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RESUMO

A estabilidade dos filmes de viniltrietóxisilano está relacionada com as ligações fortemente estabelecidas entre as hidroxilas presentes no substrato e na solução de silano, além das ligações metal-Si. Um retículo do tipo siloxano (Si-O-Si), o filme de silano, é formado após a cura do filme. O filme de silano foi depositado a partir de uma solução hidroalcoólica com 5% (v/v) de VT pelo processo de dip-coating por 5 min. Com o objetivo de se obter o melhor filme contra a corrosão para ligas de alumínio foram empregados ensaios de caracterização eletroquímica em meios alcalino, ácido e salino. O desempenho à corrosão dos filmes de silano evidenciou uma forte influência da composição da liga e menor influência do pH dos eletrólitos, de modo que, os filmes aplicados sobre a liga AA 3105 apresentaram maior proteção contra a corrosão comparados com os depositados sobre a liga AA 1050.
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INTRODUÇÃO 

As ligas de alumínio são amplamente utilizadas nas indústrias de transportes devido a sua baixa densidade, alta ductilidade e resistência à corrosão. Entretanto, o alumínio (Al) precisa de um tratamento superficial para que possa resistir à corrosão por um longo período de tempo, em particular a corrosão localizada. (1)
A corrosão é um processo espontâneo, onde há a constante transformação de materiais metálicos na forma reduzida para a sua forma iônica, ou seja, ela corresponde ao inverso dos processos metalúrgicos. A perda de massa e o modo de ataque da corrosão sobre o alumínio acontecem, principalmente, por pites. (2)
Corrosão por pite é um ataque localizado em uma superfície coberta por películas muito finas devido à presença de íons agressivos no eletrólito. Manifestam-se em certos pontos da superfície passiva pela formação de pequenas cavidades (pites), que variam de alguns micrômetros a alguns milímetros. (2)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                               
Há muitos anos vem se utilizando revestimentos à base de cromo hexavalente para combater a corrosão no alumínio. Porém, devido a sua toxidade, os órgãos de proteção ambiental têm restringido seu uso, motivando estudos voltados para o desenvolvimento de revestimentos considerados “ambientalmente amigáveis”. (3) (4) 

Assim, surgem pesquisas baseadas nos silanos que são um grupo de compostos híbridos orgânico-inorgânico à base de silício. Os monosilanos são moléculas com estrutura química geral do tipo R’(CH2)3Si(OR)3, sendo OR um grupo alcóxi hidrolisável, enquanto R’ é um grupo funcional orgânico não hidrolisável.(2)
A interação do silano com o substrato metálico depende das condições da superfície do substrato. Por isso, aplica-se um desengraxe alcalino, pois este remove óxidos e graxas e também proporciona a formação de hidroxilas (Me-OH), que mais tarde proporcionarão uma maior interação metal-silano. (5) 

Os silanos precisam ser hidrolizados em uma solução água/etanol antes da sua aplicação sobre o alumínio. Os grupos alcóxi (OR) das moléculas de silano sofrem reações de hidrólise para formar suficientes grupos silanol (Si-OH) para interagir com as hidroxilas presentes na superfície do metal. (3) (5)
Após a hidrólise, a solução de silano é aplicada sobre o metal, seguindo-se ao processo cura. Nessa etapa ocorrem reações de condensação entre grupos silanos (Si-OH) da solução e os grupos Al-OH e reações de condensação entre o excesso de grupos Si-OH adsorvidos no metal, formando um reticulado de ligações Si-O-Si sendo este o filme passivador do substrato metálico. (3) (5) (6)
No presente estudo foi investigado o comportamento eletroquímico de ligas de alumínio (AA3105 e AA1050) tratadas com trietóxivinilsilano, na forma de monocamadas e bicamadas, considerando o efeito do pH e da composição da liga no desempenho à corrosão dos revestimentos obtidos.

MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais

Os corpos de prova utilizados foram substratos da liga de alumínio 3105 H16 e 1050 H16, nas dimensões de 2 x 10 cm, fornecidas pela empresa Marcopolo S.A. A análise por espectroscopia de emissão ótica é apresentada na Tab. 1.

