UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

LUANA SANTANA DOS SANTOS

ESTUDO ELETROQUIMICO DE LIGAS METALICAS
ALUMINIO - SILICIO EM MEIO ACIDO

BELEM
2012



LUANA SANTANA DOS SANTOS

ESTUDO ELETROQUIMICO DE LIGAS METALICAS ALUMINIO — SILICIO
EM MEIO ACIDO

Dissertacdo apresentada ao Curso de
Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica
da Universidade Federal do Para, como
parte dos requisitos necessarios para
obtencdo do Titulo de Mestre.

AREA DE CONCENTRACAOQ: Desenvolvimento de Processos

ORIENTADOR: Prof. Dr. José Carlos Cardoso Filho

BELEM
2012



Dados Internacionais de Catalogacao na Publicagcéo (CIP)
Biblioteca do Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica

Santos, Luana Santana dos

Estudo eletroquimico de ligas metélicas aluminio-silicio em meio
acido / Luana Santana dos Santos; orientador, José Carlos Cardoso
Filho._ Belém - 2012

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal do Para. Instituto
de Tecnologia. Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia Quimica,
2012

1. Ligas de aluminio 2. Eletroquimica 3. Silicio  I. Titulo

CDD 22.ed. 620.16




LUANA SANTANA DOS SANTOS

ESTUDC ELETROQUIMICO DE LIGAS METALICAS ALUMINIO - SILICIO EM
MEIO ACIDO

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pés-Graduagdo em Engenharia Quimica
da Universidade Federal do Para, como
parte dos requisitos necessarios para
obtengdo do Titulo de Mestre.

AREA DE CONCENTRACAO: Desenvolvimento de Processos Inorginicos
DATA DA AVALIAGAO: 30 /03 /2042
CONCEITO APROVADO

BANCA EXAMINADORA

o 4 0 T

Prof. Ipr./José Carlos Cardoso Filho (Orientador)
PPEQ/FEQUFPA

i’

Prof. Dr. José Maria dﬂfle Quareslma (Membro)
PPGEM/FEM/UFPA

Devile By AR M
Prof. Dr. Denilson Luz cg Silva (Membro)
PPEQ/FEQ/UFPA




Dedico este trabalho a minha mée,
Carmen, aos meus avés Argemira e Francisco
por todo amor, carinho, dedicag&o e incentivo

que me permitiram alcancar este objetivo.



AGRADECIMENTOS

A Deus por ter me protegido e conduzido durante o caminho percorrido na conquista
deste sonho e ter me concedido forcas para superar todas as dificuldades.

A minha mé&e Carmen Rute, minha grande amiga e fonte de amor e coragem.

Aos meus avOs Argemira e Francisco Santana (in memorian), que sempre
incentivaram e acreditaram em meus projetos.

Ao meu orientador Prof. Dr. José Carlos Cardoso Filho, pela orientacdo, amizade e
apoio durante o desenvolvimento deste trabalho.

Ao Prof. Dr. José Maria do Vale Quaresma e ao seu grupo GPEMAT pelo
fornecimento das ligas utilizadas na parte experimental deste trabalho.

Aos meus irmdos Layane, Igor e Liliane, as minhas sobrinhas Ariela e Leticya e aos
familiares que torceram pelo meu sucesso.

Ao meu namorado Sergio, pelo apoio e incentivo durante esta caminhada.

Aos amigos do LC Aline, Felipe, Leticia, Luiza, Marcelo e Suellen pela disposicao e
paciéncia em ajudar e pela contribuicdo ao éxito deste trabalho.

As minhas amigas Adriana, Adrielle, Danielly, Elizabeth, Gabriela, Klaissa, Lorena,
Marluce e Raquel, por todo apoio, carinho e amizade.

Aos amigos André, Alvaro, Aurismar, Cesar, Elen, Ezequiel, Garcia, Gerson,
Ivaneide, Kivia, Liliane, Regina, Sandra, Valdecir, Vera, pela paciéncia, bondade e forca, que
colaboraram muito desde a graduacéo.

A CAPES pelo auxilio financeiro.



“Lute com determinagdo, abrace a vida com paixdo, perca com classe e

venca com ousadia, porque o mundo pertence a quem se atreve e a vida é muito

’

para ser insignificante.’

(Charles Chaplin)



RESUMO

As ligas a base de aluminio-silicio apresentam baixo peso especifico, boa resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosdo, tém sido amplamente utilizadas como substitutas de
algumas ligas ferrosas na fabricacdo de pecas em diversos segmentos industriais. Nesta
pesquisa estudou-se o comportamento eletroquimico do aluminio e suas ligas aluminio-silicio
0,3 e 0,7% em massa, em elétrdlitos de acido sulfarico e acido cloridrico, ambos a 0,1 mol/L.
Os resultados das técnicas eletroquimicas mostraram que o Si provocou um deslocamento
para valores mais positivos do potencial de corrosdo, observou-se uma regido de passividade
nas curvas anodicas dos eletrodos em 4&cido sulfurico, este fenémeno de passivacdo nédo
ocorreu em acido cloridrico. Os diagramas de Nyquist apresentaram dois arcos,um capacitivo
na regido de altas frequéncias, relacionado a formacao da camada 6xida e, um indutivo em
baixas frequéncias, atribuido a adsorcdo de anions na superficie metélica, as semelhancgas nos
diagramas mostram que os fendmenos eletroquimicos sdo idénticos e independentes da adicao
de Si. Os diagramas de impedancia, também, mostraram menor resisténcia de polarizacdo das
ligas Al-Si. Considerando, apenas, os estudos eletroquimicos pode-se afirmar que os eletrodos
nédo apresentaram diferencas relevantes entre si e a suscetibilidade a corrosdo nestas solugoes

acidas ndo implica em uma caracteristica desfavoravel a sua aplicacéo.

Palavras-chave: Aluminio, ligas Al-Si, técnicas eletroquimicas.



ABSTRACT

The alloys based on aluminume-silicon have low specific weight, good mechanical strength
and corrosion resistance, have been widely used as substitutes for some ferrous alloys in
manufacturing parts for various industries. In this research we studied the electrochemical
behavior of aluminum and aluminum-silicon alloys 0.3 and 0.7% by mass in electrolytes
sulfuric acid and hydrochloric acid, both at 0.1 mol/L. The results of electrochemical
techniques showed that the Si caused a shift to more positive values corrosion potential was
observed a region of passivity anodic curves of the electrodes in sulfuric acid, this
phenomenon was not observed in hydrochloric acid. The Nyquist diagrams show two arcs, a
capacitive region of high frequencies related to the formation of the layer oxidizes and an
inductive at low frequencies attributed to adsorption of anions on the metal surface, the
similarities in the diagrams show that the electrochemical phenomena are identical and
independent addition of Si. The impedance diagrams also showed low polarization resistance
of the alloys Al-Si. Considering only the electrochemical studies it can be stated that the
electrodes did not show significant differences between themselves and susceptibility to

corrosion in these acidic solutions does not imply a negative feature to your application.

Keywords: Aluminium, Al-Si alloys, electrochemical techniques.
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1 INTRODUCAO

Atualmente o aluminio e suas ligas sdo os metais ndo ferrosos mais utilizados pela
engenharia, pois podem ser empregados em muitos segmentos econdmicos como, transportes,
construcdo civil e dispositivos eletrénicos, devido apresentar caracteristicas favoraveis que
incluem boa condutividade elétrica e térmica, baixa densidade e resisténcia a corrosdo
combinadas com a durabilidade, potencial de reciclagem, além de grande disponibilidade de
matéria-prima para sua producéo.

O aluminio puro tem uma excelente resisténcia a corrosdo, mas possui uma resisténcia
mecénica baixa, por isso outros elementos quimicos, chamados elementos de ligas, séo
adicionados para melhorar tal propriedade. Dependendo da finalidade da liga produzida outras
propriedades especificas podem ser modificadas de acordo com o elemento adicionado, 0s
elementos mais comumente adicionados séo silicio, cobre, magnésio, manganés e zinco.

As ligas a base de aluminio-silicio sdo as mais utilizadas comercialmente,
principalmente por causa de suas boas caracteristicas de fundicdo, resisténcia mecanica e
resisténcia a corrosdo, estas ligas tem sido amplamente utilizadas como substitutas de algumas
ligas ferrosas, pois também apresentam baixo peso especifico, sendo importantes para
fabricacdo de pecas fundidas para a industria automotiva e aeroespacial (LI et al., 2004).

Sabe-se que a resisténcia a corrosdo do metal puro advém da formacdo de uma
pelicula protetora de pequena espessura formada pela reacdo do metal com o oxigénio
presente no ambiente, esta camada de éxido de aluminio (Al,O3) atua na protecdo do metal.
Nas ligas de aluminio também ha formacdo desta pelicula, mas geralmente a camada
apresenta defeitos causando perda da resisténcia destes materiais no meio oxidante, ja que as
ligas também contém impurezas, adi¢bes de liga e precipitados intermetalicos nas solugdes
solidas.

Diante do exposto, neste trabalho investigou-se o comportamento eletroquimico do
aluminio e suas ligas Al-Si com diferentes teores (0,3 e 0,7% em massa) de silicio, em
solucgdes aquosas de acido sulfurico e acido cloridrico, através das técnicas eletroquimicas de
monitoramento do potencial de corrosdo, polarizacdo potenciodindmica, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e cronoamperometria, objetivando-se o entendimento dos processos
corrosivos nesses materiais metalicos para sua utilizacdo na transmissdo e distribuicdo de

energia elétrica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ALUMINIO

Em 1761, Luis Guyton de Morveau (1736-1816), um quimico colaborador de Antoine
Laurent Lavosier (1743-1794) foi quem atribuiu 0 nome “alumine”, palavra derivada do latim
alumen. Em 1787, o préprio Lavosier identificou o 6xido deste metal, que em 1807 teria seu
nome proposto por Sir Humprey Davy como sendo aluminium, designacdo generalizada por
todo o mundo. O aluminio (Al) por ser muito reativo ndo esta disponivel naturalmente na
forma metélica, mas na forma de Oxidos ou de silicatos. Foi obtido impuro em 1825 pelo
fisico-quimico Hans Christian Orsted (1777-1851), o isolamento do metal puro foi realizado
em 1827 por Friedrich Wohler (1800-1882) (ABAL, 2012).

Os 6xidos de aluminio podem ser encontrados em muitas argilas, rochas e outros
minerais, mas sua obtencdo a partir dessas matérias—primas ndo apresenta viabilidade
econbmica quando comparadas com a bauxita, principal fonte de obtencdo de aluminio
metalico (FONTANA, 2007). A bauxita € um minério constituido por um complexo de 6xidos
metélicos, predominantemente oxi-hidroxidros de aluminio com teores de 35% a 55% de
alumina (Al,O3), formada pela erosdo de rochas ricas neste elemento como a nefelina,
feldspato, serpentina, argilas, entres outras (SAMPAIO; ANDRADE; DUTRA, 2005).

