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INFLUÊNCIA DA COMPOSIÇÃO DO ELETRÓLITO NO 
COMPORTAMENTO DO MAGNÉSIO EM ALTOS POTENCIAIS 

ANÓDICOS

J.Porto Borba1, A.A.Poznyak2, G.Knörnschild1

1 Laboratório de Processos Eletroquímicos e Corrosão- Universidade Federal do Rio Grande do 
Sul (UFRGS), Porto Alegre - Brasil; 2 Departamento de Química - Belarussian State University of 

Informatics and Radioelectronics (BSUIR), Minsk, Belarus. gerhard.Hans@ufrgs.br

ABSTRACT: Potenciodinamic curves were measured in electrolytes of 0,2Mol/L NaOH with the addition of compounds 
used in conventional and in recently developed anodizing baths. The curves showed as a characteristic behavior 
passivity breakdown at +3V, high current densities of magnesium dissolution, followed by secondary passivation and 
breakdown of the anodic film at high potentials. The compounds were characterized according to the potential and 
the critical current density for secondary passivation, the passive current density and the breakdown potential of the 
anodic film. Compared with 0,2Mol/L NaOH, the addition of fluoride, phosphate, stannate and ethanol lowered the 
critical current density for secondary passivation.. Al(OH)3 and silicate showed no effect on the critical current density. 
No secondary passivation occurred in the presence of permanganate, while in the presence of silicate no sharp active-
passive transition was found.
Keywords: Magnesium, passivation, anodization

Introdução

Magnésio e suas ligas ficam passivos em soluções alcalinas e neutras na ausência de íons agressivos. Porém, acima 
de aproximadamente +3V existe uma região transpassiva, onde o metal se dissolve com uma taxa que cresce com o 
potencial aplicado [1]. Acima de um potencial crítico a densidade de corrente diminui várias ordens de grandeza e um 
novo estado de passivação se estabelece, onde a densidade de corrente permanece baixa e depende pouco do potencial 
aplicado. O novo filme passivo cresce até alcançar um potencial limite, onde a densidade de corrente sobe rapidamente 
devido a quebra deste filme anódico. A literatura cita duas possíveis causas para a quebra de filmes anódicos: a quebra 
mecânica e a quebra dielétrica [2]. 

Embora o comportamento anódico descrito acima não seja relevante para magnésio corroendo no potencial de 
corrosão, ele se torna muito importante para processos de anodização, pois nestes, o potencial geralmente alcança 
valores acima do potencial limite para a quebra do filme de óxido [3].

O comportamento eletroquímico anódico do magnésio depende de muitos fatores e os estudos publicados até hoje 
não dão uma descrição muito detalhada. Composição, espessura e morfologia do filme anódico dependem da liga 
de magnésio, da composição e concentração do eletrólito e do modo como foram aplicados corrente e potencial [1]. 
Conforme Yahalom et al. [4] a corrente passiva na região da passividade secundária diminui quando a concentração de 
Al(OH)3 no eletrólito aumenta. Num outro trabalho foi estudada a influência da concentração de NaOH na passivação 
do magnésio [5]. Porém, sobre a influência de outros compostos, geralmente usados em banhos de anodização das ligas 
de magnésio não há informações. 

Por isso, o objetivo do presente trabalho foi a medida de curvas potenciodinâmicas em soluções de NaOH, com a 
adição de compostos usados em receitas convencionais para banhos de anodização (fluoreto, fosfato, permanganato, 
aluminato) e com compostos aplicados em receitas mais recentes (silicato, estanato, etanol). Foram comparadas as 
correntes críticas para a passivação secundária, o potencial da passivação secundária, a corrente passiva e o potencial 
para a quebra do óxido.

Procedimento Experimental

O comportamento eletroquímico de magnésio puro (99,99% em peso) foi estudado em soluções 0,2Mol/L de NaOH 
com a adição de um dos seguintes compostos: Na3PO4 (0,1Mol/L), KF (0,1Mol/L), Na2SnO3 (0,1Mol/L), KMnO4 
(0,1Mol/L) e Na2Si3O7 (d=1,390, 8g/L), respectivamente. Foi ainda usado 0,2Mol/L NaOH sem aditivo assim como 
0,2Mol/L NaOH em H2O/etanol (59%vol.). A célula consistiu de dois eletrodos: do ánodo de magnésio com uma 
área exposta de 0,3cm2 e um cátodo de aço inox com uma área de 8cm2. A célula estava aberto, portanto os eletrólitos 
estavam saturados de ar. Testes potenciodinâmicos foram iniciados em +1V e terminados quando a subida da corrente 
indicou a quebra mecânica ou dielétrica do filme anódico. Através de uma fonte de corrente/voltagem de 1A/600V a 
varredura foi realizada com uma taxa de 1V/min. 
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Resultados e Discussão

As Figuras 1-4 mostram curvas obtidas nos testes potenciodinâmicos. Na maioria dos testes foi observado o 
comportamento típico, ou seja: dissolução a partir de cerca de +3V, subida da taxa de dissolução com o aumento 
do potencial. Passivação secundária ocorre de forma abrupta ao alcançar um potencial crítico que varia entre +6V e 
+25V. A partir deste potencial de passivação secundária a densidade de corrente permanece baixa e aproximadamente 
constante até a quebra do filme, indicado pelo forte aumento da densidade de corrente. Os dados que caracterizam as 
curvas potenciodinâmicas de todos os eletrólitos estudados estão apresentados na Tabela 1. 
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Figura 1: Curva potenciodinâmica i vs.U de Mg puro  
em NaOH (0,2M)

Figura 2: Curva potenciodinâmica i vs.U de Mg puro  
em NaOH (0,2M) + Na3PO4  (0,1M)
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Figura 3: Curva potenciodinâmica i vs.U de Mg 
puro  em NaOH (0,2M) + Na2SnO3 (0,1M)

Figura 4: Curva potenciodinâmica i vs.U de Mg puro  
em NaOH (0,2M) + silicato (8g/L)

Tabela 1: Dados característicos das curvas potenciodinâmicas.

