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RESUMO

As ligas de aluminio tém sido amplamente utilizadas na fabricacdo de pecas
automotivas, em virtude de sua resisténcia, baixa densidade e em decorréncia da
formulacdo de diversos tipos de ligas O objetivo desta pesquisa foi identificar a
capacidade de resisténcia a corrosdo de um pistdo de automével feito com uma liga
de aluminio quando submetido a ensaio de polarizagdo ciclica com diferentes
concentracdes de uma solucdo de NaCl. Neste trabalho, foi realizada a identificagao
das fases existentes na superficie do material através da técnica de espectroscopia
de energia dispersiva EDXS e a caracterizagcdo microestrutural, por meio das
imagens obtidas pelo método de microscopia 6ptica MO e microscopia eletrénica de
varredura MEV. Na andlise de MO com magnificagdo de 500X, foi observada a
presenca de 4 regides distintas na superficie, em virtude da diferente coloragao.
Posteriormente, foi efetuada a imagem da superficie com MEV para a identificacdo
da composigdo quimica destas fases com EDXS. As medidas foram feitas em
triplicata e através da sua composi¢gdo quimica foram constatadas as fases com
base nos dados aproximados da técnica com a literatura. Logo, os dados obtidos
nas regides 1, 2, 3 e 4 se aproximaram das fases Al-a, B de silico, AlsFeNi, -
AlsSisMgsFe respectivamente. Durante as medidas eletroquimicas, os resultados
mostraram que, para as solugdes mais concentradas de cloreto (0,6 e 0,1 molL-" de
NaCl), houve uma maior tendéncia a corrosdao em potencial de circuito aberto. Em
virtude desta agressividade, foi realizado o ensaio de PCA em uma solugdo mais
branda de (NaCl 0,001 molL" + 0,1 molL' de Na2S0a). A solugdo de sulfato foi
adicionada para evitar os efeitos de queda 6hmica, onde foi proporcionado melhores
resultados, sendo empregada na técnica de polarizagdo ciclica. Apesar da
resisténcia na técnica de PCA, o material se mostrou fragil nos ensaios de
polarizacdo devido a formacdo de pites, além do efeito de histerese positiva
observado durante as trajetorias das curvas de polarizacdo. Na analise de
composi¢cao quimica por fluorescéncia de raios-X, foram identificadas a presenca
dos seguintes elementos: Al, Si, Mg, Cu, Fe, P Ni, que estdo associados a
formulacdo do material, onde suas composicdes devem ser rigorosamente
controladas para evitar a formacao de pilhas de corrosao.

Palavras-chave: caracterizacido; PCA; polarizacao; histerese.



ABSTRACT

Aluminum alloys have been widely used in the manufacture of automotive parts, due
to their strength, low density and due to the formulation of different types of alloys.
The objective of this research was to identify the corrosion resistance capacity of an
automobile piston made. with an aluminum alloy when subjected to cyclic polarization
test with different concentrations of a NaCl solution. In this work, the identification of
the existing phases on the surface of the material was carried out through the EDXS
energy dispersive spectroscopy technique and the microstructural characterization,
through the images obtained by the MO optical microscopy and SEM scanning
electron microscopy methods. In the OM analysis with 500X magnification, the
presence of 4 distinct regions on the surface was observed, due to the different
coloration. Subsequently, the surface was imaged with SEM to identify the chemical
composition of these phases with EDXS. The measurements were made in triplicate
and through its chemical composition the phases were verified based on the
approximate data of the technique with the literature. Therefore, the data obtained in
regions 1, 2, 3 and 4 approximated the phases Al-a, B of silica, AlsFeNi, -
AlsSisMgsFe respectively. During the electrochemical measurements, the results
showed that, for the most concentrated solutions of chloride (0.6 and 0.1 molL-1 of
NaCl), there was a greater tendency to corrosion in open circuit potential. Due to this
aggressiveness, the PCA test was carried out in a milder solution of (NaCl 0.001
molL-1 + 0.1 molL-1 of Na2SOs4). The sulfate solution was added to avoid the ohmic
drop effects, which provided better results, being used in the cyclic polarization
technique. Despite the resistance in the PCA technique, the material proved to be
fragile in polarization tests due to pitting, in addition to the positive hysteresis effect
observed during the trajectories of the polarization curves. In the chemical
composition analysis by X-ray fluorescence, the presence of the following elements
was identified: Al, Si, Mg, Cu, Fe, P Ni, which are associated with the material
formulation, where their compositions must be strictly controlled to avoid the
formation of corrosion piles.

Keywords: description; PCA,; polarization; hysteresis.
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1 INTRODUGAO

Estudos revelam que as industrias automotivas tém utilizado o aluminio e
suas ligas com maior frequéncia na fabricagao de veiculos. Este efeito é decorrente
das boas propriedades mecanicas apresentadas pelo material, o qual € considerado
um bom condutor de energia térmica e resistente a corrosdo. Além de suas
excelentes caracteristicas, sua baixa densidade contribui potencialmente para a
economia de combustivel comparado a outros metais como ferro e acgo
(RODRIGUES, 2012).

Apesar disso, sua combinagdo com outros elementos quimicos tém
resultado em uma infinidade de ligas. Fato que tem contribuido para a melhoria das
propriedades do material e, por consequéncia, este efeito tem reduzido a sua
resisténcia a corrosao em relagao ao aluminio puro, devido aos diferentes potenciais
de corrosdo (SCARABOTTO, 2018).

Todo metal possui um determinado potencial eletroquimico, onde os mais
nobres (elevados) sdo menos propensos aos mecanismos de corrosao, enquanto os
potenciais menos nobres (menores) estao sujeitos a agao deste evento. Durante o
incremento de elementos de ligas no processo de fundicdo, é necessario promover o
controle da composi¢ao quimica, pois seu efeito esta atrelado a formacao de fases
intermetalicas que possuem potenciais mais elevados em relagdo ao aluminio. Isso
possibilita que o mesmo seja atacado, gerando sérios danos ao metal devido as
reagdes corrosivas (QUARTIERMEISTER, 2017).

Logo, este efeito aumenta a taxa de corrosdo, que é considerada um
fendmeno natural gerado através da deterioracdo dos materiais devido a diferenga
de potencial entre os eletrodos. Através da agédo destes mecanismos, varios gastos
financeiros tém ocorrido com frequéncia no Brasil e no mundo, o que acaba
promovendo enormes prejuizos (GENTIL, 2012). Estima-se que as perdas
econdmicas, associadas a este tipo de evento, possam atingir cerca de 5% das
receitas de nagoes industrializadas, devido aos gastos gerados com manutengoes e
reparos dos materiais (CALLISTER; WILLIAN, 2021).

Existem diversos tipos de corrosdo associadas as pegas automotivas, sendo
que uma delas é a corrosdo metalica. Sua acado ocorre devido a presenca de
agentes oxidantes, tais como: ClI, SO4? e H20, que sdo responsaveis pela

desestabilizagcdo do material. Estas substancias sdo encontradas em combustiveis e
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podem potencializar a agdo de mecanismos de corroséo devido a alteragao do pH
(AMBROZIN et al., 2009).

Ja a corrosao eletroquimica pode ser caracterizada como um processo
espontaneo, o qual ocorre através de um simples contato entre o metal e a solugao
eletrolitica, onde torna-se um meio ativo para o surgimento das reagdes quimicas
geradas pela corrosdo. Esses tipos de reagdes podem ser classificadas como:
anddicas (oxidacdo) e reagbes catddicas (reducdo), sendo que elas promovem a
deterioragdo do material (MERCON; GUIMARAES; MAINIER, 2004).

Outro tipo de corrosdo comum em componentes automotivos € a corroséo
galvanica, que é semelhante ao mecanismo eletroquimico. Suas reagdes séao
decorrentes do contato de metais com solucdes eletroliticas ou mediante ao
acoplamento de materiais. As ag¢des deste mecanismo eletroquimico tém gerado
grandes transtornos, devido ao agravamento das estruturas dos materiais causados
pelas reagdes catddicas e anddicas (GENTIL, 2012).

Por outro lado, existem outros compostos que acarretam danos as ligas de
aluminio em regides localizadas, como é o caso da corrosdo por pites, devido a
formacao de pequenos buracos na superficie metalica. Seu inicio é resultante do
contato entre o material e solugdes que apresentam cloreto em sua estrutura, sendo
que a alta difusividade deste composto promove a ruptura das peliculas protetoras e
gera a dissolugao do Al (KANG, 2019).

Desta forma, o objetivo deste trabalho € realizar o estudo da corrosdo no
pistdo de um motor, o qual é predominantemente feito de uma liga de aluminio, por
meio de técnicas eletroquimicas em meio de cloreto de sodio. A finalidade é analisar
os parametros de corrosao envolvidos na técnica de polarizagao ciclica, tais como:
potencial de pites, densidade de corrente e potencial de corrosdo. Em seguida

promover um estudo sobre a composi¢cao quimica do material.
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2 PROBLEMA

O aluminio é um dos metais mais consumidos no planeta devido as suas
caracteristicas fisico-quimicas. Considerado um material leve, reciclavel e versatil,
possui uma infinidade de combinagdes com diversos elementos quimicos, para a
obtengao de novos materiais conhecidos como ‘ligas de Al (SILVA, 2018).

A adicéo de elementos de liga tem aumentado o processo de fabricagéo de
pecas automotivas, devido a modificacido das propriedades mecanicas do material.
Isso ocorre, pois alguns compostos promovem elevados indices de fluidez,
facilitando o preenchimento dos moldes (OLIVEIRA; ROCHA, 2014).

Além das propriedades mecanicas, sua resisténcia a corrosdo decorre do
processo de passivagao, gerado, naturalmente, pelo material através do contato com
solugdes oxidantes, onde é formada uma fina pelicula de 6xido de aluminio. Apesar
de resistente a corrosao, o Al e suas ligas estao sujeitos aos ataques eletroquimicos
causados pela acdo de agentes oxidantes, responsaveis pelo surgimento da
corrosao localizada. Este tipo de corrosédo esta associado a formagao de pites em
pequenas regioes da superficie do material (SCARABOTTO, 2018).

Uma das principais causas destes mecanismos de corrosdao em pecgas de
motores esta associada a utilizagao de combustiveis. Os compostos como o etanol e
gasolina possuem contaminantes que potencializam seu aspecto oxidante. Isto
ocorre devido as impurezas encontradas no etanol como, por exemplo, agua, ions
S042, acetato e CI, que séo prejudiciais aos componentes automotivos (COSTA,
2017). Em contrapartida, o carater corrosivo da gasolina esta atribuido aos
compostos de S e agua presentes em seu meio.

Outra substancia que contribui para o deterioramento das pecas sédo os
aditivos oxigenados tais como: alcoois alifaticos e ésteres, que podem promover a
formacao de acidos, levando a oxidagao de hidrocarbonetos (SANTANA, 2015;
SENA, 2019). Também, elevadas temperaturas podem contribuir para a formagao da
corrosao quimica, pois gases e vapores produzidos na camara de combustao estéao
em contato com os materiais, podendo gerar a agao deste mecanismo quimico de
corrosao (SANTANA, 2015).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Identificar a capacidade de resisténcia a corrosdo de um pistdo de
automovel feito a partir de uma liga de aluminio, quando submetido aos ensaios de

polarizagao ciclica com diferentes concentragdes de cloreto de sodio.

