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RESUMO

A liga de aluminio AA2024-T3 foi pré-tratada de diversas formas, a fim de estudar
o efeito na superficie e assim verificar qual preparo pode aumentar a adesdo do
filme a ser depositado. Para selecionar o tratamento mais adequado, foram analisados
diversos paradmetros de rugosidade. As propriedades dos filmes de carbono tipo
diamante (DLC) com adicdo do 3,5-difenilisoxazol sobre a liga AA2024-T3 foram
avaliados através de estudos eletroquimicos como Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE), Potencial de Circuito aberto (OCP) e Voltametria Ciclica (VC) e
de superficie como Microscopia Eletronica de Varredura com mapeamento quimico por
Espectroscopia por energia dispersiva (MEV-EDS), angulo de contato e Espectroscopia
Raman. A isoterma de adsorcdo foi estudada através do monitoramento da corrente
maxima durante a eletrodeposicao do 3,5-difenilisoxazol na superficie da liga AA2024-
T3 com DLC em - 2,8 V, de acordo com diferentes concentracbes de 3,5-
difenilisoxazol de 0,0017; 0,0180; 0,0500; 0,0600 e 0,1000 mol.L™, a fim de avaliar
se a adsorcdo do 3,5-difenilisoxazol ocorreu de forma efetiva na liga de aluminio com
DLC. As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram que os filmes de
DLC possuem microtrincas, e que a eletrodeposicdo do composto 3,5-difenilisoxazol
sintetizado em laboratério foi possivel selar estas imperfeicfes. Medidas de EIE se
mostraram eficientes no monitoramento do fendmeno corrosivo em meio contendo
NaCl 0,1 mol.L™ em 1 hora, 3, 7, 18, 24 e 28 dias. As analises de MEV-EDS e de
rugosidade detectaram a eletrodeposicdo do 3,5-difenilisoxazol, as medidas de angulo
de contato mostraram que a amostra sob tratamento mecénico apresentou maior
eficiéncia contra a corrosdo com filmes de DLC. A analise de isoterma de adsorc¢édo

mostrou a presenca de uma monocamada na superficie metalica segundo Langmuir.

Palavras-chave: DLC, Corros&o, Liga de aluminio.



ABSTRACT

The AA2024-T3 aluminum alloy was pre-treated in different ways, in order to study the
effect on the surface and thus verify which preparation can increase the adhesion of the
film to be deposited. To select the most appropriate treatment, several roughness
parameters were analyzed. The properties of Diamond-Like Carbon (DLC) films with
the addition of 3,5-diphenylisoxazole on the AA2024-T3 alloy were evaluated through
electrochemical studies such as Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Open
Circuit Potential (OCP) and Cyclic Voltammetry (CV) and surface as Scanning Electron
Microscopy with chemical mapping by Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-EDS),
contact angle and Raman Spectroscopy. The adsorption isotherm was studied by
monitoring the maximum current during the electrodeposition of 3,5-diphenylisoxazole
on the surface of the AA2024-T3 alloy with DLC at — 2.8 V, according to different
concentrations of 3,5-diphenylisoxazole from 0.0017; 0.0180; 0.0500; 0.0600 and
0.1000 mol.L™?, in order to evaluate whether the adsorption of 3,5-diphenylisoxazole
occurred effectively in the aluminum alloy with DLC. Scanning electron microscopy
images showed that the DLC films have microcracks, and that the electrodeposition of
the compound 3,5-diphenylisoxazole synthesized in the laboratory was able to seal these
imperfections. EIE measurements were efficient in monitoring the corrosive
phenomenon in a medium containing 0.1 mol.L™ NaCl in 1 hour, 3, 7, 18, 24 and 28
days. SEM-EDS and roughness analyzes detected electrodeposition of 3,5-
diphenylisoxazole, contact angle measurements showed that the sample under
mechanical treatment showed greater efficiency against corrosion with DLC films. The
adsorption isotherm analysis showed the presence of a monolayer on the metallic

surface according to Langmuir.

Keywords: DLC, Corrosion, Aluminium alloy.



INTRODUCAO

O aluminio e suas ligas sdo materiais amplamente aplicados nas industrias
devido as suas propriedades como densidade relativamente baixa, condutividade térmica
e elétrica elevadas, e resisténcia a corrosdo em alguns ambientes. A resisténcia
mecanica deste material pode ser aumentada através da formacéo de ligas, como a liga
AA2024-T3, porém este processo tende a diminuir a resisténcia a corrosao.

O uso de revestimentos pode atenuar o processo corrosivo desta liga metalica,
neste trabalho foi utilizado o filme de carbono tipo diamante (DLC), que tém sido
amplamente aplicado devido as suas excelentes caracteristicas, como alta dureza. Em
particular, ha uma crescente demanda pelo seu uso como peliculas protetoras para pecas
mecanicas devido a sua excelente resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de atrito.

Para depositar este filme de forma eficiente € necessario um pré-tratamento da
superficie, como o pré-tratamento mecanico, neste estudo foi realizado o lixamento da
amostra utilizando lixas d"agua com diferentes granulometrias a fim de obter uma
superficie mais homogénea. Outro exemplo de pré-tratamento que pode ser realizado é
0 quimico, onde o material é imerso em uma solucdo acida que remove tanto os 6xidos
quanto os intermetalicos.

Existem diversas formas de depositar o DLC, mas muitas delas consomem muita
energia elétrica e necessitam de condi¢cbes e equipamentos com custo elevado, sendo
assim este filme foi eletrodepositado utilizando fonte de alto potencial. Conforme
estudos prévios, foi possivel observar o uso de solventes altamente téxicos, desta forma
foi proposto o etanol por ser um solvente mais ecolégico.

No estudo, um dos objetivos foi a eletrodeposicdo do filme de DLC sobre a liga
de aluminio AA2024-T3, sendo mais desafiador no sentido da analise dielétrica que é
apontada como menor com velocidade de deposicdo reduzida em relagdo aos solventes
anteriormente estudados.

Apos a deposicdo do filme de DLC, foi observado a presenca de microtrincas
atraveés de analises como microscopia de varredura (MEV) o que motivou 0 uso de uma

molécula organica como o 3,5-difenilisoxazol para a selagem destas superficies.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo bibliografica serdo apresentados os principais temas relacionados
com o trabalho desenvolvido, iniciando pelos conceitos e caracteriza¢do do aluminio e
suas ligas. Também serdo abordadas as propriedades dos filmes de DLC e principais
métodos de obtencdo. Além disso, explanar o uso de diferentes moléculas com

propriedades protetoras contra a corrosao em metais.

1.1 Aluminio e suas ligas

O aluminio e suas ligas sdo extremamente utilizados devido a uma série de

propriedades como [1]-[3]:

- baixa densidade (2,7 g.cm™);

- excelente condutor de calor e eletricidade;
- elevada ductilidade;

- alta resisténcia a corroséo;

- baixa toxicidade, podendo ser utilizado na industria de alimentos e bebidas.

Panossian (1993) associa a grande tendéncia do aluminio para sofrer oxidacao
devido ao seu potencial de equilibrio ser de -1,67 VV vs EPH ( AI"™® + 3e” 5 AI°). O
aluminio polido recentemente é oxidado quando exposto na maioria dos meios naturais.
O oxido de aluminio, que normalmente é o produto desta reacdo de oxidacdo, forma
uma camada fina, compacta e aderente, praticamente invisivel a olho nu, ocorre a
passivacao do aluminio, onde ha formacdo de uma barreira protetora entre 0 metal e o
meio, consequentemente o aluminio apresenta alta resisténcia contra o processo

corrosivo [2].
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O diagrama de Pourbaix na figura 1 apresenta as espécies quimicas em
equilibrio de acordo com as variagdes de pH e de potencial (vs EPH) em &gua pura. E
possivel observar a ampla regido de passivacdo do aluminio que estd associada a

formacéo de Al,O3 trihidratado (hidrargilita).
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Figura 1 — Diagrama de equilibrio potencial (vs EPH) - pH para o sistema

aluminio - 4gua a 25°C [4].
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O aluminio puro possui baixa resisténcia mecanica, que pode ser aumentada
através de deformacéo plastica a frio e mediante a formacdo de ligas, entretanto estes
processos tendem a diminuir a resisténcia contra a corrosdo [2].

As ligas de aluminio geralmente enfrentam sérios problemas de corrosdo no
ambiente marinho, e a corrosdo é uma das principais razdes que resulta em enormes
danos.

Estas ligas de aluminio sdo aplicadas mais comumente em latas de bebidas,
pecas de aeronaves, carcacas de onibus e pecgas automotivas (pistdes, blocos do motor e
tubos de distribuicao) [1].

Entre os principais elementos das ligas de aluminio estdo o cobre, magnésio,
silicio, manganés e zinco. Existem ligas que ndo sdo trataveis termicamente, as quais
consistem em uma Unica fase e 0 aumento da resisténcia é obtido pelo endurecimento
através da solucdo solida, e as tratadas termicamente, que sdo endurecidas através do
tratamento térmico [1], [5]-[9].

No Brasil, a variedade de ligas de aluminio é imensa, cada uma apresenta
propriedades especificas e adequadas para cada uso. Geralmente, as ligas de aluminio
sdo classificadas como ligas fundidas ou forjadas, ambas as composi¢des sao designadas
por um numero com quatro digitos conforme a Aluminum Association (AA), que indica
as principais impurezas, e dependendo do caso até o nivel da pureza [1].

Para as ligas de aluminio forjadas, como tubos, chapas, barras e fios, ha 8 grupos

diferentes de ligas, conforme o principal elemento da liga conforme a tabela 1 [10].

Tabela 1: Sistema de designacéo das ligas de aluminio forjadas [10]

Grupo Principal elemento da liga
1IXXX Aluminio (pureza minima de 99,00%)
2XXX Cobre

3XXX Manganés

AXXX Silicio

5XXX Magnésio

BXXX Magnésio e Silicio

TXXX Zinco

8XXX Outros elementos

O aluminio comercialmente puro é representado pela série 1XXX, possui

diversos graus de pureza que véo desde 99% (denominado 1000) até 99,99% (1099). Ja
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as ligas das series 2XXX e 8XXX possuem em sua composicdo outros elementos
quimicos como cobre, manganés, zinco, entre outros.

Ap0s os digitos, ha um hifen e a indicacdo de revenimento bésica — uma letra e
provavelmente, um nimero de um a trés digitos, identificando o trabalho mecanico e o
térmico que a liga foi submetida.

Por exemplo, a liga de aluminio AA2024-T3 utilizada neste estudo, possui cobre
como principal elemento da liga, T3 significa que a liga foi tratada termicamente por

solubilizacdo, trabalhado a frio e endurecida naturalmente por envelhecimento.

1.1.1 A liga de aluminio AA2024-T3

A liga de aluminio AA2024-T3 consiste em material estrutural de engenharia
avancada amplamente utilizada no setor industrial. Trata-se de uma liga que contém
cerca de 4% de cobre; 1,5% de magnésio e 0,6% de manganés conforme a tabela 2 [11],
onde a simples introducdo destes elementos eleva a resisténcia a tracdo de 9,1

kg/mm (aluminio comercialmente puro) para 18 Kg/mm.

Tabela 2: Composicédo da liga de aluminio AA2024-T3 [12]

Elemento Al Cu Mg Mn Fe Si Zn Cr
%m/m 9215-935 44 1,5 06 <05 <05 <025 <0,
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A figura 2 apresenta o diagrama de selecdo de materiais da resisténcia em funcéo
da densidade, o aluminio puro possui 180 MPa de resisténcia mecénica e com a adicao
do cobre passa a ter um aumento significativo ultrapassando 300 Mpa, justificando o

uso da liga AA2024-T3 nos setores automobilistico e aeronautico.
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Figura 2: Diagrama de selecdo de materiais (adaptado) [13].

