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ABSTRACT

Silane coatings obtained by sol-gel process have been proposed as an alternative to post-
treatment of aluminum alloys. Several processes of post-treatment have been proposed to
improve the corrosion resistance of aluminum alloys, and the process based on hexavalent
chromium is frequently employed. However, due to environmental restrictions, the use of
hexavalent chromium has been avoided. Silanes are hybrid compounds that provide
characteristics of polymeric materials, such as flexibility and functional compatibility, and
ceramic materials, such as high mechanical strength. The silane films act as a physical barrier
that hinders the penetration of aggressive species. Corrosion inhibitors are usually added to the
silane film in order to associate self-healing properties to the barrier film. In this study, the
aluminum alloy AA2024T3 was coated with a silane film obtained from a sol composed by
silanes precursor: 3-(trimethoxysilylpropyl) methacrylate (TMSPMA) and tetraethoxysilane
(TEOS) with addition of cerium nitrate at a concentration of 0.01mol.L™. The morphology and
electrochemical behavior,of silane films from different withdrawal speeds of the sol were
evaluated. Due to the high roughness of the substrate, the thickness of the obtained coatings
showed a significant variation and this effect was confirmed from electrochemical experiments

which indicated the presence of discontinuities in the silane film.
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RESUMO

Revestimentos de silanos obtidos pelo processo sol-gel tém sido propostos como alternativa
para 0 poés-tratamento de ligas de aluminio, empregadas em diversos ramos industriais,
destacando-se no setor automotivo e aeronautico. Inimeros processos de pos-tratamento tém
sido propostos para melhorar a resisténcia a corrosdo de ligas de aluminio, sendo o processo de
cromatizacdo, a base de cromo (VI), o mais empregado. No entanto, devido as restricdes
ambientais, 0 uso de cromo hexavalente tem sido evitado. Os silanos sdo compostos hibridos
que fornecem caracteristicas de materiais poliméricos, como flexibilidade e compatibilidade
funcional, e de materiais ceramicos, como alta resisténcia mecénica. Os filmes de silanos agem
como uma barreira fisica que dificulta a penetracdo de espécies agressivas. Normalmente
inibidores de corroséo sdo adicionados ao filme de silano visando associar ao filme barreira
caracteristicas de filme auto-cicatrizante. No presente trabalho a liga de aluminio AA2024T3
foi revestida com um filme de silano obtido a partir de um sol constituido pelos precursores
silanos 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato (TMSPMA)e Tetraetoxisilano (TEOS) com adi¢éo de
nitrato de cério na concentracdo de 0,01 mol.L™. Diferentes velocidades de retirada do sol
foram empregadas. Em fungdo da elevada rugosidade do substrato, a espessura dos
revestimentos obtidos apresentou uma variagéo significativa e esse efeito pode ser confirmado
a partir dos ensaios eletroquimicos que evidenciaram a presenca de descontinuidades no filme

de silano.

Palavras-chaves: Aluminio, silano, Revestimento, corrosao.

1 INTRODUCAO

A liga de aluminio mais utilizada nas industrias automobilistica e aeronautica ¢ a AA2024-T3.
Em fungdo disto, muitos pesquisadores tém desenvolvido trabalhos a fim compreender o
mecanismo de corrosdo desta liga. A distribuicdo heterogénea de fases ricas em cobre na
microestrutura da liga é a causa principal para a sua baixa resisténcia a corrosdo localizada®:

Porém o mesmo também precipita sob a forma de intermetalicos maiores que apresentam
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atividade eletroquimica diferente da matriz, formando micropilhas galvanicas, e aumentando a
incidéncia da corroséo localizada .

Cromatos tém sido amplamente empregados como tratamento para aluminio e suas ligas,
contudo apesar da protecdo a corrosao existe o inconveniente da presenca de compostos de Cr
(VI) os quais sdo toxicos e carcinogénicos®. Assim, por questdes ambientais, estudos de
métodos de protecdo alternativos, capazes de substituir eficientemente os compostos a base de
cromo, tém sido considerados por diversos grupos de pesquisa‘®.

