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RESUMO

Filmes de moléculas auto-organizaveis do grupo dos alcanodifosfonados vém sendo
estudados como potenciais inibidores de corrosdo do aluminio e suas ligas. Neste
trabalho foi avaliada a prote¢do contra a corrosdo promovida por filmes de moléculas
auto-organizaveis formados sobre a liga de aluminio AA 2024-T3. O filme foi obtido
pela imersdo de amostras da liga em uma solucdo de 300 mg.L”" de
alcanodifosfonado a 50 °C durante 5 minutos. A caracterizacdo eletroquimica foi
realizada por medidas de potencial a circuito aberto, polarizagdo potenciodinamica
anodica e espectroscopia de impedéancia eletroquimica utilizando como eletrdlito
uma solucéo de sulfato de sodio 0,5 mol. L' tamponada com solugéo de biftalato de
potéssio (0,17 mol.L™") e hidréxido de sédio (0,1 mol.L"). Os resultados mostraram
que a camada de SAM proporciona prote¢do a corrosdo da liga de aluminio AA
2024-T3
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INTRODUCAO

Interagcbes entre molécula e superficie sdo aspectos freqlientemente estudados
na area da moderna ciéncia de superficie. Estas interagcbes sdo altamente
dependentes da natureza quimica, e variam de muito fraca, como por exemplo, as
observadas em n-alcano adsorvido em ouro ou grafite V), até interacdes

suficientemente fortes para quebrar ligagbes quimicas dentro da prépria molécula,
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como por exemplo, etileno sobre platina ?. Uma das interacdes molécula-substrato
de grande relevancia é a organizagao espontanea de atomos e moléculas sobre
superficie em arranjos ordenados, em particular, organizagdo esponténea (self-
assembly) de moléculas surfactantes adsorvidas na superficie de metais de
transigédo. O interesse por moléculas auto-organizaveis tem crescido rapidamente, e
isto se deve a descoberta da capacidade que essas estruturas tém de modificar as
propriedades quimicas e fisicas de superficies. Estudos desses filmes tém variado
do enfoque fundamental, tais como estudos da organizagdo fundamental e quimica
dos sistemas, ao aplicado, nos quais se avalia a utilizacdo quimica desta estrutura
organizada.

O conceito de moléculas organizadas ou estruturas altamente ordenadas nao é
novo ®; exemplos de ordenamento de atomos e moléculas tém sido mostrados por
meio da biologia, da quimica e da fisica. No contexto da quimica de superficie,
entretanto, é importante mencionar que moléculas anfifilicas, espontaneamente
organizadas e reunidas sobre uma superficie metdlica, sdo somente sub-pontos de
filmes semi-organizados que tém sido relatados e caracterizados. Moléculas que sao
anfifilicas podem se organizar em uma variedade de interfaces, tais como interfaces
liquido-liquido, liquido-ar, liquido-solido e solido-ar ©.

Camadas auto-organizadas SAM (Self-Assembled Monolayers) tém sido

descritas por diferentes autores ©©

como agregados moleculares organizados com
afinidade especifica por superficies metalicas, interagindo com esta por adsor¢ao.

Historicamente, o primeiro tipo de moléculas auto-organizaveis sobre eletrodos
solidos foi descrito por Sagiv e Maoz et al. o), que realizaram a formacédo de
monocamadas organizadas via processo de silanizagido. Estes autores demonstram
que alquiltriclorosilanos sobre superficies polares, por exemplo, possuindo grupos
hidroxilas, conduziam a formagao de monocamadas organizadas quimicamente
ligadas a superficie. Desde entdo, a silanizagdo tem sido largamente usada como
um meio de modificagdo de superficies de eletrodos. Sendo assim, tornou-se
comum combinar a abordagem de Sagiv com procedimentos de silanizagdo para
montagem de monocamadas organizadas em diferentes superficies ativadas, como
SnO; e Al,O3 e numerosos estudos tém adotado esta via de modificagdo ©9.

