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Aplicacao de SAM em liga de
aluminio AA 2024-T3 com
desengraxe alcalino

Application of SAM in AA 2024-T3 aluminum
alloy with alkaline degrease

Resumo

As moléculas auto-organizaveis (SAM - Self Assembly Monolayer) s3o inibido-
ras de corrosio, devido a capacidade de se organizarem sobre superficies formando
filmes finos. A SAM apresenta elevada afinidade pelo 6xido formado sobre o alumi-
nio, porém as interacdes entre a camada de 6xido e as SAM nem sempre sdo satisfa-
torias, pois o 6xido formado na superficie apresenta heterogeneidades, que interferem
na formacdo do filme de SAM. O objetivo desse trabalho foi estudar a protecdo a
corrosdo do aluminio AA 2024-T3 associada ao SAM, apds tratamento com desen-
graxante alcalino. A caracterizagio eletroquimica foi realizada por espectroscopia
de impedancia eletroquimica e polarizacio potenciodinamica anddica em meio de
Na,SO, 0,5 mol. L em pH 4,0. A morfologia superficial foi investigada por micros-
copia Optica. Os resultados mostraram que as SAM promoveram maior protecio do
aluminio, quando este foi pré-tratado com o desengraxante.

Palavras-chave: Liga de aluminio, moléculas auto-organizaveis, corrosio.
Abstract

Self-assembly molecules (SAM - Self Assembly Monolayer) are corrosion inhibi-
tors, due to their capacity to organize on surfaces, forming thin films. SAM presents
a high affinity to aluminum oxide. However, the interactions between the oxide layer
and SAM are not always satisfactory; therefore the oxide formed on the surface pres-
ents heterogeneities that hinder SAM film formation. The aim of this work was to
study the corrosion protection of aluminum AA 2024-T3 associated with SAM, after
treatment with alkaline degreasing. The electrochemical characterization was carried
out by electrochemical impedance spectroscopy and anodic potentiodynamic polar-
ization in Na,5O, 0,5 mol.L" in pH 4,0. The superficial morphology was investi-
gated by optic microscopy. The results showed that SAM promoted greater aluminum
protection when this was pretreated with degreasing.

Keywords: Aluminum alloy, self-assembly monolayers, corrosion.

1. Introdugdo

O aluminio e suas ligas sdo larga-
mente empregados no cendrio mundial,
quando se trata da fabricacao de avides,
pecas de automoveis e de barcos entre

outras aplicacdes. Isso s é possivel em
fungdo de certas propriedades que as ligas
de aluminio possuem, como baixa densi-
dade, boa ductilidade, boa condutividade
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térmica e elétrica, além de boa resistén-
cia mecanica e boa resisténcia a corrosao
(Gentil, 1987; Rodrigues et al., 1998;
Weng et al., 1996; Villamil et al., 1995).

A liga AA 2024 é muito usada, en-
tretanto o problema relacionado a corro-
sdo, principalmente a corrosio por pites,
faz com que haja a necessidade de desen-
volvimento de tratamentos de superficie
para retardar o processo de degradacao
(Rodrigues et al., 1997).

Devido aos problemas relacionados
a corrosdo, processos de tratamento de
superficies metalicas sdo utilizados para
a prote¢ao das ligas de aluminio. Para
esses materiais, OS tratamentos mais
utilizados sdo a fosfatizagdo e a croma-
tiza¢do. Revestimentos de conversdo de
fosfato tricationico sdo os mais utiliza-
dos e sdo constituidos por aditivos como
niquel, zinco e manganés. Esses elemen-
tos e, principalmente, o niquel, sio cau-
sadores de problemas de satide e ambien-
tais (Rodrigues et al., 1999; Tusi, et al.,

2. Materiais e métodos
Preparagdo das amostras
A superficie da liga de aluminio

AA 2024-T3 com drea geométrica de
0,28 cm?, cuja composicdo quimica

Aplicagdo de SAM em liga de aluminio AA 2024-T3 com desengraxe alcalino

20035; Alexander et al., 2003; Felhosi e t
al., 2002).

O processo de cromatizagio uti-
liza, em sua composi¢do, o cromio he-
xavalente, que é associado a problemas
carcinogénicos. Apesar de os processos
de cromatizacio e fosfatizacdo apresen-
tarem problemas ambientais e afetarem
a saide humana, eles sao, atualmente, os
que tém maior eficiéncia, justificando seu
uso (Rodrigues et al., 1999; Tusi, et al.,
2005; Alexander et al., 2003; Felhosi e t
al., 2002).

Para que a eficiéncia desses pro-
cessos de protecdo ja mencionados seja
melhorada, normalmente sio utilizados
pré-tratamentos como: banho acido, ba-
nho alcalino e uso de solug¢des contendo
fluoretos (Rodrigues et al., 1998).