Esta liga é de facil obtencdo, possui baixo custo e € reciclavel, sendo muito
aplicada nas industrias aeronauticas e automobilistica [11], [14].

As ligas contendo aluminio-cobre normalmente possuem baixa resisténcia contra
a corrosao [15] devido a trés fatores:

- Diferenca de potencial entre as fases de intermetalicos e a fase matriz [16],
[11];

- Surgimento de interacdes galvanicas entre as diferentes fases no decorrer da

evolucdo do processo corrosivo. Primeiramente quando a liga é atacada sé&o formados
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tanto ions de aluminio quanto de cobre, estes se depositam sobre as ligas atraves do
deslocamento galvanico, que determina a corrosdo galvanica da liga, ja que compde
sitios favoraveis para a ocorréncia das reacoes catddicas [17],[18].

Diversos estudos mostram que a fase S (Al,CuMg) possui papel fundamental na
corrosdo da liga de aluminio AA2024-T3 [12], [14], [17]-[19]. De acordo Boag e
colaboradores [19] a suscetibilidade & corrosdo deste material é proveniente da
existéncia de dois grupos principais de intermetdlicos existentes na liga como
AlICuFeMn, que é mais nobre que a matriz atuando como catodo, e Al,CuMg,
que € menos nobre que a matriz atuando como anodo.

A escolha por proteger a liga AA2024-T3 da corroséo se deve ao fato dela
possuir uma ampla gama de aplicagfes industriais e pela grande probabilidade de sofrer
trincas intergranulares em solugdes contendo dgua do mar [16] , [2], [15].

Sendo assim, muitos estudos estdo sendo realizados com o objetivo de mitigar
e/ou retardar a corrosdo desta liga utilizando inibidores de corrosdao ambientalmente
corretos [11], [20], revestimentos com &cido fosfonico e silica [21], [22] ou outros
revestimentos [23], [24] conforme mostra o grafico resultante da pesquisa realizada no

site Web of Science na figura 3.

Publicacoes

2001 2002 2005 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 201 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2030 2021 2022

Publicagdes

Figura 3: Grafico da contagem de publicagdes versus ano no site Web of Science
com os termos de pesquisa AA2024-T3 AND corrosion inhibition [25].
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1.2 Revestimento de Diamond-Like Carbon (DLC)

Um revestimento nada mais € que uma barreira fisica entre o substrato metalico
e 0 meio corrosivo, com 0 objetivo da protecdo contra a corrosdo dos artefatos
desenvolvidos com metais [26].

A eficiéncia do revestimento dependera do pré-tratamento da superficie, como
limpeza, cuidados com umidade, graxa, oxidagdo, e também da adesdo, porosidade,
defeitos [27].

Além do aspecto de barreira de um revestimento, é importante ter a capacidade
de inibir as reaces de corrosdo quando as espécies corrosivas finalmente atingirem o
substrato [7,8], ou no caso de sofrerem danos mecanicos.

Existem revestimentos como os filmes de Diamond Like Carbon (DLC), que séo
muito aplicados em diversas areas da engenharia, como na producdo de biomateriais,
ferramentas automotivas e de corte, discos magnéticos, entre outros [16], [28]-[33].

O filme de carbono tipo diamante (DLC) designa uma classe de materiais
carbonicos que tém por caracteristica a mistura de carbonos sp®e sp?> em uma
rede desordenada. O tratamento superficial de DLC tem atraido grande interesse
tanto de pesquisadores quanto no ambiente industrial e tecnolégico devido a
importantes propriedades conferidas por ele quando usado em revestimentos, como
alta dureza, baixo coeficiente de atrito, resisténcia ao desgaste e a corrosdo [34]-
[40].

Geralmente, os filmes DLC sdo homogéneos, entretanto podem ocorrer algumas
estruturas nano e microcristalina comumente encontradas na matriz amorfa. Os atomos
de carbono podem se combinar na superficie durante a deposicao do filme nas ligacdes
sp, sp? sp® e nas configuracdes trigonal (sp?) como no grafite e tetraédrica (sp) como
no diamante, conformando uma estrutura proporcionalmente mais préxima do grafite ou
do diamante [28].
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O DLC consiste ndo apenas nos carbonos amorfos (a-C), mas também nas ligas
hidrogenadas a-C:H.

E possivel exibir as composicdes das varias formas das ligas C-H amorfas no
diagrama de fase ternario na figura 4, como carbono amorfo (aC); carbono amorfo
tetraédrico (ta-C); carbono amorfo hidrogenado (aC:H) e carbono amorfo tetraédrico
hidrogenado (ta-C:H) sendo a forma metaestdvel de carbono amorfo com maior

proporcao de ligacdo sp® [28], [41].

Tipo Diamante

Figura 4: Diagrama de fase ternario dos tipos de ligacoes

nas ligas amorfas carbono-hidrogénio (adaptado) [28]

O filme de DLC geralmente segue uma cinética de formacdo em trés etapas:
nucleagéo, crescimento e espessamento do filme [42].

Filmes de carbono amorfo foram amplamente encontrados com distribuicdo nédo
uniforme com filmes de DLC depositados por varios métodos por Ohtake [43]. O DLC
pode ser depositado a temperatura ambiente, sem o uso de um catalisador [44]. Essa
camada pode ser depositada por diferentes técnicas em substratos metélicos, por
exemplo, através da deposicdo por Magnetron Sputtering (MS) sobre a liga nitretada
TigAl,V [40], por Deposicdo por Laser Pulsado (PLD) em Si - (100) [45], pela
deposicao quimica de vapor assistido por plasma (PACVD) em ago AISI 52100 dopado
com Si [46], por deposicdo de vapor quimico (CVD) em molibdénio [47] e deposicao
fisica de vapor (PVD) em ago AISI D2 [48]. No entanto, a maioria dessas técnicas faz
uso de um elevado consumo de energia devido a alta tensdo utilizada e monitoramento

das condicOes de alto vacuo durante o processo de deposicao [49].
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A técnica de eletrodeposicdo ainda estd em desenvolvimento desde 1992,
quando o primeiro trabalho de Namba [50] mostrou que filme de carbono tipo diamante
cresce eficientemente em solugdo de etanol sobre substrato de silicio na temperatura de
70°C, entretanto mais estudos devem ser realizados objetivando a producdo em larga
escala [51].

Nos Ultimos anos, a eletrodeposicdo atraiu grande interesse na engenharia
devido a muitas vantagens, como a possibilidade de deposi¢do em grandes areas, baixa
temperatura de deposicdo, baixo custo, técnica simples, ndo necessita de vacuo,
comparado a técnicas como CVD, PVD [29], [35], [52].

Para eletrodepositar o filme de DLC, a celula de eletrodeposi¢do contém dois
tipos de eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho o substrato que € a prépria amostra onde
o filme sera depositado, e o contra eletrodo uma barra de grafite, conforme o esquema
da figura 5. A solucdo organica é utilizada como eletrolito e fonte de carbono, através
da fonte de alta tensdo ocorre a polarizacdo das moléculas desta solucéo, sendo o catodo
0 substrato e o eletrodo de grafite o anodo. Geralmente € utilizado um banho

termostatico para manter a temperatura da deposicéo [53], [54].

_ | Solugio
Organica

Eletrodo [ Eletrodo
de grafite L] Substrato

Figura 5: Esquema da célula de eletrodeposi¢do do DLC (adaptado) [52].

A reacdo de deposicdo do DLC segue um mecanismo de reacdo de polarizacdo

que pode ser simplificado em trés etapas [55]:
1) Sob altos potenciais, as moléculas sdo induzidas a polarizar, a estrutura eletronica se

altera ainda mais, a distancia entre os centros de carga se torna maior e as moléculas se

transformam em moléculas energizadas.
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Alto potencial
CH3X ——> CH;--- X

(moléculas energizadas)

2) Quando o alto potencial é aplicado na superficie do eletrodo, esta superficie € ativada

e se torna um sitio de reacdo ativado.

absorgéo nos sitios ativados

CH;X* > CHX*

(moléculas ativadas)

3) As moléculas ocasionam reagdes de reducdo-oxidacgdo no eletrodo formando carbono

e outros produtos.

reagéo eletroquimica

CH; X" > C + outros produtos

Ocorrendo a formacao de filmes continuos de carbono na superficie do eletrodo.

Para selecionar o solvente organico como eletrdlito, é analisada sua constante
dielétrica (), momento dipolar () e coeficiente de viscosidade. A constante dielétrica
governa o campo elétrico maximo que pode ser aplicado e 0 momento dipolar indica o
caso com o qual uma determinada molécula se alinha em relagdo ao campo [52].

Ambos os parametros apresentam grande influéncia nas caracteristicas do filme.
A densidade de corrente depende da constante dielétrica. Nota-se que a densidade de
corrente representa um papel importante na deposicdo de filme de um liquido organico.
Uma constante dielétrica mais alta indica que as particulas de carga mais polarizadas se
movem do liquido para o eletrodo, podendo ter um efeito positivo na taxa de
crescimento do filme. Sendo assim, as taxas de crescimento dos filmes depositados
aumentam com o crescimento dos valores de € dos liquidos.

E possivel observar que o etanol apresenta constante dielétrica menor (¢ =
24,55) comparado aos demais (metanol &€ = 32,66; acetonitrila € = 35,94, DMF ¢ =
36,71) reduzindo a velocidade de deposicdo comparada aos demais solventes organicos,
sendo um dos desafios deste trabalho [52], [56].

Diferentemente de alguns estudos prévios sobre a eletrodeposi¢do de DLC em

demais substratos, que utilizam solventes como fonte de carbono que apresentam maior
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toxicidade, como acetonitrila ou dimetilformamida proposta por Manhabosco em 2013
[35] e Falcade em 2017 [54] ou até mesmo metanol proposto por Zang, ou acido acético
proposto por Manhabosco em 2009 [57] foi utilizado na proposta um solvente com
menor impacto ambiental e classificado como ambientalmente correto. Tal conduta
corrobora com pesquisas como, por exemplo, Raid et al (2019) [58] que utilizou fragdes
volumétricas de etanol de até 30% em metanol a fim de obter filmes de DLC por
eletrodeposigéo.

Outras composi¢Oes também tém sido amplamente difundidas como a utilizada
por Zhang et al (2021) [59] (etanol — 316 mL, &cido acético 4 mL, agua deionizada 30
mL, cloreto de niquel 0,09 g e acido bérico 0,03 g), Xiao et al utilizou como banho do
processo de eletrodeposicdo: etanol (310 mL), &cido acético glacial (5 mL), agua
deionizada (35 mL) e nanoparticulas de Cério em diferentes quantidades (0,01-0,09 g)
[60]. Sahay et al (2019) eletrodepositou DLC através de um banho eletrolitico com
solugdo de &cido acético e agua deionizada (1% v/v) [29].

Para obter filmes de carbono com caracteristicas amorfas, muitos autores
relataram a aplicacdo de uma tensdo elétrica de -1200 V [54].

Morfologicamente os filmes de DLC podem apresentar imperfeicdes,
heterogeneidades e microtrincas como no estudo do Hassannejad et al. no ago carbono
em &cido acético [49], que expBem éareas frageis na superficie da liga e promovem a
corrosdo do substrato [26]. Desta forma, foi estudado no presente trabalho o efeito das
microtrincas no filme de DLC sobre o mecanismo de corrosdo da liga de aluminio
AA2024-T3.

