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RESUMO
A liga de alumínio 2024-T3 largamente utilizada na indústria aeronáutica por sua alta resistência mecânica tem sido protegida contra corrosão pelo processo de cromatização. Porém, sabe-se que este processo gera quantidades consideráveis de efluentes e agentes carcinogênicos. Entre as alternativas de revestimento contra corrosão para a liga AA 2024-T3, os híbridos orgânico-inorgânicos obtidos via processo sol-gel têm se destacado como os mais promissores. Híbridos Orgânicos-Inorgânicos (HOI) chamados Di-ureiasils representados por U(600) são formados por uma cadeia polimérica com 8,5 unidades de polioxietileno de massa molar média 600 ligadas covalentemente por ambas extremidades por átomos de silício. Estes HOI são versáteis, pois podem ser utilizados tanto na forma de monolitos como filmes finos. Neste trabalho, os precursores híbridos foram obtidos via processo sol-gel e aplicados através da técnica de “spin-coating” (uma camada) em corpos-de-prova (cp´s) da liga AA 2024-T3. Os cp`s foram tratados termicamente em estufa por 1 hora a 50 ˚C, 80 ˚C e 110 ˚C para a cura final. A avaliação da resistência à corrosão destes híbridos nanoestruturados foi através de técnicas eletroquímicas de potencial de circuito aberto com o tempo, espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) e curvas de polarização potenciodinâmica em solução de NaCl 0,1 M. Os revestimentos formados com o HOI apresentaram valores de impedância interessantes para todas as condições empregadas indicando atuar por efeito barreira (físicas).Também exibiram baixas correntes anódicas e potenciais de corrosão mais positivos e estáveis, evidenciando que a liga AA está mais protegida quando há a presença do filme híbrido.
Palavras-chave: alumínio, sol-gel, híbrido orgânico-inorgânico, pré-tratamentos, corrosão. 

INTRODUÇÃO
A liga de alumínio 2024-T3 é largamente utilizada na indústria aeronáutica devido a sua alta resistência mecânica e baixo peso específico. Porém, sabe-se que as ligas de série 2XXX têm em sua composição cobre tornando-as suscetíveis à corrosão devido ao meio em que é submetida como atmosfera salina ou rica em oxigênio atômico. Para contornar esse empecilho, tem sido utilizado pela indústria um processo de revestimento denominado cromatização. Contudo, esse processo convencional de passivação gera quantidades consideráveis de efluentes e cromo hexavalente (Cr+6) que atua como agente carcinogênico. Neste contexto, houve a necessidade de encontrar alternativas de revestimento igualmente eficazes em relação à resistência à corrosão e, sobretudo ambientalmente inócuo(2). Foram desenvolvidos revestimentos tanto de natureza orgânica (tintas), como inorgânica (revestimentos cerâmicos). Todavia, uma das alternativas encontradas que apresentou promissão foi à utilização de pré-tratamentos baseados em revestimentos híbridos orgânico-inorgânicos obtidos via sol-gel. 

Os compostos híbridos orgânico-inorgânicos são constituídos de materiais orgânicos e inorgânicos que apresentam propriedades complementares. Por exemplo, possuem tanto a estabilidade térmica e química dos materiais cerâmicos quanto à processabilidade e flexibilidade dos compostos e polímeros orgânicos (2). Os híbridos orgânico-inorgânicos são extremamente versáteis, a estrutura inorgânica pode ser alterada partindo-se de diferentes alcóxidos, com diferentes grupos funcionais, ou com a presença de monômeros ou polímeros orgânicos. Dentre os materiais híbridos com propriedades variáveis de acordo com a cadeia orgânica ressaltam-se os híbridos di-ureiasil. Esses compostos possuem um siloxano ligado a um poli (óxido de etileno) via ponte de uréia. Esses materiais são bastante versáteis e têm sido muito utilizados por vários motivos: (a) suas ligações Si-O e Si-C são estáveis; (b) os precursores utilizados são reativos, puros e homogêneos; (c) sua estrutura final pode ser controlada através dos parâmetros: quantidade de água e/ou álcool durante a hidrólise, temperatura, tipo de catalisador, tipo de solvente; (d) a presença de silício confere boa resistência mecânica, boa estabilidade térmica e caráter amorfo; (e) filmes e monolitos de várias espessuras podem ser preparados e, (f) é possível acrescentar grupos orgânicos a baixas temperaturas de processamento (2).