Tabela 1. Composição da ligas de alumínio (valores expressos em % em massa)

	Liga/Elemento
	Al
	Fe
	Si
	Mn
	Mg
	Cu
	outros

	AA 3105
	97,8
	0,488
	0,185
	1,38
	0,011
	0,076
	0,06

	AA 1050
	99,3
	0,375
	0,113
	0,036
	0,0062
	0,010
	0,1598


[image: image1.emf]  Figura  3 : Curvas de polarização anódicas  –   Meio: NaOH 0,1M.   

O silano utilizado foi o viniltrietoxisilano (VTES ou VT) (Fig. 1), produzido pela Sigma-Aldrich.
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Síntese das soluções de silano

Foram misturados sob leve agitação: 90%(v/v) etanol, 5%(v/v) água e 5%(v/v) de VT; sendo o pH ajustado para valores entre 4 e 6. A solução permaneceu sob agitação por 1h (hidrólise do silano), seguido de uma estabilização sem agitação e à temperatura ambiente por 48 h.

Preparação do substrato 

A preparação dos corpos de prova seguiu a seqüência: (1) limpeza com etanol em banho ultrassônico por 5 minutos; (2) secagem com ar quente a 75 °C, por 30 segundos; (3) imersão em solução de NaOH 2,5% (v/v) por 2 minutos, (4) lavagem abundante com água deionizada, para remoção do excesso de NaOH e (5) secagem com ar quente a 75 °C, por 1 minuto.
Silanização da superfície

Para a obtenção das monocamadas de silanos, os corpos de prova pré-tratados foram imersos na solução de silanização por 5 minutos; sendo posteriormente curados por 30 minutos, a uma temperatura de 100 °C. Na obtenção de camadas duplas, após o procedimento descrito anteriormente, procedeu-se à imersão em uma segunda solução de silanização, também porpor 5 minutos; seguindo-se para a cura por 30 minutos a 100 ºC.
Curvas de Polarização Potenciodinâmicas Anódicas

Esse ensaio determina a densidade de corrente através da aplicação de um potencial no corpo de prova. As curvas de polarização anódicas foram obtidas utilizando um potenciostato modelo MQPG-01 marca Micro Química, com célula eletroquímica de três eletrodos: eletrodo de trabalho (alumínio), eletrodo de referência (calomelano saturado com KCl) e contraeletrodo (platina). As curvas foram realizadas com o potencial variando do pontencial de circuito aberto até     +2,5 mV(ECS), com velocidade de varredura de 5 mV.s-1.

Curvas de Potencial de Circuito Aberto versus Tempo

O ensaio de Potencial de Circuito Aberto (Eca) tem como objetivo avaliar, quantitativamente, as medidas de potencial em função do tempo de cada amostra. Este ensaio foi realizado em duplicata para substratos silanizados com mono e bicamada de VT e alumínio sem tratamento em meios salino (NaCl 0,1 M), ácido (H2SO4 0,1 M) e alcalino (NaOH 0,1 M). Para acompanhar as medidas de potencial utilizou-se um multímetro da marca Minipa ET-1600 e um eletrodo de calomelano saturado com KCl.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Curvas de Polarização Anódicas
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Em meio ácido, caracterizado por um pH de 1,3, ambas as ligas apresentaram uma extensa zona de passivação, independente da aplicação das camadas de silanos, indicando a resistência do material em meio ácido oxidante. 

O meio salino é caracterizado por um pH neutro de 6,2. Também é composto pelo íon Cl-, que é reconhecido por acelerar a corrosão, de forma localizada, dando origem a pites (7). O efeito protetor da silanização da superfície foi mais evidente para a liga 3105, onde a passivação foi mantida até próximo a +800 mV(ECS), Fig. 2(a). Ainda assim, para a liga 1050 houve uma expressiva zona de passivação quando aplicada a monocamada VT, ocorrendo o potencial de ruptura em, aproximadamente, 500 mV(ECS), Fig. 2(b).
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O meio de hidróxido de sódio caracteriza-se por apresentar um valor de pH próximo a 12,6. Os filmes de silanos evidenciaram, tanto para a monocamada quanto para a bicamada, uma grande extensão da passividade, especialmente para a liga 3105, como pode ser observado na Fig. 3(a), mantendo as correntes reduzidas em cerca de uma ordem de magnitude em relação à liga sem tratamento. Este efeito também foi observado para a liga 1050, Fig. 3(b), porém com menor efeito nos valores de corrente.



