 150°C, 200°C, 300°C e 400°C.
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4.4  Caracterizacdo metalografica

A caracterizacdo metalografica das amostras de magnésio ja processadas por
HPT e recozidas em todas as temperaturas (100°C, 150°C, 200°C, 300°C e
400°C), foi realizada para avaliar a microestrutura do material e o tamanho de

gréo em cada condigéo.

A superficie das amostras foi lixada com folhas de carbeto de silicio de
granulometria até 4000 mesh, polidas com pasta de diamante de 3 um e, em

seguida, de 1 um, e, por fim, polidas com silica coloidal.

Para a obtencdo das imagens por microscopia Otica, as amostras foram
imersas em solucdo de acido acético, acido picrico, agua e etanol por 30
segundos e foram observadas em microscépio 6tico. As imagens coloridas
foram obtidas com luz polarizada, com exce¢ao das amostras com recozimento

a 100°C e 150°C que foram observadas sem luz polarizada.

O tamanho médio de grao foi determinado pelo método da média do intercepto
linear, no qual, linhas de comprimentos conhecidos sao feitas sobre a imagem
e 0 numero de interceptos com contornos de grdo é determinado, sendo 4
linhas por amostra. E o tamanho de gréo foi considerado como a média da

razao entre o comprimento da linha e o nimero de interceptos.

4.5 Testes de corroséao

4.5.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os testes de Espectroscopia Impedancia Eletroquimica foram realizados em
triplicatas para todas as amostras de magnésio processadas por HPT e
recozidas. Para cada teste, a superficie das amostras recebeu acabamento

superficial com lixas de carbeto de silicio de granulometria 600, 800 e 1200,

respectivamente.
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Os testes eletroquimicos foram realizados com potencial de circuito aberto
(OCP) de 1 hora, com amplitude de 10 mV e faixa de frequéncia de 10* Hz a
10 Hz, em um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 100N acoplado a
um computador com o software Nova 2.1, para controle e computacdo dos

dados.

A célula eletroquimica utilizada foi um béquer de 100 mL, no qual o contato
elétrico na amostra foi feito através de um porta amostra (tipo cachimbo).
Foram utilizados, nesta montagem, um eletrodo de referéncia de calomelano
(SCE), um contra eletrodo de platina (Pt) e, como eletrdlito, solugdo de Hank’s
ajustada em pH 7,2. O equipamento e montagem da célula podem ser

observados na Figura 9.

v

— U,
= o ok Simiusn - i o G

Figura 9 — Potenciostato/galvanostato, célula eletroquimica e cachimbo utilizado no teste de

impedancia.
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4.5.2 Teste de evolucéo de hidrogénio

Para os testes de evolucéo de hidrogénio, as faces das amostras de magnésio
puro foram lixadas com folhas de carbeto de silicio de granulometria 600, 800 e
1200 mesh e, posteriormente, imersas em um béquer com 250 mL de solucao

de Hank’s a temperatura ambiente.

As amostras foram observadas durante 30 dias, em intervalos de 24 horas, nos
quais foram medidos os volumes de hidrogénio gasoso gerado. Para tal, as
amostras foram cobertas por um funil invertido, sobre o qual foi colocada uma
proveta graduada com solugédo de Hank’s para permitir a medida do volume de

hidrogénio como mostra a Figura 10.

Figura 10 — Medida da evolucéo de hidrogénio.

4.6 Caracterizacdo das superficies

Para a caracterizacéo das superficies das amostras, foi utilizado o microscopio
eletrbnico de varredura (FEI — Inspect S50). Foram obtidas imagens das
amostras de magnésio puro em todas as temperaturas de recozimento ap0s os
testes de evolucdo de hidrogénio e, dessa forma, foi possivel caracterizar e

observar as formas de corrosdo na superficie. A utilizacdo do espectrémetro
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dispersivo em energia de raios-x (EDAX - Génesis), acoplado ao microscopio,

possibilitou a andlise da composi¢édo quimica (analise semi-quantitativa).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo metalografica