3.2 Objetivos especificos

e Realizagdo dos ensaios de polarizagdo ciclica para a identificacdo do

potencial em que ocorre a formacéao de pite;

e Avaliar o comportamento do material em meio a solugéo de cloreto de sodio

através da técnica de potencial em circuito aberto;

e Promover uma tentativa de caracterizacdo das fases existentes na superficie
metalica através das técnicas de MO e MEV e EDXS, correlacionando os

dados de composigao quimica com a literatura.
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4 FUNDAMENTAGAO TEORICA

4.1 Aluminio e suas ligas

4.1.1 Producao do aluminio

O Al é um metal branco brilhante que apresenta baixa densidade, boa
ductilidade e elevada maleabilidade. E encontrado na natureza através da
combinagdo com rochas, como por exemplo: feldspatos, micas e minerais como a
bauxita. Apesar de constituir cerca de 1% da massa da Terra, é considerado o
primeiro metal e o terceiro elemento quimico em maior abundancia do planeta
(GENOVESE; QUEIROS; GENOVESE, 2020).

Sua producao é baseada nos processos quimicos aplicados ao minério de
bauxita, no qual é extraida a alumina. Por outro lado, ha a necessidade de
purificagdo do composto, que ocorre pelo processo Bayer. Nesta etapa sao
envolvidos uma série de estagios como: digestao, clarificagdo, lavagem, precipitagéo
e calcinacdo. Apos o tratamento, o 6xido de aluminio é solubilizado e enviado ao
processo eletrolitico. Esta técnica visa fornecer condi¢des favoraveis a redugdo do
aluminio, devido ao uso de células Hall-Héroult (PERATELLO, 2018).

Além disso, alguns aspectos operacionais sdo considerados de extrema
importancia para sua produtividade, como por exemplo, a escolha do eletrdlito que é
responsavel pela condutividade de cargas elétricas e solubilizagdo da alumina. Outra
questdo esta associada ao controle de sua concentragdo dentro da célula, pois o
excesso de Al203 pode provocar a formagao de cascas ou lama que impossibilita a
passagem de cargas elétricas (MARINHO, 2019).

A Figura 1 mostra um esquema simplificado da producgao de Al.
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Figura 1 - Esquema simplificado da produgdo de aluminio
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De acordo com a Figura 1, o minério € destinado, inicialmente, ao processo
de moagem, com a finalidade de reduzir o tamanho dos graos e aumentar sua
superficie de contato. Este estagio facilita o ataque da solugdo de hidréxido de
sodio, a qual é responsavel pela solubilizagdo da alumina tri-hidratada contida na
etapa de digestado, onde é formada uma pasta. Entretanto, a adigdo de cal promove
o controle de residuos de fosfatos contidos no licor que gera estabilidade a solugao
de aluminato de sddio, conforme a reagdo demonstrada na Equacdo 1 (FROTA,
2012).
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AI(OH)3 + NaOH — NaAI(OH)a (1)

Apos o processo de digestdo, o aluminato de sodio, contendo alta
quantidade de impurezas, é destinado ao processo de clarificacdo, que € composto
por 3 etapas: decantagao, lavagem e filtragdo, sendo responsaveis pela remocao de
compostos indesejaveis. Ja no espessador, € realizada a decantagdo para a
remocgao de contaminagdes, onde o fluido sobrenadante é retirado e bombeado para
sua filtragem. A lama resultante da decantacdo é destinada aos lavadores para a
recuperacgao do residuo do aluminato e NaOH (FROTA, 2012).

Ao ser filtrado, o fluido denominado licor rico é resfriado em trocadores de
calor para a elevagao do grau de saturagdo de alumina. Em seguida, é conduzido ao
processo de precipitacdo. Logo nesta etapa, s&o acrescentadas grandes
quantidades de AI(OH)s, que promovem a formacgédo de particulas aglomeradas,
classificadas como maiores e finas. Depois de formados, os aglomerados grandes
sdo designados a lavagem para a remogao da alcalinidade, onde é gerado o hidrato
de aluminio, conforme a reagado representada na Equagdo 2. Enquanto isso, os
menores sao realocados ao processo de reciclagem no qual séo reaproveitados
(SANTOS, 2019).

NaAl(OH)s — AI(OH)s + NaOH (2)

Posteriormente a lavagem, sdo encaminhados a etapa final de calcinacao,
onde sdao empregadas altas temperaturas acima de 960°C para a retirada da
umidade presente nos hidratos. Mediante a este aquecimento, ocorre a formagao de
alumina e agua conforme mostra a reagao quimica representada pela Equagédo 3
(SANTOS, 2019).

Al(OH)s — Al203 + H20 (3)

Uma técnica aliada ao processo Bayer para a producdo do Al a partir da
alumina, foi descoberta pelo americano Charles Martin Hall e o francés Paul Héroult.
O método considerado economicamente viavel consiste em promover a reducido do

aluminio, através das reagdes geradas pelo deslocamento de cargas elétricas. Este
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processo € realizado por meio da dissolugao da alumina, que € alimentada na célula
em contato com o eletrdlito (SCHNEIDER, 2012).
A Figura 2 mostra um esquema representativo de uma célula eletrolitica

empregada na producao de Al.
Figura 2 - Representagdo de uma célula aplicada no processo de eletrélise
B Condutores anodicos e catddicos
B Cascode aco
B Refratarios eletro-Térmicas
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Fonte: Schneider (2012)

Durante a passagem de corrente, o anodo constituido de carbono é
carregado positivamente, enquanto o terminal catédico € saturado de cargas
negativas. O fluxo de corrente entre os terminais que atravessam a solugéo
eletrolitica promovem a dissolugdo da alumina na forma de ions Al*3@aq), que sdo
atraidos pelas cargas opostas localizadas na area catddica, conforme mostra a

reagao quimica representada na Equacao 4 (MARINHO, 2019).

2A1203(s)+ 3Cs) + eletricidade — 4 Algig) + 3CO2 (g) 4)

Ao ser atraido, o Al é reduzido a um composto metalico na forma de liquido
e se deposita ao fundo da cuba eletrolitica. Posteriormente, é retirado e enviado
para a obtencdo de novos materiais. Além disso, o terminal anddico, que € rico em
cargas positivas, favorece a reagdo entre os anions Os?(aq) dissociados da alumina e
o carbono contido no anodo, onde é gerado gas carbdnico, conforme demonstrado
na Equacao 4 (MARINHO, 2019).
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4.1.2 Classificacado das ligas de aluminio e processamento

Diversos setores industriais da engenharia, em especial as industrias
automotivas, tém adotado o uso do aluminio e suas ligas nos processos de
fabricagdo, devido a excelente propriedade mecanica do material. Tal efeito esta
associado a busca por uma melhoria continua da liga, através da adicdo de
elementos como: Cu, Si, Mn, Mg, Fe, Ni ao aluminio (RODRIGUES, 2012).

Além disso, estima-se que o aluminio possa ser combinado com mais de
100 elementos, onde sao formados diversos tipos de ligas, atrelados ao acréscimo

de compostos quimicos, conforme mostra a Figura 3 (SILVA, 2018).

Figura 3 - Aluminio e suas combinagées
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Apesar da alta capacidade de combinacao devido a adicdo de elementos de
liga, pode ocorrer sérios problemas ao material se a composigdo quimica nao for
relativamente controlada, gerando alteragdes na resisténcia a corrosédo. Logo, esta
variacdo € decorrente da formacdo de compostos intermetalicos que possuem
potencial distinto da matriz de aluminio, onde este efeito promove o surgimento de
mecanismo de corrosao localizada, devido a formagédo de micropilhas (REIS;
MARTINS; COSTA, 2017).
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Outro aspecto esta associado a modificagdo das propriedades mecanicas do
material, cujo efeito é decorrente das caracteristicas particulares de cada elemento
quimico, que promove grandes influéncias na obtengdo do produto final através do
processo de fundigcdo. Se sabe que a adicdo desses elementos de liga pode
promover a modificagcdo das propriedades mecanicas do material e essas
modificagdes sao decorrentes de cada composi¢do dos elementos quimicos, as
quais sao adicionadas ao produto final, que é feito através do processo de fundicao.
Além disso, € indispensavel conhecer as vantagens e desvantagens de cada
elemento quimico em relagdo a sua fluidez, resisténcia a corrosao, usinabilidade,
entre outros (SCARABOTTO, 2018).

Abaixo estao listados os elementos de liga mais utilizados em combinagao
com o aluminio e suas descricdes em relacao as propriedades individuais.

Silicio: Dentre os elementos mais utilizados, vale destacar o uso do silicio,
que é responsavel em garantir a elevada fluidez do aluminio em estado liquido. Além
disso, promove resisténcia a trincas e diminui indicios de porosidade das pecas.
Apesar de resistente a corrosao, sua adigdo em excesso pode dificultar o processo
de usinagem da liga devido a alta dureza (GREGOLIN, 2019).

Cobre: O cobre, por exemplo, possui boas propriedades, onde seu
acréscimo acarreta o aumento da resisténcia mecéanica. Por ser um metal maleavel,
auxilia no processo de usinagem e possibilita uma menor contragdo quando fundido.
Entretanto, elevadas quantidades podem causar redugdo da fluidez da liga e,
consequentemente, diminuir a resisténcia a corrosdo, tornando a liga mais fragil
(GREGOLIN, 2019).

Magnésio: O magnésio possibilita maior capacidade de soldagem da liga nos
moldes e aumenta a resisténcia mecanica do material, além de proteger contra os
ataques causados por agentes de corrosao (SCARABOTTO, 2018).

Ferro: O ferro é constituido de um material na forma de impureza, onde seu
teor massico deve ser devidamente analisado. Entretanto, estima—se que
quantidades acima de 1,5% podem contribuir para o surgimento de fases metalicas
do tipo AlFeSi, as quais prejudicam as caracteristicas mecanicas da liga. Apesar
destes aspectos, pequenas quantidades podem gerar menor capacidade de
soldagem do molde ao ser fundido (GREGOLIN, 2019).

Niquel: Devido a sua alta resisténcia, compostos de niquel sdo incorporados

aos materiais que estdo expostos a elevadas temperaturas, como no caso de
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pistdes automotivos. Esses componentes estdo em contato com a regido de queima
da mistura ar-combustivel, onde & necessario o aumento de sua resisténcia em
virtude da alta liberagdo de energia térmica. Outra propriedade desempenhada pelo
Ni esta ligada a estabilidade dimensional, a qual €& responsavel pelo alivio de
tensdes sobre o material em razao de sua redistribuigdo (GREGOLIN, 2019).

As misturas entre Al e seus elementos de liga sao realizadas por um
processo antigo, porém eficaz na obtencao desses tipos de materiais. O método de
fundicédo é frequentemente utilizado pelas industrias automotivas devido a facilidade
de fabricagao, que é realizado a partir do aquecimento até sua fusdo seguido de seu
resfriamento nos moldes (GROOVER, 2014).

Durante a operagdo, sdo empregadas elevadas temperaturas acima de
950°C, a fim de garantir que o material tenha sido fundido. Além do mais, o estado
liguido adquirido facilita o escoamento do material nos moldes possibilitando seu
preenchimento (GROOVER, 2014).

Os moldes possuem cavidades e geometrias definidas de acordo com o
modelo da peca, onde podem ser abertos ou fechados. Esses sistemas possuem
geometria elevada devido a contragdo dos materiais durante o processo de
solidificacdo, sendo necessario conhecer as propriedades fisicas dos metais
(PERATELLO, 2018).