A natureza do substrato desempenha um papel principal sobre a eficiéncia da
deposicdo promovendo uma aderéncia satisfatoria ou ndo do filme ao substrato. Neste
sentido, se justificam pds-tratamentos a fim de corrigir possiveis imperfeicGes e /ou
microtrincas presentes no revestimento. Tal procedimento € bastante comum nas
industrias em revestimentos do tipo: fosfatizagdo no aluminio AA2024 [16], zinco,
magnésio e suas ligas [26], anodizacdo em aluminio 6061 [61] e AA2024 [16],
nitretacdo no aco inoxidavel austenitico AISI 316 [62] e processos nos quais um pos-

tratamento do tipo selagem ou acabamento se fazem presentes.

28



Geralmente, filmes de DLC e/ou carbono amorfo sdo caracterizados conforme
sua estrutura fisico-quimica, como por exemplo, sua composicdo quimica pode ser
analisada por espectroscopia Raman e estrutura fisica por microscopia eletronica de
varredura com ou sem energia dispersiva de raio-X [16], [63]-[65].

Neste sentido, processos de transformacdo que ocorrem na superficie dos filmes
de carbono amorfo podem ser detectados por espectroscopia Raman, como por
exemplo, a conversdo de camadas de DLC em grafite nanocristalina, os quais é
consenso na literatura que ocorrem por geracdo de calor, produzidas por estresse ou
friccdo mecénica, gerando entdo a grafitizacdo da superficie [64]. Enquanto isso, as
propriedades contra a corrosdo podem ser monitoradas satisfatoriamente através das
técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) [16], [66].

1.3 O uso de moléculas com propriedades protetoras contra a corrosao

Existem substancias amplamente utilizadas a fim de proteger a superficie
metalica de possiveis processos corrosivos, as quais sdo denominadas inibidores [67],
[68]. Podem ser classificados de acordo com sua composi¢do (organicos e inorganicos);
e pelo seu comportamento (anddicos, catddicos, mistos e de adsor¢do) [27], [69]-[71].

Os inibidores de corrosdo podem ser utilizados de duas formas: no meio
corrosivo, como no estudo realizado com antocianinas, onde foi observado o
comportamento inibidor da molécula sobre a superficie do aluminio AA2024-T3 [72];
ou inserido num filme hibrido, como no filme orgénico ep6xi dopado com polianilina
em aluminio AA5082 [73].

Neste sentido, foram realizados diversos estudos do uso dos inibidores de
corrosdo no aluminio, como por exemplo, Halambek et al em 2013 que investigaram a
aplicacdo do 6leo essencial de Ocimum basilicum L. no aluminio puro em meio &cido
HCI 0,5 M, foi observada a formacdo de uma camada protetora na superficie metalica
[74], e Plawecka et al que testaram o inibidor 2-Mercaptobenzotiazol (MBT) em
revestimentos epoxi aplicado em substrato de aluminio AA5083 em meio salino [75].

Pesquisas efetuadas ha 10 anos no aluminio AA2024-T3 apresentaram
resultados promissores no uso de inibidores contra a corroséo deste substrato, como por
exemplo, na camada sol-gel com silano 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) e
tetra-n-propoxizircénio (TPOZ) [76], uso de moléculas de dietilditiocarbamato de sédio

e cations Ce** em revestimento epoxi [77], utilizagdo do inibidor malato de cério em
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Al,Cu-Al,CuMg-Al e Al,Cu-Al [67] e 0 uso de &nions vanadato e permanganato na
Camada de Hidrdxido Duplo (LDH) [78].

Conforme estudos prévios, o inibidor orgdnico é muito utilizado contra a
corrosdo do aluminio AA2024-T3, o qual possui heterociclos com nitrogénio, como por
exemplo, a tetrazina (Figura 6) que foi adicionada na solucdo sol-gel 0,1-10% (m/v)
[79].

N—N HN—NH
S g

N=—N

(@) ou (b)

Figura 6: Estruturas da tetrazina [79]

Outro exemplo de inibidor organico é o conhecido como base de Schiff, que
possui anéis benzénicos e heterodtomo como nitrogénio, que induz maior adsorcao do
composto na superficie metalica promovendo inibic&o efetiva, como em 2019 no estudo
desta molécula no aluminio em 0,05 mol.L™ de NaCl [80].

Uma classe muito importante de inibidor organico utilizado no aluminio
AA2024-T3 é o isoxazol [79]. Além das suas propriedades como inibidor de corrosao,
foi proposto neste trabalho o uso do isoxazol 3,5-difenilisoxazol para selar as
microtrincas no filme de DLC.

O 3,5-difenilisoxazol € composto por dois anéis benzénicos e um heterociclo de
5 membros conforme a figura 7. Os heteroatomos oxigénio e nitrogénio contém pares de
elétrons livres ndo ligantes, o que o torna um material interessante para inibidores de
corrosdo nos metais e compreende os inibidores ecologicamente corretos. Inibidores
organicos adequados incluem compostos heterociclicos ricos em nitrogénio que podem
passar por um processo de reducdo facilmente, formando um produto inerte na
superficie do metal, preferencialmente nos sitios mais ativos, onde séo encontrados 0s

niveis mais altos de intermetéalicos [79].
N-O
¢
Figura 7: Formula estrutural do 3,5-difenilisoxazol [81].
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Os isoxazoéis possuem outras aplicacdes, como na inddstria de medicamentos
devido a amplas propriedades bioldgicas, e além disso podem ser utilizados como
intermediérios na sintese organica, como exemplo na sintese de cristais liquidos [82]-
[86].
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2 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o comportamento eletroquimico da
liga de aluminio AA2024-T3 com filme de DLC e 3,5-difenilisoxazol.

Os objetivos especificos foram:

- Caracterizar e analisar o comportamento eletroquimico de diversas amostras:
AA2024-T3, AA2024-T3 com 3,5-difenilisoxazol, AA2024-T3 revestida com DLC e
AA2024-T3 revestida com DLC e 3,5-difenilisoxazol, através de medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em solucdo contendo cloreto (NaCl 0,1
mol.L™).

- Eletrodepositar filmes de DLC sobre a liga de aluminio através do solvente
etanol absoluto (99,5% em peso) em - 1200 V no tempo de 24 horas.

- Propor um método de selagem dos possiveis defeitos e/ou microtrincas
presentes no filme de DLC utilizando 3,5-difenilisoxazol sintetizado.

- Avaliar as propriedades superficiais através de medidas de rugosidade, angulo
de contato, MEV-EDS e Espectroscopia Raman.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi metodologicamente dividido em: sintese do 3,5-
difenilisoxazol, pré-tratamento e tratamento das amostras, eletrodeposi¢cdo do DLC e do
3,5-difenilisoxazol, analises eletroquimicas e de superficie.

3.1 Sintese do 3,5-difenilisoxazol

A sintese do 3,5-difenilisoxazol foi reproduzida de acordo com a metodologia
implantada pelo Laboratorio de Sintese Organica e Materiais Inteligentes (LaSOMI)
[87] conforme a rota sintética mostrada na figura 8 e confirmacdes de eficiéncia de
sintese pelos espectros de RMN *H e RMN *3C estéo no Anexo 1.

A sintese de oxima 2 foi obtida pela adicéo de benzaldeido 1 (0,04 mol) em uma
solucéo de etanol (150 mL) e cloridrato de hidroxilamina (2,76 g), entdo, acetato de
sodio (3,28 g) foi adicionado em 70 mL de &gua. A mistura foi aquecida sob refluxo
durante 1 hora. A mistura de reacdo foi resfriada e os cristais brancos foram filtrados,
lavados com 50 mL da mistura de EtOH/H,0 (15:35 mL) e secos sob pressao reduzida,
produzindo um sélido branco 2 em 95%.

CHO 1. NH,OH.HCI, EtOH ©/CH=NOH
©/ AcONa,H,0 2

1

2. NaOCl, H,0, CH,Cl,
CH,=CHPh (3)

N-O N-O
=) | ®
B ——

5 Tolueno 4

Figura 8: Fotografia do produto obtido da sintese do 3,5-difenilisoxazol

e sua rota de sintese.

A etapa 2 descreve a cicloadicdo [3+2] 1,3-dipolar do 6xido de arilnitrila obtido

in situ pela oxidacdo da oxima 2 em solucdo aquosa de NaOCI (5%) na presenca do
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estireno 3. Para isso, a oxima 2 (10 mmol) e diclorometano, DCM, (40 mL) foram
misturados até a dissolucdo completa. O estireno dipolaréfilo (10 mmol) foi entdo
adicionado. Sob agitacdo vigorosa, a solu¢do aquosa de hipoclorito de sodio (5%) foi
adicionada gota a gota. A reacao foi agitada a temperatura ambiente durante 30 min. A
solucéo foi lavada com agua (1 x 50 mL) e salmoura (2 x 50 mL) e seca com Na;SO,. O
DCM foi evaporado sob pressdo reduzida e o produto bruto foi purificado pela
recristalizacdo de etanol. O sélido branco 4 foi obtido com 77% de rendimento. A etapa
final foi a oxidacéo da isoxazolina 4 a isoxazol 5.

A um frasco adaptado com um Dean-Stark foram adicionados a isoxazolina (1,2
mmol), tolueno (25 ml) e MnO; (28,7 mmol). A mistura foi aquecida sob refluxo
durante 10 horas. Depois de resfriada, a mistura reacional foi filtrada com celite, lavada
com DCM e o solvente foi removido. O produto bruto foi recristalizado com etanol para
obter o produto puro como um sélido branco em 99%.

O composto sintetizado foi utilizado com o objetivo de selar as microtrincas
presentes no filme de DLC sobre a liga de aluminio.

3.2 Métodos de pré-tratamento das amostras AA2024-T3
Neste trabalho foram utilizados discos da liga de aluminio AA2024-T3 da
empresa Aeromot na dimensdo de aproximadamente 1 cm de didmetro, cuja composi¢do

informada pelo fabricante segue descrita na Tabela 3.

Tabela 3: Composicédo da liga de aluminio AA2024-T3 utilizada

Elemento Al Cu Mg Si Fe Mn Cr Zn Ti Outros

% (massa) Restante  3,8-4,9 12-18 05 05 03-09 01 0,15 0,15 0,15

3.2.1 Pré-tratamento mecanico — lixamento
A liga aluminio AA2024-T3 foi lixada com lixas d’agua de diferentes

granulometrias: 280, 400, 600, 1200 e 2000 [20], [72], [88], apds o lixamento as

amostras foram lubrificadas com sabonete de glicerina ANN BOW.
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A seguir foram realizados dois tipos de polimentos em politriz DP-10 Panambra
em 600 RPM: com solugdo com diamantes monocristalinos Diadoublo Mono 1 pm
(AKASEL) por 10 minutos e com a pasta diamantada JP-4 (3-6 um) (Christensen
Roder) no tempo de até 2 horas.

A fim de simplificar a denominacdo destes dois pré-tratamentos mecanicos
realizados, foi definido pré-tratamento mecénico 1 um e 3-6 um. Todas as amostras de
aluminio foram desengorduradas com acetona comercial em banho de ultrassom
MaxiClean 1600 A (Unique) por 10 minutos. Os discos de aluminio foram inseridos em

suporte de teflon com area exposta aparente de 0,19 cm?.
3.2.2 Pré-tratamento quimico

O pré-tratamento quimico (decapagem) prepara a superficie metalica que vai
receber um revestimento.

Podem ser utilizados diversos tipos de acidos na decapagem quimica, como
acido cloridrico, acido sulfarico, acido fosférico, &cido fluoridrico, &cido nitrico, entre
outros, o que vai determinar a selecdo do &cido é o objetivo (remoc¢éo e/ou ataque) e o
substrato metélico.

O objetivo neste trabalho foi remover os Oxidos da superficie do aluminio
juntamente com os intermetalicos.