Na Figura 11 sdo apresentadas as imagens das amostras de magnésio puro
processadas por HPT e recozidas, Mg HPT 100 °C - 1 h, Mg HPT 150° C - 1 h,
Mg HPT 200° C - 1 h, Mg HPT 300° C - 1 h e Mg HPT 400°C - 1 h. Pelo
método da média do intercepto linear, foram obtidos os seguintes tamanhos de
grao em micrémetros (Tabela 3):

Tamanho de

Amostras grao (um)
(1o|\é|)9c|_|-P I h) 1.0
(15hgch-P ! h) 3.8
(2o|\é|)9c|_|-P ! h) 6.4
(3ol\gch-P ! h) 8.1
(4o|\é|)9c|_|-P ! h) 64,0

Tabela 3 — Tamanho de grdos das amostras.

As amostras de magnésio processadas por HPT e recozidas tém tamanho de
grdo aumentando em ordem crescente de temperatura. Com o aumento da
temperatura de recozimento se observou a diminui¢cdo dos contornos de gréo e

0 consequente aumento do tamanho de gréo.

Pelas imagens de cada amostra, se observa homogeneidade das superficies
de todas as amostras, com excec¢do da amostra Mg HPT (400° C - 1h), na qual
ja se observa uma heterogeneidade em sua superficie com tamanhos de gréos

muito maiores e outros menores.
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20 um 100 um

Recozimento: Mg HPT (100° C - 1 h) Recozimento: Mg HPT (150° C - 1 h)

Recozimento: Mg HPT (200° C - 1 h)

Recozimento: Mg HPT (400° C - 1 h)

Figura 11 — Microestrutura das amostras recozidas nas temperaturas durante 1 hora.
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5.2 Testes de corrosao

5.2.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroguimica

Pela representacdo de Nyquist, mostrada na figura 12, se inferiu que entre as
amostras processadas por HPT e recozidas, o magnésio recozido a
temperatura de 200° C (Mg HPT 200° C - 1h) apresentou maior resisténcia a
transferéncia de carga em baixas frequéncias, seguido das amostras Mg HPT
150° C - 1h e Mg HPT 100° C - 1h. E as amostras Mg HPT 300° C - 1h e Mg
HPT 400°C - 1h apresentaram resisténcia a corrosdo muito mais baixa em

relagdo as anteriores.

3500 - 150

+ Mg - HPT (300°C - 1 h)
<~ Mg - HPT (400°C - 1 h)

3000- b c"p‘

- ~§ 50 ‘Q‘ .!
2500 - g %,
| F®dMg-HPT (100°C -1h) ¥ o / IR
—A— Mg-HPT (150°C -1 h) b AT = 3%
~ 2000 - B PP AP S
"‘E —¥—Mg-HPT (200°C -1 h) =50+ s PGP
. 1500 ®—-Mg-HPT (300°C -1h) 0 50 100 150 200 250 300
c ] —‘— M g - HPT (400:C o 1 h) I'lﬂcm’l
N 1000 - A
3 102 Hz —— : 102 Hz
] “l:‘fx-x-llv-tvln-‘vl' y
N\

: ‘,"'h¥
1 ]
04 10¢Hz 4. }
&

-500 - A
| : I . | . I . I ! | ! I ! | : |
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Z'(Q.cm’)

Figura 12 — Representacdo Nyquist do teste de impedancia das amostras de Mg HPT

recozidas.

A amostra Mg HPT (200° C - 1 h), obteve a maior resisténcia a corrosado e foi a

Gnica que ndo apresentou arco indutivo na representagdo Nyquist, e a amostra
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Mg HPT (150° C - 1 h) apresentou comportamento préximo ao da amostra
recozida a 200° C.

Ja as outras amostras que apresentaram arcos indutivos foram menos
resistentes a corrosdo, 0 que pode ser associado a presenca de espécies
adsorvidas na superficie. Além disso, as indutancias das amostras Mg HPT
300° C - 1h e Mg HPT 400°C - 1h foram maiores em relacdo a de todas as
outras, 0 que pode representar uma maior quantidade de ions adsorvidos na
superficie que se acumularam ao longo do tempo e, este comportamento pode
ser associado a formacado de pits (FARIAS, 2011; METIKOS-HUKOVIC, et al
1993).