Apos seu preenchimento, a temperatura da férma diminui gradativamente
em virtude da solidificagdo do material, nesta etapa sado geradas diversas mudancgas
nas propriedades fisicas e mecanicas. Logo, as ligas fundidas sao classificadas por
cédigo em virtude do elemento de liga predominante, conforme mostra a Figura 4
(JUNIOR, 2020).
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Figura 4 - Classificagdo das ligas fundidas
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Fonte: Adaptado de Junior (2020)

4.2 Corrosao

A corrosao € um fendmeno natural que ocorre, com frequéncia, em diversos
materiais, onde sua presenca € detectada através do agravamento das propriedades
metalicas em decorréncia de seu deterioramento. Além disso, os efeitos danosos
aos metais sdo causados pela agdo de mecanismos quimicos ou eletroquimicos, a
qual é responsavel pelo surgimento das reacgdes corrosivas (DANTAS et al., 2021).

Os eventos gerados pela corrosdao sao conhecidos de acordo com seu
aspecto e formato (GENTIL, 2012). Contudo, neste trabalho serdo abordados
apenas alguns deles, como também serdo discutidas de forma simples algumas
questdbes sobre o potencial padrdao e equacdo de Nernst, as quais estao,

diretamente, atreladas as reacdes de corrosio.

4.2.1 Corrosao eletroquimica / galvanica

A corrosao eletroquimica € um fenbmeno frequente na natureza, devido ao

contato dos materiais com solugdes ibnicas, popularmente conhecidas como
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eletrélitos. Essas solugdes apresentam grandes quantidades de ions que facilitam as
reacoes de corrosao (FINAMORE, 2016).

As principais caracteristicas deste mecanismo de corrosao estao associadas
a presenca de solugbes aquosas. Essas solugdes possibilitam a formacdo das
células eletroquimicas ou galvanicas, onde s&o conhecidas como pilhas de corrosao
ou pilhas de Daniell (VIDAL, 2020).

Uma célula eletroquimica € um tipo de dispositivo que viabiliza o surgimento
das reacbes redox, através do fluxo de elétrons que atravessa o circuito. Ela é
composta por dois tipos de eletrodos que estdo em contato com solugdes
eletroliticas (ibnicas) e sdao unidos por um fio metalico conectado a um voltimetro,

que auxilia na medida da ddp, conforme a Figura 5 (ATIKINS et al., 2018).

Figura 5 - Esquema de uma célula eletroquimica
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Fonte: Adaptado de Inzelt (2014)

O fio metalico, além de estabelecer a conexdo entre os eletrodos, é
responsavel pela transferéncia de elétrons do metal mais ativo eletricamente para o
menos ativo, gerando a oxidacao e reducdo dos metais. Durante o deslocamento de
elétrons entre os corpos metalicos, as reagdes quimicas ocorrem de forma
espontanea, sem a atuacado de fontes externas, como por exemplo, correntes de
fuga, mecanismo caracteristico de pilhas eletroquimicas e galvanicas (ATIKINS et
al., 2018).

Além disso, tal interacdo quimica esta associada ao potencial padrao

existente em cada eletrodo, onde ocorre uma ddp entre ambos, a partir do circuito
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elétrico da célula, promovendo a corrosao. Neste tipo de mecanismo, a oxidagao é
promovida no anodo e a redugao ocorre no catodo (SOARES et al., 2019).
De acordo com a Figura 5, para reagdes de oxirredugédo, cada atomo de Zn

libera cerca de 2e-, conforme a reacao representada pela Equagao 5.

ns) — Zn*2 (aq) + 2€° Ea=-0,71 (5)

A partir da reagcédo acima, os elétrons contidos no anodo (eletrodo de Zn)
passam pelo circuito elétrico e entram no eletrodo catdédico. Ao ceder elétrons aos
ions Cu*?@ag), 0 eletrodo anddico é dissolvido e assume uma nova configuragdo.
Neste processo eletroquimico, o atomo de Zn) metdlico transforma-se em Zn*3(aq)
em formato aquoso (diluido). Em contrapartida, os ions Cu*?aq) contidos na solugao
do compartimento catodico sdo reduzidos pelas cargas negativas e se aglomeram
ao redor do eletrodo catddico, conforme a Figura 5.

A Equagéo 6 mostra o processo de redugéo dos ions Cu*?(ag).

CU+2(aq)+ 2e- — Cu) Ec=+0,33 (6)

Ja na Equagao 6, cada atomo de Cu recebe 2e- do compartimento anddico
para sua redugéo. Por outro lado, hd um potencial envolvido em cada reacgao, logo,
para a oxidacao do Zns), sao necessarios -0,71V, enquanto para a redugao dos ions
cobre sdo estimados +0,33V. Os valores obtidos por meio da tabela de potencial
mostram que o atomo de Zn esta sujeito ao processo de oxidagdo devido ao menor
potencial eletroquimico (ATIKINS et al., 2018).

A corrosdo galvanica € gerada a partir de metais dissimilares que estdo em
contato elétrico e imersos em um mesmo eletrdlito, gerando uma ddp entre os
corpos metalicos, causando a corrosdo. Este tipo de mecanismo ocorre quando os
metais s&o unidos ou conectados, gerando deslocamentos de cargas elétricas, que
causam a oxidacao e reducdao dos metais com potenciais menor e maior,
respectivamente (VIVEIROS, 2020).

Além disso, este tipo de corrosao € similar a corrosao eletroquimica, devido
as reacgdes espontadneas geradas na pilha. Entretanto, as exce¢des que diferem a

célula galvanica da eletroquimica, estdo associadas ao unico eletrolitico contido no



28

simples compartimento onde sdo acoplados os metais, conforme ilustrado na Figura
6 (VIVEIROS, 2020).

Figura 6 - Esquema de uma pilha galvanica
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Fonte: Lacina et al. (2018)

Na maioria dos casos, esta forma de corrosdo é atribuida como corrosao
bimetalica, devido a jungcéo de metais em contato com eletrdlitos, onde séo formadas
pilhas galvanicas que favorecem o mecanismo de corrosdo. Na regido préxima do
acoplamento, a corrosdao se manifesta de forma localizada, causando enormes
perfuragdes no metal 2 que atua como anodo, conforme mostra a Figura 7 (GENTIL,

2012), onde pode ser visto o ataque da corroséo galvanica em materiais acoplados.

Figura 7 - Corrosao galvanica em materiais acoplados
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Fonte: Adaptado de Li (2009)

Em alguns casos, materiais como o aluminio e suas ligas soldadas est&do
suscetiveis a este tipo de corrosao devido a ddp causada em regides fundidas do
material. Tal efeito estd associado a elevada temperatura de soldagem e da
composicao quimica da liga, o que pode acarretar a formagao de pilhas galvanicas,
que contribui para a oxidagao e redugao dos metais (MATTOS, 2018).

Por outro lado, as reagdes corrosivas no Al provocam a formacdo de uma
fina camada de Al203 na superficie do metal, conhecida como passivagao. Essas

peliculas protegem, parcialmente, o aluminio dos ataques da corrosao galvénica e
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eletroquimica. Entretanto, existem outros tipos de metais que sao adicionados ao Al
que apresentam menores tendéncias a serem oxidados, como é o caso de Cu e Fe.
Esses elementos contribuem para a formacao de precipitados intermetalicos, que
sdo considerados altamente catddicos e promovem a formagéo de pilhas galvanicas,
contribuindo para que o aluminio seja atacado preferencialmente
(QUARTIERMEISTER, 2017).

Além dos compostos quimicos adicionados, outro aspecto que intensifica as
reacdes de corrosao € o aumento da concentracao do eletrélito. Este efeito promove
uma maior quantidade de ions dissociados em solugao, facilitando a condutividade
elétrica. Algumas solugdes idnicas sao consideradas excelentes condutoras de
cargas elétricas, como por exemplo, solugbes acidas, basicas e a agua do mar,
devido a presenca de sais (VIVEIROS, 2020).

4.2.2 Potencial padrao

Um parametro responsavel pela medida da capacidade dos metais em atrair
ou ceder elétrons € o potencial padrdo. Esta grandeza quimica, também
denominada como potencial padrdo de eletrodo, possui uma grande importancia
para os estudos eletroquimicos, pois atribui 0 comportamento das espécies
metalicas em solucéo (ATIKINS et al., 2018).

Na eletroquimica, diversas reagdes entre metais associadas ao E° s3o
geradas devido aos eletrodos, proporcionando a liberacdo de ions de forma
imediata, quando imersos em solugdes aquosas. Este procedimento promove a
dissolugcado dos ions na forma de cations e a permanéncia de cargas negativas no
metal. Logo, o acumulo de elétrons favorece seu carregamento e cria um campo
elétrico, que permite a formacdo de uma dupla camada de cargas elétricas na

interface metal-solugéo, conforme a Figura 8 (WOLYNEC, 2003).



30

Figura 8 - Dupla camada elétrica formada a partir da imersdo de metais em solugao
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Na Figura 8 s&o apresentados dois planos de Helmholtz, onde séo
denominados como Q e P. Neste contexto, o plano p esta associado ao excesso de
ions metalicos, enquanto o plano Q é atribuido as cargas ligeiramente solvatadas e
nao solvatadas. Apesar de sua dissolugdo em meio aquoso, outros fatores, como
por exemplo, o grau de agitacdo e o pH, podem impactar diretamente na difusdo
destes ions e na geragao das camadas elétricas (WOLYNEC, 2003; GENTIL, 2012).

Durante os movimentos das cargas, ocorre uma ddp entre os metais e esta

variacao é obtida por meio de valores tabelados, conforme mostra a Figura 9.
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Figura 9 - Valores de potencial padrao

Potenciais-padrio de redugdo (25 °C, 100 kPa, concentragio dos fons: 1 mol/L)
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Fonte: Novais e Antunes (2016)

Na Figura 9, os valores obtidos de potencial padrédo foram baseados no
eletrodo de hidrogénio, pois a utilizacdo de detectores de potenciais em pilhas
eletroquimicas como voltimetro, por exemplo, detecta apenas a variagdo do
potencial entre os eletrodos atribuido como E°cel (ATIKINS et al., 2018).

A importancia do eletrodo de hidrogénio esta associada a padronizagdo dos
potenciais eletroquimicos, conforme os valores localizados na Tabela 9, onde estes
potenciais obtidos na concentragdo de 1 molL"' e na pressdo de 1 bar podem ser
utilizados como base para a atenuagdo de mecanismos de corrosao (ATIKINS et al.,
2018).

Por outro lado, ainda na Figura 9, sdo descritos 0 comportamento de cada
espécie quimica, ou seja, quanto mais positivo for o potencial, menor sera sua
capacidade de corrosdo. Porém, com o aumento dos valores negativos, os metais
estdo mais suscetiveis ao desenvolvimento da corrosao, devido ao carater redutor
(WACHTER, 2015).

A ddp medida pelo dispositivo acoplado a célula € atribuida como potencial
padriao da célula (Ecel’), cujo valor pode ser obtido a partir da diferenca entre os
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potenciais padrdes individuais dos eletrodos anddicos e catddicos, conforme

representado na Equacao 7 (KOTZ et al., 2016).

