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RESUMO

Frequentemente o alumínio e suas ligas são submetidos a tratamentos superficiais visando aumentar sua resistência à corrosão e providenciar uma boa compatibilidade com a pintura. Vários métodos, incluindo o uso de compostos de cromo hexavalente são empregados. Porém, devido a sua toxicidade, estudos estão sendo realizados com compostos à base de silício. Os silanos podem apresentar características distintas dependendo da liga em que são empregados. O objetivo principal do presente estudo é a análise da morfologia da superfície das ligas de alumínio 1050, 3105 e 5052, após serem submetidas ao processo de silanização por imersão em soluções hidroalcoólicas contendo viniltrietóxisilano (VT) e 3-aminopropiltrietóxisilano (APS). Os substratos silanizados foram analisados por microscopia eletrônica de varredura (MEV). A morfologia dos filmes varia drasticamente conforme a liga, a natureza do silano e a sequência de silanização empregada.
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INTRODUÇÃO

A corrosão consiste na deterioração de um material, geralmente metálico, devido à ação química ou eletroquímica do meio que pode ou não estar relacionada a esforços mecânicos. Esse fenômeno causa alterações indesejáveis no material, tais como variações químicas, modificações estruturais e desgaste, entre outros, o que pode inviabilizar o seu uso. 

Para que esse fenômeno não aconteça ou para que se realize um controle do processo corrosivo, existem métodos adequados de proteção da superfície, evitando, desta forma, prejuízos financeiros e danos à saúde e ao meio ambiente. 

Os pré-tratamentos com base na deposição de revestimentos de silano sobre muitos metais são consideradas como potenciais substitutos “ambientalmente amigáveis” ​​dos pré-tratamentos baseados em cromo hexavalente. A molécula do silano está ligada à superfície do metal por uma de suas extremidades, através de grupos silanol (SiOH) formados durante a hidrólise da solução de silano, e por um grupo organofuncional (Y) que está ligado ao filme orgânico de silano, promovendo, assim, a adesão entre  substrato metálico e revestimento orgânico. As propriedades dos filmes de silano dependem significativamente dos parâmetros de deposição. (1)
Os estudos apontam que moléculas de silanos têm apresentado ótimo desempenho quando aplicado às superfícies metálicas, principalmente a substratos de aço carbono, magnésio e alumínio e suas ligas. Os silanos são moléculas híbridas e apresentam em sua estrutura grupos funcionais orgânicos, como metóxi ou etóxi, ligados a átomos inorgânicos de silício. São moléculas orgânicas com estrutura química geral do tipo (OR)3Si(CH2)n R’, sendo OR um grupo alcoóxi hidrolisável tal como etóxi (OCH2CH3) ou metóxi (-OCH3), enquanto R’ é um grupo funcional orgânico não hidrolisável como cloro (-Cl), amina (-NH2), o número n pode variar, mas normalmente n=3. (2)
No presente estudo, diferentes ligas de alumínio foram silanizadas por imersão em soluções hidroalcoólicas contendo viniltrietóxisilano (VT) ou 3-aminopropiltrietóxisilano (APS), sendo a morfologia da superfície analisada por microscopia eletrônica de varredura.
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais
Foram utilizados painéis das ligas de alumínio 1050, 3105 e 5052 fornecidos pela empresa Marcopolo S.A. com as dimensões de 75 x 20 x 2 mm.

Os silanos utilizados foram fornecidos pela Aldrich Chemistry: Viniltrietóxisilano (VT) e o 3-Aminopropiltrietóxisilano (APS).

As estruturas químicas dos silanos utilizados estão apresentadas na Fig. 1.
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Figura 1 - Estrutura química dos silanos (a) VT e (b) 3-APS.

Silanização
O processo de silanização foi realizado por imersão (dip-coating method) dos painéis em uma solução hidroalcoólica de silano. 
 A seguir, são descritas as etapas de síntese das soluções de silano, preparo do substrato e silanização das amostras de alumínio. 

Etapa 1: A solução de silano foi formulada com 95 mL de álcool etílico, 5 mL de água DI e 5 mL do silano a ser utilizado, VT ou APS. Após a mistura a solução permaneceu sob agitação por 60 minutos para que ocorresse a hidrólise do silano, permanecendo em repouso por 48 horas antes da sua utilização, em um recipiente fechado a fim de evitar a evaporação da solução.

Etapa 2: As amostras (alumínio) foram submetidas a um banho ultrassônico em álcool etílico p.a. por 5 minutos e posterior desengraxe em solução de NaOH 2,5 % por 2 minutos e sacadas com ar frio durante 30 s.
Etapa 3: A imersão das amostras na solução de silano ocorreu à temperatura ambiente durante 5 minutos. Após a remoção da solução, os painéis foram submetidos à cura em estufa a 100 ºC por 30 minutos.

