VI SEMEL :Jj;: Q; J 5 6 8
EO Wy
CBECIMAT

ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE CORROSAO DE
UMA LIGA AL-SI-CU EM MEIO DE ETANOL

S. M. Traldi, J. L. Rossi; I. Costa
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN
Departamento de Engenharia de Materiais
Caixa Postal 11049, CEP 05422 — 970, Sao Paulo-SP
icosta@net.ipen.br

RESUMO

O comportamento frente a corrosdo de uma liga Al-Si-Cu, utilizada em camisas de cilindro de
motores a combustdo, foi estudada em meios de etanol puro (PA) e de etanol com pequenas
adicbes (1 mM) de 4cido e cloreto. Estes meios foram utilizados com objetivo de estudar a
influéncia destes contaminantes sobre o comportamento frente a corrosdo da liga em meio
alcodlico. Os estudos foram realizados por meio de técnicas eletroquimicas especificamente,
curvas de polarizacdo potenciodindmicas e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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ABSTRACT

In the present study, the corrosion behaviour of an Al-Si-Cu alloy used in cylinder liners in
ethanolic solutions containing low concentrations (1 mM) of acid and chloride, has been
investigated. The aim was to study the effect of these contaminants on the corrosion
behaviour of the alloy in an alcoholic environment. The investigation was carried out by
means of electrochemical techniques, specifically, potentiodynamic polarization curves and
electrochemical impedance spectroscopy.
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INTRODUCAO

A indUstria automotiva vem continuamente desenvolvendo e aprimorando tecnologias para
aumentar e melhorar cada vez mais o desempenho de seus veiculos. Deste modo,
proporcionando maior conforto, seguranca e economia aos usuarios. Neste aperfeicoamento,
alguns novos materiais tém sido desenvolvidos.

As preocupagfes ambientais com os veiculos movidos a combustiveis derivados do
petroleo, cresce a cada ano em decorréncia da grande quantidade de poluentes emitidos. Os
avangos na area tecnoldgica de controle de poluentes foram grandes, mas ndo o suficiente
para amenizar 0os problemas de poluicdo ao meio ambiente ou melhorar as condic¢des de
poluicdo atuais. As pesquisas sobre formas de energia alternativas cresceu rapido, em relagdo
tanto as antigas solucdes de meios alcodlicos, como o metanol e o alcool combustivel, quanto
a outros combustiveis como o gas natural, o hidrogénio e o uso de energia elétrica.

Por estas razdes, nos EUA tem havido grande interesse na pesquisa do comportamento de
componentes automotivos em meios alcodlicos, especificamente o metanol, enquanto no
Brasil, ocorreu uma grande concentracdo de esforcos no sentido de se solucionar os
problemas de corrosdo causados pelo alcool combustivel na década de 70 e até meados da
década seguinte [1-5]. Apesar de varios problemas de corrosdo causados pelo alcool terem
sido solucionados, ainda ha campo de pesquisa, principalmente sobre os mecanismos de
corrosdo e de efeitos de impurezas presentes nos combustiveis e este efeito em novos
materiais.

As ligas de aluminio-silicio, possuem caracteristicas de boa resisténcia ao desgaste
combinada com baixo coeficiente de expansdo térmica e baixo peso, sendo estes fatores
importantes para a sua utilizacdo nas inddstrias automotiva, aeroepacial e elétrica[6,7]. As
ligas Al-Si possuem aplicacfes na area automotiva na forma de bloco de cilindros e partes de
motores.

Na tentativa de melhorar as propriedades mecénicas de ligas Al-Si, encontrou-se
composic¢des hipereutéticas, possuidoras ainda de boas propriedades mecanicas em conjunto
com excelentes caracteristicas de resisténcia ao desgaste, devido as altas fracdes volumétricas
da fase de silicio primaria. Um avanco tecnoldgico foi a introducdo da conformacdo por
"spray” que permitiu a producdo de camisas de cilindro[8] com uma fina distribuicdo do
silicio primério. A utilizacdo deste material resulta em determinadas vantagens como, reducéo
em peso, menos emissdes de gases e economia de combustivel[9].