Ecel’ = Ec — Ea (7)
Em que:
Ecel: Potencial padrédo da célula
Ea: Potencial padréao no eletrodo anddico

Ec: Potencial padrédo no eletrodo catédico

Esta equacdo permite que, a partir das condi¢bes padronizadas, seja
encontrado o valor de potencial padrao da célula, resultante da transferéncia de
cargas entre as areas anddicas e catddicas. Em contrapartida, para condi¢des reais,
devem ser atribuidas consideragdes termodindmicas associadas a energia de Gibbs,

como é o caso da equacgao de Nernst (KOTZ et al., 2016).

4.2.3 Equagao de Nernst

Em um mundo real, as células eletroquimicas dificimente operam nas
condigbes padrdo a 25°C e a concentragdo de 1 molL-!, conforme as reagdes da
Figura 9. lIsso significa que uma célula produzida nas condi¢des ideais pode sofrer
mudancas em virtude da variagdo da temperatura e concentracdo. A alteragao
destas variaveis afeta a ddp gerada pelas reacbes redox, o que implica na
determinacao de seu potencial (KOTZ et al., 2016).

Apesar destes aspectos ocorridos em condigdes reais, alguns parametros
termodinamicos podem ser utilizados para a determinacdo do potencial de uma
célula em uma dada temperatura, através da relacdo com a energia de Gibbs. Isto
ocorre devido ao trabalho gerado pelos elétrons durante seu deslocamento entre os
eletrodos. A movimentagao destas cargas produz um trabalho de nao expansao,
pois nao ha qualquer tipo de variacdo no volume do sistema, logo, a ddp produzida
na célula é relacionada com a energia de Gibbs, conforme representado na Equacao
8. (WACHTER, 2015; ATIKINS et al., 2018).

AG =-nFE® (8)
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Em que:

AG: Variagao da energia de Gibbs

n: E o nimero de elétrons envolvidos
F: Constante de Faraday

E°: Potencial padréo da célula

Através desta equacgado, € possivel determinar a espontaneidade de uma

reacao eletroquimica, logo para valores de:

E° <0 — AG >0, areagao é nao espontanea

E°>0— AG <0, areacgao é espontanea

O potencial de uma célula é dependente da concentragao e da temperatura,
isto pode ser observado na equacédo de Gibbs de reagdo, conforme representa a

Equacao 9:

AGr = -AGr ° + RTINQ (9)

Na Equacédo 9 de Gibbs, ocorre uma relagdo entre as concentracbes das
especies quimicas envolvidas no meio reacional, logo, a variagao deste parametro
com a temperatura promove efeitos no potencial da célula (ATIKINS et al., 2018).

Pela definicdo da energia de Gibbs demonstrada na Equacao 8, temos na

equacéo 10:

-NFE= -nFE® + RT LnQ (10)

Em seguida, ao efetuar a divisdo total da equagédo por -nF sera obtida a

equacao de Nernst, conforme demostrado na Equagao 11.

E=E°+RTInQ (11)

Em que:

E = Potencial observado;
E°= Potencial padrao;

R = Constante dos gases

T = Temperatura em Kelvin
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n = Numero de elétrons envolvidos

F = Constante de Faraday

Q = E a relagdo entre: aoxd /ared

a (reduzido) = Atividade do estado reduzido da espécie

a (oxidado) = Atividade do estado oxidado da espécie

4.3 Corrosao metalica associada ao uso de combustiveis

Uma preocupacéao das industrias automobilisticas esta associada a corrosao
metalica devido ao uso de combustiveis. Estas substancias contém algumas
impurezas que podem causar efeitos nocivos aos componentes automotivos,

decorrente do contato com gasolina e etanol (AMBROZIN et al., 2009).

4.3.1 Gasolina automotiva

A gasolina é uma mistura complexa de diversos hidrocarbonetos com
aspecto variavel, devido ao refinamento e a caracteristica do petréleo. Sua estrutura
quimica é composta entre 4 e 12 atomos de carbono, sendo obtida como um
subproduto do processo de craqueamento do petroleo (SANTOS, 2018).

A gasolina comum possui maior consumo no Brasil e, atualmente, séo
adicionados pelas distribuidoras cerca de 27% de etanol anidro na gasolina comum
e 25% na gasolina premium (PETROBRAS, 2020). Apesar do percentual de etanol
adicionado, a gasolina possui outros aspectos que contribuem para sua
diferenciagao, como por exemplo, sua coloragao.

Tal variacado de tonalidade ocorre através da adicdo de corantes, onde seu
aspecto pode variar de incolor a amarelo. Ja a gasolina aditivada possui uma
tonalidade distinta em relacéo as demais, devido ao tom esverdeado (SENA, 2019).

A Figura 10 mostra o aspecto da gasolina com a adigdo de corantes.
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Figura 10 - Gasolina automotiva

<

Fonte: Petrobras (2020)

No Brasil, as gasolinas comercializadas sao classificadas como tipo A e tipo
C. A gasolina do tipo A é considerada um combustivel puro por ser isenta de etanol
e aditivos, entretanto ainda ndo é comercializada em postos de combustiveis (SENA,
2019). Ja a gasolina do tipo C possui 3 tipos, sendo: comum; aditivada; e de alta
octanagem (SENA, 2019). Devido ao seu processamento, a gasolina possui uma
pequena quantidade de enxofre, que é considerado um composto altamente reativo,
pois 0 seu percentual associado a outros compostos presentes podem contribuir
para o surgimento da corrosao metalica (WACHTER, 2015).

A Tabela 1 mostra as concentragdes existentes de enxofre e a octanagem
da gasolina.

Tabela 1 - Concentracdo de enxofre e octanagem na gasolina

Gasolina Concentracio de S (ppm) Octanagem
Podium 30 91
Premium 50 87
Comum 50 87

Fonte: Petrobras (2020)

4 .3.2 Etanol combustivel

O etanol é considerado um biocombustivel limpo, sendo produzido a partir
do processamento da cana-de acgucar, milho e beterraba (MANOCHIO, 2014). No
Brasil, sua produgdo €& proveniente da cana-de-acucar em virtude da alta
produtividade, menor tempo de fermentacdo e elevada eficiéncia no processo de
producao (LIMA, 2019).
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A aceitacdo do etanol como combustivel esta associada aos incentivos
governamentais realizados durante a crise do petrdleo, sendo criado, em 1975, o
programa Pro-Alcool. Sua criagdo impulsionou a producdo e comercializacdo do
etanol, que o tornou um combustivel competitivo frente a gasolina (JOPPERT,
2019).

O uso do etanol apresenta algumas vantagens em relagao a outros tipos de
combustiveis, onde sua queima produz menores quantidades de gases toxicos.
Outras aplicabilidades do biocombustivel estdo associadas a mistura com a gasolina
e diesel ou, ainda, podendo ser comercializado sem colocar aditivos (SILVA, 2017).

A especificagcdo do etanol é realizada sob a forma de etanol anidro
combustivel (EAC) e etanol hidratado combustivel (EHC), sendo ambos obtidos do
processo de destilaggo (MANOCHIO, 2014). O EAC é considerado um
biocombustivel de alta pureza, cujo teor maximo é de 99,6 °GL, sendo incorporado a
gasolina pura para a formulagao da gasolina C. Ja o EHC possui uma pureza menor,
atingindo um teor maximo de 96 °GL de etanol presente, ao qual € destinada a
comercializacdo em postos de combustiveis (ABDALA, 2017).

Por outro lado, o etanol possui alguns aspectos que requerem certos
cuidados devido ao baixo indice de lubricidade, o que pode influenciar na
durabilidade das pecas do motor. Além disso, outra razdo que caracteriza o etanol
como uma substancia com elevado potencial corrosivo € o alto teor de acidez
presente (COSTA et al., 2019). Apesar do indice de acidez, outras causas
contribuem para o surgimento da corrosdao metalica, tais como: O2 dissolvido,
presenca de ions Cl-, SO4?2 e ions metalicos (SOUZA, 2018). O elevado teor de O2
dissolvido pode ser correspondente a 34,0% em massa (MACHADO, 2017).

A presenca de ions sulfato € decorrente do processo de fermentagao
alcodlica, meétodo aplicado pelas usinas para a produgdo de etanol. Durante o
processo, € adicionado H2SO4 para promover o ajuste do pH e cessar a formacéao de
microorganismos desfavoraveis. Sendo que tal adigdo contribui para a formagao de

impurezas que podem levar a oxidagao de componentes metalicos (SOUZA, 2018).
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4.4 Corrosao quimica

A corrosdo quimica é um tipo de mecanismo atribuido como corrosao seca
devido a auséncia de liquidos. Esta forma de corrosdo ocorre mediante o contato de
materiais metalicos com gases, vapores ou solugdes basicas e acidas, onde sao
geradas reagdes quimicas causando a formagdo de produtos de corrosdao na
superficie metalica (COSTA, 2019). Devido a ndo existéncia de eletrdlitos, a
corrosao quimica ndo promove a transferéncia de elétrons durante suas reacgdes.
Logo, este tipo de mecanismo se diferencia de outras formas de corrosdao, como a
galvanica, eletroquimica, entre outras (SANTOS, 2019).

Outro aspecto favoravel sdo as altas temperaturas, tal condicdo facilita o
ataque dos agentes quimicos aos materiais devido ao alto valor de energia, pois em
baixas temperaturas ndo ha energia suficiente para que ocorram interagdes entre o
metal e 0 meio corrosivo. Em alguns casos, equipamentos industriais como caldeiras
e fornos estédo suscetiveis a este tipo de corrosdo, provocando prejuizos aos setores
industriais (ALMEIDA, 2017).

Um exemplo tipico desta forma de corrosao € quando uma liga de Zn esta
em contato com uma solu¢cdo de H2SO4, onde é produzida uma reagdo quimica
através do ataque promovido pelo acido ao metal, formando os produtos de
corroséo, conforme representa a reagdo na Equacdo 12 (MERCON; GUIMARAES;
MAINIER, 2004).

Zn + H2S04 — ZnSO4 + H2 (12)

Ha outros tipos de materiais que também estdo expostos a esta acao
quimica, como € o caso do ferro em contato com gas sulfidrico. Na auséncia de
umidade, o agente corrosivo H2S ataca o metal Fe, que é adsorvido na superficie
formando o produto de corrosédo FeS, conforme a Figura 11 (ALMEIDA, 2017).
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Figura 11 - Ataque promovido pelo H.S a liga metalica de Fe
Meio Corrosivo
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Fonte: Almeida (2017)

4.5 Corrosao eletrolitica

A corrosdo eletrolitica esta associada a uma técnica fisico-quimica
conhecida como eletrdlise, a qual € um processo ndo espontdneo que ocorre
mediante a aplicacdo de corrente elétrica (GENTIL, 2012). A eletrolise € um
procedimento de grande importancia para as industrias devido a sua aplicabilidade.
Esta técnica € empregada no refino de metais, como o aluminio, e na fabricagao de
produtos quimicos, como o Cl (KOTZ et al., 2016).

Em corrosdes do tipo eletroquimica e galvénica, as reagbes anodicas e
catddicas sao provocadas por intermédio da diferenca de potencial entre os metais,
produzindo energia elétrica devido as interagdes quimicas (KOTZ et al., 2016). Ja na
corrosao eletrolitica, estas reagdes surgem pela acdo de um meio externo e séo
promovidas através de baterias ou falhas em sistemas elétricos causados por fios
desprotegidos, os quais geram as reacdes de oxirredugcdo e causam a deterioracao
dos metais (MACIEL, 2019).