Entre os revestimentos protetores que tem sido proposto como substitutos aos processos de
cromatizacdo e ambientalmente aceitaveis estdo as camadas hibridas organico-inorganicas. O
pos-tratamento pode ser obtido por meio de revestimentos com filmes de silanos. Esse
revestimento age como um filme barreira, pois retarda a penetracéo de espécies agressivas até o
substrato metalico, fornecendo protecdo contra corrosdao®™ ® 7. Os grupos inorganicos
apresentam caracteristicas de materiais ceramicos, contribuindo para o aumento da resisténcia,
durabilidade e ades&o ao substrato metalico®.

Os revestimentos silanos obtidos pelo processo sol-gel baseiam-se em duas importantes
reacOes: hidrélise e condensagcdo. Um método de aplicacdo deste sol-gel é o dip-coating, que se
baseia no principio de imerséo e retirada com velocidade controlada, o que permite controlar a
espessura do filme formado em funcéo da velocidade de retirada®.

O desempenho dos revestimentos silanos pode ser melhorado a partir da adi¢éo de inibidores de
corrosao. Estudos recentes demonstraram que os cations de terras raras, em particular o cério,
podem conferir protecdo contra a corrosdo comparavel aos cromatos“?. A resisténcia a
corrosdo produzida pelo cério pode ser atribuida & formacio e precipitacio de 6xidos™. A
producdo destes 0xidos e hidroxidos, de forma alternada, aumenta a resisténcia & corroséo do
material ®?.

No presente trabalho a liga de aluminio AA2024T3 foi revestida com um filme de silano obtido
a partir de um sol constituido pelos precursores TMSPMA e TEOS com adicdo de nitrato de

cério na concentragdo de 0,01 mol.L™.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ligas de Aluminio AA2024-T3

Ligas de aluminio sdo usadas como materiais automotivos e aeronauticos, devido a sua elevada
-3-
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forca/rigidez, boas propriedades mecéanicas e resisténcia a corrosao. A resisténcia a corrosao se
deve a pelicula passiva de o0xido que se forma naturalmente e que impede o contato direto do
substrato com o meio. Porém, quando exposta a ambientes agressivos, esta pelicula ndo é
suficiente para a protecdo completa do metal, e o aluminio e suas ligas reagem com espécies do
meio, principalmente o cloreto, para formar interfaces complexas. Na presenca desta espécie, a
pelicula passiva € suscetivel ao ataque localizado podendo levar ao desenvolvimento da
corroséo por pites. Esta forma de corrosdo pode conduzir a um ataque estrutural agindo como
local para iniciagdo de rachaduras estruturais devidas a um mecanismo de corrosao sob
tensdo®.

A corrosdo por pites do aluminio e de suas ligas ja foi amplamente estudada por diversos
autores™® 1 1419 tendo sido sugeridos vérios estagios de pites para explicar a iniciacdo e o
crescimento da corrosdo localizada. De uma maneira geral, descreve-se que trés estagios séo
importantes para o desenvolvimento deste tipo de corrosdo: quebra do filme passivo,
crescimento de pites metaestaveis e crescimento de pites estaveis maiores. Tem sido sugerido
que a corrosdo localizada é mais controlada pelos fatores relacionados a estabilizacdo e ao
crescimento dos pites que pelas propriedades da pelicula passiva, que teria importancia
secundaria para este tipo de corrosao™?.

A liga de Al 2024-T3 tem em média em sua composicao: (3,8-4,9) % Cu, (1,2-1,5) % Mg, (0,3-
0,9) % Mn, 0,5 % Si, 0,5 % Fe, 0,1 % Cr, Zn e Ti, e o restante de aluminio“®.

2.2 Camadas de sol-gel

Camadas orgéanicas que possam servir de ligantes entre superficies metélicas e camadas de
pintura tém despertado o interesse dos investigadores como potenciais substitutas das camadas
de cromato, dentre elas os revestimentos hibridos obtidos por processo sol-gel sdo das mais
promissoras*” 8 19 20 = estas camadas combinam propriedades de materiais organicos
poliméricos com propriedades de materiais cerdmicos, podendo ter suas propriedades
modificadas para formar um revestimento com caracteristicas otimizadas®”. De acordo com a
literatura, uma variedade de metais, alcoxidos, de sais ou de nitratos pode ser usada como
precursor para a sintese®® A camada é submetida a hidrélise e condensagdo formando uma