Curvas de Potencial de Circuito Aberto (Eca) versus Tempo

Em todos os casos, tratando-se dos eletrólitos e ligas, grandes variações de potencial foram constatadas nas primeiras horas de imersão, mostrando um potencial inicial mais nobre em presença das camadas de silanos. 

Em meio ácido (Fig.4), embora com pequenas oscilações, os potenciais das amostras silanizadas permaneceram próximos aos das ligas sem tratamento, não indicando efeito protetor adicional oferecido pelo silano.





Em meio alcalino (Fig. 5) observa-se a forte influência do pH do meio no potencial de circuito aberto do alumínio, os valores iniciais ficaram em torno de 700 mV(ECS) abaixo do potencial verificado no meio ácido (Fig. 4). A silanização da superfície não alterou o potencial das ligas neste meio nas primeiras 24 h de imersão. Uma elevação do potencial foi constatada após quatro dias de imersão, indicando que o forte efeito oxidante do meio faz com que o metal apresente uma tendência à passivação, sendo este efeito mais evidente para a liga 1050. Nesta liga, a bicamada VT+VT parece ter dificultado o processo de passivação da superfície.


Em solução salina, as ligas silanizadas e sem tratamento apresentaram potenciais próximos aos do alumínio sem tratamento. Em nenhum caso houve elevação do potencial devido à passivação do substrato. Isto pode ter ocorrido devido à presença de íons Cl-, cujo tamanho reduzido e a forte eletronegatividade tendem a romper filmes de óxidos originando corrosão localizada, inclusive na presença das camadas de silano.   

CONCLUSÕES

A composição das ligas de alumínio tem forte influência no comportamento eletroquímico e, consequentemente, na proteção à corrosão providenciada pelos silanos. Em todos os meios a liga 3105 apresentou uma maior proteção através da silanização com viniltrietóxisilano que a liga 1050.  


Na polarização dinâmica, o silano utilizado providenciou proteção das ligas nos diferentes meios, indicando que sua atuação é pouco influenciada pelo pH do meio, embora sua atuação tenha sido um pouco mais expressiva para a liga 3105 em meio alcalino. Contudo, em longos períodos de exposição, seu efeito barreira não é capaz de assegurar o impedimento do ataque da solução ao metal base. A utilização de silanos associado a outros revestimentos (tinta, por exemplo) poderia providenciar uma proteção mais efetiva.
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF ALUMINUM ALLOYS TREATED WITH TRIETHOXYVINYLSILANE (VT)

ABSTRACT
The stability of vinyltrietoxisylane (VT) films is strongly related to the connections established between the hydroxyl groups present on the substrate and the silane solution, in addition to the metal-Si bonds. A lattice type siloxane (Si-O-Si), silane film is formed during curing of the film. The silane films were deposited from a hydroalchoolic solution with 5% (v/v) of VT by dip-coating method for 5 min. With the goal of obtaining the best film against corrosion for aluminum alloys were used in electrochemical characterization in alkaline, acid and saline media. The corrosion performance of silane films under dynamic polarization showed a strong influence of alloy composition and little influence of the pH of the electrolyte, so that the films applied on the AA 3105 aluminum alloy showed higher corrosion protection compared to those deposited on the AA 1050 alloy
Key-words: corrosion; triethoxyvinylsilane; AA 3105 H16; AA 1050 H16.
Figura 1: Representação estrutural da molécula de VT.
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Figura 2: Curvas de polarização anódicas em NaCl 0,1 M: (a) Al 3105 e (b) Al 1050
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Figura 3: Curvas de polarização anódicas em NaOH 0,1 M: (a) Al 3105 e (b) Al 1050
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Figura 4: Medidas de Eca versus tempo em H2SO4 0,1 M para as ligas de alumínio: 


(a) 3105 e (b) 1050
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Figura 5. Medidas de Eca versus tempo em NaOH 0,1 M para as ligas de alumínio: 


(a) 3105 e (b) 1050





Figura 8: Medidas de potencial aberto – Meio: H2SO4 0,1M.
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