4.6 Corrosao por pites

Outra forma de corrosao que ocorre com frequéncia nas ligas de aluminio, é
a corrosao por pites ou também denominada como corrosdo localizada. Sua
caracteristica esta associada a formacdo de pequenos pontos na superficie
metalica, classificados como buracos ou pequenas cavidades, que surgem de forma
localizada (QUARTIERMEISTER, 2017).

Além disso, os pites sao definidos como a formacdo de pequenos buracos

contidos na superficie do material, devido a acdo dos agentes de corrosdo. Logo,
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esses compostos penetram na camada de 6xido e o contato com a matriz de
aluminio favorece a formagdo de pequenos furos no metal, conforme mostra a
Figura 12 (KANG, 2019).

Figura 12 - Cavidades formadas no material devido ao surgimento de pites

Fonte: Adaptado de Silva (2017)

Neste tipo de corrosdo, o ataque € realizado em pequenas regides da
superficie do metal, enquanto outras partes permanecem ilesas. Na maioria das
vezes, este mecanismo corrosivo ocorre com maior facilidade em metais passivos,
processo atribuido a formacdo de uma pequena camada protetora na superficie
metalica (KANG, 2019).

Apesar de inumeras pesquisas e trabalhos realizados sobre este assunto,
pouco se conhece sobre os seus mecanismos eletroquimicos devido as limitagdes
praticas destes modelos teodricos. Atualmente, algumas condi¢cdes desta forma de
corrosdao foram identificadas, como por exemplo: o inicio, a propagacado e sua
desaceleracao (VARGEL, 2004).

A respeito dos pites, estes sdo buracos formados a partir da quebra da
camada protetora do aluminio através do contato com agentes oxidantes, tais como:
Cl, F-, Ie Br, que sao responsaveis pela ruptura do Al203. O ion CI- é considerado
um dos grandes responsaveis pelo surgimento deste mecanismo, devido a
capacidade de promover a formacdo de substancias acidas ou solugcbes que
apresentem elevada solubilidade de cations (KANG, 2019).

Outro aspecto que contribui para a perda da passividade do Al esta
associado ao tamanho das estruturas quimicas. Estima-se que os graos de Al203
possam medir cerca de 8,95 nm, enquanto os didmetros dos ions Cl- e da molécula
de agua sao 0,36 nm e 0,31 nm respectivamente. Tal propriedade facilita a difuséo
dos ions CI- e da molécula H20 nas regides em que ha imperfeicbes da camada
protetora, promovendo a formagao de areas anddicas (KANG, 2019).
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Durante a formagdo das areas anddicas ativas, pequenas regides da
superficie metalica sao expostas ao intenso ataque da corrosao localizada por meio
do contato com compostos oxidativos. Essas areas sdo consideradas heterogéneas
devido a grande quantidade de compostos presentes, tais como: impurezas
precipitadas e intermetalicos (QUARTIERMEISTER, 2017).

A combinagao do Al com outros compostos pode reduzir a sua resisténcia a
corrosdo, pois a ddp promove um grande efeito no processo de degradagao do
material. Metais mais nobres sao atribuidos como catédicos, pois provocam a
dissolugcédo do Al, enquanto compostos intermetalicos menos nobres que o Al estao
sujeitos a dissolugao, pois atuam como anodos (QUARTIERMEISTER, 2017).

A profundidade das cavidades vai depender de varios aspectos associados
ao material, ao meio em que esta inserido e as condi¢gdes de aplicagédo. Logo, este
tipo de degradacao é naturalmente observada devido a formagcdo de uma camada
branca e gelatinosa de AI(OH)s, que é responsavel pela cobertura dos pites
formados (QUARTIERMEISTER, 2017). A Figura 13 demonstra o mecanismo de

corrosao por pite no aluminio.
Figura 13 - Corroséo por pite no aluminio
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Fonte: Vargel (2004)

De acordo com a Figura 13, a forma de propagacao deste mecanismo de
corrosao ocorre por meio de uma série de reacdes eletroquimicas, resultantes da
interacdo entre o metal e o meio eletrolitico. Através destas interagdes, alguns
produtos de corrosdo sdo formados, como & o caso das pustulas brancas com
caracteristica gelatinosa, também conhecida como gel de AI(OH)s fixadas na
superficie metalica (VARGEL, 2004).
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Quando o Al esta sujeito ao processo de oxidagcédo por ser o metal menos
nobre, areas anddicas sao surgidas promovendo sua dissolu¢gao na forma aquosa
Al*3aq. A agdo dos agentes oxidantes promove o aumento das cavidades ou
buracos formados pela corrosao por pites, gerando a redugdo de Oz nas areas
catédicas, conforme a reacdo da Equacao 14 (VARGEL, 2004). A reacédo na area

anddica é representada na Equacgéao 13.

Al — AI*3 + 3¢ (13)

Em contrapartida, nas areas catddicas ocorre a redugcdo do oxigénio, por

meio da reagao representada na Equacéao 14.

2/302 + 3H20 + 6e” — 60OH- (14)

Também é possivel ocorrer a reducdo de ions H*, conforme repesenta a

Equacao 15.

6 H* + 6e” — 3 H2 (15)

Essas reagbes de oxirredugdo ocorrem em regides distintas durante a
propagacédo do pite, devido a baixa concentracédo de ions, como O2 nas partes
internas da cavidade. Em virtude deste aspecto, as reagbes catddicas sao geradas
na superficie metalica, conforme as reagbes nas Equacbes 14 e 15. Em
contrapartida, no anodo ocorre a dissolucéo do Al, onde é promovida a difusdao dos
ions CI- formando o complexo AICls", conforme a reacao representada pela Equacao
16.

Al*3 + 4CI — AlCls" (16)

Durante o processo de hidrolise promovido pela migragao dos ions cloretos,
ocorre a reducao do pH < 3 no interior da cavidade, seguido de sua autopropagacao.
Com o aumento do pite, os ions Al dissolvidos s&o atraidos pelo excesso de cargas
OH- promovida pela reacdo catédica. A alta concentragcdo de OH-, especialmente

nas laterais, leva a formag¢ao de um pH alcalino (VARGEL, 2004).
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A combinagdo entre os ions Al*3> e OH-, promovem o surgimento do

precipitado Al(OH)s, conforme representado pela Equacgéo 17.

2A1 + 3H20 + 3/202 — 2 Al(OH)s (17)

Apos a obtengcdo das moléculas do precipitado no meio reacional devido a
reducdo dos ions H*, sdo produzidas microbolhas que impulsionam o Al(OH)s até a

superficie da cavidade, formando pustulas brancas (VARGEL, 2004).

4.7 Polarizagao ciclica

As técnicas de polarizagdo ciclica sao muito utilizadas em estudos
eletroquimicos devido a facil interpretacdo de seus resultados. O método é
decorrente de uma aplicagdo de potencial nas regides anddicas e catodicas,
tomando como base o potencial de corrosdo ou também conhecido como potencial
de equilibrio, o Ecorr.

O equilibrio ocorre através das auséncias das reacdes de oxirreducio, que
sao provocadas pela dissolucdo dos eletrodos anddicos na forma de ions pela
oxidacdo. Por outro lado, as cargas dissociadas em solugcédo ao redor das areas
catdédicas sao reduzidas devido ao maior potencial, onde se adsorve na superficie do
eletrodo. Logo, este meio reacional entre ambas as areas causa uma ddp, a qual é
medida em estado estacionario pela equagao de Nernst, conforme representa a
Equacgédo 18 (WOLYNEC, 2003).

E=E°+RTInQ (18)
Em que:
E = Potencial observado;
E°= Potencial padrao;
R = Constante dos gases
T = Temperatura em Kelvin
n = Numero de elétrons envolvidos
F = Constante de Faraday
Q = E a relag&o entre: aoxd /ared

a (reduzido) = Atividade do estado reduzido da espécie
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a (oxidado) = Atividade do estado oxidado da espécie

Entretanto, se houver alguma alteragéo do Ee, indica que o sistema sofreu
algum tipo de perturbagdo obtendo um novo potencial E. Logo, este comportamento
€ resultante do efeito da polarizagdo, onde sdo geradas variagdes de tensdo em
funcao da corrente aplicada no eletrodo. Além disso, a extensao dessas variagoes
sao denominadas como sobretensdo ou sobrepotencial, a qual pode ser calculada
pela diferenca entre potenciais, conforme representado pela Equacdo 19 (SILVA,
2017).

N=FE -Ee (19)

Em que:
N — sobrepotencial aplicado
E — Potencial aplicado

Ee — Potencial de equilibrio

A partir da Equagao 19, sao obtidos o sobrepotencial, onde os valores de I
positivos indicam que sistema foi polarizado anodicamente e os negativos mostram
que a sobretensdo ocorreu nas areas catddicas. Logo, este comportamento nas
regides é definido como Na e Ic, indicando um sobrepontencial anddico e catddico,

respectivamente, conforme mostra a Figura 14 (WOLYNEC, 2003).
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Figura 14 - Regides de aplicagdo da sobretensdao anodica e catodica
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Fonte: Wolynec (2003)

Entretanto, para a aplicagdo do método, € necessaria a realizagdo da
montagem de uma célula interligada ao equipamento conhecido como potenciostato,
que é responsavel pelos registros de corrente em fungdo da variagdo do potencial.
Nesta etapa, sao realizadas varreduras nas areas anddicas e catddicas, a uma
velocidade aproximada de 1 mVs™' entre o potencial inicial e o final (SILVA, 2017).

Para o experimento, a célula deve ser estruturada de forma que ocorra a
passagem de corrente e seu registro deve ser associado a um eletrodo de
referéncia. Logo, sdo empregados 3 tipos de eletrodos denominados como: ET-
eletrodo de trabalho; ER — eletrodo de referéncia; e CT — contra eletrodo, conforme
ilustra a Figura 15 (ALCANTARA, 2013).
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Figura 15 - Sistema de funcionamento da célula
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Fonte: Alcantara (2013)

Na operacao da célula, as transferéncias de corrente sao efetuadas entre os
eletrodos ET e CE, tomando como referéncia o eletrodo padrao ou ER. Este sistema
acarreta dois efeitos distintos ao eletrodo de trabalho, ou seja, quando a polarizagéo
ocorre em areas anodicas, o eletrodo é atribuido como anodo, sendo exposto ao
mecanismo de oxidac¢do. Ja nas regides catddicas, 0 mesmo torna-se mais negativo
onde os elétrons se alojam na superficie, podendo ocasionar eletrodeposigéo
(ALCANTARA, 2013).

A partir dos dados registrados pelo computador, o software promove a
formacgao da curva de polarizagao ciclica, conforme a Figura 16. Ainda nesta figura,
sdo ilustradas as regides em que ocorrem os parametros da curva em relagdo ao
comportamento do material, os quais serdo posteriormente discutidos neste

trabalho.
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Figura 16 - Exemplo de uma curva polarizagao ciclica
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Fonte: Silva (2017)

De acordo com a Figura 16, sdo geradas varias informagdes para as
analises de polarizacao, as quais podem ser descatadas como: Epit, Epass, Ecorr, lcorr €
etc. Essas variaveis sao de fundamental importancia, pois descrevem o
comportamento de um determinado material exposto a um tipo de eletrdlito (SILVA,
2017).