matriz tridimensional e continua com caracteristicas organicas e inorganicas.
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O processo sol-gel foi inicialmente desenvolvido para a obtencdo de revestimentos de 6xidos
inorganicos a partir de precursores de alcoxidos de silicio, como por exemplo, o
tetraetilortosilicato (TEOS) e o silanos 3-(trimetoxisililpropil) metacrilato (TMSPMA), cujo
processo de cura se da a temperaturas elevadas. Este tipo de tratamento leva a formacao de
fissuras no revestimento que podem ser prejudiciais segundo a utilizacdo do material. Desta
maneira um compromisso teve de ser encontrado entre a densificacdo da ceramica e 0 emprego
de altas temperaturas para evitar a aparicdo destes defeitos®®. Os revestimentos hibridos obtidos
pelo processo sol-gel possuem a vantagem de serem processados em temperaturas mais baixas,
condicdo esta que é fundamental, visto que seu componente organico nao suporta temperaturas
elevadas®?. Estes revestimentos tém-se mostrado potenciais substitutos dos tratamentos a base
de cromo (VI) porque combinam as caracteristicas mecéanicas e quimicas de seus componentes
organicos e inorganicos, produzindo filmes duros, resistentes a abraséo e aderentes ao substrato
metéalico, sendo também flexiveis, espessos e, principalmente, funcionalmente compativeis com
revestimentos organicos poliméricos, como as tintas®?. Recentemente, a sintese de
revestimentos  hibridos organico-inorganicos tem adquirido grande importancia®,
principalmente por via alcoxido. Neste processo, utiliza-se um alcdxido modificado de forma
isolada ou combinado com um alcoxido dito classico. O alcéxido modificado possui uma
cadeia organica diretamente ligada a um atomo metalico. A ligacdo M-C é bem mais
estavel que a ligagdo M-O, assim, quando da reacdo de hidrélise, a ligagdo M-C ndo sera
quebrada, o que permite a introducdo de agrupamentos organicos ligados quimicamente em

uma rede inorganica®”.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Elaboragéo dos Revestimentos

Os revestimentos estudados neste trabalho foram elaborados no laboratorio CIRIMAT (Institut
Carnot CIRIMAT — Université Paul Sabatier). O revestimento foi obtido a partir de um sol
constituido pelos precursores silanos TMSPMA (silanos 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato -
Ci10H2005Si) e TEOS (Tetraetoxisilano - CgHz004Si) com adicdo de nitrato de cério na
concentracdo de 0,01 mol.L™". Os revestimentos foram obtidos variando-se a velocidade de

retirada das amostras da solucdo (10 cm.min™, 20 cm.min™ e 30 cm.min™).
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A Tabela 1 mostra a descri¢cdo das amostras utilizadas.

Tabela 1 - Descri¢do das amostras utilizadas.

Amostra Descricéo
AA2024-T3 Liga de aluminio AA2024-T3 sem revestimento
Aluminio/sol-gel (10 cm.min™) Liga de aluminio AA2024-T3 revestida com silano

(velocidade de retirada 10 cm.min™)

Aluminio/sol-gel (20 cm.min™) Liga de aluminio AA2024-T3 revestida com silano
(velocidade de retirada 20 cm.min™)

Aluminio/sol-gel (30 cm.min™) Liga de aluminio AA2024-T3 revestida com silano
(velocidade de retirada 30 cm.min™)

3.2 CaracterizacOes dos Revestimentos

3.2.1 Caracterizacdo Morfoldgica

Para a analise morfoldgica da superficie foi realizada a partir da técnica MEV-EDS utilizou-se
0 equipamento JEOL-JSM 5800 do centro de microscopia eletrdnica da UFRGS, com tensdo de
aceleracéo 20 keV.

As espessuras dos revestimentos silanos obtidos por dip-coating foi determinada por analise de

imagens da secéo transversal dos revestimentos, obtidas por MEV.
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3.2.2 Caracterizacao Elétrica

A condutividade foi medida usando o método padrdo das quatro pontas em um equipamento
Cascade Microtech CS 4-64, associado a uma fonte Keithley 2400. O método das quatro pontas
é baseado na aplicacdo de corrente elétrica nos terminais externos, e a voltagem medida entre

0s terminais internos.

