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RESUMO

O emprego de silanos no tratamento superficial de metais surgiu como uma alternativa na substituição de tratamentos à base de cromo hexavalente (cromatização), reconhecido pela sua toxicidade. O presente trabalho teve como objetivo aplicar e caracterizar (morfologia e comportamento eletroquímico) filmes de silanos, viniltrietoxisilano (VS) e do 3-aminopropiltrietóxisilano (3-APS), sobre a liga de alumínio 5052 H34. As imagens de microscopia eletrônica revelaram glóbulos de silanos no tratamento com VS, porém uma morfologia bastante diferenciada, na forma de filamentos tortuosos, foi visualizada na silanização com o 3-APS. O tratamento com os silanos proporcionou uma elevação do potencial de corrosão com relação ao alumínio não tratado, além de reduzir as densidades de corrente anódicas, efeito mais pronunciado na aplicação de bicamadas, sendo que o filme 3-APS+VS apresentou melhor resultado. Os tratamentos com silanos demonstraram-se promissores na proteção à corrosão do alumínio em solução de NaCl.
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INTRODUÇÃO 

Os silanos têm sido reconhecidos como uma alternativa aos tratamentos de superfície usuais do alumínio e suas ligas, tais como a cromatização e fosfatização, com o intuito de proteger metais da corrosão, causando menor impacto ambiental. Além de providenciar proteção à corrosão através da formação de uma película hidrofóbica, os silanos também são reconhecidos como agentes de acoplamento, por possibilitar a interação entre o metal e o revestimento orgânico posterior (tinta) devido a sua característica composto híbrido orgânico-inorgânico. Assim, estes compostos têm sido utilizados pela indústria de revestimentos orgânicos, na formulação de tintas ou como promotores de aderência ao substrato metálico.(1) Por vezes, os revestimentos à base de silanos mostram-se tão ou mais eficientes na proteção contra a corrosão de diferentes tipos de metais do que os revestimentos largamente utilizados na indústria.(2,3) 
Os revestimentos silanos obtidos pelo processo sol-gel baseiam-se em duas importantes reações: hidrólise e condensação. Os grupamentos silanóis, decorrentes do processo de hidrólise, se adsorvem na superfície do metal (Me) formando ligações Me-O-Si, através da cura do filme obtido. Além disso, devido ao alinhamento de sua cadeia alifática e consequente condensação entre as moléculas, ocorre a formação de uma camada pouco defeituosa e relativamente bem organizada, dificultando a passagem de espécies capazes de oxidar o substrato.(3,4)
Um método de aplicação da silanização por sol-gel é o dip-coating, que se baseia no princípio de imersão e retirada com velocidade controlada, o que permite controlar a espessura do filme formado em função da velocidade de retirada. A formação de filmes de silanos em alumínio foi descrita por Ooij e seus colaboradores(5), que consideraram o sistema silano/alumínio sendo composto de três camadas diferentes, uma delas com um filme periférico reticulado de silano Si-O-Si, outra camada interfacial SiOSi e SiOAl e a camada de óxido do metal. A cura da camada de silano melhora as propriedades de barreira devido à densa reticulação, dando origem à formação de uma camada menos porosa, acarretando em uma melhoria na proteção contra a corrosão. (6) 

As ligas de alumínio são amplamente utilizadas na indústria automobilística. Neste estudo, a liga 5052 H34 foi submetida à silanização pelo processo dip-coating, sendo avaliado o comportamento eletroquímico e a morfologia da superfície.

MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais

Painéis da liga AA 5052 H34, fornecidos pela empresa Marcopolo S.A., nas dimensões de 100 x 22 x 1,3 mm, com a composição química mostrada na Tab.1.
Tabela 1 - Composição química dos painéis de alumínio da liga 5052 H34.

	Elemento
	Al
	Mg
	Si
	Fe
	Cu
	Mn
	Cr
	Ti
	Zn
	outros

	% em massa
	97,0
	2,20
	0,151
	0,306
	0,022
	0,096
	0,171
	0,016
	0,018
	0,020


Para preparar a solução de silanização foram empregados o viniltrietoxisilano (VT) e o 3-aminopropiltrietoxisilano (3-APS), fornecidos pela Aldrich.

Preparação da solução de silano e aplicação no substrato

O silano foi adicionado lentamente na mistura água-etanol, fonecendo uma solução com 90 %(v/v) etanol, 5 %(v/v) de água DI e 5 %(v/v) de VT ou 5% de 3-APS. Para a solução com VT, o pH foi ajustado com ácido acético entre 4,5 e 5. Após, a solução permaneceu sob agitação por 60 minutos para que ocorresse a hidrólise do silano, permanecendo em repouso por 48 h antes da sua utilização, em um recipiente fechado a fim de evitar a evaporação da solução.
O processo de silanização foi realizado por imersão (dip-coating method) dos painéis em uma solução hidroalcoólica conforme o esquema mostrado na Fig. 1. 
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Figura 1. Sequência empregada no processo de silanização.