Os parametros obtidos sao classificados de acordo com os itens abaixo:

e Potencial de pite Epi: E gerado mediante a quebra do filme passivo em
determinadas regides devido a sua fragilidade. Além disso, € a regido em que
ha formagao dos pites (ARAUJO, 1999).

e Potencial de passivagao Epass: Ocorre de forma natural ou quando o material
esta exposto aos meios oxidantes como: Oz, aguas salinas, SO42, CI e etc
(GENTIL, 2012).

e Potencial de corrosdo Ecorr: E classificado como um potencial de equilibrio, ou
seja, 0 mesmo esta interposto entre as reagdes anddicas e catddicas
(ROCHA FILHO, 2015).
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e lcorr: Atribuido como densidade de corrente ou densidade de corrente de
corrosao, € uma medida que envolve uma relacado direta com o potencial de
corrosao, onde € capaz de interpretar a cinética de corrosdo do material
(LIMA, 2020).

Outra questdo de grande importancia nas curvas de polarizagdo, sao as
hitereses, que sao responsaveis pelos aspectos adquiridos, a curva, durante o
ensaio. Entretanto, de acordo com a caracteristica da curva, as histereses s&o
definidas em dois tipos: positiva ou negativa (KRAVETZ, 2018).

Por outro lado, o comportamento de ambas esta atrelado as trajetérias, no
sentido direto anddico e no sentido reverso catddico, atribuido durante as varreduras
nas regides. Logo, devido a este efeito, as curvas n&o se sobrepdem por causa da
perturbagcdo no sistema, onde ocorre variagbes nas densidades de corrente no
sentido direto e reverso. Além disso, o disturbio promovido acarreta muitas
mudanc¢as na superficie metalica, o que pode indicar perda da passividade ou
formacdo de uma nova camada protetora (KRAVETZ, 2018). Nas Figuras 17 e 18
sao mostradas as caracteristicas geradas de acordo com o tipo de histerese

presente na curva.

Figura 17 - Histerese positiva
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Fonte: Araujo (1999)

Na Figura 17, durante a trajetdria da histerese positiva, é possivel notar que

a densidade da corrente aumenta no sentido reverso, indicando que o material esta
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sujeito ao ataque da corrosdo generalizada, devido ao deterioramento da superficie
metalica (SAKAI, 2014).

Figura 18 - Histerese negativa
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Fonte: Araujo (1999)

A Figura 18 mostra um exemplo tipico de uma histese negativa, onde, neste
tipo de mecanismo, sdo empregadas menores densidades de corrente na diregéo

reversa, indicando que o metal esta sujeito a repassivacao (SAKAI, 2014).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Composicao quimica

Os ensaios de composi¢cao das amostras foram determinados pelos métodos
de FRX, MEV e EDXS. As técnicas consistem em promover a detec¢do dos
elementos quimicos mediante a incidéncia de raios-X sobre a superficie metalica.

A analise de ED-FRX, foi efetuada no CAQI do instituto de Quimica da
Universidade de Sao Paulo, campus S&o Carlos.

Os ensaios de corrosdo e a visualizagao da superficie do material através
das técnicas de MO, MEV, bem como a caracterizacdo da composicdo quimica das
regides pelo método de EDXS, foram realizadas no Instituto de Quimica da UNESP

de Araraquara.

5.1.1FRX

A técnica de FRX é baseada na absorcdo de raios-X pelos atomos
constituintes do material. Durante a realizacdo da analise, foi utilizado um
equipamento da marca PANanalytical modelo MiniPal-4, com tubos de raios-X com
anodo de rodio.

Na analise, o software utilizado contém a ferramenta Omnian, que
possibilita ao equipamento detectar todos os elementos quimicos da tabela periddica
com numero atdbmico maior que o sodio (Na), determinando os resultados na
concentragéo de porcentagem de massa/massa (%m/m).

Para a leitura, a amostra foi preparada em formato de moeda, com diametro
e espessura maxima de 2,5 cm e 2,0 mm, respectivamente. Em seguida, o corpo de

prova foi submetido ao procedimento sem nenhum tipo de preparacgao.

5.1.2 Microscopia 6ptica (MO)

Na analise de MO, foi utilizado um microscépio da marca KOZO modelo
DCMC310, com magnificagdo de até 200x e 500x, para a visualizagdo da

microestrutura da superficie metalica. Para os ensaios eletroquimicos, foram
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utilizadas magnificagao de 100x, 200x e 500x, para observar o comportamento da

Ccorrosao.

5.1.3 Microscopia eletrbnica de varreuda (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDXS)

As superficies das amostras foram analisadas pelas técnicas de Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios-X por dispersdo em
energia (Energy-dispersive X-ray spectroscopy — EDXS).

A composicdo quimica elementar das diferentes regides foi estimada por
EDXS, utilizando Thermo Scientific NO-RAN System 7 EDXS acoplado ao 72
microscopio JEOL-7500F, operando em 10 keV de aceleragdo de elétrons, com
aquisig¢ao dos espectros de EDXS.

A analise semiquantitativa dos elementos (Al, Si, Fe, Mg e Ni) foi realizada
utilizando padrao interno da base de dados do software, com integragdo dos picos e
fazendo a média de, pelo menos, 3 medidas em cada fase. Entretanto, outros
elementos ndo foram detectados, isso ocorreu porque nao tinham concentragao

relevante nas fases identificadas.

5.2 Preparacao das amostras

Inicialmente para o experimento de corrosado, foram adquiridas 3 amostras

de pistdes em uma retifica de motores, conforme a Figura 19.

Figura 19 - Amostra adquirida do pistao

Fonte: Autoria prépria (2021)
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Durante a retirada das amostragens, os corpos metalicos foram enviados a
Escola Senai Luiz Massa, onde foi realizado o desbaste por meio da adigao de fluido
refrigerante, para evitar o aquecimento durante a usinagem. O corte foi efetuado em
torno com bedame, onde foram retirados 3 discos com espessura de,
aproximadamente, 3 mm e didmetro de 8 cm. Em seguida, foi utilizada serra fita
para o corte dos discos ao meio, na forma de semicirculos, totalizando 6 amostras

iguais, conforme a Figura 20.

Figura 20 - Divisao dos discos

Fonte: Autoria prépria (2021)

A preparagao das amostras, para todas as analises de superficie e ensaios
eletroquimicos, foi realizada com lixas d’agua abrasivas do tipo SiC com
granulometria de 600 a 4000 mesh. Posteriormente, foram aplicados diferentes
métodos de polimento final, a fim verificar qual apresentava o melhor resultado para

0s ensaios eletroquimicos:
e Meétodo 1 :Suspensédo de alumina 1 ym e 0,3 ym.
e Meétodo 2 :Suspenséao de alumina 1 um seguida de silica 1 um.

Apos o polimento, foi feita, para ambos os métodos, a limpeza em
isopropanol com ultrassom por 5 min. Em seguida, as amostras foram secas em ar

quente e utilizadas nos diferentes tipos de analise.
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5.3 Ensaios eletroquimicos

Durante a realizacdo das técnicas eletroquimicas, os experimentos foram
conduzidos a temperatura ambiente de 25 °C. Para as medidas, foi utilizada uma
célula eletroquimica convencional de polipropileno composta por trés eletrodos: 1 —
eletrodo de trabalho (ET) com 1 cm? de area exposta ao eletrolito; 2 — Ag|AgCI|KCI
3 mol L' (0,220 V/SHE a 25 °C) como eletrodo de referéncia (RE); 3 — uma rede de

platina como contra eletrodo (CE), conforme mostra a Figura 21.

Figura 21 - Célula eletroquimica utilizada nos ensaios

Fonte: Autoria prépria (2021)

Na aplicacdo das técnicas eletroquimicas, foram preparadas solucdes
aquosas com agua deionizada, NaCl (Sigma-Aldrich) e Na2SOa4 (Sigma-Aldrich). As
concentragdes de NaCl 0,001, 0,1 e 0,6 mol L' foram escolhidas com o intuito de
analisar o comportamento eletroquimico da superficie metalica. Na solugéo
contendo 0,001 mol L' de NaCl foi adicionado 0,1 mol L' de Na2SQs4, a fim de
manter a forca ibnica da solucédo e nao ter problemas com a queda dhmica. Sendo
que essas levariam as respostas eletroquimicas a serem influenciadas pela
resisténcia da solugao (AGOSTINHO et al., 2004).

Para todas as medidas eletroquimicas, foi empregado um
potenciostato/galvanostato, mod. 273 A ou 283 da EG&G PARC, acoplado a um
analisador de resposta em frequéncia, mod. 1025 da EG&G PARC e um
microcomputador IBM equipado com o programa M 398 da EG&G PARC ou um
sistema da GAMRY Ref. 600.
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5.3.1 Potencial de circuito aberto

Para a analise do PCA, foram empregadas todas as solugdes (0,6 molL-"
NaCl, 0,1 molL" NaCl; e 0,001 molL-* NaCl + 0,1 molL"" Na2S0O4), onde foi estudado
primeiramente em potencial de circuito aberto (Eocp) por 18h. Esses testes foram
feitos para identificar em qual das solugcbes a amostra ndo apresentava,
espontaneamente, corrosio localizada, pois, caso isto ocorresse, 0s outros ensaios,

que serao posteriormente descritos, n&o teriam significado.

5.3.2 Polarizagao ciclica

Antes da obtencdo das Curvas de Polarizagédo Ciclica (CPC), os eletrodos
de trabalho foram, inicialmente, mantidos em imersdao por 18h. Dessa forma,
manteve-se a reprodutibilidade do método e a condigao de superficie. A CPC foi
feita a 1 mV s na direcdo anddica de -50 mV vs Eocp, até o aumento abrupto da
densidade de corrente, onde foi feita a inversdo do sentido da varredura de potencial

até o segundo potencial de corroséo Ecorr ser alcangado.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Analise quimica por FRX

De acordo com a Tabela 2, na analise de FRX foram detectados os
seguintes elementos de liga em composicdo massica: Al, Si, P, Fe, Ni, Mg e Cu,

seguido da presencga de 6xidos.

Tabela 2 - Composi¢ao quimica da amostra pela técnica de FRX

Elementos % m/m Oxidos % m/m
Al 73,522 AlLOs 78,641
Si 22,119 SiO; 18,841
Cu 1,595 MgO 0,854
Ni 1,138 CuO 0,668
Mg 0,765 NiO 0,488
Fe 0,633 Fe O3 0,317
P 0,228 P»20s 0,191

Fonte: Autoria Propria (2021)

Observando a Tabela 2, é possivel notar que o composto predominante € o
aluminio, seguido de pequenas fragdes massicas dos elementos de liga.

Nos resultados obtidos, foi identificada uma pequena fragdo de fésforo na
liga, o que, segundo a literatura, € tido como uma impureza, pois sua presenca
promove a modificacdo da microestrutura do material e possibilita o aumento da
ductilidade (FURLAN, 2008).

Ja o ferro é classificado, também, como elemento de impureza e seu teor
deve ser controlado para reduzir o efeito de fases intermetalicas. Uma das causas
decorrentes deste controle esta atribuida a sua classificacdo na tabela de potencial
padrao, pois seu valor € mais nobre (elevado) que o aluminio, o que pode acarretar
na formagéo de pilhas de corrosdo no material (ATIKINS et al., 2018; GREGOLIN,
2019).