A utilizacdo de camadas auto-organizadas tem crescido constantemente no

10,11)

decorrer dos Ultimos anos ¢ Esta técnica para formagcdo de camada auto-

organizada utiliza a adsorcado irreversivel, ordenada, de alcanos funcionalizados

18° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 24 a 28 de Novembro de 2008, Porto de Galinhas, PE, Brasil.
7284



sobre superficies metalicas. Apesar de uma grande variedade de alcanos
funcionalizados e de diferentes superficies metalicas terem sido examinadas, o

grupo mais empregado e mais estudado &, indubitavelmente, o grupo de tidis sobre

(1213) Mais recentemente, filmes de SAM tém sido utilizados

como inibidores dos processos de corrosao (148).

superficies de ouro

Moléculas auto-organizaveis tém sido avaliadas como potenciais substitutos

1819 O objetivo desses

para processos de cromatizagdo do aluminio e suas ligas (
trabalhos foi o de avaliar se a camada formada pode atuar como inibidor da
corrosao, atuando como uma barreira fisica entre o meio agressivo e a superficie
metalica. Em particular, quando a superficie metalica € de aluminio, ou de ligas de
aluminio, camadas auto-organizadas, formadas por alcanodifosfonados, ainda nao
foram intensivamente investigadas. Isto talvez devido ao fato da grande dificuldade
em se estabelecer uma condigao favoravel para a formagao destas camadas sobre o
6xido desse metal, altamente resistivo. Todavia, sabe-se que os alcanodifosfonados
apresentam elevada afinidade pelo 6xido de aluminio, mas nem sempre a interagao
entre o 6xido de aluminio e a camada auto-organizada é suficientemente forte para

resistir aos produtos das reacdes de corrosao.
MATERIAIS E METODOS

A superficie da liga de aluminio AA 2024-T3 investigada neste estudo, com
area de 0,7 cm?, cuja composicdo quimica € apresentada na Tabela 1, foi lixada
sequencialmente com lixas de SiC de #600 e #1200, desengraxada com etanol e

agua em um sonicador e secada ar aquecido.

Tabela 1. Composigéao quimica % (massa) da liga de aluminio AA 2024-T3.

* *

Fe Cu Mn Si Sn Zn
0,163 4,060 0,626 0,106 <0,183 195,71

(*) — concentragdo em ppm

A formagdo de moléculas auto-organizaveis (SAM) na superficie da liga AA
2024-T3 foi realizada por imersao dos eletrodos em solugcdo aquosa de 300 mg.L'1
de alcanodifosfonado [PO(OH),-(CH3),-PO(OH),], (Gardobond X 4661), a 50 £2°C

durante 5 minutos.
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A caracterizagao eletroquimica da liga de aluminio em duas condi¢des, nao
tratada e tratada em solugdo com SAM, foi realizada em uma solugéo naturalmente
aerada de Na,SO,4 0,5 mol L' com pH=4, ajustado com solugéo tampao de biftalato
de potassio e hidréxido de sodio, a 20 °C. Utilizou-se um arranjo experimental de
trés eletrodos, usando um fio de platina como contra eletrodo e eletrodo de
referéncia de sulfato mercuroso (ESM). As medidas eletroquimicas foram realizadas
em um analisador de resposta em frequéncias (Gamry modelo EIS 300®), acoplado
a um potenciostato da Gamry PCI4/300® e consistiram de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), polarizagao potenciodindmica anddica e medidas do
potencial a circuito aberto. Diagramas de impedancia foram obtidos na faixa de 10
kHz a 10 mHz, com uma amplitude de perturbacdo de 10 mV (rms) e com uma taxa
de aquisicdo de dados de 10 pontos por década. As curvas de polarizagao
potenciodindmica foram obtidas, apds ensaios de EIE, com taxa de varredura de 1
mV/s

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta as curvas de variagado do potencial a circuito aberto para
amostras da liga AA 2024-T3 sem e com tratamento com moléculas auto-
organizaveis (SAM), obtidas em solugao de Na,SO4, pH=4. Observa-se, para as
duas amostras, uma variagdo do potencial a circuito aberto para valores mais
positivos com o tempo de imersao; entretanto, o tempo para estabilizacdo do
potencial € maior para amostras com superficie tratada com moléculas auto-
organizaveis. A estabilizacdo do potencial para a amostra sem tratamento foi
alcancada em 10* segundos, enquanto que para a amostra tratada com SAM, um
valor de potencial estavel foi atingido apos cerca de 3x10* segundos.