A primeira obtencdo industrial do aluminio foi realizada por Sainte-Claire Deville
(1817-1881) em 1854, que teve seu processo quimico substituido pelos processos Bayer e
Hall-Héroul, em 1886, o primeiro consiste na lixiviacdo da bauxita em soda caustica na qual €
obtida a alumina que é, em seguida, dissolvida em sais fundentes e decomposta
eletroliticamente produzindo o aluminio metalico, esta Ultima etapa corresponde ao processo
desenvolvido simultaneamente por Charles Martin Hall (1863-1914), nos Estados Unidos e na
Franca por Paul Louis Toussaint Héroult (1863-1914), a aplicacdo conjunta destes dois
processos diminuiu os custos e simplificou a extracdo do aluminio a partir da bauxita
permitindo a extensao de sua producéo e uso (ABAL, 2012).

As maiores jazidas de bauxita foram encontradas em regifes de clima tropical e
subtropical, na Guiné, Australia, Brasil e Jamaica. No Brasil, as primeiras referéncias a
bauxita datam 1928 e a primeira utilizagdo desse minério para a produgdo de aluminio em
escala industrial foi feita pela Elquisa (Eletro Quimica Brasileira S/A), em 1944, durante a 22
Guerra Mundial. Mas apenas a partir dos anos de 1980 que 0 pais passou a exportar o metal,

com o surgimento das plantas de producdo no Rio de Janeiro, Maranh&o e Para. O Brasil
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possui um conjunto de fatores que propiciam vantagem para a producdo de aluminio, possui
grandes reservas encontradas principalmente nos estados de Minas Gerais e Para, é um grande
produtor mundial de bauxita e na maioria dos lugares o minério esta embaixo de camadas de 5
a 20 metros de rochas e argilas, enquanto no nosso pais € encontrada na superficie facilitando
sua extracdo (ABAL, 2008).

O aluminio é um dos elementos quimicos mais abundantes na crosta terrestre (DAVIS,
1993), como mostra o Gréafico 1. Suas excelentes propriedades fisico-quimicas atraem varios
setores de producdo, por exemplo, devido a sua baixa densidade, é muito aplicado na
fabricagdo de equipamentos de transporte, pela sua condutividade térmica e elétrica é
utilizado em trocadores de calor e fios condutores de eletricidade etc. Tambem é usado na
producdo de embalagens - para alimentos e medicamentos- de maquinas, de bens de consumo
e em materiais para construcao civil, como mostrado no Gréfico 2.

Este amplo campo de aplica¢des faz do aluminio o lider na metalurgia dos metais ndo
ferrosos, sua producdo € de, aproximadamente, 30 Mt/ano: a segunda maior entre 0s metais
ficando atras apenas da producdo do aco de, aproximadamente, 1000 Mt/ano (REBOUL;
BAROUX, 2011). Este metal também apresenta boa ductilidade, formabilidade e é facilmente

reciclavel, além de ndo ser téxico.

Gréfico 1- Distribuicdo dos elementos da crosta terrestre  Grafico 2- Consumo de aluminio

Maquinas & equipamentos
Outros

Bensde Consumo

M Dxigénio 9%
M 5ilicio Embalagens

Aluminio
Construcéo Civil
B Ferro

W Outras

Eletricidade

Transporte

Fonte: EAA, 2011. Fonte: ABAL, 2009.

2.1.1 Propriedades do aluminio

As propriedades fisicas mais importantes deste metal sdo mostradas nas proximas

secdes.
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2.1.1.1 Estrutura cristalina

A estrutura cristalina do aluminio puro, representada pela Figura 1, é do tipo Cubica
de Face Centrada — CFC. Isto significa que os atomos formam as extremidades de um cubo,
com um atomo no centro de cada face (VAN VLACK, 2007).

Figura 1-Estrutura cristalina do aluminio

o
e |

Wl U‘;"

Fonte: Van Vlack, 2007.

2.1.1.2 Densidade

O aluminio apresenta um peso especifico menor que qualquer outro metal, sua
densidade é 2700 Kg/m® que é quase trés vezes menor que a densidade do aco ou do cobre.
Esta é uma de suas propriedades mais relevantes, tanto que por um longo tempo o termo “liga
leve” foi usado para o que ¢ agora chamado de “ligas de aluminio”. As densidades das ligas
de aluminio estdo no intervalo de 2600 a 2800 Kg/m®. Experiéncias tém mostrado que uma
estrutura produzida com liga de aluminio pode ser até 50% mais leve que seu equivalente
feito a partir do aco carbono ou inoxidavel. Vérias areas da tecnologia tiram vantagens desta
propriedade do aluminio como, por exemplo, transporte, engenharia mecénica e transmissao
de energia (VARGEL, 2004).

2.1.1.3 Condutividade térmica

A condutividade térmica do aluminio é 244 W/m °C para 99,99% de pureza na faixa
de 0-100 °C. A condutividade térmica é reduzida com a adicdo de elementos de liga
(COBDEN, 1994). O Al é um excelente condutor de calor com aproximadamente 60% da

condutividade térmica do cobre, apresentando um 6timo desempenho entre 0os metais mais
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utilizados em engenharia. A condutividade das ligas de aluminio depende da sua composicéo
e témpera metallrgica. H& muitas aplicagdes de trocadores de calor de aluminio em carros,

refrigeradores, dispositivos eletrénicos etc.

2.1.1.4 Condutividade elétrica

Segundo a norma da International Annealed Copper Standard, o aluminio com 99,99%
de pureza a 20 °C apresenta uma condutividade elétrica de 64,94% IACS. Devido sua baixa
densidade a condutividade elétrica por massa € o dobro da condutividade do cobre, e superior
a de qualquer outro metal. A resistividade a 20 °C € 2,69 uQ.cm. A condutividade elétrica,
que é o inverso da resistividade, é uma das propriedades mais sensiveis do aluminio sendo
afetada por ambos, as mudancas na composicao e o tratamento térmico. A adicdo de outros
metais em ligas de aluminio diminui a condutividade elétrica, no caso do silicio, por exemplo,
h& um aumento médio na resistividade de 1,02 pQ.cm. O aluminio é empregado em linhas de
transmissdo de energia e na protecdo de cabos de telefone subterrdaneos e submersos
(COBDEN, 1994).

2.1.1.5 Resisténcia a corrosdo

Sua resisténcia € maior que a maioria dos outros metais, devido a formacdo de uma
pelicula de 6xido de aluminio (Al,O3) superficial ou pelicula passivadora, quando o aluminio
é exposto ao oxigénio, 4gua ou outro meio oxidante, a temperatura ambiente em condicdes
normais. O aluminio é um elemento quimico muito reativo e sua resisténcia a corrosao
depende da abrangéncia com que a pelicula de 6xido impede a reacdo entre o metal e 0 meio
(COBDEN, 1994; HATCH, 2005).

2.1.1.6 Refletancia ou refletividade

O aluminio plano reflete cerca de 75% da luz e 90% da radiacdo do calor que incide
sobre ele. A emissividade da mesma peca €, portanto, baixa (menos de 10% de um corpo
negro a mesma temperatura). Devido a combinacao destas propriedades a folha de aluminio

pode ser aplicada como um meio de isolamento reflexivo (COBDEN, 1994).
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2.1.1.7 Expanséo térmica e temperatura de fuséo

O coeficiente de expansdo térmica é considerado constante entre 20 e 100 °C, sendo
afetado pela presenca de outros constituintes, por exemplo, o silicio e o cobre reduzem a
dilatacdo, enquanto 0 magnésio aumenta. Os coeficientes das ligas comerciais sdo proximos
de 2,4.10”° K. O ponto de fusdo do aluminio puro é de 660 °C, mas diminui para 635 °C com
99,5% de pureza. A adicdo de elementos de liga pode reduzir esta temperatura para até
500 °C, no caso das ligas com magnésio (COBDEN, 1994).

2.1.1.8 Reciclabilidade e atoxidade

O aluminio pode ser reciclado infinitas vezes sem perder as caracteristicas basicas
como metal, em razdo desta propriedade ha reducdo do impacto ambiental, economia de
energia e investimento significativamente inferior, em relacdo a producdo de aluminio
priméario. O aluminio ndo possui caracteristicas toxicas, 0 que permite seu uso em utensilios
domeésticos, em embalagens e em equipamentos que entram em contato com alimentos sem

nenhum efeito nocivo ao organismo humano (ABAL, 2009).
2.2 LIGAS DE ALUMINIO

Apesar das excelentes propriedades do metal puro, o aluminio possui baixa resisténcia
mecanica, devido a essa caracteristica ligas de aluminio de alta resisténcia podem ser
produzidas através da adigdo de varios elementos com a finalidade de melhorar esta e outras
propriedades do metal.

Os elementos mais importantes para conferir propriedades especificas ao aluminio sdo
silicio (Si), magnésio (Mg), manganés (Mn), cobre (Cu) e zinco (Zn). O fato de o metal
aceitar varios elementos possibilita a obtencdo de ligas diversificadas. As principais
propriedades modificadas pela adicdo destes elementos sdo propriedades mecanicas,
fusibilidade, usinabilidade, resisténcia ao calor, a corrosdo e a tracdo, formabilidade,
soldabilidade dentre outras (GOMES; BRESCIANI FILHO, 1976).
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2.2.1 Ligas de aluminio e silicio

O silicio € o elemento mais utilizado nas ligas, sua adicdo melhora as caracteristicas
de fundicdo, propriedades mecéanicas em uma ampla gama de temperaturas. Este elemento
confere um ponto de fusdo baixo, reduz o coeficiente de expansdo térmica e melhora a
soldabilidade. Além de aumentar a fluidez do aluminio promovendo uma melhor
movimentacdo do liquido através de cavidades do molde de fundicdo, também propicia a
reducdo da contracdo da liga durante o resfriamento, baixa susceptibilidade ao trincamento e
reduz a porosidade nas pegas fundidas (GOMES; BRESCIANI FILHO, 1976; APELIAN,
2009).

As ligas a base de Al-Si também apresentam boa resisténcia a corrosao, sdo aplicadas
na confeccdo desde blocos de motor até a producédo de pecas estruturais em diversos setores
industriais, sejam eles em industrias maritimas, automobilisticas, elétricas, alimenticias ou de
aviacdo (KORI; MURTY; CHAKRABORTY, 2000).

As ligas industriais baseadas neste sistema binario sdo divididas em trés grupos:
hipoeutéticas, eutéticas e hipereutéticas. As ligas Al-Si sdo denominadas como ligas eutéticas
quando a quantidade de silicio é 11-13%, ligas hipoeutéticas para conte(idos de Si menores
que 11% e ligas hipereutéticas quando a porcentagem for maior que 13%, em peso
(HATCH, 2005). As ligas eutéticas e hipoeutéticas sdo caracterizadas pela boa fluidez e
resisténcia a corrosdo, enquanto as ligas hipereutéticas, apresentam excelente resisténcia ao
desgaste e baixo coeficiente de expansdo térmica, sua usinabilidade é melhorada quando as
particulas de silicio tornam-se mais finas e mais uniformemente distribuidas (EJIOFOR;
REEDY, 1997).

