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RESUMO - O comportamento eletroquimico do Al e liga Al-Si (0,3%) em
solucdo de H2SO4 (0,1 mol/L at 25 °C) foi estudado por medidas eletroquimicas.
O potencial de corroséo da liga Al-0,3%Si mostrou um deslocamento (~100 mV)
para regido de potencial mais positivo em relacdo ao potencial de corrosdo do Al.
Nas curvas de polarizacdo anddicas foi observado o fendmeno de passivacdo do
Al e de sua liga Al-0,3%Si, em uma densidade de corrente de 1,0 mA/ cm?. Os
diagramas de impedancia mostraram dois arcos, sendo um arco capacitivo em
altas frequéncias relacionado ao processo de formacéo do éxido na superficie do
metal e um arco indutivo na regido de baixas frequéncias, atribuido ao processo de
adsorcéo dos ions sulfato e cloreto no filme 6xido.

1. INTRODUCAO

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

O aluminio possui importantes e fundamentais propriedades fisico-quimicas, das quais se
destacam: estrutura cristalida, baixa densidade (0o que beneficia para muitas aplicagdes),
resisténcia a corrosdo, boa condutividade térmica e elétrica e resisténcia a tragdo. Tais
caracteristicas o fazem um dos metais mais versateis e utilizados no planeta.

A resisténcia do aluminio ndo é elevada, contudo a adicdo de elementos quimicos, como o
silicio e 0 magnésio, associados a aplicacdo de tratamento térmico, permite obter um material de
grande aplicacéo nas estruturas resistentes. (Santos et al., 2002).
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Ligas de aluminio podem ser produzidas através da adi¢do de adequados elementos de liga,
tais como Cu, Mg, Zn e por adequados procedimentos de tratamento de calor (Zor et al., 2010;
Andreatta et al., 2003; Cabot et al., 1995).

As ligas a base de aluminio-silicio sdo as mais utilizadas comercialmente, principalmente
por causa de suas boas caracteristicas de fundicdo, resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao.
Estas ligas tém sido amplamente utilizadas como substitutas de algumas ligas ferrosas, pois
também apresentam baixo peso especifico, sendo importantes para fabricacdo de pecas em
diversos setores industriais, sejam eles em indUstrias maritimas, automobilisticas, elétricas,
alimenticias ou de aviagéo (Kori, et al., 2000; Li, et al.,2004)

Diante disso, o0 presente estudo objetiva investigar o papel do silicio na resisténcia a
corrosdo de ligas Al-Si através do comportamento eletroquimico destas ligas de aluminio com a
aplicacdo das técnicas eletroquimicas de monitoramento do potencial de corrosdo, que tem como
funcdo fazer com que o eletrodo de trabalho entre em equilibrio eletroquimico com a solucéo,
polarizacdo potenciodinamica que acompanha os procesos de oxi-reducdo no material (se houver)
deslocando o potencial para o lado anddico ou catodico, cronoamperometria e a espectroscopia de
impedancia eletroquimica que fornecem o comportamento geral do sistema, quando um ndmero
grande de processos intercorrelacionados ocorre em diferentes velocidades. (Marques, 2011,
Carvalho, Andrade e Bueno, 2006)

2. EXPERIMENTAL

Nos experimentos foram utilizadas a liga de Al-Si, com 0,3% em massa e uma amostra de
aluminio “puro” que foram obtidas a partir do Al (= 97,78 %). Estes eletrodos foram fornecidos
pelo Grupo de Pesquisa em Engenharia de Materiais da UFPA. Neste estudo os testes de
monitoramento do potencial de corrosdo, polarizacdo potenciodinamica, cronoamperometria e
espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados em solucdo de H2SO4 (0,1 mol/L),
em uma célula de vidro de 500 mL acoplada a um Potenciostato/Galvanostato (software ESA400
da Gamry Instruments). Os eletrodos de referéncia foram, respectivamente, eletrodo de sulfato
saturado (ESS) e eletrodo de calomelano saturado e uma rede de platina foi utilizada como contra
eletrodo.

Os experimentos foram realizados a 25 °C. O tempo de andlise do potencial de corroséao foi
de 1 hora para os eletrodos de trabalho. As curvas de polarizacdao foram obtidas no intervalo -1,5 -
+1,5 V na velocidade de varredura de 5 mV/s. Pela técnica de cronoamperometria foi realizado o
monitoramento da resposta de corrente em relacdo ao tempo, 0s ensaios foram obtidos com a
sobretensdo de 1,0V aplicada durante 4000 s de experimento. Os dados de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) foram obtidos na faixa de frequéncia entre 10 kHz a 0,1 Hz,
sendo realizadas 10 leituras por decada logaritmica com amplitude de tenséo de 7mV.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Potencial de Corrosao (ecorr)

A Figura 1 mostra a curva do potencial de corrosdo em funcdo do tempo do aluminio e da
liga Al-0,3Si, na solugéo de H2SOsa.
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Figura 1- Potencial de corrosdo do Al e liga Al-0,3Si em H2SOa.

De acordo com a Figura 1, podem-se verificar formas semelhantes nas curvas apresentadas,
porém a presenca do silicio ocasionou uma diferenca de aproximadamente 100 mV no potencial
de circuito aberto resultante na dire¢do da regido anddica. Em ambas as curvas sdo observadas a
diminuicdo do potencial no inicio do ensaio, esta reducdo caracteriza a dissolucdo da camada de
Oxido na superficie do eletrodo.

Na Tabela 1 sdo mostrados o tempo e o potencial de estabilizacdo dos eletrodos nesta
solucéo.

