Avaliacdo do efeito do teor de cloreto na corrosdo de uma liga Al-Si-Cu hipereutética em
meios al codlicos por espectroscopia de impedancia el etroquimica e ruido el etroquimico.
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RESUMO

As ligas hipereutéticas Al-Si-Cu tem 0 baixo peso associado com baixo coeficiente de
expansdo térmica e étima resisténcia ap desgaste a altas temperaturas. Estas ligas tém sido
aplicadas na industria automotiva, em camisas de cilindro, embora 0 comportamento de
corrosdo destas ligas em meios combustiveis (meios alcodlicos), ainda ndo seja conhecido.
Neste trabalho, impedancia eletroquimica (EIS) e ruido eletroquimico (EN) foram utilizados
para avaliar o comportamento em meios alcodlicos, principamente o efeito do teor de cloreto
em etanol. Os ensaios foram realizados em etanol puro e etanol com crescentes teores (entre 1
mM e 10 mM) de cloreto. Os resultados mostraram tanto para EIS como EN que esta liga
possui baixas taxas de corrosdo em etanol puro e etanol com baixo teor de cloreto (2,5 mM), e
gue aumentos no teor de cloreto no meio para concentractes de 5 mM ou maiores, resultaram
na quebra da passividade e no desenvolvimento de corrosdo localizada.

Palavras-chave: Ligas hipereutéticas de Al-Si-Cu, meio alcodlico, corrosao.

ABSTRACT

Al-Si-Cu hypereutectic alloys have low weight associated with low coefficient of thermal
expansion and excellent wear resistance at high temperatures. These alloys have been applied
in the automotive industry, for cylinder liners. The corrosion performance of these alloys in
fuel environments (alcoholic media) however is not yet known. In this study, electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and electrochemical noise (EN) have been used to evaluate the
effect of chloride content in ethanol on the corrosion behaviour of an Al-Si-Cu aloy in
alcohaolic environment,. The tests were carried out in pure ethanol and ethanol with increasing
contents (between 1 mM and 10 mM) of chloride. The results with both techniques showed
that these alloys have very low corrosion rates in pure ethanol and ethanol with low chloride
content (2.5 mM). Chloride contents of 5 mM and larger resulted in passivity breakdown and
development of localized corrosion.
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1. Introducéo

Nas Ultimas décadas, 0s constantes avancos na tentativa de melhoria de produtos e servigos
gerou 0 desenvolvimento tecnoldgico de novos materiais principamente em funcédo do
aprimoramento dos produtos e das tecnologias empregadas na area de producéo de setores
como, automotivo, aeroespacial e eétrico (1-4). Com isso, houve também um aumento na
area de pesquisa de novos materiais visando obtencdo de materiais mais adequados a
determinadas fungdes, resultando entdo em melhores produtos finais.

A rivalidade entre empresas automobilisticas, foi um fator responsavel pelo crescimento no
desenvolvimento de novos processos e materiais, que deveriam, principalmente, ser utilizados
em algumas das novas aplicactes criadas. Aplicacdes estas geradas pel o avango tecnol 6gico.
Neste setor, as grandes caracteristicas procuradas foram baixo peso associado a baixo
coeficiente de expansdo térmica em conjunto com excelentes propriedades mecanicas,
principalmente resisténcia ao desgaste e a altas temperaturas. Neste intuito, estudaram-se
diversos novos materiais, entre os quais as ligas de aluminio de alta performance obtiveram
grande interesse, principalmente asligas Al-Li e Al-Si.

Entre as ligas Al-Si estudadas, a composi¢do hipereutética despertou grande interessante por
possuir étimas caracteristicas quanto a resisténcia ao desgaste, devido as atas fracOes
volumétricas da fase de silicio primério (1,2,5-7). Mas apenas com 0 avanco tecnolégico
conseguido pela conformacdo por “spray”, foi possivel uma otimizacdo destas (8). A
conformagdo por “spray” é um processo que consiste na producdo de ligas hipereutéticas de
Al-Si com uma fina e homogénea distribui¢do do silicio primario. Tornando-se entéo possivel
a confeccdo de pecas industriais, como as camisas de cilindro. Asligas hipereutéticas de Al-Si
permitiram a obtencdo de diversas vantagens, tais como: reducdo de peso, diminuicdo na
emissdo de gases e economia de combustivel (9).