Neste sentido, as amostras foram lixadas até a lixa 1200 e depois imersas por 15
segundos em solucédo de acido nitrico 93% e acido fluoridrico 7%, ap6s foram lavadas

com agua destilada e por fim com &lcool etilico [88].
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3.3 Métodos de tratamento das amostras AA2024-T3

Apos o pré-tratamento da liga AA2024-T3 as amostras foram tratadas com trés

tipos distintos conforme o esquema da figura 9, onde:

Tipo I: DLC eletrodepositado a -1200 V por 24 horas sobre a liga AA2024-T3,;

Tipo 1I: 3,5-difenilisoxazol eletrodepositado a -2,8 V por 20 minutos sobre a liga
AA2024-T3;

Tipo IlI: Eletrodeposicdo de DLC a - 1200 V por 24 horas e apés o 3,5-
difenilisoxazol eletrodepositado a -2,8 V por 20 min sobre a liga AA2024-T3.

. DLC
AA2024.T3 Tipo Il (-

AA2024.T3 W 1soxazoL

AA2024. T3 Tipo Il

AA2024-T3 Tipo |

Figura 9: Esquema dos tratamentos das amostras
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3.3.1 Eletrodeposic¢éo do filme de DLC sobre a liga AA2024-T3

O filme de DLC foi eletrodepositado através da fonte de alta tensdo (empresa
Faiscas) no potencial de - 1200 V no tempo de 24 horas.

A figura 10 mostra o desenho esquematico da eletrodeposi¢cdo de DLC, foi
utilizado um suporte de teflon contendo a amostra, um eletrodo de grafite nas dimensdes
de 15 x 1,5 x 0,5 cm e um termbmetro, tudo isso no interior de uma célula de vidro que

é conectada a um banho termostatico na temperatura de 20° C.

Fonte de energia

Eletrodo de —_— Termbmetro
Grafite “— T=720°C
T b
o o> [
Suporte de teflon
com a amostra >
AA2024-T3 \
| &> W
Ny

Solvente abastecedor
de carbono (etanol)

Figura 10: Representacdo esquematica da célula de eletrodeposi¢cdo de DLC

O etanol absoluto P.A (99,5% de pureza), com constante dielétrica (¢) = 24,55
momento dipolar (u) = 1,69 x 10™*® esu, foi utilizado como eletrélito e fonte de carbono
para formar o filme de DLC.

A corrente detectada no multimetro foi de aproximadamente -2,5 mA. Os dados
de corrente versus tempo foram adquiridos através do software RS232 e do multimetro
digital ET-2907 True RMS Minipa.

Atraves da variacdo de densidade de corrente de deposicdo do filme em funcédo
do tempo, € possivel obter informacgdes importantes sobre a formacgdo de filmes
eletrodepositados.

No anexo 2 podem ser visualizados alguns graficos da densidade de corrente em
funcéo do tempo de 24 horas, das amostras da liga AA2024-T3 revestida com DLC sob
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pré-tratamento mecanico e quimico, o tratamento mecanico apresentou maior densidade

de corrente comparado ao quimico.
3.3.2 Eletrodeposicdo do 3,5-difenilisoxazol sobre a liga AA2024-T3

Para selar as possiveis microtrincas e defeitos do filme de DLC foi realizado um
procedimento de eletrodeposicdo na liga de aluminio, aplicando potencial de -2,8 V por
20 minutos em solucdo de acetonitrila com 3,5-difenilisoxazol 0,05 mol.L? e
tetrafluorborato de tetrabutilaménio (TBATFB) 0,01 mol.L™ como eletrélito suporte.

Este processo foi realizado no potenciostato Autolab PGSTAT30 com o
software Nova 2.0.

A acetonitrila foi utilizada considerando a solubilidade do 3,5-difenilisoxazol
neste meio e também devido sua ampla janela eletroquimicade -4V a+4 V.

Nos testes eletroquimicos, foi utilizada célula convencional com trés eletrodos,
sendo o microeletrodo de platina o eletrodo de referéncia (RE), a rede de platina o
contra eletrodo (CE) e a liga AA2024-T3 o eletrodo de trabalho (WE), com area de

exposicao de 0,19 cm?.
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O potencial de eletrodeposicdo foi selecionado com base na atividade
eletroquimica do 3,5-difenilisoxazol, que foi observada por voltametria ciclica em
acetonitrila com 3,5-difenilisoxazol 0,05 mol.L™ e TBATFB 0,01 mol.L* a 1 mV.s™,

que mostra atividade eletroquimica em -2,8V em referéncia a Pt conforme a figura 11.

Isoxazol 0,05 mol.L™
0,03 ~ N
1mV.s

Acetonitrila
TBATFB 0,01 mol.L™

0,02 -

0,00 -

0,02

0,03

Densidade de corrente (mA.cm-2)

E (V vs platina)

Figura 11: Voltametria ciclica do 3,5-difenilisoxazol 0,05 mol.L™* em solucéo
de acetonitrila e TBATFB 0,01 mol.L a1 mV.s*

Foram realizados 4 ciclos voltamétricos para evidenciar a estabilidade do
composto tanto na altura dos picos quanto nos potenciais de meia onda, a figura 11

apresenta o 4° ciclo voltamétrico.

3.4 Testes eletroquimicos

Testes eletroquimicos como potencial de circuito aberto (OCP) e espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados para estudar o comportamento
eletroquimico de filmes DLC na auséncia e na presenga de 3,5-difenilisoxazol. Estes
testes eletroquimicos foram realizados no pAutolab 111 - FRA2 Metrohm.

A célula eletroquimica utilizada é composta por: eletrodo calomelano saturado
(ECS) como eletrodo de referéncia, rede de platina como contra eletrodo e liga

AA2024-T3 como eletrodo de trabalho. Os experimentos de EIE foram realizados em
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potencial de circuito aberto na faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz com 10 pontos
por década e uma perturbacdo de potencial senoidal de 10 mV em amplitude.

Os dados eletroquimicos foram adquiridos através dos softwares FRA e GPES.
Os testes eletroquimicos de EIE e OCP para ensaios de corrosdo foram realizados em
solucdo com 0,1 mol.L™" de NaCl.

As voltametrias ciclicas foram realizadas em potencial de +4 V até -4 V e de
-4 V a +4 V, em acetonitrila com 3,5-difenilisoxazol 0,05 mol.L™ e TBATFB 0,01
mol.L™ , com diferentes velocidades de varreduras entre 1 e 100 mV.s™ utilizando uma
célula de trés eletrodos, onde o eletrodo de referéncia é um fio de platina, como contra
eletrodo uma rede de platina e eletrodo de trabalho o microeletrodo de platina, em
solucdo de acetonitrila com 0,05 mol.L™* de 3,5-difenilisoxazol e TBATFB 0,01 mol.L™.
Experimentos de ciclos voltamétricos foram realizados para avaliar a reversibilidade do

processo de oxidacdo e reducdo do 3,5-difenilisoxazol.
3.5 Analises de superficie

Analises de superficie como rugosidade, angulo de contato, Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) com mapeamento quimico por Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) foram realizadas na liga AA2024-T3 sob diversos
tratamentos a fim de caracterizar a morfologia da camada de 6xido que recobre a liga.

Mais ainda, definir um critério de selecdo ou qualidade do pré-tratamento a fim
de obter resultados promissores na adesao do filme ou da molécula orgéanica testada.

A espectroscopia Raman foi realizada com o objetivo de caracterizar a camada
de DLC.

3.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com mapeamento quimico por

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A anélise por MEV-EDS permite a caracterizacdo da composi¢do quimica da
superficie do substrato metalico [89] e também dos residuos resultantes do processo de
corrosdo. As medidas de MEV-EDS foram realizadas no Laboratério de Metalurgia
Fisica (LAMEF) pelo equipamento Zeiss EVO MA10 com tensdo de aceleracdo do

feixe eletronico de 20 kV.
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3.5.2 Rugosidade

A estrutura da superficie metélica possui heterogeneidades e topografia muito
variavel, dessa forma foram monitoradas as modificacbes de superficie dos pré-
tratamentos e tambeém dos tratamentos das amostras.

A rugosidade (R) é o unico elemento capaz de examinar este perfil, e pode ser
determinada através das imagens de perfil do corte obtidas pelo perfildmetro.

Existem parametros definidos que fornecerdo informacdes da rugosidade da
superficie, confome a ABNT NRB ISO 4287:2002 [90], como a altura maxima do pico
do perfil (Rp), altura total do perfil (Rt), o vale mais profundo no comprimento da
amostragem (Rv), desvio aritmético médio do perfil avaliado (Ra) e inclinacdo
quadratica média do perfil (Rqg), e também parametros de amplitude como Sku
(Kurtosis) que é uma medida da assimetria dos desvios de superficie sobre o plano
médio e 0 Ssk (skewness) que representa a distribuicdo de amplitude sobre a linha
média do perfil.

Na formacdo do revestimento no aluminio, a rugosidade do substrato metalico
influencia as propriedades finais da camada obtida. Com base em estudos anteriores do
efeito da rugosidade na superficie da liga de aluminio, a rugosidade média (Ra) foi
controlada em torno de 100 nm [91].

As analises de rugosidade foram realizadas no laboratério LAMAS utilizando o
equipamento Optical Profiler ContourGT - BRUKER. As medidas foram obtidas com
objetiva 5X e luz monocromatica verde para interferéncia. O método de medicao
utilizado foi o VSI (Vertical Scanning Interferometry), sendo mais adequado para

superficies rugosas. A area de medicdo em todas as amostras é de 1259,4 um x 944,6

fm.

3.5.3 Angulo de contato

O angulo de contato é utilizado para verificar a hidrofobicidade da superficie,
relacionado com sua mudanga da natureza quimica/fisica. O processo de polimento,
mecanico ou eletroquimico, altera ligeiramente o angulo de contato das amostras
provavelmente porque a superficie se torna mais rugosa (10 vezes mais). O carater
hidrofébico ou hidrofilico dos filmes de DLC depende da composicéo do filme, técnica

de deposicédo, parametros e condi¢des de deposicao [35].
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As analises de angulo de contato foram realizadas no Laboratério Multiusuario
de Anélise de Superficies (LAMAS) com o equipamento Drop Shape Analyzer DSA100
(KRUSS). As medidas foram obtidas com agua deionizada como liquido, em Condicdes
Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP), utilizando o método de Laplace-Young

para calculo de angulo de contato e o volume médio das gotas foi de 5 L.

3.5.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman contribui muito na ciéncia dos materiais, seja sélido,
liquido ou gas. E uma técnica ndo destrutiva, versatil e ndo necessita de preparacao
especial da amostra. Identifica qualitativamente a composi¢do quimica, estrutura
(formas cristalinas e amorfas), ligacdes moleculares e tensbes residuais presentes em
diversos materiais [63].

Destaca-se no amplo estudo de materiais carbonaceos, como por exemplo,
diamante, grafites, nanotubos de carbono e revestimentos de DLC, sendo a melhor
forma de obter as estruturas detalhadas das ligacGes quimicas dos filmes de DLC [28],
[63].

