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RESUMO

Revestimentos híbridos de viniltrietóxisilano (VS) e polianilina (PANI) foram obtidos, formando uma estrutura de bi-camadas do tipo SILANO/PANI e PANI/SILANO, capaz de providenciar proteção à corrosão na liga de alumínio 5052 H34. A PANI foi sintetizada quimicamente em solução de persulfato de amônia e a silanização foi realizada em solução hidroalcoólica com VS. As técnicas consideradas incluíram curvas de polarização potenciodinâmicas, curvas de potencial versus tempo e microscopia eletrônica de varredura. O filme de PANI obtido revelou uma morfologia lamelar, com camadas irregulares descontínuas na superfície metálica. O filme de silano apresentou fissuras, saliências e descontinuidades e demonstrou alterações morfológicas com o envelhecimento da solução. Morfologias diferentes dos filmes isolados foram observadas para os filmes híbridos. Os resultados dos ensaios eletroquímicos demonstraram que os revestimentos utilizados resultaram em melhoria na resistência contra a corrosão em solução de NaCl na seguinte ordem: SILANO/PANI > PANI/SILANO > PANI > SILANO.
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INTRODUÇÃO 


O alumínio é um metal amplamente usado em escala industrial, especialmente na indústria aeroespacial e automobilística. Quando em contato com a atmosfera ocorre a formação natural de um filme de óxido passivante na superfície, que atua como uma barreira natural protegendo dos efeitos da corrosão. O filme de óxido formado, contudo, não consegue proteger o metal em meios fortemente ácidos ou alcalinos. Assim, embora reconhecido como um metal resistente à corrosão o alumínio é suscetível a algumas formas de corrosão, em especial, a corrosão por pites, filiforme, intergranular e por aeração diferencial.(1)

Nos últimos anos, vários métodos de proteção à corrosão vêm sendo estudados com a finalidade de substituir os atuais processos à base de cromatização hexavalente, amplamente empregado na proteção do alumínio e suas ligas. Uma das novas alternativas é utilizar polímeros condutores, particularmente polianilina e polipirrol, que, embora com algumas limitações, apresentaram resultados significativos como inibidores de corrosão no alumínio e outros metais.(2)

Uma outra alternativa à cromatização consiste no uso de silanos, cuja hidrofobicidade e o efeito barreira dificultam o acesso de água ao metal base e a conseqüente ocorrência de corrosão(3,4). Os silanos são compostos que melhoram a aderência em diversas aplicações e são normalmente utilizados como agentes de acoplamento matriz/fase dispersa em materiais compósitos. As vantagens de utilizar silanos incluem a proteção proporcionada sem a necessidade de pintura, a versatilidade da aplicação e o por ser um composto amigável ao meio ambiente(5,6). Correa-Borroel(3) e Trueba(4) demonstraram que camadas combinadas de polímero condutor (polipirrol) e silanos proporcionam boa proteção à corrosão no alumínio. 


Os estudos relatados acima apontam uma direção promissora para aplicação de filmes híbridos do tipo PANI/SILANO e SILANO/PANI como revestimentos protetores para o alumínio e suas ligas, objeto de estudo deste trabalho. Além do efeito barreira proporcionado pelos filmes, o efeito protetor é intensificado pela hidrofobicidade do silano e pela capacidade redox da PANI (no estado condutor). 

MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais

Os corpos de prova utilizados neste trabalho foram painéis da liga de alumínio 5052 H34, com as seguintes dimensões: 10 x 2 x 0,13 cm. A anilina fornecida pela CAQ (Casa da Química) foi previamente purificada por destilação em atmosfera inerte. O silano utilizado foi o trietoxivinilsilano, produzido pela Aldrich.

Preparo e aplicação dos filmes


Para a síntese química da PANI foram preparadas duas soluções, uma contendo 4,1 g dodedecilbenzenosulfonato de sódio (DBSA), 1,85 g de anilina (destilada) e 100 mL de água deionizada, e outra com 2,28 g persulfato de amônia (APS) (agente oxidante) e 25 mL de água de deionizada, ambas mantidas à temperatura ambiente e sob agitação durante 6 h. A segunda solução foi adicionada lentamente à primeira solução após o período de homogeneização. A suspensão foi filtrada e o filtrado dissolvido em metil-1-pirrolidona-2 (C5H9NO), obtendo-se uma solução final com 2% de PANI e 98% do solvente. Esta solução foi aplicada por gotejamento nos corpos de prova previamente tratados (Fig. 1), os quais permaneceram em um dessecador por 72 h para a evaporação do solvente. 
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Figura 1. Preparação do substrato (liga de alumínio 5052 H34).


