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Abstract

Self Assembling Molecules are low solubility compounds able to modify surface properties of
metallic substrates by forming Self Assembling Monolayers (SAM). These molecules increase
the corrosion resistance of the surface and promote good adherence between organic coatings
and the substrate. Due to this, they have been considered as alternative to the chromating
process in the preparation of aluminium alloys surface for coating. This work investigates the
influence of the surface treatment in SAM containing solution on the corrosion resistance of the
1050 aluminium alloy. The corrosion resistance of the 1050 aluminium alloy either treated or
without SAM treatment was evaluated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
anodic polarisation curves in sodium sulphate solution at room temperature. Chromated
samples were also tested and their results compared with that of SAM-treated ones. The results
indicated a significant corrosion resistance improvement on the SAM-treated samples relatively
to samples without treatment, but the corrosion resistance of the first type of samples was
considerably lower than the chromated ones.

Resumo

Moléculas auto-organizaveis sdo compostos de baixa solubilidade capazes de alterar as
propriedades superficiais de substratos metalicos pela formacdo de camadas auto-organizadas.
Essas moléculas aumentam a resisténcia a corrosdo e promovem uma boa aderéncia entre
revestimentos organicos e o substrato. Em razdo disso, elas tém sido consideradas como uma
alternativa ao tratamento de cromatizacdo na preparagdo da superficie de ligas de aluminio para
revestimento. Esse trabalho investiga a influéncia do tratamento da superficie em solu¢do com
moléculas auto-organizaveis na resisténcia a corrosdo da liga de aluminio 1050. A resisténcia a
corrosdo dessa liga, seja com a superficie tratada ou sem tratamento com moléculas auto-
organizaveis foi avaliada por ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica e curvas
de polarizacdo em solucdo de sulfato de sdédio, a temperatura ambiente. Amostras cromatizadas
foram também ensaiadas nas mesmas condic¢Bes que as amostras tratadas com moléculas auto-
organizaveis, e os resultados foram comparados. Os resultados obtidos indicaram aumento na
resisténcia a corrosdo das amostras tratadas com as moléculas auto-organizaveis em relacdo as
amostras sem tratamento, mas a resisténcia a corrosdo das primeiras foi bem inferior a das
amostras cromatizadas.
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Introducéo

O aluminio é um metal com boa resisténcia a corrosdo proporcionada por um filme de éxido
que se forma naturalmente em sua superficie. Entretanto, para uso industrial, este filme ndo
oferece longa protecdo, exigindo a utilizacdo de protecdo adicional, que normalmente é
fornecida por revestimentos organicos [1]. O bom desempenho desse tipo de revestimento é
funcdo da aderéncia entre o revestimento organico e o substrato, 0 que na maioria das
aplicacBes é promovida por camada de conversdo de cromato [2]. Essa camada de cromato,
produzida por tratamento quimico em banhos contendo cromo VI, tem sido muito utilizada,
pois além de apresentar baixo custo, facilidade de aplicacdo e de controle, tem grande
eficiéncia na protecdo contra a corrosao [2,3]. Todavia, em virtude de restricGes ambientais, o
processo de cromatizacdo necessita ser substituido por processos ambientalmente amigaveis e
que sejam ao mesmo tempo efetivos para a protecdo contra corrosdo [3,4]. Vérias alternativas
tém sido testadas de forma a substituir tais revestimentos, e o uso de moléculas auto-
organizaveis esta entre estas [5]. Moléculas auto-organizaveis (Self Assembling Molecules -
SAM) séo agregados moleculares organizados que se formam espontaneamente por adsorcéo,
com afinidade especifica por um substrato [6,7]. A aplicacdo de SAM em liga metalicas,
todavia, ainda é relativamente nova. Trabalhos pioneiros relatam estudos com substratos
relativamente homogéneos, tais como ouro e aluminio [3]. Mais recentemente, estudos sobre o
uso de SAM como protetor contra a corrosdo do ferro, do cobre e do aluminio tém sido
publicados, entretanto em cada um desses casos, substratos metalicos relativamente puros (>
99,9%) foram usados [3,4]. No caso do tratamento da superficie do aluminio e suas ligas, 0s
compostos fosfonados tém se mostrado bastante efetivos, pois adsorvem espontaneamente na
superficie, formando uma camada ordenada, aderente e hidrofobica e com resisténcia a
corrosdo que se aproxima da das ligas cromatizadas [5]. Adicionalmente, moléculas a base de
difosfonados possuem a vantagem de gerar uma forte interagdo com o metal (ou seu 6xido), e
quanto mais compacta for a camada, maior o poder de inibicdo da reacdo de reducdo do
oxigénio, e maior a estabilidade frente aos produtos gerados por esta reacao [5].