Na obtenção de bicamadas foi utilizado o procedimento padrão de silanização e, após a cura do filme, as amostras foram submetidas à nova silanização seguida da cura da segunda camada depositada. Foram consideradas três formações de bicamada: 3-APS+3-APS, 3-APS+VT e VT+3-APS.
Ensaios de caracterização
As curvas de polarização potenciodinâmicas anódicas foram obtidas utilizando um potenciostato modelo MQPG-01, marca Micro Química, de -1,5 a +1,5 Vecs, com velocidade de varredura de 20 mV/s. A célula eletroquímica utilizada, composta por um eletrodo de referência de calomelano saturado com KCl (ecs), um eletrodo de trabalho (amostra) e um contra-eletrodo constituído de um fio fino de platina. A solução eletrolítica utilizada foi NaCl 0,1 M. Para a realização do ensaio, área dos painéis foi delimitada em 1 cm². 
A morfologia da superfície silanizada foi analisada empregando um microscópio eletrônico de varredura (MEV) Shimadzu, modelo SEM Superscan SS-550.

RESULTADOS

A Fig. 2 mostra as curvas de polarização potenciodinâmicas para a liga 5052 sem e com monocamadas de silanos, onde menores densidades de corrente foram observadas quando o substrato foi silanizado com 3-APS.
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Figura 2. Curvas de polarização potenciodiâmicas anódicas para o alumínio não revestido e revestido com monocamadas de silanos, em NaCl 0,1 M.
Na Fig.3 estão apresentadas as curvas de polarização para as superfícies com bicamadas, onde é possível observar uma ampliação da zona de passivação em relação ao alumínio não silanizado, bem como a redução das densidades de corrente anódica. A bicamada 3-APS+VT apresentou o melhor comportamento, com um potencial de ruptura da passivação em torno de 200 mVecs. As bicamadas reduziram o processo anódico da corrosão em mais de uma ordem de magnitude em relação ao alumínio não protegido, demonstrando providenciar maior proteção que as monocamadas.
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Figura 3. Curvas de polarização potenciodiâmicas anódicas para o alumínio não revestido
 e revestido com bicamadas de silanos, em NaCl 0,1 M.

A morfologia da superfície de alumínio silanizada é mostrada na Fig. 4. É possível observar, em todas as imagens, que houve deposição do silano sobre a superfície do metal. No tratamento com VT houve a formação de aglomerados de silanos na superfície, diferente dos depósitos, também descontínuos, observados com o 3-APS. Já na amostra com bicamada de 3-APS+3-APS obteve-se um filme contínuo na forma de filamentos tortuosos. Essa morfologia também foi observada na amostra VT+3-APS, sobre os aglomerados de silano VT previamente formados. 
O processo de silanização de uma superfície é dependente de muitos fatores, entre os quais inclui-se a morfologia da superfície, tal como a rugosidade, capaz de promover a adsorção de silano. Susac et al.(6) observou que a formação de filmes de silano na liga 2024 poderiam ser afetados pela distribuição de fases microestruturais. De forma análoga, Kim et al.(7), ao estudar a silanização da liga 7075, constatou que a composição dos intermetálicos, na forma de partículas de segunda fase, afetam a dissolução do alumínio. A presença dessas partículas pode originar um par galvânico, onde a diferença de potencial que se estabelece entre as partículas e a matriz acelera o ataque na fronteira, criando uma morfologia local (microrugosidade) capaz de favorecer a adsorção de silano. Em ligas ricas em Mg, tal como a 5052, há a formação de intermetálicos como o Al8Mg5. Considerando que o Mg é eletroquimicamente menos estável que o alumínio, se oxidará mais facilmente.(7,8) Desta forma, é de se considerar que as partículas de segunda fase existentes sejam anódicas à matriz alumínio.
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Figura 4. Imagens obtidas por MEV da superfície da liga 5052: (a) VT, (b) 3-APS, (c) 3-APS+3-APS, (d) 3-APS+VT, (e) VT+3-APS.
CONCLUSÕES

As curvas de polarização potenciodinâmicas indicaram que a aplicação de apenas uma camada de silano não confere melhoria significativa à superfície metálica, apresentando um potencial de corrosão muito próximo ao do metal isento de tratamento. Já, quando há silano na forma de bicamadas houve um aumento da faixa de passivação e redução das densidades de corrente anódicas, indicando que acontece um enobrecimento superficial. A bicamada mista formada por VT+3-APS apresentou melhor desempenho à corrosão.
Diferentes morfologias para os diferentes processos de silanização, evidenciando a formação de aglomerados superficiais nas amostras de monocamada de VT e nas amostras com bicamada onde o silano VT foi utilizado na primeira imersão. Para as amostras que apresentam a bicamada de 3-APS+3-APS foi possível observar um filme uniforme de filamentos tortuosos. Esses filamentos tortuosos também foram nas amostras tratadas com a bicamada mista VT+3-APS, porém, somente nos aglomerados formados. 
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MORPHOLOGY AND ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF SILANE FILMS
FORMED ON ALUMINUM ALLOY 5052
ABSTRACT


The use of silanes in the surface treatment of metals has emerged as an alternative to replacement treatments based on hexavalent chromium (chromate), recognized for its toxicity. The present study aimed to generate and characterize (morphology and electrochemical behavior) silane films of vinyltriethoxysilane (VS) and aminopropyltriethoxysilane (3-APS) on aluminum alloy 5052 H34. The electron microscopy images revealed formation of agglomerates on the surface treated wiith VS, but a highly differentiated morphology, in the form of filament winding, was visualized with (-APS. The treatment with silanes afforded a high corrosion potential related to the untreated aluminum and reduced the anodic current densities, more pronounced effect on the application of bilayers, and the 3-APS+VS film presented the best result. The treatment with silanes demonstrated promising action in the corrosion protection of aluminum in NaCl solution.
Key-words: silane, aluminum, morphology, electrochemical behavior. 
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