Além disso, as amostras Mg HPT 300° C - 1h e Mg HPT 400°C - 1h
apresentaram superficie heterogénea nas imagens mostradas na figura 15, o
que também pode ter contribuido para diminuicdo da resisténcia a corrosdo do
material nessas temperaturas de 300° C e 400°C, uma vez que, uma superficie
heterogénea, com tamanhos de grao diferentes, pode gerar pilhas de tenséo
(GENTIL, 2011).

Os dados obtidos pelo teste de impedancia foram tratados no software Zview
para gerar a representacdo da superficie estudada na forma de circuitos
equivalentes. A figura 13 mostra os circuitos que apresentaram as melhores
representacfes dos dados de impedancia, isto €, os menores valores de qui-
quadrados, e dessa forma foram utilizados para ajuste das curvas de
impedancia com e sem arco indutivo. Circuito 13 (a) corresponde a amostra Mg

HPT 200° C - 1h e o circuito 13 (b) corresponde as outras amostras.

R CPE1 CPE2 R1 CPE1 CPE2
R2 R3 R2 R3
Circuito (a) Amostra Mg HPT 200° C - 1h Circuito (b) Demais amostras

Figura 13 — Circuitos representativos das curvas de impedéancia das amostras.
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Os parametros dos circuitos equivalentes propostos sdo interpretados como:
R1 representando a resisténcia da solucéo a transferéncia de carga, a primeira
interface composta pelos elementos CPE1 e R2 esta associada a camada
protetora de Oxido-hidroxido de magnésio (MgO/ Mg(OH),;) e a segunda
interface composta pelos elementos CPE2, R3 e L1 corresponde a interface de

oxido-hidroxido de magnésio (MgO/ Mg(OH),) e magnésio metélico (Mg).

Sendo CPE1l a capacitancia correspondente a R2 e este representando a
resisténcia do filme, CPE2 a capacitancia correspondente a R3 e este
representando a resisténcia a transferéncia de carga da superficie metalica e
L1 correspondente ao arco indutivo.

R1 - Resisténcia da solugdo

Solucdo de Hank's

R2 - Interface solucdo/MgO-Mg(OH)2
MgO/Mg(OH)z

_ B

Figura 14 — Resisténcias obtidas nos circuitos equivalentes e as interfaces correspondentes.

Os parametros eletroquimicos obtidos podem ser vistos na tabela 4, na qual se
observa que a amostra Mg HPT (200° C - 1h) apresentou maior resisténcia a
polarizacdo (Rp), acima de 3500 Q. cm? e a amostra com resultado mais
préximo, Mg HPT (150° C - 1h), apresentou resisténcia a polarizacao acima de
3100 Q . cm?. Para as amostras Mg HPT (300° C - 1h) e Mg HPT (400° C - 1h),
os resultados obtidos para as resisténcias a polarizacdo foram muito inferiores,

na faixa de 200 a 300 Q. cm?, sendo uma ordem de grandeza menor.
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Mg HPT Mg HPT Mg HPT Mg HPT Mg HPT
(100°C-1h) (150°C-1h) (200°C-1h) (300°C-1h) (400°C-1h)
R1 (Q.cm?) 28,0 27,2 24,7 22,7 25,5
R2 (Q.cm?) 500 2191 1918 87,7 153,9
CPE1 (F. s".cm?) 3,62E-4 2,68E-4 5,734E-4 1,28E-3 3,96E-5
n 0,61 0,65 0,58 0,44 1,14
R3 (Q.cm?) 1080 972,8 1656,8 148,2 142
CPE2 (F. s".cm?) 6,27E-5 5,08E-5 4,36E-6 1,06E-4 5,33E-4
n 0,91 0,96 0,89 0,96 0,52
CPE3 (F.s".cm?) - - - - -
n ] ] ] ] ]
Rp (Q.cm?) 1580 3163,8 3574,8 235,9 295,9
L (Q's-cm?) 1346 4378 - 482,7 662,1
Qui-quadrado 5,58E-3 1,69E-3 0,86E-3 1,41E-3 5,15E-3

Tabela 4 - Pardmetros obtidos a partir do ajuste das curvas de impedéancia utilizando os circuitos acima.