Tabela 1 - Parametros obtidos pelo monitoramento do potencial de corrosdo em H2SO4

Al Al-0,3Si
Tempo (S) 1300 1000
Potencial (mV/ESS) - 1200 -1100

3.2. Curvas de Polarizacdo

As curvas de polarizacdo potenciodindmica anoddica e catodica obtidas em H2SOs séo
apresentadas na Figura 2, essas curvas nos mostram o aumento da densidade de corrente catodica
com a adi¢éo de silicio, contrariando o efeito deste elemento na densidade de corrente anodica.

As curvas anodicas do Al e Al-Si apresentam uma regido de passividade constatada a uma
densidade de corrente de aproximadamente 1,0 mA/cm? que pouco depende do potencial. Este
valor de corrente elétrica e o formato das curvas de polarizagcdo indicam a formacdo de uma
camada de Al>Os na superficie dos eletrodos. Esta camada é a responsavel pela reducdo da
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dissolucdo dos materiais quando em contato com este eletrolito, ou seja, torna os eletrodos de Al e
Al-Si mais estaveis e, consequentemente, mais protegidos.

A similaridade nas formas das curvas catddicas e anodicas, também, mostram que 0S
processos eletroquimicos que ocorrem na interface metal/dxido/eletrdlito séo idénticos em todos
os eletrodos utilizados.
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Figura 2-Curvas de polarizacéo do Al e ligas Al-0,3Si em H2SOa.

3.3. Curvas de Cronoamperometria

A Figura 3 mostra a medida de cronoamperometria para as diferentes amostras de aluminio
(sem e com silicio) em H>SO4 Na Figura 3 observa-se um aumento na intensidade de corrente
inicialmente e, em seguida ocorre uma diminui¢cdo na passagem de corrente nos eletrodos de
aluminio com o tempo até sua estabilizacdo, mostrando um processo de passivacao, devido a
formacdo do 6xido de aluminio na superficie do metal. Esta diminuicdo nos valores de corrente é
um resultado da reducdo no nimero de atomos de Al que dissolvem e passam para a solugdo como
fons Al*3, isto é manifestado como uma diminuicdo na taxa de corrosdo. No intervalo de 1000 s a

4000 s, os valores de corrente ndo apresentam variagéo significativa e, os eletrodos Al e Al-0,3Si
possuem, respectivamente, os seguintes valores de intensidade de corrente Iai = 8,52x10% A, lai-
03si = 8,10x10* A.

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia



wm 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

0,002
Al°
< Al-0,3%Si

0,002

0,001

0,000 ‘ T T T ‘ ‘ ‘ ‘
0 500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500 4.000 4.500

t(s)

Figura 3- Curvas Cronoamperomeétricas do Al e liga Al-0,3Si em H2SOa.

3.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Como pode ser observado na Figura 4 temos os diagramas de impedancia em HSO4 do
aluminio e de sua liga com silicio. A analise do diagrama permite observar que ambos, Al e Al-
0,3%Si, apresentaram um arco capacitivo na regido de altas frequéncias e um arco indutivo em
baixas frequéncias. Estas semelhancas na forma dos diagramas mostram que 0S Processos
eletroquimicos na interface metal/dxido/eletrélito independem da quantidade de silicio.

Outro fator que confirma esta semelhanca é o valor de frequéncia méaxima (12,5 kHz)
apresentado por todos o0s arcos capacitivos, este dado influencia nos valores de capacitancias dos
eletrodos de trabalho que serdo iguais. Esta igualdade também sugere que o fenbmeno de
formacédo da dupla camada é o0 mesmo nas superficies do Al e sua liga.

O arco capacitivo é atribuido a reacdo de oxidacdo na interface metal/eletrélito ou a
formacdo da camada de 6xido de aluminio. Quanto ao arco indutivo, este € relacionado aos anions
adsorvidos na interface metal/solucdo, a adsorcédo e incorporacdo dos ions sulfetos no filme éxido
causam o este tipo de arco.

A principal diferenca entre os diagramas é a diminui¢do no raio do semi-circulo do eletrodo
que possue silicio. Como observado na Figura 4 ha uma reducgdo do semi-circulo com a adi¢ao de
silicio e, consequentemente, a resisténcia de polarizacdo (Rp) também € reduzida. Enquanto a
resisténcia do eletrolito apresenta valores proximos para o0s dois materiais analisados.
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Figura 4- Diagramas de Nyquist do Al e liga Al-0,3Si em H»SO.

As reac0Oes interfaciais, atribuidas ao arco capacitivo, sdo em particular reacGes de oxidacao
na interface dxido/eletrolito, que originam os produtos de corrosdo (Al203). O processo de
adsorcdo e incorporacdo dos ions cloreto no filme 6xido causam o loop indutivo, este loop
indutivo pode ser formado pelo enfraquecimento da eficacia protetora da camada oxida .

4. CONCLUSAO

A presenca do silicio ocasionou um deslocamento anddico dos potenciais de corrosao da liga
em relacdo ao alumino. Este deslocamento pode ser observado, também, nas curvas de
polarizacdo, que nos mostraram o aumento da densidade de corrente catddica com a adicdo de
silicio e a reducédo na densidade de corrente anddica.

Em &cido sulfarico estas curvas apresentaram uma corrente elétrica constante, mostrando o
fendmeno de passivagdo na superficie do aluminio e de sua liga. A polarizacao indica que o silicio
ndo influencia significativamente na formacao da camada 6xida.

Os resultados da cronoamperometria mostraram que todos os eletrodos de trabalho
apresentaram passivacgao de sua superficie devido a formagéo de Al20:s.

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

Em solugdo de acido sulfdrico a adicdo do Si no eletrodo de trabalho proporcionou a

diminuicdo da resisténcia de polarizacdo do eletrodo, esta diminui¢do indica a redugdo na
resisténcia a corrosdo com a adicdo de silicio.
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