Muitos estudos tém sido realizados sobre as caracterisitcas das ligas Al-Si, em grande parte
com respeito as propriedades mecénicas. O comportamento destas ligas em relacéo a corrosao
foi pouco explorado, deste modo, o presente trabalho tenta obter uma maior quantidade de
informacdes sobre o comportamento eletroquimico de corrosao das ligas hipereutéticas Al-Si,
principalmente em meios alcodlicos.

Em razéo da utilizag&o desta liga na &rea automotiva concentrou-se os estudos em meios de
alcool etilico puro e de alcool etilico puro com pequenas adi¢Ges de cloreto e acido, de modo
a caracterizar a influéncia destes contaminantes, que normalmente sdo encontrados em alcool
combustivel, sobre o comportamento da liga em meio alcodlico.
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MATERIAL E METODOS
Material

Neste estudo foi avaliado o comportamento eletroquimico de uma liga Al-Si-Cu utilizada em
camisas de cilindro de motores a combustéo, cuja composicéo é dada na tabela 1.

Tabela 1. Composid,, o da Liga AI-Si processada por Osprey
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e utilizada em camisas de cilindro.

Elementos de Al Si Cu Mg Ni Fe Outros
liga

% (peso) 71,9 23,16 2,7 1,0 0,96 0,19 0,09
Soludzes

Os meios utilizados para os ensaios foram etanol PA (99,9%) e etanol (99,9%) com pequenas
adiAies (1mM) de cloreto e -cido. Os reagentes utilizados na adiA,,0 de cloreto e de 4cido
foram o cloreto de lltio anidro (Merck) e o -cido sulf'rico PA, respectivamente.

Procedimento experimental

Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente. O ensaio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica foi realizado utilizando-se um analisador de resposta de frequéncia
Solartron SI 1255 acoplado ao potenciostato E.G.&G. PAR (273 A), e controlado pelo
“software” PAR modelo 398. Para o ensaio de polarizagdo potenciodinamica utilizou-Se 0
equipamento AutoAC DSP (ACM) que permite a compensacdo de queda Ohmica. A
compensagdo de queda 6hmica foi realizada utilizando-se um “software” que possibilita
medir a resisténcia da solucdo através de um sinal de corrente alternada. Cada ponto da
polarizacao foi entdo ajustado utilizando uma férmula matematica para compensar os efeitos
despolarizantes da resisténcia da solugdo. Os valores de densidade de corrente de corroséo
foram determinados pela extrapolacéo de Tafel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os meios alcodlicos apresentam uma alta resistividade e consequentemente 0s ensaios
eletroquimicos a corrente continua envolvem elevada queda 6hmica entre o material ensaiado
(eletrodo de trabalho) e o eletrodo de referéncia. Isto pode ser diminuido pelo uso de um
capilar de Luggin, porém ndo é eliminado, causando um erro signifivativo, caso a
compensacao de queda 6hmica ndo seja efetuada. Um dos artificios utilizados para solucionar
este problema consiste em se utilizar a adicdo de eletrolitos aos meios alcodlicos, os quais
diminuiriam a resistividade do meio sem interferir nas reacfes eletroquimicas. A literatura
todavia é controversa quanto a influéncia do eletrélito suporte no comportamento
eletroquimico

Com o objetivo de aumentar a condutividade do meio alcodlico, alguns pesquisadores
adicionaram substancias, tais como &cido cloridrico[10] e perclorato de litio[11]. Segundo
Farina et al[12], como o perclorato € um ion simétrico de baixa densidade de carga, a
tendéncia deste ion a ser absorvido na superficie do eletrodo e seu potencial complexante
deveriam ser despreziveis. Entretanto, Johnson et al[13], acreditam que eletrolito suporte a
base de perclorato contamina o alcool, através de sua reagdo eletroquimica com o proprio
alcool, gerando ions cloreto. Segundo Tanaka[10] a observacéo de corroséo por pites pelos
pesquisadores que utilizaram acido cloridrico[11] ou perclorato[12] como eletrélito suporte,
deveu-se a contaminagdo do meio corrosivo com cloreto.