No espectro Raman, a intensidade das bandas pode ser analisada, cuja largura,
altura e posicao podem atribuir a diversas ligagdes moleculares. Geralmente é realizado
o0 tratamento de deconvolucdo para identificar as bandas com mais clareza, que utiliza

métodos matematicos para separar 0s sinais sobrepostos [63].
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O espectro dos revestimentos de DLC geralmente apresenta duas bandas bem
definidas: a banda D (diamante) com intensidade em torno de 1350 cm™ e a banda G
(grafite) em torno de 1550 cm™, como pode ser observado na figura 12, que mostra a
comparacdo dos espectros Raman do diamante, grafite e alguns carbonos desordenados
[41], [63].

diamante / \
grafite J\

D G
uc-grafite

M

ta-C

Intensidade Raman

500 1,000 1.500 2,000
Comprimento de onda (cm-})

Figura 12: Comparacdo dos espectros Raman tipicos dos carbonos

(adaptado) [28]

Conforme mostrado na figura 13, a banda D representa um modo de vibragéo
(modo D — Figura 13a) ativado por perturbacbes dos anéis hexagonais comumente
atribuidos como uma caracteristica de desordem do material devido ao efeito de
distorcdo na rede cristalina do grafite. A banda G é atribuida ao alongamento das
ligacBes (modo G — Figura 13b) em todos os pares de atomos sp® localizados na

estrutura cristalina do grafite [63].

Figura 13: Modos D (a) e G (b) do movimento das ligagdes atbmicas do carbono
[63].
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Basicamente, o estudo do DLC utilizando a espectroscopia Raman pode ser
realizado atraveés da razdo de intensidade das bandas D e G (Ip/lg) e da largura a meia
altura (FWHM). (Ip/lg) € um dos pardmetros mais importantes na caracterizacdo da
estrutura dos filmes de carbono amorfo [63].

Os espectros Raman foram obtidos atraves do equipamento LabRAM HR
Evolution (Horiba Scientific), no laboratério de Laser e Filmes Finos no Instituto de
Fisica — UFRGS, com radiacdo em 532 nm (laser de estado sélido), num micro Raman

utilizando objetivas de 100 x com 10 s de aquisi¢do e uma acumulacdo por espectro.

3.6 Isoterma de adsorcéo

A adsorcdo € o fenbmeno observado quando uma substancia se concentra em
uma superficie.

Na adsor¢do distinguem-se duas fases: adsorvato, que € a substancia que fica
retida na superficie, e 0 adsorvente que € a substancia na qual o adsorvato é adsorvido.

Existem dois tipos de adsorcdo: a fisica conhecida como fisissor¢do, que é
quando o adsorvato é ligado na superficie pela interacdo de Van Der Waals e a quimica
(quimissor¢do) onde ocorre a interacdo quimica entre sélido e fluido que pode ser
liquido ou gés [92].

A lsoterma de adsorcao indica a forma como o adsorvente adsorverd o produto
de forma efetiva, é a proporcdo entre a quantidade de adsorvato (Qe) e a concentracdo

do adsorvato no equilibrio (Ce) [72].
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A titulo de exemplo, segue um gréfico da isoterma de Langmuir de 1.Qe™ em
funcdo de 1.Ce™ (Figura 14a), se os dados experimentais se apresentam na forma
aproximada de uma reta conforme a equacdo 1, entdo todos os sitios de adsorcéo sao
equivalentes, a adsorcao do adsorvato ocorre independentemente do outro adsorvato e a

adsorcéo ocorre na forma de uma monocamada [92].

1=1 +_ 1 .1 1)
Q Qmax Q kL C
Onde:
Q= quantidade adsorvida por massa de adsorvato (ge) no equilibrio;
C= Concentracédo da solucdo no equilibrio;
K| = constante de equilibrio de adsorcdo, KL;
Qmax.= quantidade méxima adsorvida por massa de solido da isoterma de Langmuir.
(A) (B)
400 7
Ln Qe =1.1821 x 10™ (Ln Ce) - 3.6929 x 10™
350 4 . .
E 300 1/Qe = 0.0592 x 10, (1/Ce) + 0.1432 x 10° &1 RZ=0.9335 L]
__% 250 R'=0.997 £ 5
n"’ 200 _g o .
o 1504 - =) .
- [++]
X 1004 G 3 .
g . 5 24
- 0 =" .
-50 r F T ¥ T r 1 r T T T T
0 2 4 6 8 10 4 5 6 7 8 9
1/Ce (x 10° ppm™) Ln Cg ( ppm)

Figura 14: Exemplos de isotermas de adsorcao: (a) Langmuir
e (b) Freundlich [72]

Na isoterma de Freundlich onde Ln Qe esta em funcdo de Ln Ce (figura 14b), se
o0s dados experimentais se apresentam na forma aproximada de uma reta de acordo com
a equacao 2, entdo nem todos os sitios ativos no adsorvente sdo equivalentes e a

adsorcédo ocorre na forma de multicamadas [72].
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Ln.Q =In.kg+ n.In.C (2)

Onde:

Q = quantidade adsorvida por massa de adsorvato (ge) no equilibrio;
ke = constante de adsorcéo;
n = par@metro empirico geralmente um nimero positivo e menor que 1;

C = Concentracdo da solucéo no equilibrio.

Analisando os mesmos dados experimentais, esta isoterma segue Langmuir, pois
o coeficiente de determinacdo (R?) est4 mais préximo de 1, representando o melhor
modelo linear.

Neste trabalho as analises de isotermas de adsorcdo foram realizadas a partir do
monitoramento da corrente maxima durante a eletrodeposicdo do 3,5-difenilisoxazol na
superficie da liga AA2024-T3 com DLC no potencial de — 2,8 VV de acordo com a
concentracdo de 3,5-difenilisoxazol.

A relacdo de corrente maxima com a concentracao foi considerada para efeito de
controle da éarea revestida [93].

Para os testes foram preparadas 5 amostras com diferentes concentragdes de 3,5-
difenilisoxazol: 0,0017 mol.L™"; 0,0180 mol.L™*; 0,0500 mol.L™ ; 0,0600 mol.L™ e
0,1000 mol.L™.

46



3.7 Metodologia

O trabalho foi distribuido da seguinte maneira conforme o diagrama

esquematico mostrado na figura 15.

* RMN *H
* RMN *3C

* ‘oltametria ciclica
* Euxf Ered

« -1200V
* 24h

«-28V
* 20 min

* Rugosidade = OCP
» Angulo de contato » EIE
+ MEV —EDS « VC

* Raman

Figura 15: Esquema da logistica do desenvolvimento do trabalho.

Primeiramente foi sintetizado o 3,5-difenilisoxazol, e depois estudada a sua
atividade eletroquimica. O processo de eletrodeposicao foi realizado de duas formas:
sobre a camada de DLC eletroquimico e na superficie do aluminio AA2024-T3.

Foi estudada a isoterma de adsorcdo do 3,5-difenilisoxazol em amostras de
aluminio com filme de DLC.

Foram realizadas analises de superficie nas amostras como Rugosidade, angulo
de contato, MEV-EDS e Raman bem como medidas eletroquimicas como OCP, EIE e
VC.

A fim de implantar a rastreabilidade nas amostras, de modo a serem
monitoradas, foram codificadas por letras de acordo com cada pré-tratamento e
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tratamento na liga de aluminio AA2024-T3 (AA ou A), onde: pré-tratamento mecanico
(M), pré — tratamento quimico (Q), DLC eletrodepositado a -1200 V por 24 h
(DLC1224), 3,5-difenilisoxazol eletrodepositado (ISOX); e por nimero sequencial na
medida em que foram preparadas.

As analises das amostras foram realizadas em triplicata para reduzir a margem
de erros.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rugosidade

O substrato da liga de aluminio foi pré-tratado de diversas formas, a fim de
avaliar o efeito na superficie e assim verificar qual preparo pode aumentar a adesdo do
filme a ser depositado. Para constatar o tratamento mais adequado, foram analisados
diversos parametros de rugosidade.

Nas tabelas 4, 5 e 6 estdo informados os resultados das medidas de rugosidade
da liga de aluminio com diferentes pré-tratamentos, sendo na tabela 4 especificados os
parametros topograficos das amostras com pré-tratamento mecanico de 1 um, na tabela
5 com pré-tratamento mecénico de 3-6 um e na tabela 6 sob pré-tratamento quimico.

E possivel observar que ha um decréscimo significativo da rugosidade média
(Ra) entre os pré-tratamentos mecanicos, sendo de 113,57 nm (desvio padréo de +30,73
em 1 um) para 27,63 nm (desvio padrdo de £3,48 em 3-6 um), enquanto que no pré-
tratamento quimico aumenta para 227,94 nm (desvio padrdo +112,41). Tal aumento
provavelmente pode ser atribuido a distribuicdo heterogénea dos intermetalicos
presentes, onde os &cidos nitrico e fluoridrico promovem a dissolucdo seletiva
preferencialmente da fase S, tornando uma topografia muito variavel e heterogénea.

O valor da altura maxima do pico (Rp) também reduziu consideravelmente nos
pré-tratamentos mecénicos de 9620 nm para 1105,90 nm, ja no pré-tratamento
quimico aumentou foi 1964,86 nm.

A inclinacdo quadratica média (Rq) diminuiu cerca de 4 vezes nos pré-
tratamentos mecanicos de 181,80 nm (desvio padrdo £36,36 em 1 um) para 48,07 nm
(£17,15 desvio padrdo em 3-6 um), j& no tratamento quimico teve aumento para 326,29
nm (desvio padréo +139,07).

A altura total do perfil (Rt) segue tendéncia semelhante de reducéo do valor nos
tratamentos mecanicos de 15001,8 nm (desvio padrdo +12632,96 em 1 um) para
3044,50 nm (desvio padrdo de £2151,40 em 3-6 pm), enquanto que no tratamento
quimico houve aumento de 9291 nm (desvio padréo +4302,96).

Rv como o vale mais profundo apresentou também decréscimo em modulo nos

valores do tratamento mecanico de -4656,4 nm (desvio padrdo £3487,42 em 1 um) para
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cerca de 2 vezes sendo - 2575,70 nm (desvio padrdo £2199,39 em 3-6 um), no quimico

o0 valor tornou mais negativo em -7326,14 nm (desvio padrdo £4215,22).

J& os parametros de superficie como Sku dos tratamentos mecanicos reduziu

pela metade de 931,57nm (desvio padrdo +1777,56 para 1 um) para 494,03 nm (desvio

padrdo £763,50 em 3-6 um), enquanto que no quimico reduziu em torno de 30 vezes
sendo 31,71 nm (desvio padréo +34,74).
O Ssk nos tratamentos mecanicos de 10,98nm (desvio padrdo +22,97 para 1 pm)

-9,40 nm (desvio padréo £12,67 em 3-6 um) e no tratamento quimico -1,43 nm (desvio

padrdo £0,91).

Tabela 4: Parametros topograficos obtidos através das medidas de rugosidade

da liga AA2024-T3 com pre-tratamento mecanico de 1 um.