A figura 15 mostra a relacao entre a resisténcia a polarizacédo e a temperatura
de recozimento das amostras. E como podem ser observadas, as amostras
nao apresentaram uma relacdo direta entre aumento da temperatura de

recozimento e o aumento da resisténcia a corrosao.

Esse fato pode significar que, nas condi¢Bes estudadas, os tamanhos de grao
obtidos nas amostras recozidas a 200° C e a 150° C apresentaram maior

resisténcia a corrosao.

Assim, se aumenta a possibilidade de obter um material de superficie
homogénea e com maior resisténcia a corrosdo, ja que se sabe que o
refinamento dos graos pode reduzir as chances de iniciacdo e propagacao de
pits na superficie, diminuir a presenca de possiveis impurezas na superficie e
consequentemente aumentar a resisténcia a polarizacdo do magnésio
(AHMADKHANIHA et al., 2016).
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Figura 15 — Resisténcia a polarizagdo em funcao da temperatura de recozimento.

5.2.2 Teste de evolucédo de hidrogénio

Os resultados obtidos pelo teste de evolucdo de hidrogénio sdo mostrados na
figura 16 pela relacdo entre o volume de hidrogénio (mL.cm™) em funcéo do
tempo de imersao num total de 30 dias. A amostra Mg HPT (200° C - 1h) foia
dltima a iniciar a liberacdo de hidrogénio, somente apés 20 dias de imerséo,
seguida das amostras Mg HPT (100° C - 1h) e Mg HPT (150° C - 1h). Ja as
amostras Mg HPT (300° C - 1h) e Mg HPT (400° C - 1h) iniciaram a liberacéo
de hidrogénio com 10 dias de imersdo. E este resultado concorda com os
resultados obtidos pelos testes de espectroscopia de impedancia

eletroquimica.
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Figura 16 — Volume de hidrogénio em 30 dias de imers&o.

Nota-se que os resultados dos testes de evolugcdo de hidrogénio nédo sao
conclusivos, uma vez que, o volume de hidrogénio gasoso liberado por area de

amostra em 30 dias foi muito pequeno para todas as amostras.

Pode-se inferir também, que a analise dos dados obtidos durante os testes de
evolucdo de hidrogénio demonstra uma boa resisténcia do material frente a
corrosdo, uma vez que a quantidade de hidrogénio gasoso medido durante os

30 dias de teste nao foi significativa para as amostras.

5.3 Caracterizacao das superficies

Foram obtidas imagens da superficie de todas as amostras pelo microscopio
eletrbnico de varredura e imagens de todas as amostras pelo uso de uma lente
macro. Para comparar a composi¢cao quimica em pontos distintos observados
nas imagens se realizou o estudo qualitativo e semi-quantitativo pela

espectroscopia dispersiva em energia (EDS).
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A figura 17 mostra a morfologia da superficie da amostra Mg HPT (100° C -

1h), na qual se percebe uma corrosdo generalizada na superficie ap6s os 30

dias de imerséao.

@

Figura 17 — (a) Viséo geral da amostra Mg HPT (100° C - 1h) apds teste de evolugéo de
hidrogénio e (b) imagem MEV da amostra Mg HPT (100° C - 1h) apés teste de evolugéo de

hidrogénio.

A figura 18 mostra o EDS de trés pontos distintos da amostra Mg HPT (100° C -
1h) e suas respectivas composi¢des quimicas. Toda a superficie apresenta
rachaduras e formacao de 6xidos de magnésio, principalmente nas areas mais
claras, e um filme pouco compacto. Além disso, percebe-se a presenca de
sédio (Na), cloro (Cl), fésforo (P) e calcio (Ca) nos trés pontos analisados

oriundos da solugao de Hank’s.
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Figura 18 — (a) Imagem MEV amostra Mg HPT (100° C - 1h) com os pontos 1, 2 e 3 e (b) EDS
area 1, (c) EDS area 2 e (d) EDS area 3.