O teor de silicio em ligas comerciais esta no intervalo de 5-23% em peso. As
propriedades da liga especifica podem ser atribuidas as propriedades fisicas individuais de
seus principais componentes microestruturais (solucdo sélida de a-alumina e cristais de
silicio, fase B, distribuida na matriz de aluminio), a fracdo de volume e morfologia destes
componentes (WARMUZEK, 2004). As ligas de interesse no presente trabalho sdo as ligas
classificadas comercialmente como ligas puras de Al-Si, que possuem uma ampla fracdo

primaria de a-alumina em sua microestrutura e contém menor nimero de cristais de silicio.
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2.2.1.1 Diagrama de equilibrio Al-Si

O diagrama de fases da liga AI-Si (Grafico 3) mostra que, durante a
solidificacdo do metal liquido, a a-alumina solidifica em primeiro lugar como uma liga
hipoeutética e particulas de silicio priméarias como liga hipereutética. Posteriormente, com 0
continuo decréscimo da temperatura, a mistura eutética de aluminio-silicio, por fim, torna-se
solida por completo. A reacdo eutética ocorre em 577 °C em um teor de silicio de 11,7%
(porcentagem em peso). Nesta temperatura, a solubilidade do silicio em aluminio atinge um
maximo em 1,65% ( DWIVEDI, 2010).

Gréfico 3- Diagrama de equilibrio Al-Si
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Fonte: King, 1987.

2.3 CORROSAO

2.3.1 Definicéo

A corrosdo pode ser definida como a deterioragdo de um material, geralmente

metalico, por a¢do quimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforcos mecanicos. Este
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processo comumente envolve reagfes quimicas heterogéneas ou reagdes eletroquimicas na
superficie de separacdo entre o metal e 0 meio corrosivo (GENTIL, 2007). Em outras
palavras, € a tendéncia natural do metal de retornar a sua forma mais estavel
termodinamicamente. Para a maioria dos materiais metalicos, isto significa a formacdo de
oxidos, sulfetos ou outros compostos metélicos (SCHWEITZER, 2007).

De acordo com Shreir, Jarman e Burstein (1998), € a indesejavel deterioracdo de um
metal ou liga provocada pela interacdo do metal com o ambiente que resulta na degradacdo do
metal e de suas propriedades, esta definicdo pode ser aplicada a materiais ndo-metalicos
como, vidro, concreto entre outros.

Este processo de degradacdo pode ser encontrado em Varios meios como, por
exemplo: o ar e misturas; agua doce e do mar; solos; solventes; madeira; polimeros;
organicos; as atmosferas rural, urbana e industrial; gases (aménia, dioxido de enxofre, didxido
de carbono etc.); produtos quimicos como acidos sulfurico, cloridrico e nitrico e produtos
alcalinos como hidroxido de sddio (BARDAL, 2004). Para a maioria dos materiais metalicos,

somente atmosferas inertes e 0 vacuo podem ser considerados livres de corroséo.

2.3.2 Corrosdo de metais

Segundo Bard, Strattman e Frankell (2003), a corrosdo de metais é causada pela
reacdao eletroquimica entre o metal (ou liga) e uma fase aquosa (solucdo) que envolve a
oxidacdo de 4tomos do metal para formar espécies i6nicas com maior estado de oxidacdo,
através da liberacao de elétrons.

A semi-reacdo de oxidacdo é resultado da perda de elétrons, que para um determinado

metal pode ser dada pela Reacdo 1:

M > M™ + ne~ (1)

O atomo do metal é oxidado e forma ions M™*que sdo liberados na solugdo. Este
processo cria um fluxo de elétrons no interior do metal, na dire¢cdo solucdo — metal,
resultando em um fluxo de corrente de oxidacéo (ia) do metal para solucdo. E a semi-reacéo
de reducdo que consome os elétrons liberados pela reacdo de oxidacdo € mostrada na

Reacdo 2, quando o eletrdlito é acido ha formacédo de hidrogénio.

2H" + 2¢e~ > H, 2
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Os ions ou moléculas da solugdo sdo reduzidos, isto significa que eles ganham elétrons

do metal e se transformam em outra espécie quimica. Isto cria um fluxo de elétrons dentro do

metal na diregdo metal — solucdo e a corrente resultante catddica (ix) flui da solucéo para o

metal. Estes dois processos podem ser demonstrados pela Figura 2.

Figura 2-Reac0es eletroquimicas na interface metal-solugéo
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Fonte: Crolet, 1979 apud Vargel, 2004.
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A corrosdo é resultado das reacfes simultaneas de transferéncia de cargas elétricas
entre as fases quimicas na interface metal/solugdo que estdo no equilibrio elétrico, ocorre
entre um condutor eletrénico (um eletrodo) e um condutor ibnico (eletrdlito). A reacédo
quimica global que ocorre em uma célula é composta de duas semi-reacdes independentes que
descrevem as mudangas quimicas reais nos dois eletrodos. As reacdes de oxidacao e reducao
ocorrem em locais distintos da superficie do metal, o lugar onde acontece a oxidagdo é
chamado de anodo e o local onde ha reducdo é chamado de catodo. Os produtos de corrosdo
que se formam séo d6xidos e hidroxidos metalicos que funcionam como catodos em relagédo
aos metais de origem (GENTIL, 2007).

Todas as reagdes eletroquimicas resultam das correntes elétricas que dependem da
diferenca de potencial entre as duas fases (metal e fase aquosa). Estas reagdes ocorrem na
interface, chamada dupla camada elétrica (BARD; FAULKNER, 2001).

Figura 3-Modelo proposto de dupla camada elétrica

PIH PEH Camada difusa

Anion
especificamente
adsorvido

Metal

Molécula
de
solvente

Cétion
solvatado

Fonte: Bard e Faulkner, 2001.

A dupla camada é constituida de trés camadas (Figura 3): a camada compacta de Stern
ou plano interno de Helmholtz (PIH), constituido de moléculas de solvente e anions
especificamente adsorvidos; o plano externo de Helmholtz (PEH), na qual podem ser
encontrados cations solvatados (ions rodeados por moléculas de agua) e a regido difusa de

Gouy-Chapman, que se estende desde a camada compacta de Stern até a solugdo, cuja
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espessura depende da concentracdo idnica total na solucdo, para concentragcdes superiores a
10 M, a espessura é inferior a 100 A (BARD; FAULKNER, 2001).

Na fase aquosa, podem ser encontradas espécies como ions positivos (cations), ions
negativos (&nions) e moléculas neutras, tais como agua e varios componentes nao dissociados,
a composicdo do eletrolito influencia o processo de corrosdo. Os eletrélitos devem ter
condutividade suficiente para permitir a passagem de corrente de corrosdo do anodo para o
catodo, que ocorre como resultado do transporte de ions, os eletrdlitos mais utilizados séo
liquidos em solugdes contendo espécies idnicas como, H*, Na* e CI" em dgua ou um solvente
ndo-aquoso. Eletrolitos menos convencionais incluem sais fundidos, polimeros ionicamente

condutores e eletrdlitos sélidos, por exemplo, sédio e alumina (BARD; FAULKNER, 2001).
2.3.3 Corrosdo do aluminio e suas ligas

A posicao do aluminio na série termodindmica dos elementos estd entre aquelas com
afinidade de oxidacdo. Como um metal instavel, o aluminio tende a retornar a sua forma 6xida
estavel justificando sua passividade, que é a inibicdo, pela formacdo de um filme 6xido de
condutividade i6nica limitada, da dissolugdo do metal. Desta maneira, a superficie metalica se
torna mais estavel ao meio corrosivo. O aluminio apresenta uma camada passivadora de éxido
de aluminio- formada a temperatura ambiente em condi¢fes normais de pressao, no intervalo
de pH de, aproximadamente, 4 a 8,5- muito compacta com 4 a 10 nm de espessura, se
formada a altas temperaturas ou na presenca de agua ou seu vapor essa camada sera mais
espessa (SCHWEITZER, 2007; REBOUL; BAROUX, 2011). O crescimento do filme 6xido
requer um transporte de anions ou cations ou ambos através do filme ja existente, a Figura 4
representa este processo no aluminio (HASSEL; THESIS, 1997 apud BARD; STRATTMAN;
FRANKELL, 2003).

O Oxido de aluminio é inerte a maioria dos ambientes e uma grande variedade de
agentes quimicos, fazendo do aluminio um material altamente resistente a estes meios. Na
maioria dos ambientes, a taxa de corrosdo do aluminio diminui rapidamente com o tempo. A
taxa de corrosdo aumenta com tempo apenas em solugdes aquosas com altas temperaturas e
pressdes (SHEIR; JARMAN; BURSTEIN, 1998).
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Figura 4- Crescimento dxido na superficie do aluminio

Fonte: Hassel; Thesis, 1997 apud Bard; Strattman; Frankell, 2003.

Como a definicdo de corrosdo envolve ambiente e metal, a resisténcia a corroséo de
uma liga de Al depende tanto dos ambientes quimico e fisico bem como das propriedades da
prépria liga. A influéncia quimica do ambiente depende de sua composi¢cdo e presenca de
impurezas, tais como ions de metais pesados. Enquanto as variaveis fisicas sdo temperatura,
grau de movimento, agitacdo e pressao.

Outra variavel fisica que pode causar a corrosdo do aluminio é a presenca de corrente
elétrica (AC ou DC). Outras propriedades que afetam a corrosdo sdo a composicdo e a
fabricagcdo, pois estas determinam o tamanho, a  quantidade, a localizacdo de
microconstituintes na liga e o potencial destes em relacdo a matriz da solucdo sélida do
aluminio (HATCH, 2005).

A pelicula de 6xido de aluminio também é a responsavel pela resisténcia a corrosao
das ligas. Estas sdo, em geral, menos resistentes que o metal puro, pois 0 comportamento
protetor do 6xido pode ser prejudicado por impurezas- como adi¢cdes de liga nas solucbes
solidas e precipitados intermetélicos- pela possivel formacdo de defeitos nesta pelicula
(REBOUL; BAROUX, 2011). No caso das ligas com silicio, as imperfeicGes podem ser
resultado da baixa solubilidade deste elemento no aluminio.

As ligas de aluminio-magnésio sdo as de mais alta resisténcia a corrosdo, as ligas de
Al-Si vém em seguida e as ligas com cobre ou cobre-zinco sdo as que possuem menor
resisténcia (GOMES; BRESCIANI FILHO, 1976). A adicdo de elementos modifica o
potencial eletroquimico da liga que afeta a resisténcia a corrosdo. O zinco e 0 magneésio

tendem a deslocar o potencial significativamente na direcdo anodica. Enquanto o silicio tem
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menor efeito anddico, a adicdo de cobre causa deslocamento catddico. Estas modificacGes nos
locais anddico e catodico influenciam o tipo e a taxa de corros&o.