Os compostos di-ureiasil podem ser preparados a partir dos siloxanos modificados por um grupo propil isocianato e do polímero PEO, poli (óxido de etileno) modificado por grupos amina. A reação entre os grupos amina (do polímero) e isocianato do siloxano é a responsável pela ligação entre a parte orgânica e inorgânica dos di-ureiasils. Estes compostos são denominados pela sigla U(Y), em que U refere-se à uréia e Y, ao peso molecular aproximado do polímero utilizado (2).
Os materiais híbridos orgânico-inorgânicos podem ser facilmente preparados e modificados com a grande variedade de combinações dos componentes disponíveis, conferindo diferentes contribuições nas propriedades do material resultante, o que possibilita modificações nas propriedades mecânicas, controle da porosidade e ajuste no balanço hidrofílico/hidrofóbico. Logo, percebe-se que há inúmeras promissoras áreas de aplicação desses materiais como no desenvolvimento de sensores químicos, em catálise, aplicações ópticas e cromatográficas, biomateriais, revestimentos, preparação de membranas e materiais compósitos.
Especificamente na área de revestimentos, estudos anteriores demonstraram que os compostos Di-ureiasils são relativamente efetivos na proteção contra corrosão da liga de alumínio 2024-T3(3,4). As medidas de polarização potenciodinâmica obtidas demonstraram que o material Di-ureiasil funcionou como uma eficiente barreira contra corrosão, o qual foi refletido na queda considerável (102 vezes) da densidade de corrente anódica em relação a AA 2024-T3 puro (3).
O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito de diferentes tratamentos da superfície da liga de alumínio 2024-T3 para a aplicação do revestimento híbrido orgânico-inorgânico Di-ureiasil U(600), e avaliar sua resistência à corrosão por meio de técnicas eletroquímicas. 
MATERIAIS E MÉTODOS

O substrato metálico utilizado foi a liga de alumínio 2024-T3 fornecido pela EMBRAER na forma de chapas. Os corpos-de-prova (cp´s) foram cortados em quadrados de 2,0 x 2,0 cm com áreas expostas de 1 cm2. Na primeira etapa todos os cp´s foram levados a politriz sendo submetidos a desbaste com lixas de CSi de granas 320 e 600, nessa sequência, e posteriormente lavados com água destilada. A segunda etapa realizada variou conforme o pré-tratamento da superfície metálica empregada, conforme destacado abaixo.
 (a) Tratamento químico alcalino
Os cp’s foram levados para o banho ultrassônico em acetona por 5 min, com a finalidade de remover gorduras e materiais graxos. Posteriormente, os cp´s foram imersos por 30 s em solução aquosa de NaOH 2,5% à temperatura ambiente. Por fim, todos os cp´s foram lavados com água destilada, seguida da avaliação do teste de quebra d’água e secos com jato de ar quente.
(b) Desengraxamento comercial

O desengraxe comercial consistiu em 3 etapas principais. Etapa 1: submersão dos cp´s por 5 min a 40˚C em solução de 100 mL, sendo 5 mL de ST136® e restante água destilada; Etapa 2: submersão dos cp´s por 5 min a 40˚C em solução de 100 mL, sendo 5 mL de ST181D® e restante água destilada; Etapa 3: submersão por 5 min à temperatura ambiente em solução de 100 mL de HNO3 de 30% em massa e 5 g de ST495®. Após cada etapa, os cp´s foram levados para o banho ultrassônico em água destilada por 1 min e, posteriormente, secos com jato de ar quente.
Síntese da Diureiasil e aplicação do revestimento híbrido
A síntese do precursor orgânico U(600) foi realizada conforme descrito na literatura (5). Na Figura 1 é possível observar a estrutura do Di-ureiasil U(600). 
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Figura 1: Estrutura do híbrido Di-ureiasil U(600)(5)
A preparação do revestimento híbrido U(600) foi obtida através do método sol-gel. A Tabela 1 detalha as quantidades dos reagentes empregados. Sob agitação constante, adicionou-se primeiro o etanol ao precursor e, em seguida a água. Anotou-se o horário em que a água foi adicionada, a fim de estimar o tempo de hidrólise ideal para a formação do híbrido no substrato metálico. Obtiveram-se amostras com tempos de hidrólise de 1, 2, 3 e 4 horas. Posteriormente, com o intuito de determinar o tempo ideal de hidrólise da solução híbrida, visando garantir boa adesão deste híbrido ao substrato de AA, utilizou-se o processo de deposição spin-coating nas velocidades de 500 e 1000 rpm. Após deposição do híbrido, os cp´s foram tratados termicamente, para eliminação dos solventes e densificação, em estufa por 1 hora a 50˚C, 80˚C e 110˚C para a cura final.
Tabela 1: Quantidades de etanol, água e precursor utilizados.