PARAMETROS AMOSTRAS DESVIO
TOPOGRAFICOS  AAM16 AAM17  AAMI8  AAM21 AAM22 MEDIA PADRAO
Ra (nm) 114 68,58 97,25 127 161 113,57 +30,73
Rp (nm) 4949 28359 1549 10998 2245 9620 +9943,83
Rq (nm) 148 218 134 184 225 181,80 +36,36
Rt (nm) 10292 38651 5579 16663 3824 15001,8  +12632,96
Rv (nm) -5343 -10292 -403 -5665 -1579 -4656,4  +3487,42
Sku 60,03 4486,39 32,71 72,83 5,89 931,57 177756
Ssk -2,40 56,88 -0,49 0,6 0,32 10,98 +22.97

Tabela 5: Parametros topograficos obtidos através das medidas de rugosidade da liga

AA2024-T3 com pré-tratamento mecanico de 3-6 pum

PARAMETROS AMOSTRAS DESVIO
TOPOGRAFICOS ~ AAMI  AAM2 AAM3 AAM4 AAM5 AAM6 AAM7 AAM8 AAM9 AAMI0 MEDIA  PADRAO
Ra (nm) 24,47 2837 30,72 2628 29,05 2082 3447 27,99 2586 28,30 27.63 +3.48
Rp (nm) 581 347 708 577 1096 3089 883 875 1261 1642 110500  +750,78
Rq (nm) 41,33 36,88 4305 3623 4371 3854 9701 4614 4206 5575 48,07 +17,15
Rt (nm) 7825 719 1608 1187 2358 5258 688 4263 3284 3255 304450  +2151,40
Rv (nm) -7244 372 -900  -609  -1442  -2169  -5997  -3388  -2023  -1613  .o57570  +2199,39
Sku 2644,83 523 1235 1040 4926 789,71 56839 50317 24400 11294 49403  +763,50
Ssk -42,22 037 -017 048 064 -1415 -1788 ~-1160 630  -312 -9,40 +12,67
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Tabela 6: Parametros topograficos obtidos através das medidas de rugosidade

da liga AA2024-T3 com pré-tratamento quimico

PARAMETROS AMOSTRAS DESVIO
TOPOGRAFICOS AAQ4 AAQ5 AQI38 AQI139 AQl40 AQI4l AQl42 MEDIA  PADRAO
Ra (nm) 86,68 8592 258 436 246 283 200 22794 11241
Rp (nm) 1878 2057 1891 2307 1781 2051 1789  1964,86 173,49
Rq (nm) 141 147 383 559 342 425 287 32629  +139,07
Rt (nm) 10353 5377 7650 12307 6638 17906 4806  9291,00  +4302,96
Rv (nm) -8475  -3321  -5758  -10000 -4857  -15855 -3017  -7326,14  +421522
Sku 11032 37,23 1322 892 623 4002 6,03 31,71 +34,74
Ssk 271 085  -159  -142 043  -268  -0,34 -1,43 +0,91

Levando em consideragdo que um dos objetivos do trabalho € eletrodepositar um
filme de DLC homogéneo, é plausivel supor que o pré-tratamento que apresenta uma
topografia menos variada favoreca o crescimento de uma camada de DLC mais
homogénea.

Trabalhos prévios reportam que uma elevada densidade de picos na superficie
metélica se comporta como um concentrador de corrente, promovendo o crescimento
acelerado do filme nos picos, o0 que resulta no espessamento e na quebra do filme,
resultando em filmes com uma topografia bastante variada e mais heterogénea [42].

Observou-se que a camada de DLC quando eletrodepositada sobre a liga
metélica AA2024-T3 com o pré-tratamento mecénico de 3-6 um formou uma camada
com rugosidade média menor (Ra = 65,51 nm - tabela 8) comparado com o pré-
tratamento mecénico de 1 um (Ra = 536 nm — tabela 7).

Como esperado o filme de DLC eletrodepositado sobre uma topografia menos
rugosa gerou uma camada mais homogénea, desta forma foi selecionado o pré-
tratamento mecanico de 3-6 um dos testados para deposi¢do de DLC.

O pré-tratamento selecionado para eletrodepositar DLC foi 0 mecanico ao invés
do quimico (Ra=568 nm — tabela 9) este apresentou uma rugosidade média cerca de 8

vezes maior que 0 mecanico.
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Tabela 7: Parametros topograficos obtidos através das medidas de rugosidade

da liga AA2024-T3 com filme de DLC com pré-tratamento mecénico de 1 um

PARAMETROS AMOSTRAS DESVIO
TOPOGRAFICOS AAM16DLC1224 AAMI17DLC1224 AAMI18DLC1224 AAMS54DLC1224 AAM55DLC1224 MEDIA PADRAO
Ra (nm) 539 630 1135 172 204 536,00 +349,39
Rp (nm) 19846 46883 10131 9067 10749 19335,20 +14303,97
Rqg (nm) 850 1043 1819 261 296 853,80 +570,96
Rt (hm) 29064 62458 26552 17773 14566 30082,60  +17052,63
Rv (nm) -9217 -15575 -16421 -8706 -3817 -10747,20  +4691,17
Sku 35,51 203,52 10,58 85,55 78,42 82,72 +66,41
Ssk 2,07 -5,04 -2,71 0,01 2,06 -0,72 +2,78
Tabela 8: Parametros topograficos obtidos através das medidas de rugosidade
da liga AA2024-T3 com filme de DLC com pré-tratamento mecanico de 3-6 pm
PARAMETROS AMOSTRAS DESVIO
TOPOGRAFICOS AAMIDLC1224 AAM2DLC1224 AAMS3DLC1224 MEDIA PADRAO
Ra (nm) 65,19 86,05 45,29 6551 +16,64
Rp (nm) 1192 1789 997 1326 +336,93
Rq (nm) 118 134 68,20 106,73 +28,02
Rt (nm) 3026 8572 2649 4749 +2707,65
Rv (nm) -1835 -6783 -1652 -342333  +2376,82
Sku 22,93 76,51 32,43 43,96 +23,34
Ssk -2,52 -1,50 -1,82 -1,95 +0,43
Tabela 9: Parametros topograficos obtidos através das medidas de rugosidade
da liga AA2024-T3 com filme de DLC sob pré-tratamento quimico
PARAMETROS AMOSTRAS DESVIO
TOPOGRAFICOS AQ139DLC1224 AQ140DLC1224 AQ141DLC1224 AQ142DLC1224 MEDIA PADRAO
Ra (nm) 512 584 830 346 568,00 +174,16
Rp (nm) 23352 50669 17099 2290 2335250  +17528,02
Rq (nm) 795 997 1189 505 871,50 +253,34
Rt (nm) 34094 69791 35615 8803 37075,75 +21683,29
Rv (nm) -10742 -19122 -18516 -6512 -13723,00  %531524
Sku 93,38 197,52 12,86 14,89 79,66 +75,39
Ssk 4,17 4,45 -1,78 -1,97 1,22 +3,09
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Considerando que o tempo de preparo das amostras com pasta de diamante de 3-
6 pum foi superior a 1 hora por amostra para atingir uma rugosidade inferior a 30 nm,
estipulou-se uma rugosidade inferior a 100 nm como satisfatoria para deposicdo das
camadas de DLC considerando a metodologia experimental utilizada. Desta forma todos
0s pré-tratamentos selecionados para a deposicdo das camadas de DLC se referem a
uma rugosidade média inferior a 100 nm.

Comparando os resultados da tabela 10 com os resultados da tabela 8, observa-se
que a presenca de 3,5-difenilisoxazol sobre o DLC apresenta uma rugosidade média de
828,33 nm enquanto que na auséncia de 3,5-difenilisoxazol é 65,51 nm. Portanto a
presenca de 3,5-difenilisoxazol aumentou 12 vezes o valor de rugosidade média,
entretanto os valores de desvio padrdo sdo por demasiado altos na tabela 10 o que
impede de caracterizar um comportamento padrdo para as camadas de DLC com 3,5-

difenilisoxazol.

Tabela 10: Parametros topogréaficos obtidos através das medidas de rugosidade
da liga AA2024-T3 com filme de DLC e 3,5-difenilisoxazol

PARAMETROS AMOSTRAS DESVIO
TOPOGRAFICOS ~ AAM56DLCISOX AAMS58DLCISOX AAM62DLCISOX MEDIA  PADRAO
Ra (nm) 1544 327 614 828,33 +519,44
Rp (nm) 334 18596 26439 15123,00 +10936,61
Rq (nm) 2265 484 1219 1322,67 +730,78
Rt (nm) 46401 31516 96160 58025,67  +27641,29
Rv (nm) -13001 -12921 -69722 -31881,33  +26757,41
Sku 11,06 60,78 175,92 82,59 +69,05
Ssk 1,90 -0,32 3,38 1,65 +1,52
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O processo de eletrodeposicdo de 3,5-difenilisoxazol sobre a liga metalica
AA2024-T3 com o pré-tratamento mecénico de 3-6 um apresentou rugosidade média de
198,04 nm (tabela 11), ou seja, 7 vezes maior do que a liga somente pré-tratada.

Tabela 11: Parametros topograficos obtidos através das medidas de rugosidade

da liga AA2024-T3 recoberta com 3,5-difenilisoxazol

PARAMETROS AMOSTRAS DESVIO
TOPOGRAFICOS ~AAMS8ISOX  AAM90ISOX  AAMOLISOX MEDIA PADRAO
Ra (nm) 434 77,97 82,14 198,04 +166,86
Rp (nm) 6692 1745 1429 3288,67 +2409,97
Rq (nm) 646 109 114 289,67 +251,97
Rt (nm) 12468 3976 3810 5608,33 +5067,69
Rv (nm) -5775 -2231 -2381 -3462,33 +1636,45
Sku 7,83 18,1 9,11 11,68 +4,57
Ssk 0,38 -0,68 -0,43 -0,24 +0,45

Desta forma é possivel concluir parcialmente que: a molécula de 3,5-
difenilisoxazol aumenta a rugosidade da superficie cerca de 7 vezes quando depositada
diretamente sobre a liga AA2024-T3 e cerca de 12 vezes quando depositada sobre a liga
com camada de DLC. Considerando que a camada de DLC duplica a rugosidade da liga
AA2024-T3 é nitido o efeito majoritario do 3,5-difenilisoxazol sobre a rugosidade

guando comparado com a camada de DLC.
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4.2 Angulo de contato

Foram analisados os angulos de contato dos substratos metalicos da liga de
aluminio AA2024-T3 com os diferentes tratamentos na superficie e com pré-
tratamentos mecanico com pasta de diamante de 3-6 um e quimico.

A liga AA2024-T3 esta apresentada na tabela 12 com uma média de 93,56°.

Tabela 12: Dados experimentais obtidos através das medidas de angulo de contato
da liga AA2024-T3

AMOSTRAS
AAM1 AAM2 AAM3 AAM4 MEDIA
Angulo de contato (°) 93,27 £0,43 94,87+0,17 94,00+ 0,40 92,10+0,53 93,56+0,38

A liga recoberta com 3,5-difenilisoxazol esta apresentada na tabela 13 com uma
média de 78,10°, enquanto que a liga com filme de DLC (tabela 14) apresenta uma
média de 103,65° e a liga recoberta com DLC e 3,5-difenilisoxazol (tabela 15) mostra
uma media de 83,67°.

Tabela 13: Dados experimentais obtidos através das medidas de angulo de contato
da liga AA2024-T3 recoberta com 3,5-difenilisoxazol

AMOSTRAS
AAMBBISOX AAMI0ISOX AAMILISOX MEDIA
Angulo de contato (°) 82,70 +0,27 70,33 1,81 81,27 +0,78 78,10 +0,95

Tabela 14: Dados experimentais obtidos através das medidas de angulo de contato
da liga AA2024-T3 com filme de DLC

AMOSTRAS
AAM55DLC1224 AAMS58DLC1224 AAM62DLC1224 MEDIA
Angulo de contato (°) 105,40+0,14 95,58 0,60 109,97+0,37 103,65+0,37

Tabela 15: Dados experimentais obtidos através das medidas de angulo de contato
da liga AA2024-T3 com filme de DLC e 3,5-difenilisoxazol

AMOSTRA

AAM56DLCISOX

Angulo de contato (°) 83,67 +4,19
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Os valores das amostras pré-tratadas quimicamente da liga de aluminio foram de
81,64° (tabela 16) e com filme de DLC de 15,92° (tabela 17).