Observa-se que para a amostra de aluminio tratada com SAM, o deslocamento
de potencial é maior, atingindo a estabilidade em potenciais mais positivos quando
comparados aos potenciais de estabilizacdo da amostra nao revestida. A maior
variacao do potencial para a amostra revestida pode ser explicada pela presenca da
camada de SAM que forma uma nova interface quando adsorve na superficie da liga
AA 2024-T3. Além da adsorgao das moléculas, ocorre a organizagéo destas na

superficie do substrato, fazendo com que o tempo para estabilizagado seja maior. Os
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resultados da Figura 1 mostram que um estado de estacionariedade do potencial é
atingido apés 10 horas (36000 s) de imersao da liga no meio de ensaio. Os valores
mais nobres de potencial associados ao SAM em relagdo aos obtidos para a liga de
aluminio ndo tratada, sugerem que a superficie tratada deve apresentar melhores

propriedades de protecao a corrosao.
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Figura 1. Curvas de variagao do potencial a circuito aberto obtidas para a liga de AA
2024-T3, sem e com tratamento em SAM, em funcdo do tempo de imersdo em
solucdo de Na,S0O4 0,5 molL™", pH = 4.

Na Figura 2 sdo apresentados os diagramas de impedancia obtidos no meio de
ensaio (0,5 moL.L™" Na,SO,) para amostras da liga AA 2024-T3 sem e com o
tratamento com moléculas auto-organizaveis. Os diagramas de Nyquist, Fig. 2(b),
mostram arcos capacitivos achatados, para as duas amostras, sugerindo uma
interacdo de mais de uma constante de tempo. Os diagramas de angulo de fase
para ambas as amostras, tratada e nao tratada, Fig. 2(a), mostram elevados angulos
de fase em uma larga faixa de freqiéncias, devido a interagdo de multiplas
constantes de tempo, com maior separacédo entre estas constantes para o caso da
amostra tratada. O 6xido de aluminio apresenta um carater duplex, composto de

(2

uma camada interna e compacta e outra externa e porosa %, cujas constantes de

tempo sao geralmente identificadas nos ensaios de EIE.
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Figura 2. Diagramas de impedancia obtidos para lida de aluminio AA 2024-T3 em
solucao 0,5 molL™" Na,SOy,, pH=4 sem e com tratamento com SAM: (a) angulos de

fases de Bode e (b) de Nyquist.

E possivel observar nos diagramas da Fig. 2(a) um aumento significativo nos
valores de impedéancia medidos para as amostras de aluminio AA-2024-T3 tratadas
com SAM. No limite BF, a impedancia da amostra tratada com SAM é cerca de cinco
vezes maior do que a impedancia da amostra sem tratamento. Para a amostra
tratada com SAM, nota-se o deslocamento do pico a MF para maiores frequéncias, e
do pico a BF, para menores valores, devido a formacao da camada de SAM, o que
indica que houve uma melhoria das propriedades de protecdo da camada de o6xido
com as moléculas de alcanodifosfonado adsorvidas.

Os diagramas experimentais de impedancia obtidos com amostras sem e com
tratamento de SAM foram ajustados utilizando o circuito elétrico equivalente da
Figura 3 e o software Zview. Esse circuito contém duas constantes de tempo, as
quais sao atribuidas ao carater duplex do filme de 6xido que se forma na superficie
de ligas de aluminio. Nesse circuito, Rs € a resisténcia do eletrdlito, e os elementos
R1 e CPE;, associados a constante de tempo a MF, representam a camada externa
do filme de oxido, e na amostra tratada, esse filme de 6xido contém também a
camada de SAM adsorvida. Os elementos, R, e CPE;,;, que aparecem em BF,
representam a camada interna de éxido, tanto para amostra tratada como para a

amostra sem tratamento.
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Figura 3. Circuito elétrico equivalente utilizado para o ajuste dos resultados
experimentais de EIE obtidos com amostra da liga AA 2024-T3 sem e com

tratamento com SAM.