3.2.2 Caracterizacéo Eletroquimica

As curvas de polarizacdo foram obtidas com velocidades de varredura de 1 mV.s*, em uma
faixa de potencial de 200 mV abaixo do potencial de circuito aberto até 200 mV acima do
potencial de circuito aberto. Os ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica de trés
eletrodos tendo como eletrodo de referéncia em eletrodo de calomelano saturado (ECS) e o
como contra-eletrodo, um fio de platina. O eletrdlito utilizado foi NaCl 5 %. Monitorou-se

também o potencial de circuito aberto com o tempo.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Caracterizacdo morfoldgica

As espessuras dos revestimentos silanos por obtidos por dip-coating em funcéo da velocidade
de retirada das amostras da soluc&o 10 cm.min™, 20 cm.min™ e 30 cm.min™ estdo apresentadas
na Tabela 2. Como se esperava quanto maior a velocidade de retirada, maior a espessura de
camada obtida para o filme silano®. Contudo, em funcédo da elevada rugosidade do substrato, a

espessura dos revestimentos obtidos apresentou uma variagao significativa.
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Tabela 2 - Espessura de camada dos filmes silanos obtidos sobre aluminio AA2024-T3.

Amostra Espessura (um) Desvio Padréo
Aluminio/sol-gel (10 cm.min™) 0,633 0,036
Aluminio/sol-gel (20 cm.min™) 0,854 0,085
Aluminio/sol-gel (30 cm.min™") 1,071 0,187

18k L =1=ZLH BBaE

Figura 1 - Micrografia obtida no MEV: secéo transversal do revestimento silano obtido com

velocidade de retirada de 10 cm.min™.
4.2 Caracterizacdo elétrica
A medida de resistividade mostrou que as amostras revestidas com silano apresentaram valores

semelhantes as amostras sem revestimento o que evidencia a descontinuidade do filme de
silano concordando com os resultados obtidos a partir do ensaio eletroquimico.
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4.2 Caracterizacdo eletroquimica

4.2.1 Potencial de Circuito Aberto x tempo

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto a fim de monitorar a variacdo desse

potencial com o tempo de imersédo (Figura 2).

0.3 ’ PCA - Variacao das velocidades de retirada I

——Liganua
.0.8 Revestida (10 cm minif[)
Revestida (20 cm minij
Revestida (30 cm minij
-0.9
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
tempo (s)

Figura 2 - Potencial de circuito aberto com o tempo de imersao para revestimentos obtidos

com diferentes velocidades de retira.

O filme de silano formou uma barreira entre as ligas de aluminio e 0 meio e, portanto,
promoveu um descolamento do potencial de circuito aberto no sentido de potenciais menos
ativos. Contudo, os valores dos potenciais de circuito aberto observados para os substratos de
aluminio revestidos com o filme silano (com diferentes velocidades de retirada da amostra)
ficaram proximos dos valores verificados para o substrato de aluminio sem revestimento e
apresentaram uma oscilagdo importante com o tempo de imersdo. Isso indica que o filme de

silano, provavelmente, apresenta defeitos superficiais, fazendo com que o potencial de circuito
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aberto medido esteja associado principalmente a formacéo de oxido ou hidréxido agéo de cério

e aluminio.

Os resultados obtidos a partir do ensaio de polarizagdo mostraram que potencial de corroséo
dos filmes silanos ficou muito parecido com o potencial verificado para o substrato de aluminio
0 que indica que o filme de silano obtido ndo constitui uma barreira efetiva entre substrato e o

meio.

Como foi mencionado anteriormente, em funcdo da elevada rugosidade do substrato, a
espessura dos revestimentos obtidos apresentou uma variacao significativa e esse efeito pode
ser confirmado a partir dos ensaios eletroquimicos que evidenciaram a presenca de

descontinuidades no filme de silano.
4.2.2 Curvas de Polarizacéao
A partir da extrapolacdo das retas de Tafel, aplicada as curvas de polarizacdo obtidas na Figura

4, foram determinados o potencial de corrosdo (Ecorr), a densidade de corrente (icor) € @
resisténcia de polarizacdo (Rp) para os sistemas estudados.