Tabela 16: Dados experimentais obtidos através das medidas de angulo de contato

da liga AA2024-T3 sob pré-tratamento quimico

AMOSTRAS
AQ138 AQ139 AQ141 AQ142 MEDIA
Angulo de contato (°) 83,03+1,04 79,73+1,83 87,53+0,30 76,27+0,58 81,64 +0,94

Tabela 17: Dados experimentais obtidos atraves das medidas de angulo de contato
da liga AA2024-T3 com filme de DLC sob pré-tratamento quimico

AMOSTRAS
AQ139DLC1224 AQ140DLC1224  AQ141DLC1224 MEDIA
Angulo de contato (°) 12,95+1,90 15,85+0,45 18,95+1,5 15,92+1,28

O grau de hidrofobicidade da liga com os diferentes tratamentos superficiais

testados segue a ordem abaixo:

< DLC+3,5-d|fen||ISOX3.ZO| (mecénico) < Iiga AA2024'T3 (mecanico) < DLC (mecénico)

Considerando que a hidrofobicidade € uma caracteristica benéfica na mitigacao

de processos corrosivos, a camada de DLC com pré-tratamento mecanico foi
considerada mais eficiente para a prevencao da entrada de eletrolito na liga.
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4.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Foi monitorado o comportamento eletroquimico dos diferentes tratamentos da
superficie da liga de aluminio AA2024-T3 durante 1 hora, 3, 7, 18, 24 e 28 dias em
meio salino de NaCl 0,1 mol.L™.

Na Figura 16 (1 hora de imersdo) é nitido que a liga AA2024-T3 possui um
comportamento bastante difusional ( - angulo de fase = 45° na regido das mais altas
frequéncias, log f = 1,2), enquanto que na regido das mais baixas frequéncias ha uma
disperséo de pontos com valores de — angulo de fase < 0 que pode ser associado a
processos de corrosdo localizada na superficie da liga.

Este comportamento indutivo na regido das mais baixas frequéncias ja foi
reportado por Dalmoro et al [94] e Tamborim et al [95], e todos atribuem ao processo de
corrosdo da liga AA2024-T3 que esta relacionado com a presenca de intermetalicos
como a fase S (Al,CuMg), que promove a dissolucdo seletiva do aluminio e magnésio
ao redor do intermetélico, gerando o destacamento dos nanoclusters ricos em cobre 0s
quais seguem o fluxo da solucdo, oxidam-se e quando se redepositam sobre a fase

matriz de aluminio geram novos pontos de corroséao localizada [96], [97], [98] - [99].
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Figura 16: Diagramas de Bode da liga AA2024-T3 com diferentes tratamentos
superficiais: (a) Log |Z| x Log f e (b) angulo de fase x log f, durante 1 hora de imersdo
em NaCl 0,1 mol.L™.
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Apesar do valor da impedancia total quando a frequéncia tende a zero
(Figura 16a) ser maior para a liga AA2024-T3 comparada aos demais tratamentos para
1 hora de imersdo, este valor sem a andlise do grafico — &ngulo de fase x Log f (figura
16b) ndo reproduz o fenémeno de difusdo e corrosao localizada que se faz presente na
superficie da liga AA2024-T3, uma vez que somente Log Z x Log f apenas reproduz o
aumento de resisténcia associado ao eletrolito nos poros e defeitos da camada de 6xido
que recobre a liga, ja que o fenbmeno da corrosdo esté instalado na superficie como
indica a dispersdo de pontos indutivos nas baixas frequéncias que ndo ocorre nos demais
tratamentos superficiais.

Desta forma é possivel constatar que todos os tratamentos superficiais
suprimiram os pontos indutivos, sendo plausivel supor que o processo de corrosao
localizada foi mitigado para 1 hora de imersao.

Para 3 dias de imersdo (figura 17) os angulos de fase se deslocam para valores
mais negativos aproximadamente -30° (figura 17b) para a liga AA2024-T3.

A constante de tempo da alta frequéncia é relacionada com a presenga de um
filme de 6xido de aluminio e com a presenca de defeitos, e 0 comportamento indutivo é

atribuido ao estado ativo da superficie da liga de aluminio danificada na presenca do

meio salino.
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Figura 17: Diagramas de Bode da liga AA2024-T3 com diferentes tratamentos
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superficiais: (a) Log |Z| x Log f e (b) &ngulo de fase x log f,

durante 3 dias de imersdo em NaCl 0,1 mol.L™.

O valor de impedéncia total na regido das mais baixas frequéncias decai

bruscamente comparado com 1 hora de imersédo, indicando ndo somente a continuidade
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do efeito deletério da corroséo por ions cloreto, mas também o possivel espessamento
do produto de corrosdo aderido sobre a liga AA2024-T3, como é perceptivel através do
alargamento dos picos da figura 18a de 1 hora de imersdo para 3 dias de imersédo (as
medidas das amostras nos tempos de 1 hora e 3 dias foram sobrepostas na figura 18).

Ja nas Figuras 18b, 18c e 18d ocorreu o estreitamento dos picos devido ao
aumento resisténcia contra a corrosdo do aluminio sob os tratamentos com DLC e
3,5-difenilisoxazol.

Na figura 18d o tratamento superficial utilizando DLC e 3,5-difenilisoxazol

apresentou perfil praticamente inalterado em ambos tempos de imersao.
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Figura 18: Diagramas de Bode da liga AA2024-T3 com diferentes tratamentos

superficiais: (a) AA2024-T3, (b) AA2024-T3 com 3,5-difenilisoxazol, (c) AA2024-T3
revestida com DLC e (d) AA2024-T3 revestida com DLC e 3,5-difenilisoxazol, para 1
horae 3 dias de imersdo em NaCl 0,1 mol.L™
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Em 7 dias de imersao foi observado o alargamento dos perfis de todas as curvas
(figura 19b) para todos os tratamentos superficiais realizados. O angulo de fase se
mantém em cerca de 70° para liga revestida com DLC e 3,5-difenilisoxazol e para a liga
AA2024-T3, enquanto que para a liga com DLC e somente com 3,5-difenilisoxazol se
mantém em cerca de 60°, o que provavelmente esta associado a diferenca de rugosidade

dos tratamentos (Figura 19).
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Figura 19: Diagramas de Bode da liga AA2024-T3 com diferentes tratamentos
superficiais: (a) Log |Z| x Log f e (b) &ngulo de fase x log f, durante 7 dias de imersao
em NaCl 0,1 mol.L™.

O tratamento superficial da liga AA2024-T3 somente com 3,5-difenilisoxazol
comeca a perder sua eficiéncia contra a corrosdo com o aumento do tempo de imersao.
Tal exposicdo da liga em meio salino promove um aumento da rugosidade e
heterogeneidade superficial como é possivel observar pela reducdo do angulo de fase

para 60°.
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Em 18 dias de imersdo os tratamentos superficiais comegcam a se diferenciar

ainda mais entre si (figura 20).
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Figura 20: Diagramas de Bode da liga AA2024-T3 com diferentes tratamentos
superficiais: (a) Log |Z| x Log f e (b) angulo de fase x log f, durante 18 dias de imersédo
em NaCl 0,1 mol.L™.

O tratamento da liga AA2024-T3 com camada de DLC e 3,5-difenilisoxazol

apresenta maior resisténcia comparado com as demais onde — angulo de fase na regido

das mais baixas frequéncias tende a zero.
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Para longos tempos de imersdo como 24 (Figura 21) e 28 dias (Figura 22), o
possivel encharcamento dos poros na superficie da liga favorece o processo de corroséo
de todos os tratamentos e da liga AA2024-T3.
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Figura 21: Diagramas de Bode da liga AA2024-T3 com diferentes tratamentos
superficiais: (a) Log |Z| x Log f e (b) angulo de fase x log f, durante 24 dias de imersédo
em NaCl 0,1 mol.L™.
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Figura 22: Diagramas de Bode da liga AA2024-T3 com diferentes tratamentos
superficiais: (a) Log |Z| x Log f e (b) &ngulo de fase x log f, durante 28 dias de imerséo
em NaCl 0,1 mol.L™.
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A tabela 18 apresenta os dados fornecidos pelas medidas de EIE como: Potencial

de circuito aberto (OCP), frequéncia do méximo do angulo de fase (Fmax), impedancia

imaginéria (]-Z"’]) e o seu logaritmo (log |Z|), resisténcia da menor frequéncia de 10
mHz (R*°) das amostras AA2024-T3, AA2024-T3 com 3,5-difenilisoxazol, AA2024-T3
revestida com DLC e AA2024-T3 revestida com DLC e 3,5-difenilisoxazol nos tempos
de 1 hora, 3, 7, 18, 24 dias.

Tabela 18: Dados obtidos através das medidas de EIE das amostras AA2024-T3,
AA2024-T3 com 3,5-difenilisoxazol, AA2024-T3 com DLC e AA2024-T3 com DLC e
3,5-difenilisoxazol em diferentes tempos de imersdo em NaCl 0,1 mol.L™.

OCP  Fuax -2 R
TEMPO Amostra mv)  (Hz) (ohmem?) 9 (kohm.em?)
AA2024-T3 545 067 9,37 4,45 28,2
AA2024-T3 com 563 0,85 165 3,79 6,13
1 hora 3,5-difenilisoxazol
AA2024-T3comDLC 559 0,26 1,65 3,76 5,81
An2024T3comDLCe  go7 g5 1,56 3,69 4,86
3,5-difenilisoxazol
AA2024-T3 548 067 171 3,28 192
AA2024-T3 com 727 053 101 3,53 3,42
3 dias 3,5-difenilisoxazol
AA2024-T3comDLC 560 0,26 0,89 343 2,69
An2024T3comDLCe  gog 53 1,74 37 5,02
3,5-difenilisoxazol
AA2024-T3 553 067 279 3,76 5,76
AA2024-T3 com 735 0,33 075 3,56 3,66
7 dias 3,5-difenilisoxazol
AA2024-T3comDLC 565 0,33 3,08 3,96 9,09
An2024T3comDLCe — g5) g 2,93 391 8,18
3,5-difenilisoxazol
AA2024-T3 560 033 398 321 161
AA2024-T3 com 754 053 0,92 3,55 3,58
18 dias 3,5-difenilisoxazol
AA2024-T3comDLC 565 0,33 3,08 3,96 9,09
An2024-T3comDLCe  g75 g 252 3,89 783
3,5-difenilisoxazol
AA2024-T3 560 03 8,37 3,03 1,06
AA2024-T3 com 756 033 0,90 352 331
24 dias 3,5-difenilisoxazol
AA2024-T3comDLC 563 0,33 3,19 3,87 742
AA2024-TS comDLC e g75 4 195 3,76 5,81

3,5-difenilisoxazol
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As medidas de OCP da liga AA2024-T3 com diferentes tratamentos de
superficie apresentados na figura 23 mostram o potencial deslocado para valores mais
negativos nos tratamentos na presenca do 3,5-difenilisoxazol.
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Figura 23: Grafico das medidas de potencial de circuito aberto (OCP) das amostras da
liga de aluminio AA2024-T3 onde:(®) AA2024-T3, (o) AA2024-T3 com 3,5-
difenilisoxazol, (m) AA2024-T3 revestida com DLC, (o) AA2024-T3 revestida com

DLC e 3,5-difenilisoxazol nos tempos de 1 hora, 3, 7, 18, 24 e 28 dias.

O mecanismo de adsorcdo do 3,5-difenilisoxazol na superficie do aluminio
AA2024-T3 provavelmente ocorre em regides especificas caracterizando uma adsorgao
preferencial sobre os intermetalicos ricos em cobre. O que é plausivel propor baseado
nas formas de ressondncia da estrutura do 3,5-difenilisoxazol (figura 24) que
apresentam elétrons livres localizados.