Né&o ha forma de corroséo especifica do aluminio e suas ligas podem ocorrer diferentes
tipos, tais como corroséo uniforme, corroséo por pite, corrosdo sob tensdo entre outros. O tipo
de corrosao ir& depender de alguns fatores intrinsecos ao metal, ao meio e as condicGes de
uso.

As ligas Al-Mg e Al-Mn s&o resistentes a corrosdo por pite, estas ligas e mais as ligas
Al-Mg-Si sdo resistentes a maioria dos danos causados pela corrosdo por esfoliagdo ou sob
tensdo (BABOIAN, 2005). As ligas Al-Si tem boa resisténcia a corrosdo atmosférica, a
profundidade do pite ndo ultrapassa 200 pm em 10 anos de exposi¢do a atmosferas industriais
e marinhas. Devido ao seu amplo campo de aplicacdes, pesquisam-se métodos para melhorar
as caracteristicas de resisténcia a corrosao destas ligas.

Osoério, Goulart e Garcia (2008) mostraram que, em ligas hipoeutéticas de aluminio-
silicio, 0 aumento no teor deste elemento ird aumentar a fracdo eutética que € distribuida por
toda a microestrutura, proporcionando assim um efeito prejudicial sobre a resisténcia a
corrosdo eletroquimica destas ligas. Outros trabalhos estudaram o efeito da concentracdo de Si
sobre a resisténcia a corrosdo como Seri e Furuya (1992) que, concluiram que a diminuicdo da
resisténcia é devido a dispersdo de uma fase intermetélica, esta resulta do aumento da
concentragédo de Si na liga.

Segundo Kori e Chandrashekharaiah (2007), a resisténcia ao desgaste das ligas Al-Si
hipoeutéticas e eutéticas aumentam com a adicdo de refinador de grdo e/ou modificador, em
comparagdo com a auséncia dos mesmaos.

As ligas de aluminio séo resistentes a varios meios, como &gua, atmosfera e a uma
ampla variedade de compostos organicos incluindo aldeidos, ésteres, éteres, hidrocarbonetos,
cetonas, mercaptanas e outros compostos que contenham enxofre e compostos de nitro. Essas
ligas sdo também resistentes a maioria dos &cidos organicos, aos &lcoois e aos fenois
(SCHWEITZER, 2007). E, assim como o metal ndo ligado, sdo susceptiveis a corrosdo por
pite na regido de 4<pH> 9 quando em presenca de ions de cloretos, de brometos, de iodetos,
de percloratos, de tiocianatos e de nitrato sollveis. Estes ions destroem o filme éxido ao
interagir com 0 mesmo e, assim, impedem a respectiva protecdo do metal. A corrosao por pite
também ocorre em regides de estagnacdo do eletrdlito, em frestas onde pode ocorrer
gradientes de pH e, consequentemente, corrosao nas regides de pH muito acido ou muito
alcalino (AGUIAR, 1988).
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As propriedades anticorrosivas do aluminio e suas ligas s&o melhoradas pelo processo
de anodizaco, este processo € feito em acido sulfdrico, em &cido crémico ou em uma mistura
dos dois. A espessura da camada éxida pode ser aumentada por polarizacdo anoddica- que
consiste na aplicacdo de um potencial a amostra de aluminio, an6do do processo eletrolitico,
imerso em um eletrdlito apropriado- provocando o crescimento de uma pelicula de 6xido
homogénea e cinco vezes mais espessa que a formada naturalmente. Existem vérios estudos
para melhorar este processo de crescimento Oxido, como a realizacdo do processo de

anodizacao na presenca de inibidores de corrosdo (MOUTARLIER et al., 2005).

2.3.3.1 A estrutura do filme éxido

O filme oOxido natural € incolor e ndo homogéneo, constituido de duas camadas
sobrepostas, como representada na Figura 5.

A primeira camada em contato com o metal é compacta, amorfa e ndo porosa,
chamada camada de barreira ird se formar logo que o metal entrar em contato com o liquido,
ar ou com o meio oxidante. O crescimento do filme segue uma cinética parabdlica acima de
350 — 400 °C e comeca ser linear em temperaturas maiores, isso ocorre pela migracéo de ions
A3t através da camada, a maxima espessura que esta camada atinge ¢ 4 nm (MOUTARLIER
et al., 2005; VARGEL, 2004).

Figura 5- Estrutura do filme 6xido formado no aluminio

Contaminacao superficial Filme externo: bayerita
(Ex:adgua adsorvida) ou boehmita

Oxido compacto e Fase intermetalica
amorfo

Fonte: Dunlop; Benmalek, 1996 apud Vargel, 2004.
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A segunda camada apresenta poros e cresce na parte superior da primeira, pela reacéo
com o ambiente exterior, a camada de oxido dissolve parcialmente em alguns locais, estas
falhas sdo mais reativas que o meio circundante e dissolvem-se mais rapido enquanto um
novo oxido é formado em toda a superficie abaixo da camada existente. Como resultado, 0s
poros pequenos sdo formados e sdo regularmente distribuidos na superficie. A taxa de
formacéo de déxido, taxa de dissolucdo do metal e da migracdo no fundo dos poros dependem
do tipo e concentracdo do eletrdlito. A resisténcia a corrosdo da camada porosa é melhorada
pelo tratamento térmico chamado selagem, pois este processo reduz a porosidade desta
camada (MOUTARLIER et al., 2005; BARD; STRATTMAN; FRANKELL, 2003).

Vérias modificagdes alotropicas da alumina podem ser apresentadas no filme oxido
como, por exemplo, alumina amorfa, bayerita e boehmita dependendo das condicdes de
formacdo, e especialmente da temperatura e do meio. Na Tabela 1 sdo apresentadas as

propriedades deste 6xido.

Tabela 1- Propriedades da alumina

Propriedade Valor
Ponto de Fusdo 2054 £6°C
Ponto de Ebulicdo 3530 °C
Coeficiente de Expanséo Linear (25 °C) 71x10°K
Condutividade Térmica (25 °C) 0,46 J.em™*st.K*
Calor Especifico (25 °C) 0,753J.g".K*
Constante Dielétrica (25 °C) 10,6
Resistividade Elétrica (14 °C) 10 Q.cm™

Fonte: Vargel, 2004.

Segundo Vargel (2004) a camada O6xida também influencia no comportamento
eletroquimico do aluminio, quando medimos seu potencial, esta medida ndo corresponde ao
potencial do metal, e sim da mistura entre o potencial do metal e da camada. O potencial do
metal ndo pode ser medido, por que no meio oxidante a formagdo da camada é instantanea.

O potencial de dissolugdo do Al na maioria dos meios aquosos € de ordem de
-500 mV com relacdo ao eletrodo de hidrogénio, enquanto seu potencial de eletrodo padréo
com relacdo a este mesmo eletrodo é cerca de -1660 mV. Por causa deste potencial
eletronegativo alto, o Al é um dos metais mais faceis para oxidar. A energia livre desta reacéo

de oxidacéo € 1675 kJ, € uma das mais altas, que explica a alta afinidade do Al pelo oxigénio.
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Entretanto, o aluminio se comporta como um metal muito estavel, especialmente em meios

como ar e agua.

2.3.3.2 Diagrama de Pourbaix

Pourbaix desenvolveu um método gréfico, relacionando potencial eletroquimico e pH,
onde os parametros potencial do eletrodo, em relacdo ao eletrodo padrao de hidrogénio (Ey), e
pH sdo representados para os varios equilibrios quimicos e eletroquimicos que podem existir
entre 0 metal e o eletrolito liquido. A representacdo gréfica é em coordenadas cartesianas,
tendo Ey como ordenada e pH como abscissa, este gréfico representa a estabilidade
termodinamica das espécies quimicas em determinados ambientes aquosos, estes dados
termodinamicos permitem identificar as condi¢cdes sob as quais podem-se ter corrosao,
passividade ou imunidade sem, entretanto, fornecer dados cinético sobre essas reacdes
(ROBERGE,1999).

O Graéfico 4 € o diagrama de Pourbaix para o Al com a representacdo das possiveis
reacOes a 25 °C e sob pressdo de 1 atm entre o metal e a agua.

As reacdes que s6 dependem do pH sdo representadas por um conjunto de retas
paralelas ao eixo das ordenadas, tais como as retas 1 e 2, que correspondem as reacoes 3 e 4.

2A1"3 + 3H,0 S Al,05.3H,0 + 6H™* ©)

Al,05.3H,0 + (H,0) S 24105 + 2H* + 3(H,0) (4)

As reacdes que s6 dependem do potencial sdo representadas por um conjunto de
paralelas ao eixo das abscissas, correspondem as reacdes onde ha troca de elétrons (reta 3)

representada pela Reacdo 5, reacdo de corrosdo do aluminio em soluges &cidas.

Al S Al*3 + 3e” (5)

As reacoes que dependem do pH e do potencial sdo representadas por um conjunto de
retas inclinadas em relacdo aos eixos coordenados, representadas pelas retas 4 e 5 e
correspondem as reacdes 6 e 7 que sdo, respectivamente, as reaces de formacdo de 6xido de
aluminio e corrosdo em solugdes alcalinas. As equacdes dessas retas decorrem da aplicagdo da

equacéo de Nernst as reacdes em questao.
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2Al + 6H,0 S Al,05.3H,0 + 6H™ + 6e~ (6)

Al + 2H,0 S AlO; + 4HY + 3e” (7)

Gréfico 4-Diagrama de equilibrio potencial-pH, para o sistema aluminio-agua
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Fonte: Pourbaix, 1966.

As linhas paralelas a e b, representam os limites de estabilidade da agua. Acima da
linha b, a 4gua tende a se decompor por oxidacdo. E abaixo da linha a, a agua tende a se
decompor por reducédo, segundo as seguintes reacGes, de dissociacdo da agua em meio acido
(Reacdo 8) e reducdo dos protons em meio acido (Reacdo 9). A regido entre estas linhas
representa a estabilidade termodindmica da agua

2H,0 S 0, + 4H* + 4e” (8)



2H* +2e~ S H, 9)
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Podemos observar através do diagrama que em presenca de solucdes acidas, o Al

decompde agua com evolucao de hidrogénio, dissolvendo-se sob forma de Al*3. Em solucdes

alcalinas ele decomp®e a 4gua com desprendimento de hidrogénio dissolvendo-se como ions

AlO5 (AGUIAR, 1988)

O Grafico 5 é o diagrama de Pourbaix simplificado para o Al, observamos trés regides

que indicam as circunstancias tedricas nas quais ocorrem corrosao, passivacdo ou imunidade

do aluminio.

Gréfico 5 - Diagrama de Pourbaix simplificado para o sistema aluminio-agua a 25°C
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-Corrosdo: Pourbaix definiu a concentracdo de 107% M(o que equivale a 0,027 mg/L
para 0 Al) como o limite maximo acima do qual pode ser assumido que ocorra corrosdo. As
regides de corrosdo sdo onde as espécies dissolvidas, o cation Al*3 e o oxi-anion AlO;, sdo
as fases estaveis.