Em conjunto com o avango tecnolégico obtido nas Ultimas décadas ocorreu também um
aumento na preocupacdo ambiental. Uma das grandes preocupacdes esta na poluicédo causada
por gases emitidos por veiculos movidos a combustiveis derivados do petrdleo devido ao
numero crescente da frota de veicul os automotivos nas grandes metrépol es.

As pesquisas sobre formas de energia alternativas cresceram rapidamente, em relagdo tanto as
antigas solucdes de meios alcodlicos, como 0 metanol e o acool combustivel, quanto a outros
combustiveis como gas natural, hidrogénio e energia elétrica. No entanto, ndo conseguiram

ocas onar melhorias significativas no quadro atual.
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No Brasil, a utilizago de & cool combustivel, na década de 70 e em meados da década de 80,
promoveu uma concentracdo de esforcos para tentar resolver problemas causados pela
corrosdo do acool combustivel em componentes automotivos (6,10-13). Tem havido grande
interesse também nos EUA em pesquisas neste campo, principa mente em relagdo ao metanol.
Devido a estes esforgos, uma grande parte dos problemas de corroséo foi solucionada, muito
embora hagja ainda um grande campo de pesquisa, principalmente no que diz respeito aos
mecanismos de corrosdo e aos efeitos de impurezas presentes nos combustivel's, e também da
investigacdo do comportamento de corrosdo dos novos materiais desenvolvidos na ultima
década.

O @dcool combustivel ainda é utilizado no Brasil, embora em menores proporcdes, sendo
também adicionado a gasolina em proporcdes que variam entre 20 e 24 %. Este fato gerou
uma preocupacdo a respeito do comportamento dos novos materiais, liga Al-Si, em motores
movidos a estes combustiveis, principal mente em relacéo a corrosao.

O objetivo deste trabalho foi investigar o comportamento de corrosdo de uma liga
hipereutética de Al-Si-Cu, utilizada em camisas de cilindro de motores de automéveis, em
meio acodlico. Foi também investigado o efeito de concentragdes crescentes de cloreto
adicionadas ao @&cool (etanol) puro, no comportamento de corrosdo da liga Al-Si

hipereutética, por ser este um dos contaminantes presentes no alcool combustivel.
2. Procedimento Experimental
2.1. Materiais

O materia estudado foi uma liga hipereutética de Al-Si-Cu-Mg, produzida pelo Processo
Osprey e utilizada em camisas de pistdo. Sua composi¢ao é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicéo da liga hipereutética de Al-Si-Cu-Mg.

Composicéo (% peso)
Al Si Cu Mg Ni Fe | Outros
Ligade Al-Si-Cu-Mg| 71,90 | 23,16 | 2,70 1,00 0,96 0,19 0,09
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2.2. Métodos

Os métodos utilizados na investigacdo do comportamento de corrosdo foram o ruido
eletroquimico e a espectroscopia de impedancia eletroquimica. Para a realizacdo dos ensaios
de impedancia eletroquimica foram usados um anaisador de resposta de frequéncia da
Solartron em conjunto com um potenciostato da EG& G PAR que foram controlados por um
software apropriado.

Os ensaios de ruido eletroquimico foram realizados com 0 AutoZRA ACM Instruments. A
freguiéncia de amostragem utilizada foi de 10 Hz. Foi utilizado um arranjo com o eletrodo de
referéncia similar aos dois eletrodos de trabalho, cuja &reafoi de 0,4 cm?. Os ensaios de ruido
foram feitos desde aimersdo dos el etrodos nos meios de ensaio até 40 horas de imersdo. Deste
modo, foram realizados 90 ensaios consecutivos, com 16.384 medidas cada. A resisténcia de
ruido foi calculada através da relacéo dos desvios padrdes deste bloco de dados (16).