Neste estudo foi investigado o efeito do tratamento da superficie da liga de aluminio 1050, por
imersdo em solugcdo com SAM, na sua resisténcia a corrosdo em meio de sulfato de sddio
utilizando ensaios eletroquimicos. O objetivo foi avaliar a potencialidade do tratamento
adotado para substituicdo da cromatizacdo no tratamento da superficie de ligas de aluminio. Os
resultados obtidos foram comparados com resultados da mesma liga cromatizada
comercialmente.

Materiais e Métodos

Eletrodos de liga de aluminio comercialmente pura (liga 1050), cuja composi¢do quimica €
mostrada na Tabela I, foram preparados por lixamento com papel de carbeto de silicio de #600
até #1200, seguido por lavagem com agua deionizada, desengraxe com alcool etilico em banho
ultrasdnico e secagem com ar aquecido. O tratamento da superficie com SAM consistiu na
imerséo da liga em solugdo com 90 ppm de alcanodisfosfonado a 30 °C durante 30 minutos. A
cromatizacdo das amostras foi realizada comercialmente. Ensaios eletroquimicos foram
realizados em solugdo 0,5 mol L™ de Na,SO4, naturalmente aerada, & temperatura ambiente,
com pH ajustado para 4 com solucdo tampéo de biftalato de potassio (CgHs04K) e NaOH.
Apos a preparacdo da superficie, os eletrodos de trabalho foram imersos no eletrolito e ensaios
de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados a cada 2 horas. Ao final de 22
horas a amostra foi polarizada anodicamente. Utilizou-se um arranjo experimental de trés
eletrodos, com célula eletroquimica com capacidade de 200 mL, fio de platina como contra
eletrodo e eletrodo de referéncia de sulfato de mercario. Os diagramas de impedancia foram
obtidos no potencial de circuito aberto, na faixa de 10 kHz a 10 mHz com uma amplitude de
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perturbacdo de 10 mV e com uma taxa de aquisicdo de dados de 6 pontos por década,
utilizando um analisador de respostas em frequéncias, Solartron SI-1255, acoplado a
potenciostato EG&G273A. Curvas de polarizacdo anddicas foram obtidas do potencial de
circuito aberto (PCA) até 2,5 V com uma taxa de varredura de 1 mV/s, utilizando potenciostato
EG&G273A. Os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicata.

Tabela 1 - Composi¢do quimica da liga de aluminio (% massa).

* *

Fe Cu Mg Mn Si Sn Zn
0,339 0,009 0,037 0,011 0,177 <0,183 57,58

Obs. (*) - resultados em ppm.

Resultados e discussao

Na Figura 1 sdo apresentados os diagramas de impedancia que foram obtidos para a liga de
aluminio tratada com SAM em funcéo do tempo de imers&o em solucéo 0,5 mol L™ de Na;SO,.
Esses diagramas foram obtidos seqliencialmente para uma mesma amostra e, portanto,
representam a evolugédo da resposta do eletrodo em fungdo do tempo de imerséo na solugéo de
ensaio. Analise dos diagramas de angulo de fase mostra a presenca de trés constantes de tempo.
Nota-se nesses diagramas aumento de impedancia até 6 horas de imersdo, seguido por
estabilizacdo até 22 horas de ensaio. E importante destacar que esses diagramas foram obtidos
no PCA, que para 2 horas de imersdo na solucdo de ensaio apresentava valor de -1058 mV e,
apo6s 22 horas, de -1032 mV, portanto mostrando-se estavel no periodo em que 0s ensaios
foram realizados.
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Figura 1. Evolucéo dos diagramas de impedéancia da liga de aluminio (1050) tratada com SAM
com o tempo de imersdo em solucgéo 0,5 M Na,SO,4, pH=4. Diagramas de(a) Bode e (b) Nyquist.