-Imunidade: Regido onde o aluminio metalico é a fase estavel, a concentracéo de ions
Al*3 é menor que 107 M, ocorre normalmente em potenciais baixos;

-Passivacdo: Regido em quea substancia estdvel € um 6xido sélido ou
hidréxido formado na superficie do metal,

Em solucdes de pH entre 4 e 9, o filme Oxido é estavel tornando-o passivo numa faixa
extensa de potencial e a taxa de corrosdo € baixa devido a insolubilidade do filme, entretanto
sua dissolugdo é muito rapida em eletrélitos de pH fora deste intervalo. Com algumas
excecOes, como o acido nitrico concentrado (pH 1) e hidréxido de amdnio concentrado
(pH 13) em ambos os casos, o filme de 6xido é estavel (SCHWEITZER, 2007).

Em meios acidos ou basicos acamada passivapode consistir em diferentes
modificacbes do Oxido Al,O;3 como, por exemplo, hidroxido AI(OH); ou o oxi-
hidréxido (AIOOH). Estes tipos de 6xido sdo formados em solugdes que dissolvem 6xido de
aluminio como as solucdes de acido sulfurico, acido fosforico, hidréxido de sédio e hidréxido
de potassio. Esta taxa de dissolucdo depende da concentracdo, temperatura e tempo de
contato (BARD; STRATTMAN; FRANKELL, 2003).

O diagrama de Pourbaix ndo deve sofrer grandes alteragdes quando o meio contém
ions como cloretos, sulfatos e carbonato ou quando se adiciona pequenos teores de elementos
de liga (AGUIAR, 1988).

2.4 TECNICAS ELETROQUIMICAS

Esta secdo ira discutir de maneira simplificada uma série de diferentes técnicas

eletroquimicas usadas para determinacdo da resisténcia a corrosdo ou da taxa de corrosao.

2.4.1 Potencial de corrosao

O potencial de corroséo ou potencial de circuito aberto é o potencial assumido por um
determinado metal imerso em uma solugéo. O valor deste potencial depende tanto da natureza
dos processos anodico e catodico, quanto das atividades das espécies envolvidas, ou seja,

depende das reacGes interfaciais na superficie do metal. Alguns fatores como, formagéo ou
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dissolugdo das camadas adsorvidas na superficie do metal, alteragdo morfoldgica destas
camadas, preenchimento de poros, variagdo da composicao da solu¢do podem modificar estas
condicdes ao longo do tempo (WOLYNEC, 2003).

Como o potencial de circuito aberto é assumido pelo metal sua medida pode ser
realizada diretamente em relagdo a um eletrodo de referéncia e seu monitoramento com o
tempo deve ser feito no inicio dos ensaios eletroquimicos, devido as modificacdes sofridas
pelo metal durante o tempo de imerséo na solu¢do. O monitoramento do potencial de corroséo
pode fornecer informacdes importantes para a investigacdo de métodos de protecdo como, por
exemplo, revestimentos, inibidores e protecdo catédica ou ainda sobre o desempenho de
resisténcia a corrosao do metal (AQUINO, 2006).

2.4.2 Polarizacéo potenciodinamica

Quando um eletrodo metalico esta em equilibrio, a reacéo eletroquimica procede tanto
no sentido da oxidacdo e da reducdo com a mesma velocidade e se estabelece um potencial de
equilibrio caracteristico desta reacdo. Se ha desvios do equilibrio devido a passagem de uma
corrente elétrica através da célula eletroquimica causando uma mudanca no potencial do
eletrodo de trabalho, ocorre fenémeno eletroquimico referido como polarizagdo. Neste
processo, o desvio do equilibrio provoca uma diferenca de potencial elétrico entre o
potencial polarizado e o potencial de equilibrio do eletrodo, esta medida é o sobrepotencial ou
sobretensdo (PEREZ, 2004; WOLYNEC, 2003).

Quando o processo de corrosdo ocorre em uma superficie, o potencial real adota um
valor entre o potencial de equilibrio das reacGes anddicas e catddicas, como mostrado na
Figura 6. A sobretensdo pode ser calculada pelas equacBes 1 e 2, para o calculo da

sobretensdo catddica e anddica, respectivamente (BARDAL, 2004).
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Figura 6- Polarizacdo anddica e catodica de um eletrodo

Ea —_ —_
12>0
E. L N
1 <0
E. L 1
Fonte: Bardal, 2004.
Ne = Ec—E, 1)
Na = Eqa—E, ()

Através da técnica de polarizagdo, é possivel visualizar a influéncia da polarizacdo
sobre a densidade de corrente e conhecer a tendéncia de um metal de permanecer ativo ou a
passivar-se num dado meio, este comportamento eletroquimico €é representado pela
construcdo de curvas de corrente versus potencial (i vs E) ou vice-versa, chamadas de curvas
de polarizacdo (RODRIGUEZ, 2003).

A relacdo entre corrente e potencial em uma interface eletrodo/eletrélito pode ser
determinada por controle do potencial e medicdo da corrente ou através do controle
da corrente e medicdo do potencial. Como a equacdo de Tafel é de natureza logaritmica,
geralmente essas curvas sdo mostradas como E versus log i, com o grafico neste formato é
possivel determinar os coeficientes anddicos (b,) e catddicos(b;) de Tafel, a densidade de
corrente de corrosdo icr Obtida da extrapolacdo da reta de Tafel até 0 Ecorr, conforme
indicado no Grafico 6 (WOLYNEC, 2003).
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Grafico 6- Curva de polarizagédo anodica (i, ), catddica (i, ) e extrapolacdo das retas de Tafel
para a determinagdo do valor da taxa de corroséo (i.ogg )
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Fonte: Wolynec, 2003.

2.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) fornece uma visao
detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo, a espectroscopia de
impedancia é uma técnica de caracterizacdo elétrica de sistemas eletroquimicos que ndo se
alteram no tempo, ou seja, € uma técnica de estado estacionario. A EIE é utilizada em uma
ampla gama de estudos, abrangendo desde o transporte eletronico em dispositivos
semicondutores até o estudo de processos cinéticos eletroquimicos das mais diferentes
naturezas, por exemplo, processos que ocorrem em células fotovoltaicas, sistemas de corrosdo
e/ou processos eletrocataliticos (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).

A EIE ¢é uma técnica utilizada de forma que um potencial de corrente alternada é
aplicada em diferentes valores de frequéncia. Uma das vantagens deste método é atribuida a
utilizacdo de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do eletrodo. E util na
caracterizacdo do comportamento de corrosdo deste eletrodo incluindo a determinagéo
da resisténcia de polarizagdo, taxa de corrosdo e mecanismo eletroquimico (FONTANA,
2007; PEREZ, 2004). Segundo Bonora et al. (1996), esta técnica permite a identificacdo dos
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processos que acontecem na interface metal/eletrolito como adsorcdo, resisténcia a
transferéncia de carga, difusdo etc. A partir dos diagramas de impedancia € possivel
quantificar os parametros envolvidos o que normalmente é feito através da modelagem dos
circuitos elétricos equivalentes, que é a combinacdo de elementos elétricos equivalentes
como, capacitancias (C), resisténcias (R), resisténcias difusionais (Rgif) ou resisténcias de
Warburg (W), elementos de fase constante etc. Estes circuitos elétricos devem possuir a

mesma impedancia do sistema medido.
2.4.3.1 Definigdo de espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A habilidade de um elemento de circuito de resistir a passagem de uma corrente
elétrica é chamada de resisténcia elétrica (R). Em um circuito de corrente continua (DC), a

lei de Ohm define resisténcia em termos de uma relacdo entre a voltagem ou potencial elétrico

(E) e corrente (1 ), dada pela Equacéo 3.

3)

~ | =

Os valores de potencial sdo medidos em volts (V), a corrente em ampéres (A) e a
resisténcia em ohms (Q2). Enquanto esta € uma relagdo bem conhecida, seu uso é limitado a
um unico elemento de circuito — o resistor ideal. Um resistor ideal tem varias propriedades:
(GAMRY, 2010).

v Segue a lei de Ohm em todos os niveis de corrente e tensdo;
v" Seu valor de resisténcia é independente da frequéncia;

v" Os sinais de corrente e tensdo através de um resistor estdo em fase um com o outro.

Entretanto, ha outros elementos de circuito que exibem um comportamento muito mais
complexo que o resistor ideal e ndo podemos utilizar o conceito de resisténcia. Neste caso,
usamos a impedancia, que € um parametro do circuito mais geral. Assim como a resisténcia, a
impedancia € uma medida da capacidade de um circuito de resistir ao fluxo da corrente
elétrica. E ao contrario da resisténcia, a impedancia ndo € limitada pelas propriedades
simplificadoras listadas acima (GAMRY, 2010).
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A impedancia eletroquimica é geralmente medida pela aplicagdo de um potencial de
corrente alternada (AC), em uma célula eletroquimica, e medindo a corrente através da célula,

que analogamente a lei de Ohm, é dada pela Equacdo 4 (GAMRY, 2010).

_E®
I

(4)

Sendo Z também medido em ohms (€2). A impedancia eletroquimica normalmente é
medida usando um pequeno sinal de excitagéo (sinal de voltagem senoidal — E). A resposta da
corrente para um potencial senoidal sera uma senodide na mesma frequéncia, mas com atraso
de fase (Grafico 7).

Gréfico 7- Formas de onda para um potencial aplicado e uma corrente resultante

A

Tempo

Fonte: Princeton applied research, 2010.

Como arazdo entre E e | é a impedancia (Z) na frequéncia escolhida, de acordo com

a lei de Ohm (Equacéo 5).

__E(t) _ Epsen (wt) __ sin (wt)
T I Ipsen(wt+9) O sin(wt+0)

()

Onde:

o — Velocidade angular (rad/s), w=2.x f ;
f — Frequéncia de oscilacdo da corrente alternada (Hz);

¢ — Angulo de fase (defasagem da corrente com o respectivo potencial);
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Iy — Modulo da corrente;

Em geral, a impedancia pode ser representada como um ndmero complexo Z com um

componente real (ZgreaL) € outro imaginario (Zyac) dado pela Equagdo 6 (GAMRY, 2010).
Z = Zrgar — JZimac (6)
2.4.3.2 Elementos do circuito equivalente
Em um circuito de corrente alternada ha, além dos resistores, outros componentes que
impedem o fluxo de elétrons pelo circuito como os capacitores, indutores, entre outros. O

Quadro 1 mostra alguns elementos de circuito e suas respectivas equacdes de impedancia.

Quadro 1-Equactes de impedancia para elementos de circuito equivalente

Componente do circuito Equacdo de impedéancia
Resistor Z=R
7= -1
Capacitor | | _j.w.C
Indutor 000000000 Z=j w.lL

Fonte: Princeton applied research, 2010.