U(passivação)
V

i(crítico)
mA/cm2

i(passivo, 40V)
mA/cm2

U(quebra)
V

0,2M NaOH 24V-25V 2600 15 140
0,2M NaOH+0,1M Na3PO4	 8-10V 140 4,6 180
0,2M NaOH+0,1M KMnO4	 > 40V > 1000 -- --
0,2M NaOH+silicato (35) 3000 -- --
0,2M NaOH+0,1M Na2SnO3	 7V-8V 300 10,5 150
0,2M NaOH+0,1M KF	 6V-7V 120 0,5 140
0,2M NaOH+0,01M Al(OH)3 20V-25V 2300 7,0 130
0,2M NaOH H2O/álcool (59%) 6V-7V 85 15 215

Foram observados dois casos que não se encaixam neste comportamento descrito acima. No caso da adição de 
silicato, no lugar de um potencial nítido da passivação secundária a densidade de corrente cai gradualmente até 
aproximadamente +100V. Não há uma região de passividade com corrente constante e os valores ficam altos e com 
fortes oscilações em todos os potenciais (Fig.4). No caso da adição de permanganato passivação secundária não foi 
observada até +40V. A densidade de corrente ficou alta e irregular em toda a região ativa. 

Nos outros eletrólitos estudados a corrente subiu linear com o potencial aplicado acima de +3V, indicando controle 
ôhmico da reação (Fig. 1 e 4). Em eletrólitos com ânions que formam sais de baixa solubilidade com Mg2+, a passivação 
secundária ocorre em potenciais mais baixas e com uma corrente crítica mais baixa, em comparação com NaOH sem 
aditivo. Isto se aplica aos eletrólitos com fosfato (Fig,2 e Tab.1), com fluoreto (Tab.1) e com estanato (Fig.3 e Tab.1). 
A mesma observação foi feita em NaOH contendo etanol (Tab.1). Neste caso a solubilidade de Mg2+ está reduzida 
pelo álcool. No caso do fluoreto e do estanato foi confirmado em filmes de anodização que na superfície do metal 
se formam filmes ricos em fluoro [6] e em estanho [7], respetivamente. A adição de Al(OH)3 (Tab.1) não diminuiu a 
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corrente crítica, nem o potencial de passivação secundária. Este resultado está de acordo com as observações feitas por 
Khaselev [4]. Em todos os casos a dissolução de magnésio está acompanhada de forte desprendimento de oxigênio.

Com respeito à corrente passiva foi observada uma tendência de correntes mais altas em eletrólitos onde a corrente 
crítica está alta (Tab.1). Uma exceção representa o eletrólito com etanol, onde a corrente crítica está baixa, mas a 
corrente passiva está alta (Tab.1). Picos de corrente na região passiva indicam processos de quebra e repassivação e 
permitem a conclusão que a formação do filme passivo, neste caso, está comprometida pela concentração mais baixa 
da água.

Os potenciais de quebra dos filmes não sofrem fortes alterações com os aditivos. Potenciais de quebra mais altos em 
comparação com 0,2M NaOH foram observados no caso do fosfato (Fig.2 e Tab.1) e da solução com etanol (Tab.1). 
Conforme Kandary [8] a quebra acontece em potenciais mais altos quando a condutividade elétrica do eletrólito 
é mais baixa. Esta afirmação está de acordo com o resultado obtido na solução com etanol. As características da 
curva no potencial da quebra do filme fornecem indícios sobre o mecanismo da quebra. Picos da corrente mostram 
curtos processos de quebra localizada e repassivação, típicos para a quebra dielétrica com sparking. Correntes 
permanentemente altas indicam quebras mecânicas, que podem ser irreversíveis. O mecanismo da quebra pode mudar 
com a concentração do eletrólito. No caso de filmes sobre Mg puro e sobre a liga AZ91 foi observada uma tendência à 
quebra dielétrica quando a concentração do eletrólito aumentou [9].

ConclusÕES

As curvas potenciodinâmicas de magnésio em eletrólitos com compostos usados em banhos de anodização fornecem 
informações importantes sobre a influência destes compostos no comportamento eletroquímico de magnésio e de suas 
ligas. Além de ajudar na procura por melhores banhos de anodizações, as curvas contribuem também para um melhor 
entendimento da passividade de magnésio e de suas ligas. 

A corrente crítica e o potencial da passivação secundária fornecem indícios sobre a incorporação dos aditivos no 
filme anódico, como foi verificado no caso do fluoreto e do estanato. Em outros casos compostos usados em banhos 
tradicionais mostram pouca influencia na dissolução ativa do Mg (no caso do Al(OH)3) ou até inibiram a passivação 
secundária (no caso do KMnO4). 
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