O banho 4cido e de fluoretos sio
utilizados para que haja homogeneizacao
superficial por meio da ruptura do 6xi-
do de aluminio da superficie, para pos-
terior formacdo de um novo dxido mais

¢ apresentada na Tabela 1, foi lixada
sequencialmente com lixas de SiC de
#600 e #1200, enxaguada com 4gua e

Elemento Fe Cu

Mn Si Sn” Zn

Composigdo 0,163 4,060

0,626

0,106 <0,183" | 195,71°

(*) - Concentragdo em ppm.
Pré-tratamento desengraxante

As amostras da liga de aluminio
AA 2024-T3, ap6s serem lixadas, foram

Obtenc¢ido do Filme de SAM

A formacio do filme de moléculas
auto-organizaveis (SAM) na superficie

Caracterizagio Eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica
da liga de aluminio em trés condigdes
nao tratada (AA2024 - T3), com pré-
tratamento (PT) com desengraxante
(0,5%, 2,5% e 5%) (AA2024 - T3
+ PT) e com pré-tratamento (0,5%,
2,5% e 5%) com SAM (AA2024 -
T3+PT+SAM) foi realizada em uma
solucdo naturalmente aerada de Na-
,50, 0,5 mol.L* com pH = 4, ajustado

imersas em uma solu¢io de desengraxan-
te alcalino em trés diferentes concentra-

da liga AA 2024-T3 foi realizada por
imersdo dos eletrodos em solu¢do aquosa

com solu¢do-tampao de biftalato de
potassio 0,1 mol.L" e hidroxido de s6-
dio 0,1 mol.L, a 20°C.

Utilizou-se um arranjo experi-
mental de trés eletrodos. Um fio de
platina como contraeletrodo e eletrodo
sulfato mercuroso Hg/Hg,SO, (ESM)
como referéncia. As medidas eletroqui-
micas foram realizadas em um analisa-
dor de frequéncia (Gamry modelo EIS
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homogéneo, que implicara uma melhora
no processo de protecdo, quando forem
aplicados os processos de tratamento de
superficie (Weng et al., 1996; Villamil et
al., 1995).

O uso de banhos alcalinos, em
pecas de aluminio, dissolve os pre-
cipitados existentes na superficie do
aluminio, devido a formacio dos hi-
droxidos dos elementos presentes no
precipitado, que, geralmente, s3o soli-
veis, diminuindo, ou até extinguindo,
a heterogeneidade da superficie, favo-
recendo a forma¢do de um novo filme
de 6xido de aluminio mais resistente e
homogéneo, o que aumentard a efici-
éncia da formacao das camadas prote-
toras dos processos de cromatizagio e
fosfatizacao (Weng et al., 1996). Esse
trabalho tem como objetivo estudar o
comportamento de corrosdo da liga de
aluminio AA 2024-T3 pré-tratada com
desengraxante alcalino e revestida com
moléculas auto-organizaveis.

etanol, em um sonicador, € seca com
ar quente.

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

¢oes: 0,5%,2,5% e 5%, durante 5 minu-
tosa 25 = 2°C.

de 90 mgL! de alcanodifosfonado, a 30
+ 2 °C durante 30 minutos.

300®), acoplado a um potenciostato da
Gamry PCI4/300°.

A espectroscopia de impedancia
eletroquimica foi executada na faixa
de 10 kHz a 10 mHz, com uma am-
plitude de perturbacdo de 10 mV (rms)
em relagdo ao potencial de corrosio.
As curvas de polariza¢io potenciodi-
nidmica anddicas foram obtidas com
velocidade de varredura de 1 m.Vs™.



3. Resultados e discussio

Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) fo-
ram realizados para avaliar a resis-
téncia a corrosdo, em condi¢Oes esta-
cionarias, das amostras de aluminio
com pré-tratamento com e sem SAM.

Na Figura 1, é apresentado o
diagrama de Nyquist obtido para
amostras da liga AA 2024-T3 sem e

Figura 1

Diagramas Nyquist obtidos

em meio de Na, SO, 0,5 mol.L,
pH = 4 para a liga de aluminio
AA 2024-T3 pré-tratada com
(A) desengraxante 0,5%
(B)2,5%e

(C) 5% com e sem SAM.

gura 2 (A), é possivel observar que a
amostra de aluminio que recebeu o
tratamento com desengraxante 5%
apresentou maiores valores de impe-
dancia e o pré-tratamento de desen-
graxe, com a concentracio de 2,5%,
apresentou os valores mais baixos
de impedancia. Tal comportamento
sugere que, em concentragdes mais

Figura 2

Diagramas de Nyquist obtidos

para a liga de aluminio AA 2024-T3

em solugdo Na,SO, 0,5 moll’, pH = 4,
com pré-tratamento desengraxante,
nas concentragdes de 0,5%, 2,5% e 5%.
(A) Sem SAM.

(B) Com SAM.

com o pré-tratamento com desengra-
xante e moléculas auto-organizaveis.

Observa-se, na Figura 1, que as
amostras tratadas com SAM apre-
sentaram maiores valores de impe-
dancia, indicando que o tratamento
da superficie do aluminio com molé-
culas auto-organizdveis aumentou a
resisténcia a corrosdo do metal-base

Aline Viomar et al.

para todas as concentragoes de de-
sengraxante estudadas, entretanto,
para a concentra¢do de 0,5% de de-
sengraxante, os resultados de impe-
dancia foram melhores.