A composição da solução para a silanização foi de 5% de silano (v/v), 90% de etanol (v/v) e 5% de água deionizada (v/v). O pH da solução foi ajustado com ácido acético para 4,5. A solução foi hidrolisada durante 60 minutos com agitação constante e à temperatura ambiente e em permaneceu repouso por 48 h.


Os corpos de prova, previamente preparados conforme a Fig. 1, foram imersos na solução de silano por 2 minutos, seguido por secagem em fluxo de ar quente a 75 oC durante 30 s, para remover o excesso de solução. O mesmo procedimento foi realizado nas amostras que possuíam o filme de PANI para produzir os revestimentos híbridos.

Ensaios de caracterização


Para a análise morfológica das superfícies tratadas foi utilizado um microscópio eletrônico de varredura Shimadzu modelo SEM Superscan SS-550.



Nos ensaios eletroquímicos, conduzidos em 150 mL de solução NaCl 0,1 M, os corpos de prova tiveram sua área delimitada a 1 cm² com cera de abelha. Nas curvas de polarização potenciodinâmica anódicas empregou-se um Potenciostato Microquimica MQG-01 e uma célula de três eletrodos: eletrodo de trabalho – corpo de prova; eletrodo de referência - calomelano saturado com cloreto de potássio (ECS) e contraeletrodo – platina. Os potenciais foram varridos na direção anódia de -1,5 a +1,5 VECS com uma velocidade de 20 mV/s.

Nos ensaios de monitoramento do potencial de circuito aberto em função do tempo utilizou-se um multímetro portátil Minipa modelo ET 160 e um eletrodo de calomelano saturado com KCl (ECS). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
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Na Figura 2 são apresentadas imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) para o alumínio revestido com PANI. A morfologia exibida pelo filme de PANI é de aspecto lamelar e irregular, corroborando com os estudos de Silva(1) e Kamaraj(6) que mostram uma superfície com aspecto similar. Também é possível observar orifícios profundos por todo o filme, sugerindo locais suscetíveis à corrosão. De acordo com Kamaraj (6) a formação das fissuras que causam esse aspecto lamelar sob o alumínio não providencia uma adequada proteção anticorrosiva, sendo necessário um pós-tratamento (como tinta ou outro revestimento) para preencher as áreas expostas do alumínio.

Figura 2. Aspecto da superfície de alumínio com o revestimento de PANI.


A Fig. 3(a) apresenta a imagem de MEV para o alumínio revestido com SILANO o qual exibe uma superfície fissurada e regiões de descontinuidade no revestimento, onde ocorre a exposição do alumínio. Essa descontinuidade do revestimento de silano em superfícies de alumínio já foi relatada em outros estudos(7), onde são mostradas regiões na superfície onde há uma maior concentração de silano. A Fig. 3(b) evidencia a análise (Si e Al) por EDS da amostra, onde se pode perceber uma maior concentração de silano nos aglomerados e regiões mais uniformes. Abaixo do filme fraturado há a exposição do alumínio.


A Fig. 4 mostra o filme obtido empregando uma solução de silano 15 dias após sua preparação. O aspecto da superfície mudou drasticamente, apresentando fissuras, regiões mais planas e crateras, que aparentam bolhas que eclodiram originadas, possivelmente, dos aglomerados de silanos. 
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Figura 3. (a) Aspecto do revestimento de SILANO em alumínio e (b) MEV e mapeamento (por EDS) dos elementos silício e alumínio)
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Figura 4. Aspecto da superfície da camada de SILANO (solução envelhecida).

Na Fig. 5, filme SILANO/PANI, nota-se fissuras, orifícios e um aspecto lamelar, com a predominância do aspecto da PANI, já que o filme de SILANO está sob este. 
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Figura 5. Aspecto do revestimento híbrido SILANO/PANI em superfície de alumínio.