Nas Figuras 2 e 3 sdo mostrados, respectivamente, os diagramas de Bode e Nyquist obtidos
com amostras da liga 1050 sem tratamento, tratada com SAM e cromatizada, apos 22 horas de
imerséo na solucdo de ensaio. Os resultados obtidos com a amostra sem tratamento sugerem a
existéncia de duas constantes de tempo, as quais estariam relacionadas aos poros da camada de
oxido e aos fendmenos interfaciais. Em concordancia com resultados obtidos por Campestrini
et al. [8], o diagrama de angulo de fase obtido para a amostra cromatizada evidencia também a
presenca de duas constantes de tempo relacionadas ao revestimento de cromato e aos processos
eletroquimicos interfaciais. Todavia, segundo esses autores, 0s ajustes dos diagramas com
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circuito equivalente revelaram que esse sistema é mais complexo e contém pelo menos trés
constantes de tempo. Na interpretacdo fisica do circuito equivalente, Campestrini et. al. [8]
consideraram que o filme de cromato é constituido por duas camadas, sendo uma porosa,
posicionada na parte externa e que contém pequenos poros e fissuras, e outra camada,
denominada barreira, menos espessa € mais densa e que esta localizada na interface entre a
camada porosa e o substrato de aluminio. Segundo os autores, a morfologia da estrutura do
filme de cromato foi confirmada utilizando microscopia eletrénica de transmissao.

Os resultados obtidos com a amostra tratada com SAM sugerem a existéncia de trés constantes
de tempo, as quais podem estar relacionadas aos processos interfaciais, ao 6xido e as moléculas
auto organizadas adsorvidas no filme 6xido.
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Figura 2. Diagramas de Bode obtidos para amostras de aluminio 1050 nas condi¢fes sem
tratamento, tratada com SAM ou com revestimento de conversao de cromato, apos 22 horas de
imersdo em solucéo 0,5 mol L™ de Na;SO..
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Figura 3. Diagramas de Bode para 22 h de imerséo de aluminio 1050 em solucdo 0,5 mol L™
Na,SO,. (a) Sem tratamento e tratada com SAM e (b) Tratada com SAM e com revestimento
de conversdo de cromato.
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Os diagramas de Nyquist (Fig. 3a e 3b) revelaram que o tratamento com SAM provocou um
aumento significativo na impedancia da liga de aluminio, todavia, esse aumento foi bem
inferior ao produzido pela camada de conversdo de cromato.

Na Figura 4 sdo apresentadas curvas de polarizacdo anddicas obtidas para amostras da liga de
aluminio sem qualquer tratamento, tratada com SAM e com revestimento de cromato. O
formato das curvas das amostras sem tratamento e tratada com SAM foi bem similar
indicando que o efeito do tratamento da liga de aluminio foi basicamente na reducdo da
corrente anodica pela cobertura do substrato pelas moléculas adsorvidas, sem alterar o
mecanismo de ataque do substrato, o que corrobora os resultados de EIE. De fato, os
diagramas de Bode indicam o retardamento dos processos interfaciais nas amostras tratadas
com SAM em comparacdo as amostras sem tratamento.

A curva de polarizacdo da amostra cromatizada apresenta formato bem diferente das demais
amostras com a indicacdo da presenca de uma camada superficial bem mais resistente e
protetora do que sobre os demais tipos de amostras. O aumento de corrente que ocorre em
potenciais de cerca de 100 mV sugere a quebra desta camada, mas este aumento é seguido por
diminuicdo da corrente seguida por sua estabilizacdo, que pode ser causada pela liberacdo de
ions de cromo nos poros da camada de cromato e que atuam como inibidores de corrosao, e
resultariam no estabelecimento de uma nova regido de passividade, com valores de densidade
de corrente da ordem de pA/cm?. Para as amostras cromatizadas, a densidade de corrente foi
muito menor do que para os demais tipos de amostras ensaiadas, em toda a faixa de
polarizacdo adotada. No potencial de polarizacdo de 2,5 V, os valores de densidade de
corrente medidos foram 9 pA/cm?, 60 pA/cm? e 400 pA/cm?, para as amostras cromatizada,
tratada com SAM e sem tratamento, respectivamente. Estes resultados mostram que mesmo a
elevadas sobretensdes a camada de SAM continua a oferecer protecdo ao substrato, apesar de
esta ser inferior a promovida pela camada de cromato.
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Figura 4. Curvas de polarizacdo anddicas obtidas apos 22 horas de imersdo de amostras de
aluminio 1050 em solucéo 0,5 mol L™ de Na,SO4 com sem qualquer tratamento. Taxa de
varredura 1ImV/s
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Conclusoes

Os resultados mostraram que o tratamento da superficie da liga com SAM aumenta sua
resisténcia a corrosdo, mas esta ainda é inferior a da liga cromatizada. A protecdo conferida
pela camada de SAM npersiste mesmo para altos potenciais de polarizacio anddica. E
necessario, todavia, que se avalie 0 comportamento da liga de aluminio tratada com SAM e
com revestimento organico para que se chegue a uma conclusdo sobre a viabilidade da
substituicdo do tratamento de cromato pelo tratamento com SAM.
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