A comparacido dos resultados de
impedancia, para os sistemas estuda-
dos, é apresentada na Figura 2.

No diagrama de Nysquist da Fi-
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elevadas, o desengraxante, torna a
superficie metdlica mais homogénea,
fazendo com que os valores de impe-
dancia aumentem.

A aplicagio de SAM, na super-
ficie da liga de aluminio AA 2024-
T3, altera o comportamento de im-
pedancia das amostras pré-tratadas,
como mostra o diagrama de Nyquist

da Figura 2 (B). Os resultados obti-
dos para as amostras tratadas com
desengraxante, nas concentracdes de
0,5% e 5% ficaram bastante proxi-
mos. As amostras pré-tratadas com
desengraxante, na concentracio de
2,5% mostraram-se menos resisten-
tes a corrosao.
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Polarizag¢do potenciodindmica anédica

Os ensaios de polarizagdo poten-
ciodindmica anddica foram realizados
apOs os ensaios de impedancia e os resul-
tados sdo apresentados na Figura 3.

Na Figura 3, é possivel observar
que a amostra de aluminio AA 2024 -
T3 somente polida apresenta valores de

4,0x10° 7] e TN

3,0x10 4

2,0x10 * A

j/ Afend

1,0x10 74

AA 2024-T3 PT 0,5 % sem SAM
——— AA 2024-T3 PT 0,5 % com SAM

T T T T
-1,2 -0,6 0,0 0,6 1,2 1.8
E/Vvs ESM

Microscopia éptica

Foram realizados ensaios de
microscopia Optica apds o pré-trata-
mento com desengraxante alcalino e,
também, apds o tratamento com molé-
culas auto-organizdveis. Na Figura 4, é
mostrada a morfologia da superficie da
amostra de aluminio AA 2024 - T3,
apods o polimento.

Observa-se que existem pontos es-

4. Conclusiao

Os resultados eletroquimicos mos-
traram que o pré-tratamento com desen-

/ Afem’

densidade de corrente menores, podendo
ser considerado passivo na faixa de po-
tencial varrida. A amostra pré-tratada
com desengraxante apresentou elevagio
da densidade de corrente, sugerindo que
o pré-tratamento esteja ativando a super-
ficie do aluminio. A aplicacio do SAM

1,6x10

1,2x10°

= AA2024-T3 PT 2,5 % sem SAM
8,0x10 -4 |—— AA2024-T3 PT 2,5 % com SAM

J

4,0x107"4

T T
.2 -0,6 0,0 06 12 18
E/Vvs ESM

1,6x10° T e

1,210 °4

8,010

=== AA2024-T3 PT 5 % sem SAM
— AA2024-T3 PT 5 % cm SAM

j/ Afem’

4,0x10

; " " "
1,2 0,6 0,0 0,6 1,2 1,8
E/Vvs ESM

curos denominados precipitados, que sao
formados durante o processo metalirgi-
co de obteng¢do da liga de aluminio.

A seguir, a Figura 9 apresenta a
morfologia superficial da amostra de
aluminio pré-tratada com desengraxante
alcalino 0,5 %, 2,5 % e 5 % nao tratada
e tratada com SAM.

Observa-se, a partir das Figuras

graxante alcalino, nas concentra¢des de
2,5% e 5%, promoveu a dissolucdo dos

20 pm
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na superficie do metal pré-tratado, pro-
move uma diminui¢io nas densidades de
corrente, quando comparadas as amos-
tras nao tratadas com SAM, mas desen-
graxadas. Esses resultados sugerem que
o filme de SAM melhora as propriedades
de corrosio do metal-base desengraxado.

Figura 3

Curvas de polarizagdo potenciodindmica
anddica para a liga AA 2024 -T3 sem e
com pré-tratamento desengraxante de
concentragdo igual a (A) 0,5%, (B) 2,5% e
(C) 5% com e sem deposicdo de SAM em
meio de Na,SO, 0,5 mol.L" pH = 4.

5 (A), 5(B) e 5(C), que, apesar de ainda
existirem precipitados na superficie da
liga de aluminio, o aumento da concen-
tragdo de desengraxante torna a super-
ficie mais homogénea, pois uma menor
quantidade de precipitados pode ser ob-
servada com o aumento da concentragio,
possivelmente devido a eficiéncia na dis-
solucdo de precipitados.

precipitados na superficie da liga de alu-
minio 2024 -T3.

Figura 4

Micrografia da superficie de amostras
de aluminio AA 2024 - T3 somente
polido com aumento de 100 vezes.
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A adicao de SAM, na amostra, me-  tada, porém o aumento da resisténcia a o esperado.
lhora as condi¢cdes da amostra pré-tra-  corrosdo nao foi tao significativo quanto
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Figura 5

Micrografias da superficie de amostras de
aluminio AA 2024 - T3 pré-tratadas (PT)
com desengraxante alcalino 0,5% sem
SAM (A) e com SAM (B), com desengra-
xante alcalino 2,5% sem SAM (C) e com
SAM (D) e com desengraxante alcalino
5% sem SAM (E) e com SAM (F).
Aumento de 100 vezes.
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