Deste modo foram obtidas monocamadas de silano depositadas na superfície das ligas de alumínio. 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. Foram ensaiadas quatro formações de bicamada: APS+VT, VT+APS, VT+VT e APS+APS.
Caracterização das amostras
A morfologia da superfície do metal silanizado com as diferentes formações do filme foi analisada empregando um microscópio eletrônico de varredura Shimadzu, modelo SEM Superscan SS-550, empregando 15 V.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Após o processo de silanização, foi possível observar que houve mudança no aspecto da superfície das ligas de alumínio que, quando isentas de tratamento, apresentam uma superfície brilhante e após a imersão na solução de silano mostraram uma superfície opaca e de tonalidade clara.
As Figuras 2, 3 e 4 apresentam as imagens obtidas na análise de MEV para as amostras das ligas de alumínio 1050, 3105 e 5052, respectivamente.

Nas imagens referentes à liga de alumínio 1050, Fig. 2, para a amostra com monocamada de APS visualiza-se que a deposição não aconteceu de forma uniforme e que a superfície do filme sofreu uma espécie de “escamação”, que pode ter sido ocasionada no instante da cura do filme. 
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Figura 2: Aspecto da superfície dos painéis da liga 1050 silanizados: (a)APS, (b) VT, (c) VT+VT (d) APS+APS, (e) APS+VT e (f) VT+APS.
Já na bicamada de APS+APS obteve-se um filme de filamentos tortuosos que apresentou uma superfície irregular. A formação de filmes descontínuos de silanos em superfícies de alumínio também foi relatada em estudos da silanização de ligas de alumínio tais como a 2024 e a 7075. (3)(4)(5) Esse fenômeno de surgimento dos filamentos tortuosos repete-se na amostra VT+APS para a liga 1050, porém eles estão em forma de aglomerados sobre a superfície do filme de VT. Na amostra com formação de bicamada de APS+VT observam-se aglomerados superficiais de aspecto liso e não mais de filamentos tortuosos.  
Na liga de alumínio 3105, Fig.3, observou-se uniformidade nos filmes de APS e APS+APS.  Para as bicamadas de VT+VT, VT+APS, APS+VT observou-se morfologias variadas como a formação de filamentos tortuosos e de clusters. Os filmes obtidos com a monocamada de VT recobriram a superfície sem eliminar as irregularidades originais do metal, apresentando ainda a formação de uma camada lisa com aglomerados superficiais irregulares. Essa morfologia se repete para a amostra com bicamada VT+VT, embora nesta haja uma maior deposição de silano em pontos isolados sobre a superfície do filme.
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Figura 3: Aspecto da superfície dos painéis da liga 3105 silanizados: (a) APS, (b) VT,
(c) VT+VT, (d) APS+APS, (e) APS+VT, (f) VT+APS.

Para a liga de alumínio 5052, Fig. 4, foi observado uma morfologia na forma de filamentos tortuosos para a monocamada APS e bicamada de APS+APS. Esse fenômeno repete-se na amostra VT+APS, onde formaram-se sobre os aglomerados de silano VT (formados na primeira camada). Com a bicamada de APS+VT também se pode observar aglomerados superficiais, no entanto, esses se apresentaram diferentes da amostra anterior, sendo de aspecto liso e não mais de filamentos tortuosos.  
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Figura 4: Aspecto da superfície dos painéis da liga 5052 silanizados: (a) APS, (b) VT, (c) APS + APS
(d) APS+VT, (e) VT+APS.
As diferentes ligas de alumínio permitiram a deposição de silanos. Os depósitos de VT não alteraram as irregularidades da superfície do alumínio e não apresentaram uma distribuição uniforme, já os de APS revestiram a superfície metálica com uma camada com aspecto de filamentos tortuosos. Quando depositados sobre VT, a composição da liga influenciou no aspecto final, variando na forma de ilhas irregulares e arredondadas (clusters), para as ligas 1050 e 3105, respectivamente, para um filme contínuo com zonas que se assemelham a pequenas “crateras”. O processo de silanização de uma superfície é dependente das condições da superfície, tal como a rugosidade, fases microestruturais e a presença de hidroxilas livres, capazes de promover a adsorção de silano. (3) (5)
CONCLUSÕES

O processo de silanização em painéis das ligas de alumínio 1050, 3105 e 5052 mostrou-se efetivo através da análise visual e das caracterizações realizadas. Pôde-se observar que houve deposição do filme de silano na superfície do metal, o que foi comprovado pelas análises de MEV.  De forma geral, a morfologia do filme nas amostras muda drasticamente conforme a natureza do silano, a sequência de silanização utilizada e a composição do metal. Isto indica que, para um mesmo silano, outras propriedades como a aderência de tintas e proteção à corrosão podem variar frente às variações morfológicas observadas.
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Aluminum and its alloys are often subjected to surface treatments to increase their resistance to corrosion and also to provide good compatibility with painting. Several methods, including the use of hexavalent chromium compounds are employed. However, due to their toxicity studies have been conducted with compounds based on silicon. Silanes can have different characteristics depending of the substrate on which they are applyed. The main objective of this study is to examine the surface morphology of aluminum alloys 1050, 3105 and 5052, after silanization by immersion in hydroalcoholic solutions containing viniltrietóxisilano (VT) and 3-aminopropyltriethoxysilane (APS). The silanized substrates were analyzed by scanning electron microscopy (SEM). The morphology of the films varies drastically according to the alloy, the kind of silane and the sequence of silanization.
Key-words: aluminum alloys, silanes, corrosion.
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