Podemos observar que a impedancia de um resistor ndo apresenta 0 componente
imaginario. A mudanca de fase é zero grau, ou seja, a corrente estd em fase com a tensdo.
Tanto a corrente quanto a impedancia sdo independentes da frequéncia. Enquanto a
impedancia do capacitor ndo possui componente real. Seu componente imaginario é uma
funcdo da capacitancia e da frequéncia, a corrente através do capacitor estd sempre 90° fora
de fase com a tensdo através dele. Sua impedancia varia inversamente com a frequéncia, logo,
em altas frequéncias um capacitor atua como um curto-circuito, sua impedancia tende a zero.
Em baixas frequéncias (aproximando-se de um circuito DC) o capacitor atua como um
circuito aberto e a impedancia tende ao infinito (PRINCETON APPLIED RESEARCH,
2010).

Outro elemento de circuito € o indutor, como no capacitor, a corrente atraves do

indutor é sempre 90° fora de fase com a tensdo atraves dele. Entretanto, a mudanca de fase €
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em direcdo oposta, a corrente fica atras da voltagem. Também quando a frequéncia aumenta a
impedancia de um indutor aumenta. Ele atua como um curto-circuito em baixas frequéncias e
apresenta uma grande impedancia em altas frequéncias (PRINCETON APPLIED
RESEARCH, 2010).

Um processo corrosivo envolve simultaneamente diversos processos fisicos, seu
circuito equivalente serd composto por diferentes elementos. Contudo, de um processo para
outro, os elementos de circuito podem variar e, consequentemente, alterar a forma com que 0s
mesmos sdo interconectados (LIMA, 2006).

Um dos modelos de circuito equivalente mais comum é a célula simplificada de
Randles (Figura 7) e a partir deste modelo podemos obter outros modelos de circuitos
equivalentes mais complexos. A célula de Randles apresenta uma resisténcia da solucdo (Ry),
uma capacitancia de dupla camada (Cp;) e uma transferéncia de carga ou resisténcia de
polarizacdo (Rp). A capacitancia de dupla camada estd em paralelo com a resisténcia de
transferéncia de carga (GAMRY, 2010).

Figura 7 - Circuito elétrico de Randles
CDL

R

p

Fonte: Gamry, 2010.

2.4.3.3 Representacdes graficas de dados de impedéancia

Os resultados experimentais de impedancia podem ser representados pelos graficos de
Bode e Nyquist, neste trabalho serd mostrado um dos métodos mais utilizados, o grafico de
Nyquist, uma vez que o mesmo foi o utilizado na interpretacdo dos resultados experimentais.

Segundo Princeton Applied Research (2010) o grafico de Nyquist, também chamado
de cole-cole ou gréfico de plano complexo, possui seus valores experimentais do componente

imaginario (—Z;) plotado contra o componente real (Z,.), como mostrado no Grafico 8. A
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analise deste diagrama revela que a frequéncia tem seu maximo quando w = oo no final do
semicirculo a esquerda, a impedancia é criada pela resisténcia do eletrélito (Rg) ou
resisténcia da solucéo (Rs), no intercepto com o eixo real (Z,.,;). E na outra extremidade do
semicirculo temos o valor minimo da frequéncia angular (w = 0) e neste ponto a impedancia
é criada pela resisténcia de polarizacdo (Rp) ou resisténcia de transferéncia de carga (Ry.),
que representa as caracteristicas da interface metal/solucdo. Quanto maior o valor de Rp,
menor € a corrosdo do metal. Quanto maior o didmetro do arco capacitivo, maior a resisténcia

de um filme na interface e melhor o efeito protetor da pelicula.

Gréfico 8- Diagrama de Nyquist para uma tipica célula simplificada de Randles.

'Zimag

W\ nax

0,5.R,
w=0

RS Rs + 0,5 Rp RS+ Rp Zreal

Fonte: Wolynec, 2003.

O grafico de Nyquist possui vérias vantagens. Primeiramente, o formato do grafico
facilita a visualizacdo dos efeitos da resisténcia 6hmica ou resisténcia do eletrélito. A forma
da curva (geralmente um semicirculo) ndo varia quando a resisténcia dhmica muda,
consequentemente, é possivel comparar os resultados de dois experimentos separados que se
diferenciam apenas na posi¢do do eletrodo de referéncia.

E como desvantagem desta representacdo pode-se citar a omissdo dos valores da
frequéncia, embora a resisténcia dhmica e de polarizacdo possam ser facilmente lidas
diretamente no gréafico, a capacitancia do eletrodo pode ser calculada somente apoOs ser
conhecido o valor da frequéncia e, esta correspondente ao ponto maximo do semicirculo

(wMmax), Se 0 Rp for conhecido.
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2.4.4 Cronoamperometria

E o estudoda variacdo da resposta de correntecom o tempo sob controle
potenciostatico. De acordo com Juliano (1991) a cronoamperometria € um metodo onde se faz
o0 potencial do eletrodo mudar instantaneamente de um valor inicial E; para um valor final E,
monitorando-se o transiente i-t. Nos Gréaficos 9 e 10 s8o mostradas, respectivamente, a forma
do sinal de excitacdo e a resposta do sistema eletroquimico a este tipo de excitacao.

Técnicas de salto de potencial ndo sdo muito eficientes para a investigacdo do
mecanismo de reagdes quimicas homogéneas na superficie do eletrodo. No entanto, se o
mecanismo € conhecido, esta técnica oferece um método simples para obter dados
guantitativos. Nesta técnica deve-se ter cuidado de escolher os potenciais entre 0s quais sera
realizado o salto, o potencial inicial deve ser suficientemente negativo para que nenhuma
reacdo ocorra e que existam na solucdo e no eletrodo somente espécies reduzidas. Por outro
lado, o potencial final deve ser suficientemente positivo para que a reacdo seja maxima e
limitada pela difusdo das espécies reduzidas, as quais sdo consumidas rapidamente. Deste

modo a corrente é expressa pela equacdo de Cottrell (Equacéo 7).

Gréfico 9-Forma de onda do sinal Gréfico 10-Resposta do sistema

EA i

O t

Fonte: Juliano, 1991.
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Onde:

i (t) — Corrente a um tempo t;

n— Ndmero de elétrons;

F— Constante de Faraday;

A— Area de eletrodo;

C- Concentracao das espécies oxidadas;

D — Coeficiente de difusdo das espécies oxidadas;

46
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 LOCAL DO EXPERIMENTO

As atividades de pesquisa foram realizadas no Laboratério de Corrosdo (LC) da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Pard (UFPA), visando
investigar a resisténcia a corrosdo, através do comportamento eletroquimico, de ligas de

aluminio.

3.2 CORPOS DE PROVA

As ligas de aluminio foram obtidas a partir do aluminio (= 97,78%), com diferentes
teores de silicio (Tabela 2) estas ligas foram produzidas e cedidas pelo Grupo de Pesquisa em
Engenharia de Materiais (GPEMAT), da Faculdade de Engenharia Mecéanica (FEM) da
UFPA.

Tabela 2- Composicdo em massa de silicio nas ligas

Ligas %Si
Al 0,046
Al-0,3Si 0,32
Al-0,7Si 0,74

Fonte: Autor, 2012.

3.3 SECCIONAMENTO DOS CORPOS DE PROVA

Os trés corpos de prova (CP) tinham um formato circular de aproximadamente 4,5 cm
de didmetro, de cada um deles retirou-se uma &rea de 1,5 x 1,5 cm, mostrada na Fotografia 1 e
Figura 8.
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Figura 8 — Seccionamento do CP Fotografia 1- Seccionamento do CP

1,5cm

1,5cm

Fonte: Autor, 2012. Fonte: Autor, 2012.

Este quadrado foi seccionado transversalmente, obtendo-se duas chapas de cada CP e

uma dessas chapas foi utilizada nos ensaios eletroquimicos (Fotografia 2 e Figura 9).

Figura 9- Seccionamento em chapas Fotografia 2-Seccionamento em chapas

1,5cm

1,5cm

1,5cm

1,5cm

L5cm /
\

Fonte: Autor, 2012. Fonte: Autor, 2012.

1,5cm

3.4 PREPARACAO DOS ELETRODOS DE TRABALHO PARA OS ENSAIOS
ELETROQUIMICOS

Foram soldadas hastes de cobre nas chapas metalicas para fornecer contato elétrico
entre as mesmas e 0s terminais elétricos do Potenciostato/Galvanostato. Em seguida colocou-
se um capilar de vidro de pequeno didmetro para que a haste ndo tivesse contato com o meio
COrrosivo.

Entdo seguiu-se para a principal etapa, o embutimento dos eletrodos de trabalho (ET)
em resina polimérica, realizado em uma forma plastica de formato circular. Apé6s a secagem
da resina, utilizaram-se lixas de mesh #120, #240, #320, #400, #600 e #1000 para retirar a
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resina de uma das faces da chapa metélica e permitir sua exposi¢cdo a0 meio corrosivo, esse
procedimento também foi realizado para remover defeitos metalicos, 6xidos e impurezas da
superficie ativa do ET. Os eletrodos de trabalho (Fotografia 3) possuem em média 18 cm de

comprimento.

Fotografia 3-CP embutido na resina polimérica.

Fonte: Autor, 2012.

3.5 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Foram realizados em uma célula eletroquimica de 500 mL, os eletr6litos foram os
acidos sulfurico e cloridrico (0,1mol/L), os reagentes utilizados na preparagdo destas solucdes
sdo da marca Sigma-Aldrich. Nas medidas eletroquimicas um sistema de trés eletrodos foi
empregado, como eletrodo de referéncia utilizou-se, respectivamente, eletrodo de sulfato
saturado (ESS) e de calomelano saturado (ECS) e como contra eletrodo, uma rede de platina,
os eletrodos de trabalho foram mostrados na se¢do anterior. Apos o preenchimento da célula
com o eletrolito, os eletrodos foram conectados ao Potenciostato/Galvanostato, software ESA
400 da Gamry Instruments, ambos ligados ao microcomputador para obtencdo e analise das
curvas de polarizagdo potenciodindmicas anodicas e catodicas, potencial de corrosdo e
cronoamperometria. Além da visualizacdo, interpretacdo e ajuste dos diagramas de Nyquist
obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica. Para o tratamento dos dados
experimentais através da plotagem dos graficos utilizou-se o programa Microsoft Excel 2007.

Todos os experimentos empregando o aluminio e suas ligas foram conduzidos em
meio naturalmente aerado, a temperatura ambiente (25 °C) e em repouso. Antes de cada
ensaio, as superficies dos eletrodos foram polidas por lixas #600 e #1000, desengorduradas
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com etanol e lavadas em &gua destilada. As fotografias 4 e 5 mostram, respectivamente, a
vista frontal (VF) e a superior (VS) da célula eletroquimica utilizada no procedimento
experimental. A célula é constituida por eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia, contra
eletrodo e terminais elétricos do Potenciostato/Galvanostato representados, respectivamente,

pelos algarismos 1, 2, 3 e 4.