Inicialmente procurou-se investigar o efeito do uso de eletrélito suporte no meio alcodlico
sobre o comportamento eletroquimico da liga estudada. O eletrolito escolhido como suporte
foi o perclorato de litio em concentracdo correspondente a 0,1 M. A figura 1 mostra as curvas
de polarizacgdo da liga em etanol com e sem a adicdo do eletrolito suporte.
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Figura 1 - Curvas de polarizagdo da liga Al-Si-Cu em etanol com e sem adicéo de eletrolito
suporte (perclorato de litio).

E evidente na figura 1 que o eletrélito suporte (perclorato) exerceu uma influéncia
significativa no comportamento eletroquimico da liga investigada. Observa-se o aparecimento
de um potencial de pite em aproximadamente 500 mV (ECS) para a liga em etanol com o
eletrolito suporte, enquanto que no meio correspondente ao etanol puro ndo se verifica um
potencial de pite. Isto indica uma maior tendéncia a corrosdo por pites no meio com o
eletrolito suporte. Estes resultados apdiam a hipdtese segundo a qual a observacdo de
corrosao por pites pelos pesquisadores que utilizaram acido cloridrico ou perclorato como
eletrolito suporte, poderia ser devido a contaminacdo do meio corrosivo com cloreto. A
adicdo de perclorato de litio causou também um aumento no potencial de corrosdo, por cerca
de 120 mV. A influéncia do eletrélito suporte na densidade de corrente no potencial de
corroséo, todavia foi pequena, causando um ligeiro aumento de aproximadamente 2 x 107
pA/cm? para 8 x 10 pAlecm? Este resultado poderia indicar a possibilidade do uso do
eletrolito suporte, lembrando que o efeito deste seria principalmente no aumento da tendéncia
ao aparecimento de corrosdo por pites. As densidades de corrente no potencial de corrosao
para os dois meios foram bastante inferiores a 1 pA/cm?, indicando a passivacdo da liga no
etanol, com e sem eletrolito suporte.

A figura 1 também mostra que a liga Al-Si-Cu estudada ndo apresentou uma transicao ativa
passiva em nenhum dos dois meios, etanol com e sem eletrdlito suporte. Todavia, 0s valores
de densidade de corrente assumidos em potenciais proximos ao potencial de corrosdo
(inferiores a 1 pA/cm?), indicam a ocorréncia de uma passivacéo expontanea. A adicdo de
perclorato entretanto causou uma diminuic¢éo na regido passiva.

A influéncia da adicéo do eletrélito suporte ao etanol no comportamento eletroquimico da
liga AI-Si-Cu tambem foi confirmada pelo resultados de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, conforme indica a figura 2.
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Figura 2 - Diagrama de Nyquist da liga Al-Si-Cu em meio de (a) etanol puro
e (b) etanol com eletrolito suporte (perclorato de litio)

Frequentemente, os ensaios de impedancia eletroquimica apresentam resultados espurios na