	
	Precursor U(600)
	Água
	Etanol

	Quantidade
	0,5082 g
	2,5 mL
	25 µL


Ensaios eletroquímicos

Os ensaios eletroquímicos foram realizados numa célula de três eletrodos para amostras circulares, em solução naturalmente arejada e não agitada de NaCl 0,1 M, à temperatura ambiente. Como eletrodo de referência foi utilizado um eletrodo de Ag/AgCl/KClsat, como eletrodo auxiliar uma rede de platina com área de 16,5 cm2 e cp’s da liga AA 2024-T3 com áreas expostas de 1 cm2 utilizados como eletrodo de trabalho. O tempo para estabilização do potencial de circuito aberto (EOC) para os cp’s revestidos com Di-ureiasil U(600) foi de 1 hora. As medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foram realizadas no potencial de circuito aberto, após a estabilização do mesmo em solução de NaCl 0,1 M. O intervalo de freqüências foi de 50.000 Hz a 0,01 Hz com amplitude de perturbação do potencial de 10 mV rms. As curvas de polarização potenciodinâmica foram obtidas, em temperatura ambiente, após os ensaios de EIE, sendo a velocidade de varredura (vv)=0,5 mV s-1, e o intervalo de potenciais varridos foi de -0,05 V < ( < +0,40 V Ag/AgCl/KClSat, relativo ao potencial em circuito aberto. Todas as medidas foram obtidas em um potenciostato-galvanostato EG&G/PAR modelo 273A acoplado a um analisador de freqüências Solartron modelo 1255B. Os ensaios eletroquímicos foram realizados na seguinte seqüência: Potencial de circuito aberto (EOC) x tempo, medidas de EIE e, por último as curvas de polarização potenciodinâmicas.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Otimização do pré-tratamento superficial e aparência do filme híbrido 
Os cp´s com área exposta de 1,0 cm2 previamente tratados foram revestidas com o híbrido Di-ureasil U(600) utilizando-se de 3 velocidades de rotação: 500 rpm, 1000 rpm e 2000 rpm. A Figura 2 apresenta fotos dos cp´s  preparados pelos pré-tratamentos comercial e alcalino, respectivamente.
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Figura 2: Fotos dos cp´s AA 2024-T3 revestidas de U(600), preparados pelos pré-tratamentos comercial (a-b-c) e alcalino (d-e-f), sob diferentes rotações do spin-coating: (a-d) 500 rpm, (b-e) 1000 rpm e (c-f) 2000 rpm.
Ao analisar a Figura 2, é possível verificar que o aspecto visual dos cp´s preparados pelo pré-tratamento comercial apresentaram falhas no revestimento, isto é, camadas não uniformes com excessos que geraram estas imperfeições. Em contrapartida, o aspecto visual dos cp´s preparados pelo pré-tratamento alcalino apresentaram uma camada mais uniforme com mínimo de imperfeições. Logo, o revestimento híbrido aderiu de forma mais eficiente no substrato metálico que recebeu o pré-tratamento alcalino.

Caracterização Eletroquímica dos filmes híbridos
Para estudos de comparação, a superfície da liga AA 2024-T3 sem revestimento também foi avaliada e submetida aos diferentes pré-tratamentos superficiais estudados. Neste trabalho estão sendo apresentados somente os estudos com o pré-tratamento alcalino, em virtude do melhor desempenho e formação de filme hibrido mais homogêneo na liga AA 2024-T3.
Monitoramento do Potencial de Circuito Aberto (Eoc)
As Figuras 3(a) e 3(b) apresentam as curvas de monitoramento do Eoc em função do tempo de imersão em solução de NaCl 0,1 M para os cp´s submetidos ao pré-tratamento alcalino e revestidos com o híbrido Di-ureiasil, obtidas sob diferentes tempos de hidrólise e rotações, 500 rpm e 1000 rpm, respectivamente. A estabilização do Eoc foi de 1 h. Observou-se que para as duas velocidades de rotação estudadas, todos os cp´s deslocaram o Eoc para valores mais positivos de forma significativa em comparação a liga AA 2024-T3 pura.  Ao compararmos os resultados do Eoc para os diferentes tempos de hidrólise empregados verifica-se que não houve mudanças significativas nos valores dos potenciais anódicos alcançados.
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Figura 3: Curvas de potencial de circuito aberto (EOC) em função do tempo de imersão em solução NaCl 0,1 M para cp’s da liga AA 2024-T3 puro e revestidos com Di-ureiasil, obtidas sob diferentes rotações e tempos de hidrólise: (a) 500 rpm e (b) 1000 rpm. Pré-tratamento alcalino.
Medidas de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE)
A evolução do comportamento eletroquímico em solução de NaCl 0,1 M foi acompanhada por EIE após 1 hora de estabilização do Eoc.  As Figuras 4 e 5 apresentam os diagramas de EIE obtidos para a liga AA 2024-T3 revestida com o hibrido U(600).
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Figura 4: Diagramas de espectroscopia de impedância eletroquímica para as amostras revestidas com Di-ureiasil U(600) com velocidade de rotação de 500 rpm:(a) Diagrama de Nyquist, (b) Diagrama de Bode (log|Z| vs log(f)) e (c) Diagrama de Bode (-( vs log(f)). Ensaios obtidos após 1 hora de imersão em solução NaCl 0,1 M.
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Figura 5: Diagramas de espectroscopia de impedância eletroquímica para as amostras revestidas com Di-ureiasil U(600) com velocidade de rotação de 1000 rpm: (a) Diagrama de Nyquist, (b) Diagrama de Bode (log|Z| vs log(f)) e (c) Diagrama de Bode (-( vs log(f)). Ensaios obtidos após 1 hora de imersão em solução NaCl 0,1 M.