Fotografia 4-VF da célula eletroquimica Fotografia 5-VS da célula eletroquimica

—

———

Fonte: Autor, 2012. Fonte: Autor, 2012.

3.5.1 Potencial de corrosao

A primeira técnica eletroquimica realizada foi o monitoramento do potencial de
corrosao (Ecorr) em funcéo do tempo. O tempo de analise do Ecorr foi de 1 hora para os trés
eletrodos de trabalho em &cido sulfdrico (0,1 mol/L), e também de 1 hora para 0s mesmos

eletrodos em &cido cloridrico na mesma concentrag&o.

3.5.2 Curvas de polarizagéo

As curvas de polarizacdo potenciodindmicas anddicas e catddicas foram obtidas apos a
estabilizacdo do potencial de corrosdo. A faixa de potencial (sobretenséo) estudada foi -1,5 -
+1,5 V, tanto para a regido anodica como para a catddica, em relagdo ao Ecorr. A velocidade
de varredura usada foi de 5 mV/s.
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3.5.3 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

O estudo por meio de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi efetivado na
faixa de frequéncia entre 10 kHz a 0,1 Hz, sendo realizadas 10 leituras por década logaritmica
com amplitude de tensdo de 7 mV, todos os diagramas de impedancia foram obtidos em
duplicata apresentando boa reprodutibilidade.

3.5.4 Cronoamperometria

Por esta técnica foi realizado o monitoramento da resposta de corrente em relacdo ao
tempo, nos ensaios com a solucdo de acido sulfarico (0,1mol/L), a sobretensdo de 1,0V foi
aplicada durante 4000 s de experimento.

Devido a restricdo técnica do Potenciostato/Galvanostato 0s ensaios com acido
cloridrico ndo puderam ser realizados nesta sobretensdo, pois os valores de corrente obtidos

neste meio foram superiores ao limite de corrente do equipamento (100 mA/cm?).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 POTENCIAL DE CORROSAO (Ecorr)

Os gréficos 11 e 12 mostram as curvas do potencial de corrosdo (ou circuito aberto)
em funcdo do tempo do aluminio e das ligas Al-0,3Si e Al- 0,7Si, nas solucbes H,SO, e HCI,

respectivamente.

Gréfico 11- Potencial de circuito aberto do Al e ligas Al-0,3Si e Al-0,7Si em H,SO4
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Fonte: Autor, 2012.

De acordo com o Grafico 11, podem-se verificar formas semelhantes nas curvas
apresentadas, porém a presenca do silicio ocasionou uma diferenca de aproximadamente
100 mV no potencial de circuito aberto resultante na direcdo da regido anddica. Em ambas as
curvas sdo observadas a diminuicdo do potencial no inicio do ensaio, esta reducdo caracteriza
a dissolucdo da camada de Oxido na superficie do eletrodo. Apos o intervalo de tempo
aproximado de 1000 s para as ligas Al-0,3Si e Al-0,7Si e 1300 s para o Al o potencial se
estabiliza, apresentando os seguintes valores, respectivamente, Ecorr-al03=-1100 mV/ESS,
Ecorr-al07=-1100 mV/ESS e Ecorr-al = - 1200 m V/ESS.
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Gréfico 12- Potencial de circuito aberto do Al e ligas Al-0,3Si e Al-0,7Si em HCI
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Fonte: Autor, 2012.

As curvas das ligas Al-Si apresentadas no Gréfico 12 mostram que o Si ocasionou um
deslocamento de 70 mV no caso do Al-0,3Si, para a regido anddica, enquanto para Al-0,7Si 0
deslocamento foi de 85 mV na mesma direcdo, em relacdo ao potencial de circuito aberto do
Al. Em ambas as curvas sao observadas a diminui¢cdo do potencial no inicio do ensaio, que se
estabiliza apds o intervalo de tempo aproximado de 2500 s no caso do Al, enquanto 0s
potenciais das ligas se estabilizam em aproximadamente, 2000 s. Apds esses intervalos de
tempo os potenciais apresentados foram, respectivamente, Ecorr- ai = -820 mV/ECS,
Ecorr-al-03= -749 mV/ECS e Ecorr-al-07= -735 mV/ECS.

4.2 CURVAS DE POLARIZACAO

As curvas de polarizagdo potenciodindmica anddica e catddica foram obtidas,
respectivamente, em H,SO, (Gréafico 13) e HCI (Gréafico 14).
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Gréfico 13- Curvas de polarizacdo do Al e ligas Al-0,3Si e Al-0,7Si em H,SO,.
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Fonte: Autor, 2012.

Através do Grafico 13, pode-se verificar que o formato das curvas catodicas e
anodicas ndo apresentam mudancas significativas quando se adiciona silicio ao aluminio, as
semelhancas entre as curvas indicam que os processos anodicos e catddicos sdo similares,
porém um deslocamento do potencial de corrosdo em aproximadamente 100 mV para um
valor mais positivo é observado, assim como o constatado na anélise da curva do potencial de
circuito aberto mostrada no Gréfico 11.

Observa-se, também, uma regido de passividade em todas as curvas anddicas, nesta
regido foi constatada uma densidade de corrente de aproximadamente 1,0 mA/cm? que pouco
depende do potencial. Os valores de corrente elétrica das curvas de polarizacdo para ambos 0s
ET estdo na faixa de miliampére, esses valores reduzidos e o formato da curva de polarizacéo
anodica dos eletrodos indicam a formacdo de uma camada de Al,O3; na superficie dos
eletrodos de Al e Al-Si. Esta camada ¢ a responsavel pela redugéo da dissolugdo dos materiais
guando em contato com este eletrolito, ou seja, torna os eletrodos de Al e Al-Si mais estaveis

e, consequentemente, mais protegidos.
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Gréfico 14- Curvas de polarizagdo do Al e ligas Al-0,3Si e Al-0,7Si em HCI
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Fonte: Autor, 2012.

As formas das curvas catodicas e anddicas do Gréfico 14 sdo praticamente inalteradas,
mostrando que 0s processos que ocorrem no aluminio e suas ligas, também, sdo semelhantes
em HCIL O deslocamento do potencial de corrosdo foi de, aproximadamente,
30 mV (AIl-0,7Si) e 90 mV (Al-0,3Si) para valores mais positivo, em relacdo ao Al.

Em meio ao HCI o patamar de corrente observado estd em 0,1 A/cm? ou seja, as
curvas anddicas apresentam valores de densidade de corrente cem vezes superior ao meio
acido de sulfato. Isto indica a auséncia do fenébmeno de passivacdo na interface
metal/eletrolito, justificada pela adsor¢do do ion CI pelo filme, este processo é o principal
responsavel pela quebra da camada passivadora em algumas regibes que favorecem o
aparecimento de areas suscetiveis a corrosdo do metal. A falta da regido de passividade
mostra que o acido cloridrico € um eletrélito que prejudica o efeito protetor do 6xido formado

na superficie do Al e suas ligas Al-0,3Si e Al-0,7Si.
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4.3 CRONOAMPEROMETRIA

As curvas de cronoamperometria em H,SO,4 estdo representadas no Grafico 15.

Gréfico 15- Curvas Cronoamperométricas do Al e ligas Al-0,3Si e Al-0,7Si em H,SO,
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Fonte: Autor, 2012.

No Gréfico 15 observa-se um aumento na intensidade de corrente durante o contato
inicial dos ET com a solucdo e posteriormente uma diminui¢do na passagem de corrente nos
eletrodos de aluminio com o tempo até sua estabilizacdo, mostrando um processo de
passivacdo, devido a formacdo do Oxido de aluminio na superficie do metal. Segundo
Zor et al. (2010) esta diminuicdo nos valores de corrente é um resultado da reducdo no
nimero de 4tomos de Al que dissolvem e passam para a solucdo como fons Al*3, isto é
manifestado como uma diminuicdo na taxa de corrosdo. No intervalo de 1000 s a 4000 s, 0s
valores de corrente ndo apresentam variacdo significativa e, os eletrodos Al, Al-0,3Si e Al-
0,7Si possuem, respectivamente, 0s seguintes valores de intensidade de corrente
lar= 8,52x10™ A, laro3si= 8,10x10™ A e laro7si = 5,47x10™ A.
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4.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Os graficos 16 e 17 representam, respectivamente, os diagramas de impedancia em
H,SO, e HCI, do aluminio e de suas ligas com silicio.

Grafico 16- Diagramas de impedancia do Al e ligas Al-0,3Si e Al-0,7Si em H,SO,4
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Fonte: Autor, 2012.

Na faixa de frequéncia utilizada nos ensaios experimentais (10* a 10" Hz), os
diagramas de Nyquist, no Gréafico 16, apresentam um arco capacitivo na regido de altas
frequéncias atribuido a reacdo de oxidacdo na interface metal/eletrolito ou a formacdo da
camada de 6xido de aluminio (SINGH et al., 2009). De acordo com Brett (1992) apud Pinto,
Nayak e Shetty (2009) o processo de oxidacdo inclui a formacdo do ion AI* na interface
metal/6xido e, posteriormente, sua migracdo através da interface Oxido/solucdo onde séo
oxidados a AI**, outros fons também s&o formados como OH™ e 0%

E um arco indutivo em baixas frequéncias relacionado aos anions adsorvidos na
interface metal/solucdo, de acordo com Singh et al. (2009). Rehim, Hassan e Mohammed

(2002) dizem que, 0 processo de adsorcdo e incorporacdo dos ions sulfato no filme oxido
causam o loop indutivo.
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No que se refere a forma dos diagramas, estes ndo apresentam mudancgas importantes
entre si, indicando que os processos eletroquimicos na interface metal/eletrolito sdo similares
e independem da quantidade de silicio. Outro fator que confirma esta semelhanca € o valor de
frequéncia maxima (12,5 kHz) apresentado por todos os arcos capacitivos, este dado
influencia nos valores de capacitancias dos ET que serdo iguais, esta igualdade,também,
sugere que o fendmeno de formacdo da dupla camada é o0 mesmo nas superficies do Al e suas
ligas. A principal diferenca entre os diagramas é a diminui¢do no raio do semi-circulo dos

eletrodos que possuem silicio.

Gréfico 17- Diagramas de impedancia do Al e ligas Al-0,3Si e Al-0,7Si em HCI
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Fonte: Autor, 2012.

Os diagramas de Nyquist do Gréfico 17, também, apresentam um arco capacitivo na
regido de altas frequéncias e um arco indutivo em baixas frequéncias. A similaridade nos
formatos destes arcos e a igualdade no valor da frequéncia maxima (7,894 kHz) dos semi-
circulos dos ET, que implicard em um mesmo valor de capacitdncia da dupla camada,
indicam que o0s processos eletroquimicos interfaciais que ocorrem no Al e Al-Si séo
semelhantes. Diferente do meio de sulfato, o valor no raio do semi-circulo, em relagéo ao Al,

diminui quando a liga apresenta 0,3% de Si e aumenta quando a quantidade de Si é 0,7%.
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Segundo Brett (1992) apud Peng et al.(2010), o processo de corrosdo € controlado
pelas reacOes interfaciais, atribuidas ao arco capacitivo, em particular reacdes de oxidacdo na
interface oxido/eletrdlito, que originam os produtos de corrosdo (Al,O3).