regido de alta frequéncia (f > 1 kHz), os quais ndo sao relevantes aos processos do eletrodo
em estudo. Em meios de condutividade extremamente baixa, caso deste estudo, a
literatura[14] indica que estas relaxa¢des também aparecem em faixa de frequéncia mais
baixa (inferiores a 100 Hz). Neste trabalho, ap6s analise dos resultados de impedancia, a
frequéncia de corte para 0 meio correspondente a etanol puro, foi de 79 Hz.
A figura 3 mostra os efeitos da adicdo de acido (1 mM) e cloreto (1 mM) ao etanol. A adicao
de &cido causou um aumento na taxa de corrosdo por um fator de cerca de 10 vezes, de
aproximadamente 2x10° pA/cm? para 2x10" pA/cm?, e um aumento no potencial de
corrosédo de cerca de 100 mV. Um potencial de pite todavia ndo foi observado neste meio. O
efeito do &cido ocorreu principalmente na reagdo catddica causando a sua despolarizacao.
Brossia et al, conforme referenciado por Pawlick e Kelly[15], atribuiram os efeitos do acido
em metanol na corrosao do ferro a dois fenémenos separados. O primeiro destes fendbmenos
corresponderia a ativagdo da superficie do ferro originalmente passiva. O segundo, seria
devido & reducio do préton (H") que tem uma cinética mais rapida que a reducdo do oxigénio
no metanol acidificado. Este tltimo efeito dominaria, levando a um aumento no potencial de
corrosdo e subsequente aumento na taxa de corrosao.
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O efeito do cloreto foi principalmente o de causar uma diminui¢do na regido passiva pelo
aparecimento de um potencial de pite em aproximadamente -100 mV (ECS), indicando uma
maior tendéncia a corrosdo por pites. O potencial de corrosdo também diminuiu por cerca de
300 mV, porém a taxa de corrosdo ndo foi praticamente afetada pelo cloreto na concentracéo
utilizada, o que seria esperado considerando-se que a liga permanece passiva ap0s a adi¢do do

cloreto.
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Figura 3 - Efeito da adicdo de acido (1 mM) e cloreto (1 mM), separadamente,
ao etanol, no comportamento eletroquimico da liga Al-Si-Cu.

A influéncia do cloreto e de acido em baixas concentracGes foi também testado em meio de
etanol com o eletrolito suporte. A figura 4 mostra as curvas de polarizacdo correspondentes a

estes meios.
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Figura4 - Efeito da adicdo de acido e cloreto, separadamente, ao etanol com
eletrdlito suporte, no comportamento eletroquimico da liga Al-Si-Cu.

Os efeitos do &cido e do cloreto foram similares aos observados no meio correspondente ao
etanol sem eletrdlito suporte, ou seja, a adicdo de acido causou a despolarizacdo da reacao
catddica e 0 aumento na taxa de corrosao, enquanto o cloreto adicionado causou uma reducéao
no potencial de pite. A adicdo de acido foi a responsavel pelos maiores aumentos na
densidade de corrente de corrosdo em ambos 0s meios (com e sem eletrélito suporte). Apesar
deste fato, as densidades de corrente no potencial de corrosdo em todos os meios estudados
foi inferior a 1 pA/cm?, indicando a passivagdo expontanea da liga nestes meios.

A comparacdo das figuras 3 e 4 permite concluir que um potencial de pite é apenas
observado na presenca de cloreto ou perclorato no meio. Nos outros meios, uma densidade de
corrente anddica limite é estabelecida da ordem de 10 pA/cm?® Em presenca de cloreto no
meio sem eletrdlito suporte, verifica-se também o estabelecimento de uma densidade de
corrente anddica limite em valores da ordem de 1 mA/cm?. Esta densidade de corrente limite
todavia ndo foi verificada nos meios aos quais foi adicionado o eletrdlito suporte. Este Gltimo
foi adicionado em concentracGes bem superiores (0,1 M) a do cloreto (1 mM), e pode ser uma
das provaveis causas para 0 aumento continuo de corrente quando presente no meio,
favorecendo a propagacdo dos pites.

Os resultados apresentados acima sdo preliminares, e este estudo esta em andamento no
sentido de melhor explicar o efeito de provaveis contaminantes do &lcool combustivel e seus
mecanismos de atuacéo.

CONCLUSOES

A liga AI-Si-Cu apresentou passividade expontanea em todas as solucdes investigadas. O
aparecimento de um potencial de pite foi condicionado a presenca do cloreto ou perclorato
(eletrdlito suporte) no meio. O efeito da adi¢cdo do acido foi o de causar um aumento na
cinética da reacdo catddica, provavelmente devido a introducdo de uma reagdo catodica
adicional, correspondente a reducéo do préton H”.
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