O circuito da Figura 3 foi empregado por Palomino et. al " e Cabral et. al *?
para a interpretacado de diagramas de EIE obtidos para as ligas de aluminio 1050 e

AA 2024-T3 revestidas com silanos.
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Figura 4. Diagramas experimentais e simulados obtidos para a liga de aluminio AA
2024-T3 com e sem tratamento com SAM em solugdo 0,5 mg.L™' Na,SO,, pH=4: (a)

diagramas de angulo de fase de Bode (b) e diagramas de Nyquist

Os valores dos componentes do circuito equivalente obtidos com ajuste dos
dados experimentais sdo mostrados na Tabela 2. A amostra tratada com SAM
apresenta valores cerca de 5 e 3 vezes maiores para as resisténcias das camadas,
externa e interna de Oxido, respectivamente, em comparacido a amostra sem
tratamento. O aumento no valor da resisténcia e diminuicdo da capacitancia da

camada de 6xido externa, causado pela adsorcdo da camada de SAM a camada de
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oxido, comprovam a formagédo de uma superficie mais resistente as espécies que

favorecem os processos eletroquimicos.

Tabela 2. Valores dos parametros elétricos obtidos com o ajuste do circuito elétrico
equivalentes da Fig. 3 aos diagramas experimentais de impedancia obtidos para a

liga de aluminio AA 2024-T3 com e sem tratamento com SAM em solugdo 0,5 mg.L™

NaxSO4, pH=4.
Elemento do AA 2024-T3 AA 2024-T3+SAM
Circuito valor erro (%) valor erro (%)
Rs [Q.cm?] 12,23 1,15 9,08 1,25
CPE; [uFcm?s@ ] 12,5 0,79 5,76 1,36
o 0,9899 (1) 0,9256 0,19
R [KQ.cm?] 7,40 8,24 25,30 5,98
CPE; [UF cm?s®™") 5,68 5,28 6,84 1,80
as 1 (1) 0,7688 1,58
Rz [KQ.cm?] 37,89 1,9 198,34 1,74
N 0,006 0,001

(1) — Valor do elemento do circuito foi fixado

Na Figura 5 sdo mostradas as curvas de polarizagao potenciodindmica anddica
para a liga de aluminio AA-2024-T3, sem e com tratamento em solugdo com SAM,
obtidas ap6s os ensaios de EIE.

Menores densidades de corrente foram obtidas para as amostras tratadas em
toda a faixa de potenciais varrida o que sugere a atuagdo das moléculas de SAM
adsorvidas sobre a superficie da liga de aluminio. Os resultados também indicam
que a superficie tratada com SAM apresenta maior resisténcia a quebra do filme
passivo superficial, indicando que este melhora a sua caracteristica protetora,
conforme havia sido indicado pelos resultados dos demais ensaios eletroquimicos.
Observa-se também que mesmo apds a indicacdo de quebra do filme passivo,
menores densidades de correntes foram associadas as amostras tratadas, o que
sugere a permanéncia das moléculas adsorvidas em algumas regides da superficie

de 6xido, sugerindo sua forte interagao com a superficie de éxido de aluminio.
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Figura 4. Curvas de polarizagao potenciodindmica anddica, obtidas em solucao de
Na,SO4 0,5 molL™", pH= 4,0, para amostras de aluminio AA 2024-T3 sem e com

tratamento com SAM. Taxa de varredura 1mV/s.

CONCLUSOES

Os resultados eletroquimicos mostraram que o tratamento com SAM aumenta
as propriedades protetoras do filme de éxido passivo sobre a liga de aluminio AA
2024-T3 e, consequentemente, a resisténcia a corrosdo desta liga. Essa protecao
persiste mesmo para elevados potenciais de polarizagao anédica o que indica uma

forte interacéo entre o 6xido e as moléculas de SAM.
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ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF THE AA 2024-T3 SURFACE
TREATED WITH SELF ASSEMBLING MOLECULES

ABSTRACT

Self assembling molecules (SAM) of alkanediphosphonates are being investigated as
potential corrosion inhibitors of aluminum and its alloys. In the present study, the
corrosion protection provided by surface treatment of the AA 2024-T3 alloy in
solution with this type of molecules was evaluated. Surface treatment was carried out
in a solution of 300 mg.L" of alkanediphosphonate at 50 °C for 5 minutes. The
electrochemical characterization of surface treated and non treated AA 2024-T3 alloy
was performed using open circuit potential measurements, electrochemical
impedance spectroscopy and anodic polarization curves in a 0.5 mol. L solution
buffered at pH 4. The evidenced the improvement of the protective properties of the
oxide passive film on the aluminium alloy by the surface treatment in the solution with
SAM.
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