Segundo Rehim, Hassan e Mohammed (2002), o processo de adsorcao e incorporacao
dos ions cloreto no filme 6xido causam o loop indutivo, enquanto Keddam et al.(1997)
indicam que o mais provavel é que este loop indutivo seja formado pelo enfraquecimento da

eficacia protetora da camada dxida.

4.4.1 Modelagem dos dados experimentais de impedancia eletroquimica

A similaridade entre os diagramas nos dois eletrolitos sugere que ambos podem ser
representados por um mesmo modelo de circuito equivalente para a interpretacdo do sistema
eletrogquimico. A melhor correlagdo entre circuito equivalente e dados experimentais foi
obtida para o circuito equivalente simples mostrado na Figura 10, baseado no modelo
proposto por Benedetti et al.(1995). Este modelo foi composto com o uso do software Model
Editor (Versao 1.31-2003) da Gamry Instruments.

Figura 10- Modelo de circuito equivalente para a simulagéo dos resultados de impedancia.
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Fonte: Autor, 2012.

O bom ajuste deste circuito aos valores experimentais possibilitou a simulacdo e
obtencdo dos pardmetros que descrevem o comportamento dos eletrodos de trabalho. Porém a
simulacdo revelou um melhor ajuste entre os valores experimentais e os dados tedricos com 0
uso do elemento de fase constante (EFC) em substituicdo aos capacitores e indutores, que é

expressa como um expoente e afeta a componente imaginaria de impedancia.
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O EFC é um elemento de circuito ndo fisico cuja caracteristica é representar uma
mudanga de fase em uma larga faixa de frequéncia. A sua impedancia em funcdo da
frequéncia é dada pela Equacéo 8:

1
ZErc (0) = Q0w (8)

Onde Q ¢é o elemento de fase constante e representa a capacitdncia. Q e a séo
independentes da frequéncia e a condic¢do para o € -1 < a < 1. O EFC descreve um capacitor

ideal para @ = 1, um resistor para ideal @ =0e a =-1 para um indutor puro (RAISTRICK
etal., 1987).

Os graficos 18 e 19 apresentam, respectivamente, os diagramas de impedancia em
H,SO, e HCI, do aluminio e suas ligas com silicio obtidos experimentalmente e a simulacdo
destes dados experimentais através do circuito equivalente da Figura 10.

Gréafico 18- Diagramas experimentais e simulados de IEI dos ET em H,SO,4
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Fonte: Autor, 2012.

O circuito apresenta além de dois elementos de fase constante, onde um se comporta

como um capacitor e o outro tem um comportamento mais préximo ao indutor, ha duas
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resisténcias. Através dos ajustes dos dados experimentais podemos afirmar que R1
corresponde a resisténcia da solugdo e R2 € a resisténcia de transferéncia de carga adicionada
a R1. Os valores das resisténcias sdo obtidos pela extrapolacdo das curvas em direcdo ao eixo
da componente real da impedancia. Desta forma, Rle R2 sdo lidas, respectivamente, nas
extremidades esquerda e direita dos diagramas de Nyquist.

O pardmetro resisténcia de polarizacdo (Rp), também chamado de resisténcia da
camada Oxida, pode ser calculado pela Equacdo 9 e, esta resisténcia é associada as

caracteristicas da interface metal/solucdo.
R, =R2—R1 ou lim,_oZ = R, (9)
Como observado nos gréficos 16 e 18 ha uma reducdo do semi-circulo com a adi¢do
de silicio e, consequentemente, a resisténcia de polarizagéo (Rp) também é reduzida. Enquanto

a resisténcia do eletrolito apresenta valores proximos para os trés materiais analisados.

Grafico 19- Diagramas experimentais e simulados de IEI dos ET em HCI

120 -

o Al-Experimental e Al-Simulado

o Al-0,3Si-Experimental Al-0,3Si-Simulado
100 1 4 Al-0,7Si-Experimental == Al-0,7Si-Simulado

- Z imag (Ohm)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Z real (Ohm)

Fonte: Autor, 2012.
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Através dos gréaficos 17 e 19 observa-se a diminuicdo do raio do semi-circulo, em
relacdo ao Al, apenas para a liga Al-0,3Si. Portanto, neste meio a liga Al-0,7Si apresenta
maior resisténcia da camada 6xida, seguida pelo Al e Al-0,3Si. A resisténcia da solugédo neste
meio ndo apresenta diferencas relevantes entre os eletrodos pesquisados.

Os valores das resisténcias R1e R2 experimentais e simulados dos gréficos acima s&o
mostrados nas tabelas 3 e 4, respectivamente, para os eletrolitos de H,SO4 e HCI.

Tabela 3-Resisténcias experimentais e simuladas do Al, Al-0,3Si e Al-0,7Si em H,SO4

Al Al-0,3Si Al-0,7Si
Resisténcia R1(Q) R2(Q) R1(Q) R2(Q) R1(Q) R2(Q)
Experimental 6 179 4 117 6 161
Simulada 6 160 5 110 6 170

Fonte: Autor, 2012.

Tabela 4- Resisténcias experimentais e simuladas do Al, Al-0,3Si e Al-0,7Si em HCI

Al Al-0,3Si Al-0,7Si
Resisténcia R1(Q) R2(Q) R1(Q) R2(Q) R1(Q) R2(Q)
Experimental 5 104 6 91 8 166
Simulada 6 95 6 78 9 161

Fonte: Autor, 2012.

A partir dos dados fornecidos nas tabelas acima construimos o Grafico 20, que nos
mostra a variacdo do parametro resisténcia de polarizacdo (Rp) dos eletrodos de aluminio nos

dois eletrélitos.
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Gréfico 20- Comparacéo dos valores de Rp simulados dos ET nos dois eletrélitos
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Fonte: Autor, 2012.

Com base no que é obserado no Gréfico 20, hd uma redugdo nas resisténcias (Rp) no
eletrolito de HCI comparada com as resisténcias em meio de sulfato. Os maiores valores de
resisténcia sdo registrados para H,SOy, pois de acordo com a literatura (VERA; DELGADO,;
ROSALES, 2006) (ZHANG; LI; WANG, 2007), (MOKADDEM et al., 2010), os ions
presentes neste meio sd0 menos agresssivos aos eletrodos de aluminio do que os ions
formados no eletrélito de HCI. A perda da habilidade protetora esta relacionada ao poder de
penetracdo dos fons, neste caso o CI” tem raio i6nico (1,67.10%* m) menor que o S02~(244.
10™? m) e, consequentemente, tem maior poder de penetracdo da camada de éxido, reduzindo
seu efeito protetor.

Os resultados de Rp mostram que o Al-0,3Si apresenta os menores valores quando
comparados com os outros eletrodos de trabalho, tanto em meio de sulfato como em meio
acido de cloreto. Logo, a camada Oxida desta liga possui menor efeito protetor entre os

materiais analisados.
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5 CONCLUSOES

O potencial de corrosdo das ligas é maior que o potencial do aluminio nas solugdes de
acido sulfarico e acido cloridrico, as ligas com silicio apresentaram um deslocamento anddico
dos potenciais de corrosdo em relacdo ao alumino.

De acordo com as curvas de polarizacdo a adicdo de silicio deslocou o potencial de
corrosdo para o lado anodico. Em acido sulflrico estas curvas apresentaram uma corrente
elétrica constante, mostrando o fenémeno de passivacdo na superficie do aluminio e de suas
ligas. Enquanto em &cido cloridrico este fenémeno ndo ocorre, como visto pela forma das
curvas anddicas nesta solugao.

Quanto as densidades de corrente, a densidade de corrente catddica aumentou com a
adicdo de silicio nos dois meios estudados. Enquanto a densidade de corrente anddica
diminuiu. Os valores da densidade de corrente anddica foram de, aproximadamente,
1,0 mA/cm? em sulfato e 0,1 A/cm? em cloreto, estes valores ndo apresentaram variagio
significativa com a adicdo de silicio.

Os resultados da cronoamperometria mostraram que a liga Al-0,7Si apresentou menor
densidade de corrente quando comparada com o Al e Al-0,3Si, indicando que a camada
passivante do Al-0,7Si é menos condutora de corrente elétrica e,consequentemente, apresenta
maior protecdo ao material. Os valores de corrente decresceram na seguinte ordem
Al >Al-0,3Si >Al-0,7Si. Nesta analise observou-se que todos os ET apresentaram passivacao
de sua superficie devido a formacao de Al,Os.

Os diagramas de EIE mostraram um arco capacitivo em altas frequéncias relacionado
as reacOes interfaciais como a reacdo de oxidacdo na interface metal/eletrdlito e um arco
indutivo em baixas frequéncias ocasionado pelo enfraquecimento da eficacia protetora da
camada o¢xida. O formato dos graficos mostraram que o silicio ndo influencia
significativamemente no comportameno eletroquimico na interface metal/eletrolito.

Na solucdo de acido sulfurico a adi¢do do Si no eletrodo de trabalho proporcionou a
diminuicdo do tamanho dos arcos capacitivos e indutivos dos diagramas, ou seja, diminuicédo
da resisténcia de polarizagdo. Esta diminuigdo indica uma reducdo na resisténcia a corrosao
com a adicdo de silicio. Enquanto na solucdo de acido cloridrico a diminui¢do nos arcos
ocorreu apenas no diagrama do Al-0,3Si, enquanto o Al-0,7Si apresentou maiores arcos

capacitivos e indutivos neste meio, em relacéo ao Al.
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O valor da resisténcia de polarizagdo é maior em H,SO, do que em HCI, indicando
que a adicdo de silicio foi mais efetiva neste meio contra a corrosdo. A liga Al-0,3Si
apresentou menor resisténcia a corrosdo em ambos 0s meios.

A partir dos resultados mostrados pode-se inferir que o aluminio e suas ligas com 0,3 e
0,7% de silicio sdo suscetiveis a corrosdo na presenca destas solucBes acidas, mas esta
suscetibilidade ndo implica em uma caracteristica prejudicial a aplicacdo destes materiais.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Através da analise dos resultados do trabalho desenvolvido, sdo sugeridas linhas de

pesquisa para a realizacao de trabalhos futuros:

v Realizar o processo de anodizacdo nas ligas e, em seguida, aplicar as técnicas
eletroquimicas.

v' Identificar os produtos de corrosdo através da técnica de microscopia eletrénica de
varredura (MEV);

v' Estudar estas ligas em diferentes meios como, salinos ou alcalinos.

v’ Estudar as ligas por EIE em diferentes tempos de imersdo (diariamente) para
acompanhar o0 processo corrosivo.

v Investigar o comportamento da interface metal/solucdo em concentracdes superiores a
0,1 mol/L.
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APENDICE A

Figura 11- Fluxograma da metodologia experimental
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