Por outro lado, a presenga de cobre e niquel possibilita uma maior
capacidade de resisténcia mecénica e alivio de tensdes ao metal (GREGOLIN,
2019). Assim como o ferro, o niquel e cobre possuem potenciais de +0,25V e
+0,34V, logo, esses elementos sdo fortemente catédicos e podem contribuir para o
surgimento de corrosdo no material dependendo de sua composi¢cao (KOTZ et al.,
2016; GREGOLIN, 2019).
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A presenga de silicio facilita a fluidez da liga e proporciona uma maior
resisténcia mecanica e corrosdo do material (OLIVEIRA; ROCHA, 2014). Ainda
segundo a literatura, este elemento de liga € considerado altamente catddico, pois
sua presencga pode deslocar o potencial de corrosdo para valores mais nobres
devido ao efeito anticorrosivo (PONTES, 2017).

Além disso, a presenga de magnésio no material, de acordo com literatura,
proporciona um aumento da resisténcia mecanica devido a formacgao de precipitados
associada a sua alta solubilidade (PONTES, 2017).

Ja os 6xidos contidos no material estao atribuidos as temperaturas elevadas
na camara de combustdo, os quais causam reagdes de oxidagao quando expostos a
agentes classificados como: H20, S, SO: e halogénios (GENTIL, 2012).

6.2 Polimento e caracterizagao quimica MEV/EDXS

Para a aplicagdo dos métodos eletroquimicos, foi efetuado o polimento das
amostras utilizando duas técnicas. Na Figura 22(b), é possivel visualizar um aspecto
mais espelhado para o método 2, indicando, inicialmente, que este método
apresenta melhores resultados. Porém, quando comparado com a Figura 22(a), que
apresenta ambos os polimentos observados no microscopio 6ptico (MO), vé-se que
para o método 1, ha um aspecto mais fosco observado a olho nu, que é referente
aos danos causados na superficie pelo polimento com alumina, se assemelhando a

micropontos.

Figura 22 - Amostras apés o polimento pelo método 1 (a) alumina e 2 (b) silica

a)‘

Fonte: Autoria propria (2021)
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Enquanto para o método 2 (Figura 22 (b)), os danos na superficie causados
nao séo totalmente eliminados, porém drasticamente reduzidos, gerando o aspecto
mais espelhado. No entanto, também sao verificados danos mais profundos na
superficie da amostra como riscos e cavidades (maiores).

Isto indica que o método 2 (b) € inadequado para o processo de preparo da
superficie, principalmente para estudos eletroquimicos de corrosdo por pites, que é
particularmente perigoso e recorrente para ligas de aluminio.

Tais diferengas entre os métodos sdo causadas por alguns fatores que
promovem efeitos adversos em relagdo ao uso de uma determinada substancia,
como € o caso da silica. Sua utilizagdo apresenta algumas vantagens iniciais devido
a menor capacidade de risco e por ser amplamente utilizada em polimentos
(GUIMARAES, 2016).

Entretanto, existem algumas desvantagens em relagdo a sua aplicagéo
devido a formacdo de uma pelicula sobre a superficie do material. Além disso, a
silica pode trazer sérios problemas, sendo necessaria a remogao de forma imediata,
pois a demora pode acarretar em sua cristalizacdo, formando aglutinados decorrente
de sua desidratagdo, onde serdo formadas particulas superiores acima das
suspensas, as quais causam riscos profundos (GUIMARAES, 2016).

Por outro lado, a alumina possui propriedades excelentes, conforme mostra
a Figura 23(a). Logo, o melhor resultado é decorrente dos polimentos grosseiros de
1um e refinado 0,3 pm, que acabam mantendo as particulas em suspensao
regulando a concentragdo do agente, o que resulta em um melhor acabamento
(UFSC, 2021). Além disso, o composto ndo promove a formacdo de aglutinados
devido a sua dissolugéao.

Nesse ponto, também ¢é importante destacar que, apesar de ndo terem sido
aplicados métodos de revelagdo metalografica, € possivel verificar a presenga nitida
de 4 fases, com diferentes tonalidades (indicadas na Figura 23(a) como fases: a, b, ¢
e d).
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Figura 23 - Imagens geradas pela MO com magnificagdao de 200x sendo a imagem (a) método 1
e a imagem (b) método 2

Fonte: Autoria propria (2021)

Para melhor entendimento das fases vistas a partir da microscopia optica,
foram feitas imagens de MEV da superficie juntamente com EDXS. O preparo dos
corpos metalicos para essas analises foi de acordo com o método 1. Entretanto,
para a identificacdo precisa das regides, foram feitas marcagcbes com

microidentador. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 24 e na Tabela 3 a
sequir.

. 1 0pm IQ-UHESF a5
¥ 500 10.0kV MEV/SEM Lt WD 8. Omm B

Fonte: Autoria propria (2021)

Microscopia f;lptic".'i L
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Tabela 3 - Dados dos elementos de liga em %massa/massa pela técnica de EDXS

Elementos de

liga (% m/m) Al Si Fe Ni Mg
Fase a 98,110,2 19:02
(98,2+0,2)* (1,8+0,2)*
Fase b 3,0£0,4 97,004
(3,1£0,4)* (96,9+0,4)*
. 64+3 1,0+0,5 8,840,5 25+3
asec . . . R
(79+2) (2,2+0,6) (5,2+0,4) (14+2)
Fase d 44+2 25,1+0,5 10,7+0,8 441 15,8+0,7
(48+2)* (25,9+0,6)* (5,6+0,4)* (2+0,6)* (18,9+0,9)*

*entre parénteses percentual atémico.
Fonte: Autoria propria (2021)

As fases apresentam variacdo consideravel entre si, esse comportamento
estd atrelado ao processo de aquecimento prolongado experimentado pelas
amostras quando em uso. Esta desordem é provocada por mecanismos de difuséo
que sao responsaveis pelo transporte de material em fungdo do movimento atémico
(CALLISTER; WILLIAN, 2021).

Além disso, as caracteristicas microestruturais sao responsaveis pela agao
do mecanismo de difusao atbmica em razdo dos espacos vazios. Estes espacos,
com a elevacao da temperatura, tornam-se caminhos preferenciais para a difuséo
devido a menor barreira energética encontrada pelos elementos de liga
(FERNANDES, 2019). Logo, estas condigdes favorecem a migracdo dos atomos em
diversas regides, onde este tipo de mecanismo é encontrado em estruturas do tipo
cubica de face centrada (CFC) que, apesar de serem compactas, possuem espagos
que facilitam o deslocamento dos compostos quimicos (FERNANDES, 2019).

Ao analisarmos a Figura 24(a), € observada uma fase mais escura
caracterizada como fase ‘a’. Esta regido, de acordo com os dados da literatura, é
atribuida como fase Al-a, pois € a primeira a se formar no processo de solidificagao
das ligas de Al-Si-Mg, além da alta quantidade de aluminio presente (GUTERRES,
2017).

Ja na fase ‘b’, de acordo com os dados obtidos, ha uma maior concentragao
de silicio, logo esta regido é denominada como fase 3 de silicio. A formacao destes
cristais com teores elevados, os quais estdo localizados ao redor da (fase Al-a),



59

pode ocorrer devido a elevagdo da temperatura. Por esta raz&o, ocorre a
modificacdo da estrutura das fases eutéticas de Al-Si, resultando em novos formatos
em virtude da aglomeragéo das particulas atdmicas de Si, conforme visto na imagem
(a) e (b) da Figura 24 (SEGUNDO; VERAN; BATISTA, 2015).

Em contrapartida, no local demarcado como fase ‘c’, € possivel observar
uma tonalidade mais clara, devido a presenga de niquel. A partir da analise
realizada, foram encontrados alguns elementos quimicos em maiores proporgoes,
tais como, AL, Ni e Fe, seguido de um pequeno vestigio de Si. Ao ser comparada
com as imagens obtidas da literatura, seu formato se assemelha a fase intermetalica
do tipo AlsFeNi (MWEMA et al., 2019).

Na regido 4, a partir dos resultados encontrados através da técnica EDXS,
foram identificados alguns elementos de liga como: aluminio, silicio, magnésio, ferro
e um pequeno percentual de niquel. Logo, de acordo com as pesquisas realizadas,
esta fase é o tipo m-AlsSisMgsFe. Ela é formada a partir de elementos de impureza
contidos nas diversas partes do material, tendo um aspecto de escrita chinesa, e se
combinam com as fases de Si e Al para a formacdo de compostos intermetalicos,
conforme a fase ‘d’ (LI et al., 2015).

Logo, os compostos intermetalicos podem possuir morfologia desfavoravel
as caracteristicas da liga, onde sua estrutura pode causar danos as propriedades
mecanicas do material. Por esta razdo, os efeitos negativos estdo associados a
composi¢ao quimica e, consequentemente, ao teor de Fe empregado na liga, que é

responsavel em adquirir o formato e tamanho das fases (GUTERRES, 2017).

6.3 Técnicas eletroquimicas

6.3.1 Dados de potencial de circuito aberto

Inicialmente, foram feitos ensaios de Eocp das diferentes solugdes com
tempo de imersdo de 18h. Os resultados apresentados na Figura 25 estdo
associados as solugdes 0,6 molL' e 0,1 molL' de NaCl. Além disso, ao ser
analisada a Figura 25, é possivel observar que ambas as curvas, para as
concentragdes distintas de cloreto, se estabilizaram apos as 18h. Logo, este efeito é

decorrente da formacdo da camada protetora na superficie do material, onde
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favorece o comportamento constante para ambas as curvas. A acdo da pelicula
oxido de aluminio promove uma estabilidade ao potencial, atenuando a difusdo dos
ions cloreto (ANDRE, 2018).

Figura 25 - Potencial de circuito aberto Eocp obtido em diferentes concentragées de cloreto
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Fonte: Autoria propria (2021)

Por outro lado, o material em solugdo mais concentrada de cloreto 0,6 molL"’
apresenta um potencial menos nobre quando comparado ao 0,1 molL-". Este dado é
resultante da dissolugao do filme passivo da liga, o qual indica que o mesmo esta
mais vulneravel aos ataques de corrosao por pites promovidos pela alta
concentragdo de cloreto (SOLTIS, 2015; ANDRE, 2018)

A presenca da formacao dos pites foi verificada pela MO em ambas as
concentragbes, conforme a Figura 26. Além disso, outro fator importante a ser
observado na Figura 25, estd associado a pequena variagdo do potencial no
decorrer do tempo de imersao. Logo, para 0,1 molL"' de NaCl varia de -644 mV, para
-667 mV e para 0,6 molL-' de NaCl varia entre -699 mV até -725 mV, mesmo com a
formacao de pites, indicando que o pite estava, provavelmente, crescendo desde o
inicio do ensaio (SOLTIS, 2015).

Na Figura 26, foi verificado pela MO a formagédo de pites em ambas as
concentracdes de cloreto apds o tempo de 18h. Este aspecto é gerado pelo ataque
dos ions CI a liga, indicando que o material ndo apresenta resisténcia a corrosao de
forma significativa nos meios estudados, pois, mesmo sem a aplicagao de potencial,

foi notado o fenbmeno de corrosao por pites.
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Figura 26 - Imagem da superficie do material ap6s 18 h de Eocp para as solugdes 0,6 molL™" (a)
e 0,1 mol L de NaCl

e s
PR S 100x
Fonte: Autoria prépria (2021)

Este resultado mostra, que para tais solugdes, seria desnecessario fazer
qualquer outro experimento, ja que em temperatura ambiente e sem aplicagcdo de
potencial, o pite ja se estabiliza e cresce.