0.0 ’ Polarizacao - Variagao da velocidade de retirada I
-0.1 5
-0.2 5
-0.3 5
-0.4 5
Z/ -
w -0.5 5
-0.6
-0.7 5
1 — Liga nua
0.8 41 — Revestida (10 cm min™)
09 ] Revestida (20 cm min™)
| —— Revestida (30 cm min™)
A0+———TTT T T T T T T T

-2 -11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0

log I (A cm?)
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Figura 3 - Curvas de polarizacao obtidas para as amostras das ligas de aluminio AA2024T-
3, sem e com pos-tratamento sol-gel com velocidade de retirada das amostras da solucéo 10
cm.min™, 20 cm.min™* e 30 cm.min™.
Os resultados obtidos a partir do ensaio de polarizagdo (Tabelal) mostraram que potencial de
corrosdo dos filmes silanos ficou muito parecido com o potencial verificado para o substrato
de aluminio o que indica que o filme de silano obtido ndo constitui uma barreira efetiva entre
substrato e 0 meio. Contudo, o pds-tratamento com silano promoveu o0 aumento da resisténcia
de polarizacdo (Rp) e a diminuicdo do Icorr para todos os revestimentos estudos. Isso
evidencia o efeito positivo da presenca do filme de silano na protecdo contra a corrosdo da
liga de aluminio AA2024T3, mas também chama a atencdo para a possibilidade do
desenvolvimento de corrosdo localizada devido as possiveis descontinuidades presentes nesse
filme. E preciso observar com muito critério a forma de corrosdo que sera desenvolvida por
esses sistemas, pois se a presenca de defeitos pontuais no filme de silano favorece a corrosao

localizada nas ligas de aluminio, o que pode ter conseqiiéncias graves e indesejaveis.

Tabela 3 - Dados obtidos partir das retas de Tafel com o programa GPES da AUTOLAB.
Ligas de Al/sol-gel 10 Al/sol-gel 20  [Al/sol-gel 30

Aluminio cm.min™ cm.min™ cm.min™
icorr  (Acm” [4,202x 107 | 2,296 x 107 2,324 x10° 2,393 x 107
?)
Ecorr -597 -589 -580 -536
(MVEcs)

Rp 3,210 x 10° | 4,562 x 10° 8,740 x 10° 7,424 x 10°

(ohms.cm?)

Todos os sistemas com pdés-tratamento com o filme de silano (com diferentes velocidades de
retirada da amostra) apresentaram deslocamento da curva catddica e da curva anddica. Esse
efeito verificado era esperado considerando-se que ao revestimento silano foi adicionado cério,
que atua, de acordo com alguns autores, como inibidor catodico e anodico, ainda que alguns

autores defendam & atuaco do cério apenas como inibidor catédico®®.

-11 -
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As imagens obtidas no MEV para os revestimentos apds o0 ensaio de polarizacdo, as amostras
(Figura 4 a Figura 6) mostram o ataque localizado comprovando o que indicaram os resultados

obtido pela cura de polarizagéo.

18k

Figura 04 - Micrografias obtidas ao MEV ap0s ensaio de polarizacdo para o revestimento

silano obtido com velocidade de retirada de 10 cm.min™ (Aluminio/sol-gel 10 cm.min™)

-12 -
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Figura 05 - Micrografias obtidas ao MEV ap0s ensaio de polarizacdo para o revestimento

silano obtido com velocidade de retirada de 20 cm.min™ (Aluminio/sol-gel 20 cm.min™)

18ky

Figura 06 - Micrografias obtidas ao MEV ap06s ensaio de polarizacdo para o revestimento

silano obtido com velocidade de retirada de 30 cm.min™ (Aluminio/sol-gel 30 cm.min™) .

-13-
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que os filmes de silanos obtidos apresentaram
descontinuidades o que diminuiu sua eficacia como um filme barreira. Contudo, o pos-
tratamento com o filme silano promoveu, de um modo geral, 0 aumento da resisténcia de
polarizagcdo para os sistemas estudados, causando uma consequente diminuicdo da taxa de
corrosdo, sendo esse efeito mais importante quanto maior a espessura do filme, ou seja,
quanto maior a velocidade de retirada do substrato do sol. Ainda assim, é preciso observar com
muito critério a forma de corrosao que sera desenvolvida por esses sistemas, pois a presenca de
defeitos pontuais no filme de silano pode favorecer a corrosdo localizada do substrato de

aluminio e, portanto, ter consequéncias graves e indesejaveis.
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