A amplitude do potencia aplicada no ensaio de impedancia eletroquimica foi de 20 mV e o
faixa de freqiiéncia estudada foi de 7x10* Hz a 102 Hz. O eletrodo de referéncia utilizado no
ensaio de impedancia eletroquimicafoi o de Ag/AgCI/KClg. Todos os ensaios de impedancia

foram realizados ap6s o fina do ensaio de ruido el etroquimico.

2.3 Meios
Os meios de ensaio utilizados neste trabalho foram o etanol PA e etanol com adi¢des de 2,5;
5; 7,5 e 10 mM de cloreto de litio. Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente
e 0 meio de ensaio ndo foi desaerado.

3. Resultados

Nas figuras 1 a 4 sdo mostrados os resultados dos ensaios de impedancia eetroquimica
realizados com aliga Al-Si-Cu-Mg em etanol sem adi¢éo e com adi¢do de 2,5 mM de cloreto
(1 e 3) e em ensaios com adi¢cdes de 5; 7,5 e 10 mM de cloreto (2 e 4), apos o0s ensaios de
ruido eletroquimico, durante os quais foram observados processos de corrosao por pite.

Nos diagramas de Bode apresentados nas figuras 1 a 4, € indicada uma elevada resisténcia da
liga em meio alcodlico puro e uma diminui¢do na resisténcia da liga com o aumento da
concentracdo de cloreto na solucdo, principamente devido a uma diminuicdo na sua
resisténcia a corrosdo por pites. Observa-se também nas figuras 2 e 4, uma alteracéo brusca
nos valores de resisténcia entre 0 meio com concentracéo de cloreto de 5 mM e 0s meios com
teores maiores de cloreto.
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Figura 1. Diagramade Bode (]Z| vslog f) daliga Al-Si-Cu-Mg em etanol sem adi¢cdo e com
adicdo de 2,5 mM de cloreto delitio.
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Figura2. Diagramade Bode (|Z| vslog f) daliga Al-Si-Cu-Mg em etanol com adi¢do de 5;
7,5e10 mM decloreto delitio.
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Figura 3. Diagrama de Bode (angulo de fase vslog f) daliga Al-Si-Cu-Mg em etanol sem
adicdo e com adicdo de 2,5 mM de cloreto delitio.
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Figura 4. Diagrama de Bode (angulo de fase vslog f) paraaliga Al-Si-Cu-Mg em etanol com
adicdo de 5; 7,5 e 10 mM de cloreto de litio.
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Os dados de impedancia el etroquimica foram gjustados e o circuito equivalente que melhor se
gjustou aos dados é mostrado na figura 5. Nesta figura Rs representa a resisténcia 6hmica dos
meios (etanol PA e com adicbes de cloreto de litio) entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo
de trabalho. Ry € Cox foram relacionados com a resisténcia e capacitancia do 6xido sobre a
superficie da liga, o qual provavelmente apresentava porosidade/irregularidades,
particularmente em meios contendo cloreto, permitindo assim o0 acesso do meio corrosivo até
a superficie metdlica. R e Cy S0 a resisténcia a transferéncia de carga e capacitancia da
dupla camada el étrica, respectivamente, na base dos poros/defeitos do éxido.
T

R. o

Eox I
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]

Figura 5. Circuito equival ente rel acionado aos dados apresentados nas figuras 1 a4 em

meios de etanol puro PA e com adi¢bes de 2,5; 5; 7,5 e 10 mM de cloreto.