O diagrama de voltametria ciclica da atividade eletroguimica do 3,5-
difenilisoxazol apresentou um pico em -2,8 V referente a reducdo que forma o anion

radical e outro pico em +2,8 V associado a oxidacao que € formado o cation radical.
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Figura 24: Estruturas de ressonancia da molécula de 3,5-difenilisoxazol.
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4.4 VVoltametria ciclica

Foram realizados 7 ciclos voltamétricos (1; 10; 20; 40; 60; 80 e 100 mV.s™) em
solucdo de acetonitrila com 0,05 mol.L™ de 3,5-difenilisoxazol e TBATFB 0,01 mol.L™,
iniciando pela velocidade de varredura mais répida de 100 mV.s* até 1 mv.st .
Observou-se um decréscimo da altura do pico a cada ciclo consecutivo com a
diminuicdo da velocidade de varredura (Figura 25). O mesmo procedimento foi
realizado no sentido da oxidacdo e também se observou a reducdo da altura do pico

anodico com a diminuicdo da velocidade de varredura (Figura 26).

4- ——100 mV.s" - ciclo 1
80 mV.s™ - ciclo 2
60 mV.s™ - ciclo 3
——40 mV.s™ - ciclo 4
< 2 ——20mV.s™ -ciclo 5
e ——10mV.s™" - ciclo 6
0. 1mV.s" -ciclo 7
<
= 0 <
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e
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4 | 2 0 -2 -4
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Figura 25: Voltametria ciclica de +4 V a - 4V em diferentes velocidades de varredura,
utilizando como eletrodo de referéncia fio de platina, como contra eletrodo uma rede de

platina e eletrodo de trabalho o microeletrodo de platina
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Figura 26: Voltametria ciclica de -4 V a +4 V em diferentes velocidades de varredura,
utilizando como eletrodo de referéncia fio de platina, como contra eletrodo uma rede de

platina e eletrodo de trabalho o microeletrodo de platina.

N&o houve reversibilidade do processo de reducdo e oxidacao, pois foi observada a

auséncia do pico catddico no sentido inverso durante a varredura [100].
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4.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As andlises de MEV foram utilizadas para caracterizar a superficie da liga de
aluminio AA2024-T3 com diversos tratamentos.

A figura 27 apresenta as imagens de imagem de MEV obtida para a liga de
aluminio sendo: (a) liga AA2024-T3, (b) liga com 3,5-difenilisoxazol, (c) liga revestida
com DLC e 3,5-difenilisoxazol.

A figura 27a mostra uma superficie aparentemente homogénea para esse grau de
magnitude de imagem.

A figura 27b apresenta pequenas heterogeneidades.

Na figura 27c é possivel observar a presenca de um formato estriado que é
proveniente do 3,5-difenilisoxazol eletrodepositado, além de regiGes pontuais mais

escuras.

(a) (b)

Figura 27: Imagens de MEV das amostras: (a) AA2024-T3; b) AA2024-T3 com
3,5-difenilisoxazol eletrodepositado; ¢) AA2024-T3 revestida com DLC

e 3,5-difenilisoxazol eletrodepositado por 20 minutos.
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Na figura 28 as imagens de MEV com mapeamento quimico por EDS da liga
AA2024-T3 revestida com DLC e 3,5-difenilisoxazol eletrodepositado por 20 minutos
(figura 28a) mostram a distribuicdo qualitativa do aluminio (figura 28b) e do carbono
(figura 28c).

E possivel observar na figura 28b a presenca de aluminio em maior proporcéo
(em vermelho) devido a composicao da liga, e a existéncia de pontos escuros oriundos
da dissolugdo seletiva do AI** do substrato metélico [97].

A figura 28c mostra o carbono (representado pela cor azul) em uma regido de
formato estriado provavelmente associado ao 3,5-difenilisoxazol depositado na

superficie do aluminio.

Figura 28: Imagens de MEV sem mapeamento (a) e com mapeamento quimico por EDS
dos elementos (b) Aluminio e (c) Carbono presentes na liga AA2024-T3 revestida com

DLC e 3,5-difenilisoxazol eletrodepositado por 20 minutos
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A figura 29 apresenta as imagens de MEV com mapeamento quimico por EDS
da liga AA2024-T3 recoberta com DLC e 3,5-difenilisoxazol eletrodepositado por 1
hora, onde na Figura 29b é mostrado o mapa do aluminio, onde a maior parte da liga
estd em vermelho e nos pontos escuros a auséncia deste elemento, a Figura 29¢c mostra o
mapa do carbono que esta presente tanto na camada de DLC quanto no 3,5-
difenilisoxazol.

A figura 29d apresenta 0 mapa do cobre que estd presente nos pontos verde
claro, pois a liga é rica em intermetalicos de cobre Al,CuMg [97].

N&o foi possivel observar a presenca do formato associado estriado ao 3,5-
difenilisoxazol em maior tempo de eletrodeposicdo de 1 hora comparado com o0 tempo
de 20 minutos na figura 28.

v W (@) (b)
¥ ‘

~ 58

Figura 29: Imagens de MEV sem mapeamento (a) e com mapeamento quimico por EDS
dos elementos b) Aluminio, ¢) Carbono e d) Cobre presentes na liga AA2024-T3

revestida com DLC e 3,5-difenilisoxazol eletrodepositado por 1 hora.
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A figura 30 mostra as imagens de MEV com mapeamento quimico por EDS da
liga de aluminio AA2024-T3 revestida com DLC e 3,5-difenilisoxazol imerso em NaCl
0,1 M pelo periodo de 2 dias.

E possivel visualizar na figura 30a a presenca de microtrincas do filme de DLC
guando exposto a meio salino conforme observado em literatura previa [101],[102].

Nas figuras 30b e 30d a cor azul claro representa a presenca do aluminio na liga
que provavelmente estd associado a exposicao da liga devido as fissuras do filme de
DLC.

Na figura 30c e 30d o elemento oxigénio estd em amarelo, que é proveniente da

formacdo da camada de 6xido na superficie metélica devido ao processo de oxidagéo.

(a) (b)

Figura 30: Imagens de MEV sem mapeamento (a) e com mapeamento quimico
por EDS dos elementos b) Aluminio, ¢) Oxigénio, d) Aluminio e Oxigénio presentes na
liga AA2024-T3 revestida com DLC e 3,5-difenilisoxazol imerso em NaCl 0,1 M por

2 dias.
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A figura 31 apresenta imagens de MEV com mapeamento quimico por EDS da
liga de aluminio (figura 31a) revestida com DLC e 3,5-difenilisoxazol imerso em NaCl
0,1 M no periodo de 45 dias.

E possivel observar na figura 31b a presenca do aluminio da liga na cor
vermelha e pontos escuros referentes a auséncia deste elemento.

A figura 31c mostra a presenca de carbono em azul claro que esta presente tanto
na camada de DLC quanto no 3,5-difenilisoxazol, e em azul escuro a auséncia de

carbono.

(b)

Figura 31: Imagens de MEV sem mapeamento (a) e com com mapeamento
quimico por EDS dos elementos b) Aluminio ¢) Carbono presentes na liga AA2024-T3

revestida com DLC e 3,5 difenilisoxazol imerso em NaCl 0,1 M por 45 dias.
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4.6 Espectrocopia Raman

Foi calculada a intensidade da razdo Ip/lg através do espectro Raman da figura
32 para a amostra da liga de aluminio AA2024-T3 com pré-tratamento mecanico e filme
de DLC utilizando etanol como eletrdlito, sendo 0,62 estando de acordo com a literatura
para filmes obtidos através da eletrodeposicdo com etanol em solugdes aquosas que
apresentam Ip/lg entre 0,6 a 1,0 [52].

Foi possivel observar duas bandas definidas no espectro entre 1337 cm™ e 1582
cm™ que sdo atribuidas a banda D (desordem angular das hibrizacées sp®) e a banda G
(grafite monocristalino), sugerindo que este filme é composto por uma mistura de
hibridizacées sp? e sp®, que sdo caracteristicas do carbono amorfo. Além disso, 0s
espectros possuem um pico em aproximadamente 1455 cm™ que pode ser relacionado
com a deformacio simétrica das hibridizag6es sp? nas ligacdes C-CH estipuladas pela
presenca de hibridizagdes sps.

Intensidade (a.u.)
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T T T T T T T T T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Comprimento de onda [cm'1]

Figura 32: Espectro Raman do filme de DLC eletrodepositado sobre a liga de aluminio
AA2024-T3utilizando etanol
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4.7 Isoterma de adsorc¢ao

A construcdo da isoterma de adsorcdo do 3,5-difenilisoxazol na liga de aluminio
AA2024-T3 com filme de DLC foi feita através do monitoramento da corrente maxima
em funcédo da concentracao do 3,5-difenilisoxazol (figura 33).

O aumento do valor da corrente méaxima registrada apresenta um crescimento
abrupto até 0,06 mol.L™, enquanto que entre 0,06 mol.L™ e 0,1 mol.L™ um possivel

patamar de corrente associado a uma concentracdo de saturacdo pode ser visualizado
como mostram os dados na tabela 19.
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Figura 33: Isoterma de adsorcdo do 3,5-difenilisoxazol em aluminio
AA2024-T3 com filme de DLC.

Tabela 19: Dados da concentracdo do 3,5-difenilisoxazol nas amostras de aluminio

AA2024-T3 com filme de DLC e corrente maxima

Amostra Concentracdo  Corrente maxima

(mol.L™h (A)
1 0,0017 0,00153
2 0,0180 0,062
3 0,0500 0,095
4 0,0600 0,11
5 0,1000 0,12
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Como ndo foi realizado um método analitico de quantificacdo do 3,5-
difenilisoxazol antes e depois da eletrodeposicdo, temos aqui uma andlise qualitativa do
perfil da corrente méxima em funcdo da concentracdo de 3,5-difenilisoxazol.

O referido perfil sugere uma concentracdo de saturacdo que pode estar associado

a uma adsorc¢ao seguindo uma isoterma de Langmuir.
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CONSIDERACOES FINAIS

E possivel concluir com base no que foi analisado neste trabalho:
- O pré-tratamento mecénico utilizando pasta de diamante de 3-6 um foi o mais
eficiente para a posterior eletrodeposicdo do filme de DLC conforme andlises de
rugosidade.
- A camada de DLC foi eficientemente eletrodepositada a - 1200 V por 24 horas
conforme analises de MEV com mapeamento quimico por EDS.
- A eletrodeposicdo com 3,5-difenilisoxazol foi detectada pelas analises de MEV com
mapeamento quimico por EDS.
- A eletrodeposicdo da molécula de 3,5-difenilisoxazol sobre a liga AA2024-T3
aumentou a rugosidade média (Ra) de 27,63 nm para 198,04 nm, e sobre a liga com
camada de DLC para 828,33 nm.
- Analisando os dados de angulo de contato da liga de aluminio com diversos
tratamentos, foi concluido que o DLC mecénico € o mais hidrofébico e o quimico o
menos hidrofébico, sendo assim o filme de DLC juntamente ao pré-tratamento
mecanico apresentou maior eficiéncia contra a corrosdo pela sua hidrofobicidade,
evitando assim a entrada do eletrolito na liga de aluminio AA2024-T3.
- Medidas de OCP associado aos resultados de EIE mostraram uma menor atividade
eletroquimica relacionado a presenca do 3,5-difenilisoxazol, indicando um provavel
mecanismo de adsor¢éo do 3,5-difenilisoxazol sobre a superficie da liga.
- Em tempos recentes de imersdo, medidas de EIE mostram nitidamente a mitigacdo de
processos corrosivos na presencga da camada de DLC com 3,5-difenilisoxazol.
- O estudo qualitativo do perfil da corrente maxima em relacdo a concentracdo do 3,5-
difenilisoxazol sugere a formacdo de uma monocamada na superficie da liga conforme

Langmuir.
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ANEXO 1

Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 3,5-difenilisoxazol
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ANEXO 2

Gréficos da densidade de corrente em fungdo do tempo de 24 horas das amostras da liga

AA2024-T3 revestida com DLC sob pré-tratamento mecénico e quimico
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