Para Eocp feito em solugdo 0,001 molL-' NaCl + 0,1 molL" Na2SOa, foram

obtidos resultados distintos, como mostrado na Figura 27.

Figura 27 - Ensaios em E,c, por 18h em solugdo de (Na:SO, 0,1 mol L' + NaCl 0,001 molL™")
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Fonte: Autoria prépria (2021)
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Ao analisar os dados da Figura 27, é possivel perceber que nos primeiros
minutos de imersdo ocorre um aumento do potencial de circuito aberto, ou seja, o

potencial inferior € deslocado ao potencial mais nobre. Sendo que este efeito é
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decorrente da diminuicdo da atividade superficial do material em relagédo as
caracteristicas anticorrosivas neste meio eletrolitico. Além disso, o comportamento é
gerado, principalmente, pela baixa concentragdo de cloreto, onde a adigdo da
solucado de sulfato ndo potencializa o ataque ao material por ser menos corrosivo
que os ions cloreto (JUNIOR et al., 2018).

Outro aspecto que contribui para a solugéo de sulfato ser menos agressiva
esta associado a sua capacidade de adsorgao na superficie do material, o que
contribui para a atenuagao das reagdes de corrosao (REIS; MARTINS; COSTA,
2017).

Logo, o potencial obtido foi em média -406 +67 mV, uma variagédo de 200
mV em relagdo aos resultados observados para as solugbes mais agressivas.
Conforme citado anteriormente, este comportamento esta atrelado a baixa
concentragdo de cloreto, o que, segundo a literatura, promove a formagédo de
camada protetora na superficie do metal, gerando um aumento do potencial de
corrosao (REIS; MARTINS; COSTA, 2017).

Ao verificar a superficie apos 18 h de imersdo em solugdo 0,1 molL-" Na2SO4
+ 0,001 molL" NaCl, n&o foi observado indicio de corrosdo localizada, como pode

ser visto na Figura 28.

Figura 28 - Imagens da superficie metalica apés 18 h de E.c, para solugio (0,001 molL-' NaCl +
0,1 molL" Na_SOy,)

6.3.2 Curvas de polarizacao ciclica

Foram obtidas as curvas de polarizagao ciclica nas concentragées de NaCl

0,001 molL" + 0,1 molL" Na2SO4 e os resultados seguem na Figura 29 e na Tabela
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4. Ao analisar a Figura 29, € observado a presenga de 3 regides principais, a de
Tafel de onde foram extraidos os valores de Ecor € lcor, @ regido passiva onde as
propriedades do material sdo modificadas devido a formagao de pelicula que cresce
ou se modifica melhorando a suas propriedades em relagdo a corrosdo. Na regido
acima da passivagao ocorre a formagao dos pites devido ao rompimento da pelicula
protetora, onde € gerado o Epit. Ao atingir o potencial, o filme torna-se instavel e
causa a dissolugdo do material, promovendo a propagacgao dos pites (KANG, 2019).

Este mecanismo é detectado em potenciais proximos a 500 mV na Figura 29.

Figura 29 - Curva de polarizagao ciclica
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Tabela 4 - Dados obtidos das curvas de polarizagao ciclica

Amostras Ba (MV) Bc (MV) Ecorr (MV) icorr ipass Epit (mV)
(pPAcm?) (A cm?)
12 73 46 -330 0,082 5,430 631
22 58 41 -351 0,086 6,243 502
32 102 59 -498 0,335 12,477 573
Média 78116 48+7 -393+70 0,2+0,1 813 569+44

Fonte: Autoria prépria (2021)

Ao analisar o potencial de corrosdo Ecor em média, na Tabela 4, é possivel
notar que se encontra proximo do valor obtido em potencial de circuito aberto, o que
indica boa concordancia entre as técnicas. Além disso, fica evidente a trajet6ria da

curva devido a histerese positiva, onde foi identificado o processo de corrosao
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localizada sendo constatado a presenga de pites através das imagens de MO,
conforme mostra a Figura 30.

As analises foram divididas em 3 processos de formagao de pites, onde foi
possivel caracterizar o inicio e a propagacgédo, através das interrupcdes em
potenciais distintos da CPC seguidas das imagens de MO.

Na Figura 30(a), foi feita a interrup¢ao um pouco antes do inicio do processo
de corrosdo por pites se iniciar em 500 mV. Foi confirmado que o processo nao
havia comecado devido a auséncia de histerese positiva, porém ¢é visivel que os
poros na superficie ja tinham se formado, indicando a proximidade com o inicio da
corroséo localizada.

Além disso, na Figura 30(b), o experimento foi pausado assim que se iniciou
o0 aumento abrupto da densidade de corrente, sendo detectado o inicio da corrosao
por pites. Nesse ponto, ndo ficou claro em qual regido preferencial se iniciava os
pites, sendo essa formacgao distribuida por toda a superficie sem critério aparente.

Ja na Figura 30(c), o experimento foi feito até atingir o segundo potencial de
corrosdo (na inversdo agora no sentido catédico). Neste processo, se verifica duas
coisas, na Figura 29 nédo se tem um potencial de repassivagao caracterizado pelo
cruzamento na varredura inversa da CPC e o crescimento de pites grandes, na
Figura 30(c), esta associado a nao repassivagao, pois as cavidades tendem a
crescer devido a propagagao e ao pH em seu interior.

Ainda segundo a literatura, quando o potencial de repassivacéo de pite é
menor que o0 Ecor, 0 que é caracterizado na Figura 29, é gerada a destruicdo da
camada passiva em virtude de o metal estar mais sujeito as reagdes de corrosao.
Além disso, este comportamento indica que a corrosao localizada atua de forma
progressiva, onde os pites formados continuaram a se expandir sem interrupgdes
(ARAUJO, 1999).
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Figura 30 - Imagem gerada por MO da amostra ap6s CPC em 0,1 molL"' Na,SO;+ 0,001 molL""
NaCl, em (a) alguns mV antes de se iniciar a corrosédo por pites, em (b) logo ao se iniciar a
corrosao por pites e em (c) apés formacgao e estabilizagao da corrosao por pites

A)

: Provaveis locais
. deinicio de pites

Pite estavel

Pite crescido

100rm
ir—
1 r_] [_] X

Fonte: Autoria prépria (2021)

Na Tabela 4, sdo notadas algumas oscilagbes do Ecor, conforme os
resultados das 3 amostras. Logo, € possivel observar que ocorre uma diminuigao
dos valores durante as medidas eletroquimicas, o que indica que o material esta
mais vulneravel a corrosao localizada.

Este efeito pode ser detectado no potencial de corrosédo de -498mV na 3°
amostra, pois a mesma esta mais fragil devido ao menor valor do potencial em
comparagao com as amostras 1 e 2. Este aspecto possibilita o ataque da corrosao
em relagdo a diminuigdo da camada do filme passivo, o que facilita a difusdo dos
ions cloreto. Além disso, os valores obtidos de potencial de corrosdo em meédia, na
solugdo de NaCl + Na2S0O4, se aproximam dos dados da literatura, onde o valor
encontrado foi préximo de -400mV (REIS; MARTINS; COSTA, 2017).
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Ja na densidade da corrente, a qual é o parametro responsavel pela cinética
das reacdes de corrosdo, foi observado que houve um aumento significativo nos
valores de lcorr Nna Tabela 4. Logo, de acordo com a pesquisa realizada, este tipo de
comportamento esta atrelado a dissolugdo de uma pequena camada do filme
passivo, devido ao aumento da densidade da corrente, o que torna o material menos
resistente as reacdes de corrosdo (ANDRE, 2018).

Por outro lado, tanto o Ecor quanto o icor séo afetados diretamente em
virtude do tempo de envelhecimento do material, devido aos processos térmicos. As
altas temperaturas facilitam a formacao de fases intermetalicas, onde sdo geradas
células galvanicas que possibilitam o surgimento de corrosdo (PEREZ, 2004).

Ao analisar a corrente de passivacido lpass, foi verificado uma elevagao
gradativa nas amostras durante os ensaios de polarizagéo ciclica. Para os corpos
metdlicos 1 e 2, foram obtidos, respectivamente, 5,430 pAcm=? e 6,430 yAcm2,
enquanto a terceira amostra apresentou um valor superior de 12,477 yAcm=2, o que
indica uma possivel elevacdo na acédo da corrosao.

O efeito da corrosao pode ser visto na Figura 30, onde todos os corpos de
provas sao atacados pelo surgimento de pites. Contudo, é possivel verificar que a
imagem c da terceira amostra, na Figura 30, possui uma maior cavidade, o que
indica uma menor protecao do filme devido ao aumento da densidade de corrente de
passivagao.

Também fica evidente que, apesar da corosao ocorrer nos corpos de prova 1
e 2, a densidade de corrente € menor, conforme os valores obtidos e, além disso, os
pites sdo pequenos devido a baixa condutividade de corrente.

Em relagdo ao potencial de pite Epit, 0s valores obtidos na regido anddica,
conforme citado anteriormente, se iniciam em potenciais anteriores a 500mV, pois as
curvas apresentam comportamento instavel devido ao surgimento de pites, conforme
a Figura 30. Além disso, os dados de Epite N0 sdo considerados, necessariamente, o
potencial de sua iniciagdo, mas sim o potencial em que as cavidades estaveis
comegam a se propagrar (SOLTIS, 2015).

Outro aspecto observado na Tabela 4 esta associado as constantes de tafel
anddicas (Ba) é catddicas (Bc), onde ocorre um aumento destes valores, de acordo
com os dados obtidos. Segundo a literatura, estes valores podem estar atrelados a
velocidade de reagao e sua variacido pode indicar que as reagcdes ocorram em
diversas etapas (DOMINGUES, 2010).
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7 CONCLUSAO

Este trabalho realizou um estudo da capacidade de resisténcia do aluminio e
suas ligas em meio a solu¢do de cloreto em diferentes concentragbes e com bases
nos resultados obtidos pode-se concluir que:

Nas analises quimicas obtidas, os dados mostram a presenga de diversas
fases na superficie metalica, devido a difusdo atébmica entre os elementos de ligas
atribuida a alta dissipacdo de energia térmica durante a queima da mistura ar-
combustivel.

A concentragao dos ions cloreto em solugao possui um impacto elevado em
relagdo ao comportamento do material, pois 0 aumento de sua concentragao indica
que a liga ndo é resistente a corrosdo devido a facilidade da dissolugdo da camada
passiva atrelada a alta difusividade deste ion.

Em baixas concentragdes, a liga apresentou melhores propriedades
anticorrosivas, em especial nas analises de potencial em circuito aberto, devido ao
ligeiro aumento do potencial. No entanto, em ensaios de polarizagao ciclica foi
verificada a presenca de pites, sendo constatada a elevagao da icorr € Ipass, devido a
menor resisténcia a corrosao, o que indica que a liga nao é resistente a corrosdao em

solucao contendo cloreto.
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS

Para pesquisas futuras, deve ser realizado um estudo comparativo entre um
pistdo novo e outro exposto ao envelhecimento devido as ag¢des térmicas na camara
de combustao.

Também ¢é possivel realizar o estudo do comportamento da liga em
diferentes meios, como por exemplo, sulfato e H20, substancias que sao

normalmente encontradas em combustiveis.
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