Em relacdo ao circuito equivalente apresentado na figura acima, os valores obtidos séo
apresentados na tabela 2. Como pode ser observado nessa tabela, a adicdo de ions cloreto
provocou uma reducdo tanto na resisténcia do meio como na resisténcia do 6xido. Os ions
cloreto devem ter provocado o ataque localizado nas regifes de descontinuidade da pelicula
de Oxido superficial, provavelmente em regides de interface entre as particulas de silicio
primario e amatriz, ou entre as fases de Al,Cu e amatriz. O ataque pelo cloreto nestas regides
causaria 0 desenvolvimento de pites, e 0 acesso direto do meio corrosivo a0 material
metélico(14, 15). Quanto maior o teor de ions cloreto na solucdo, maior a concentragdo destes
defeitos, e portanto a resisténcia do éxido.

Pode-se observar também na tabela 2 que os valores de capacitancia do 6xido ndo sofreram
alteracBes consideraveis, indicando assim que caracteristicas do 6xido como espessura,
compacidade e defeitos internos ndo foram significativamente afetadas pelos cloretos
presentes. Os cloretos normal mente agem nas regides de descontinuidade do 6xido superficial
e a estrutura bastante heterogénea da liga, com grande quantidade de particulas de silicio
primario na superficie, proporciona estas regiées. O aumento no teor de cloreto no meio levou
a um crescente achatamento do semicirculo relacionado com a interface metal-meio.
Provavelmente isto ocorreu devido a maior irregularidade da superficie resultante do aumento
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na densidade de pites em meios com teores maiores de cloreto.

Tabela 2. Valores obtidos para os elementos do circuito equivalente dafigura 5, onde as

unidades de resisténcia e capacitancia sd Q.cm? e F.cm™, respectivamente.

Meio R Cox Rox Cu Ret
Etanol PA 3064 3,23¢” 3445 1,92¢° 8,16¢€°
Etanol +2,5 mM 1140 1,21e°® 1470 2,51e” 1,54¢
Etanol + 5 mM 616 4.66€" 900 2,69¢”> 6,98
Etanol + 7,5 mM 525 3,53 741 2,85e” 6,85¢°
Etanol + 10 mM 330 3,57¢”’ 469 4,56e” 4,93¢

Os resultados obtidos pelo método de ruido el etroquimico sdo apresentados nas figuras 7 e 8.

Pode-se observar nestas figuras que houve uma diminuic¢éo nos valores de resisténcia de ruido

com 0 aumento da concentragdo dos ions cloreto na solugdo, indicando que houve uma

reducdo da resisténcia a corrosdo. Fato também observado nos ensaios de impedéncia

eletroguimica. Observa-se também que os valores de resisténcia de ruido oscilam com o

tempo, 0 que indica a variacdo dos processos dindmicos que ocorrem nas interfaces, e, em

alguns casos pode ser explicado pelarupturaloca da camada de Oxido.
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Figura7. Curvas de resisténcia de ruido em funcéo do tempo daliga Al-Si-Cu-Mg em meios

de etanol puro e etanol com adicdo de 2,5 mM de cloreto.
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Figura 8. Curvas de resisténcia de ruido em funcéo do tempo daliga Al-Si-Cu-Mg em meios

de etanol com adi¢des de 5; 7,5 e 10 mM de cloreto.

5. Conclusdes

A técnica de impedancia eletroquimica mostrou-se apropriada para investigar 0
comportamento de corrosdo da liga Al-Si-Cu-Mg em meio alcodlico, permitindo assim que o
efeito da adicdo de pequenas quantidades de ions cloreto ao etanol fosse observado. Os dados
de impedancia da liga imersa em meios contendo diversas concentracdes de cloreto foram
caracteristicos de corrosdo localizada, e o aumento na concentracdo de cloreto tornou-a mais
susceptivel a corrosdo locdizada. A técnica de ruido eetroguimico também mostrou-se
bastante apropriada, corroborando os resultados obtidos pela técnica de impedancia
eletroquimica. As caracteristicas de ndo invasdo e capacidade de monitoramento online, e
possibilidade de realizar medidas em meios com alta resistividade sdo excelentes atrativos

para esta técnica que devera ser estudada de maneira mais aprofundada em trabal hos futuros.
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