A figura 19 mostra a morfologia da superficie da amostra Mg HPT (150° C -

1h), na qual se percebe um ataque generalizado com um furo no meio da

amostra apés os 30 dias de imersdo. O furo pode ter ocorrido devido ao fato de

essa amostra apresentar inicialmente uma espessura muito fina em relacéo as

outras, de 0,014 cm, e ao longo do tempo de imerséo pode ter ocorrido a

formagéo de pilhas localizadas com o rompimento da camada de Oxido e

consequente destruicdo do centro da amostra.
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(@) N T (b)
Figura 19 — (a) Viséo geral da amostra Mg HPT (150° C - 1h) apés teste de evolugéo de

hidrogénio e (b) imagem MEV da amostra Mg HPT (150° C - 1h) apés teste de evolugéo de

hidrogénio.

A figura 20 mostra o EDS da borda do furo (area 1) e fora do furo (area 2) da

amostra Mg HPT (150° C - 1h) e suas respectivas composi¢cées quimicas.

<] Na Mg P ci Ca <] Na Mg P <] Ca
Wt 48.05 0,52 36,82 8.65 0,38 5,58 Wit% 38,54 0.87 15,79 18,20 0.15 26,46
At 60,43 0.46 30,47 5,62 0.21 2.30 At% 55,40 0.57 14,94 13,52 0,09 15,18
o Mg 0

P
c
¢ ca Na|
N o1 c1 .,

@ (b)
Figura 20 — (a) EDS borda do furo (area 1) e (b) EDS fora do furo (area 2).

Nota-se, pela Figura 20, a presenca predominante dos elementos oxigénio e
magnésio na borda do furo. J& na regido fora do furo, sdo observados os

elementos provenientes da solu¢do de Hank’s.
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A figura 21 mostra a morfologia da superficie da amostra Mg HPT (200° C -
1h), na qual se percebe uma corrosdo generalizada e a formacéo de 6xidos na
superficie ap6s os 30 dias de imersdo. A mesma apresentou um filme um
pouco mais compacto e com menos rachaduras em relagcdo as outras, e,

portanto mais protetor.

(@ ‘ o)
Figura 21 — (a) Visédo geral da amostra Mg HPT (200° C - 1h) apés teste de evolugdo de

hidrogénio e (b) imagem MEV da amostra Mg HPT (200° C - 1h) apés teste de evolugédo de

hidrogénio.

A figura 22 mostra o EDS da amostra Mg HPT (200° C - 1h) e suas respectivas
composi¢cbes quimicas, nas quais as areas 1 e 2 apresentaram menor
porcentagem de componentes da solugao de Hank’s que a area 3, e péde-se
observar a presenca de Oxidos na superficie tanto na area cinza 2 quanto na

area 1.
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Figura 22 — (a) Imagem MEV amostra Mg HPT (200° C - 1h) com os pontos 1, 2 e 3, (b) EDS

area 1, (c) EDS éarea 2 e (d) EDS érea 3.

A figura 23 mostra a morfologia da superficie da amostra Mg HPT (300° C -

1h), na qual se observou uma corrosao localizada em certos pontos da

superficie e a formacdo de muitos éxidos apds os 30 dias de imersdo. A

mesma apresentou um filme pouco compacto, com muitas rachaduras e

ataques localizados mais profundos, o que nos permite inferir a possibilidade

de a amostra furar caso continuasse em imersdo por mais tempo.

57




R I — Y 1 R —

500 pm

Figura 23 — (a) Visdo geral da amostra Mg HPT (300° C - 1h) apdés teste de evolugéo de
hidrogénio (b) imagem MEV da amostra Mg HPT (300° C - 1h) apds teste de evolucdo de
hidrogénio, (c) imagem MEV aproximada do centro da amostra apoés teste de evolugéo de

hidrogénio e (d) ataque localizado marcado na figura c.