A Fig. 6 mostra o filme híbrido PANI/SILANO onde a superfície apresenta-se não uniforme, com rugosidade, fissuras e com aparente redução do efeito lamelar da PANI. O silano, por sua vez, parece reduzir as fraturas e, de acordo com Bajat(5), o silano tem por característica proporcionar o nivelamento da superfície.
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Figura 6. Aspecto da superfície com o revestimento híbrido de PANI/SILANO.


Os resultados obtidos nas curvas de polarização potenciodinâmicas são apresentados na Fig. 7, mostrando que os revestimentos apresentaram um efeito protetor adicional em relação ao alumínio desengraxado. A faixa de passivação para o alumínio é rompida em potencial próximo a -0,580 VECS, o qual é deslocado para valores mais nobres na presença dos revestimentos. O melhor comportamento eletroquímico foi observado para o revestimento SILANO/PANI, que elevou o potencial de ruptura para +0,020 VECS e reduziu as densidades de correntes ao longo de todo o processo. 
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Figura 7. Curvas de polarização potenciodinâmica anódicas em NaCl 0,1 M para o alumínio 5052 com diferentes tratamentos.


Os valores de potencial de circuito aberto, obtidos por medição do potencial em função do tempo dos corpos de prova imersos em solução de NaCl 0,1 M são apresentados na Fig. 8. Os resultados apontam que todos os revestimentos testados melhoram a proteção contra a corrosão, contudo, o revestimento híbrido com SILANO/PANI proporcionou uma melhor proteção, mantendo o potencial em valores mais nobres durante o período de exposição (72 h). O revestimento híbrido de PANI/SILANO obteve o segundo melhor resultado e os revestimentos obtidos unicamente por PANI ou SILANO obtiveram resultados semelhantes, inferior aos dos revestimentos híbridos, porém superiores ao do alumínio não protegido.
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Figura 8. Curvas potencial versus tempo em NaCl 0,1 M para o alumínio com diferentes tratamentos.

CONCLUSÕES


Os revestimentos de PANI e SILANO/PANI mostraram uma morfologia irregular e fraturada. O revestimento de SILANO apresentou um aspecto fraturado e com aglomerações de silano, indicando uma não uniformidade da camada, que se modifica drasticamente com o uso de uma solução envelhecida, revelando bolhas e crateras. O revestimento de PANI/SILANO exibiu um aspecto mais uniforme.

Nas curvas de polarização potenciodinâmicas todos os revestimentos proporcionaram maior passivação em relação ao alumínio com desengraxe alcalino, além de reduzir as densidades de correntes, sendo o melhor comportamento observado para o revestimento de SILANO/PANI. 


O monitoramento do potencial por circuito aberto mostrou um desempenho satisfatório para o revestimento híbrido SILANO/PANI, que exibiu uma manutenção da passivação durante o ensaio. Os demais revestimentos não obtiveram resultados satisfatórios, indicando que não providenciam uma proteção anticorrosiva por longos períodos de tempo. 
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HYBRID COATINGS OF POLYANILINE (PANI) AND VINYL-TRIETOXYSILANE (VS): CHARACTERIZATION AND CORROSION PROTECTION

ABSTRACT

Hybrid coatings of vinyltrietoxysilane (VS) and polyaniline (PANI) were generated forming by-layers like SILANE/PANI and PANI/SILANE, which are able to provide corrosion protection to aluminum alloy 5052 H34. PANI was chemically synthesized from amonium persulphate solution and the silanizing was done in an hydroalcoholic solution with VS. The analytical technique included polarization curves, potential versus time curves and scanning electron microscopy. The PANI films revealed a lamellar morphology, with irregular forms and discontinuites. SILANE films revealed cracks, protuberances and irregular forms and showed modifications when the silane solution was old. Different morphologies from the single films were found for hybrid films. The electrochemical results showed that all coatings provided corrosion protection in NaCl solution as follow: SILANO/PANI > PANI/SILANO > PANI > SILANO.

Key-words: polyaniline, trietoxyvinylsilane, hybrid coatings, corrosion, aluminum. 
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