Os diagramas de espectroscopia de impedância eletroquímica revelaram que tanto os cp´s obtidos por 500 rpm, quanto para os obtidos por 1000 rpm demonstraram uma tendência de melhora na proteção contra corrosão para maiores tempos de hidrólise.
Curvas de Polarização Potenciodinâmica
As curvas de polarização obtidas após os ensaios de EIE para os cp´s revestidos com os híbridos Di-ureiasil são mostrados nas Figuras 6a e 6b. As curvas mostram que a polarização da reação anódica ocorre sempre que o filme híbrido U(600) está presente. 
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Figura 6: Curvas de polarização potenciodinâmica em função do tempo de imersão em solução NaCl 0,1 M para cp’s da liga AA 2024-T3 puro e com revestimento U(600) obtidos sob diferentes rotações e tempos de hidrólise variáveis: (a) 500 rpm e (b) 1000 rpm.

Todos os revestimentos híbridos produzidos apresentaram efeito barreira contra a corrosão quando comparados a liga AA 2024-T3.  A barreira física é observada nos cp´s revestidos em vista dos menores valores de densidade de corrente (icorr) e também dos menores valores obtidos em resposta de densidade de corrente em potenciais anódicos. No entanto, não houve mudanças significativas ao empregar diferentes tempos de hidrólise e velocidades de rotação. 
CONCLUSÕES

O tratamento químico alcalino apresentou melhores resultados em relação à adesão do híbrido Diureiasil U(600) na liga AA 2024-T3. As diferentes velocidades de rotação empregadas no spin coating não proporcionaram mudanças na formação de filmes mais densos e os resultados eletroquímicos obtidos também foram muito similares. Investigou-se a influência do tempo de hidrólise da solução híbrida U(600) a fim de obter filmes mais homogêneos e densos na liga AA 2014-T3. Para a formulação estudada não foi possível obter diferenças significativas para os diferentes tempos de hidrólise e velocidades de rotação empregadas. Os ensaios eletroquímicos demonstraram que não houve alteração significativa dos resultados entre as diferentes velocidades de rotação e tempos de hidrólise. Todavia, foi possível verificar que o híbrido Di-ureiasil funcionou como uma eficiente barreira contra corrosão, o qual foi refletido na queda considerável (102 vezes) da densidade de corrente anódica em relação ao AA 2024-T3 puro. Para garantir a formação de filmes mais homogêneos e mais densos, sugere-se a adição de agentes de reticulação a base de organosilanos nas formulações dos híbridos Diureiasil. 
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DEVELOPMENT OF HYBRID COATING SYSTEM OF DI-UREASIL OBTAINED BY SOL-GEL PROCESS FOR PROTECTION AGAINST THE CORROSION THE AL 2024 T3 ALLOY

ABSTRACT

Aluminum alloy 2024-T3 widely used in the aerospace industry for its high mechanical strength has been protected against corrosion by chromate process. However, it is known that this process produces considerable quantities of effluent and carcinogens. Among the alternatives coating against corrosion for alloy AA 2024-T3, organic-inorganic hybrids obtained via sol-gel process have emerged as the most promising. Organic-Inorganic Hybrids (HOI) called bis-ureiasils represented by U (600) are formed on one polymer chain with 8.5 units of Polyoxyethylene average molar mass 600 covalently linked to both ends by silicon atoms. These HOI are versatile since they can be used both as monolith in the form of thin films. In this work, the hybrid precursors were obtained by sol-gel and applied through the technique of "spin-coating" (a mono layer) to alloy AA 2024-T3. The cp 's were heat treated in an oven for 1 hour at 50 ˚C, 80 ˚C and 110 ˚C for the final cure. The evaluation of the corrosion resistance of these hybrids was by techniques nanostructured electrochemical open circuit potential with time, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization curves in NaCl 0.1 M. The coatings formed with the HOI showed impedance values ​​interesting for all conditions employed indicating the effect of barrier function (physical). Also exhibited low anodic currents and corrosion potentials more positive and stable, indicating that the alloy AA is more protected when the presence of the hybrid film.
Key-words: aluminum, sol-gel, organic-inorganic hybrid, pretreatments, corrosion