A figura 24 mostra o EDS da amostra Mg HPT (300° C - 1h) e suas respectivas
composic¢des quimicas, com presenca predominante de 6xidos de magnésio na
area 1 e presenga dos componentes provenientes da solucdo de Hank’s nas
areas 2 e 3.
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Figura 24 — (a) Imagem MEV amostra Mg HPT (300° C - 1h) com os pontos 1, 2 e 3, (b) EDS
area 1, (c) EDS éarea 2 e (d) EDS érea 3.

A figura 25 mostra a morfologia da superficie da amostra Mg HPT (400° C -

1h), na qual se observa uma superficie muito pouco compacta, com muitas

rachaduras, a formacdo de 6xidos de magnésio e ataques localizados em

diversos pontos da amostra.
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(a) .00 45 X 9.9 (b)
Figura 25 — (a) Viséo geral da amostra Mg HPT (400° C - 1h) apés teste de evolugéo de

hidrogénio e (b) imagem MEV da amostra Mg HPT (400° C - 1h) apds teste de evolugéo de

hidrogénio.

A figura 26 mostra o EDS da amostra Mg HPT (400° C - 1h) e suas respectivas
composi¢cdes quimicas, com presenca de maior porcentagem dos elementos
oxigénio e magnésio na area 3 e uma alta porcentagem dos componentes
provenientes da solu¢do de Hank’s nas areas 1 e 2.
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Figura 26 — (a) Imagem MEV amostra Mg HPT (400° C - 1h) com os pontos 1, 2 e 3, (b) EDS
area 1, (c) EDS éarea 2 e (d) EDS érea 3.
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6 CONCLUSOES

Através do estudo realizado com amostras de magnésio puro processado por
HPT e recozido a diferentes temperaturas, foi possivel observar que o tamanho
do grdo e a homogeneidade da superficie metalica do material influenciam no
processo de corrosdo, de forma que, uma superficie mais homogénea e com
mais contornos de grdo apresenta melhor resisténcia a corrosdo que uma
superficie menos homogénea. A corrosao em superficies homogéneas tende a
ser de forma generalizada. Por outro lado, uma superficie heterogénea, com
menos contornos de grao e maior diferenca de tamanho de gréo, esta propicia

a ataques localizados.

A amostra Mg HPT (200° C — 1h), apresentou filme de 6xido mais compacto,
com menos rachaduras, e, portanto mais resistente a corrosdo do que as
outras. Enquanto as amostras que foram recozidas em temperaturas maiores,
como a 300° C e 400° C, apresentaram baixa resisténcia a corrosao com um

filme de 6xido pouco compacto e com muitas trincas.

Os testes de evolucao de hidrogénio mostraram uma perda de massa muito
pequena em todas as amostras do material estudado. E a amostra recozida a
200° C por 1h iniciou a liberacao de hidrogénio mais tarde, somente apdos 20

dias de imersao, o que pode significar uma maior resisténcia a corrosao.

As observacbes desse trabalho mostram que nédo se encontrou, ainda, uma
relacdo crescente ou decrescente entre temperatura de recozimento e o
tamanho de grdo, mas se percebeu que temperaturas de recozimento proximas
de 200° C podem ser avaliadas como temperaturas 6timas de tratamento
térmico para melhor resistir a corrosdo no meio estudado (solugdo de Hank’s)

em funcdo do tamanho de gréo.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Analisar o magnésio processado por HPT com temperaturas de
recozimento entre 150° C e 250° C, a fim de investigar minuciosamente
a possivel existéncia de uma temperatura Otima que permita o
crescimento do grdo a um tamanho que possa ser considerado ideal
para resisténcia a corrosdo do material;

o Estudar a microestrutura e morfologia do material analisado, em especial
o tamanho de gréo, relacionando-o com a homogeneidade, textura e
impurezas da superficie;

e Investigar o comportamento do magnésio e sua consequente resisténcia
a corrosao em diferentes tempos de imersdo na solugdo de Hank’s,

durante os testes eletroquimicos.
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