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EFEITO DA CONCENTRACAO DE ATMP NA PROTECAO CONTRA A
CORROSAO DA LIGA AA2024 REVESTIDA COM TEOS/ATMP

V. Dalmoro, J.H.Z. dos Santos, D.S. Azambuja

Instituto de Quimica - UFRGS, Porto Alegre - RS - Brasil;

RESUMO: Filmes provenientes do processo sol-gel tém sido propostos como preé-tratamentos anticorrosivos e
como sistema de ancoragem para pinturas. Filmes de tetraetilortosilicato (TEOS) ndo apresentam um desempenho
satisfatorio contra a corrosdo, pois sdo hidrofilicos, assim na busca por um melhoramento sdo necessarios aditivos.
Este trabalho investiga o efeito da incorporacdo do dcido aminotrimetilenofosfonico (ATMP) em filmes sol-gel
baseados em TEOS para a prote¢do contra a corrosdo da liga de aluminio AA2024. Ensaios de espectroscopia de
impeddncia eletroquimica realizados ao longo do tempo de imersdo em solugdo 0,05 mol L' NaCl mostraram que os
maiores valores de impedancia total sdo obtidos com adi¢do de 5,00x10 mol L' de ATMP. O efeito sinérgico entre
o TEOS e o ATMP pode ser atribuido a formacdo de ligacoes Al-O-P e Al-O-Si conferindo maior hidrofobicidade,
quando comparado ao revestimento com TEOS.

Palavras-chave: aluminio, acido fosfonico, sol-gel, corrosdo

INTRODUCAO

A liga de aluminio AA2024 ¢ amplamente usada na industria aeroespacial, devido as suas excelentes propriedades
mecanicas. Entretanto, a presenga de particulas intermetalicas associadas ao Cu pode gerar na superficie da liga células
galvanicas de acdo local acentuando a corrosdo por pites e estimulando a taxa de dissolug@o da matriz de aluminio.
Assim esta liga necessita de pré-tratamentos, os quais devem aumentar a resisténcia a corrosao e a adesdo do tratamento
de pintura posterior. Pesquisas anteriores reportaram o uso de silanos como uma opgao ambientalmente correta para
a cromatizagdo [1,2]. Geralmente os filmes produzidos devido as ligagdes entre os silanos e o substrato metalico
(ligagdes metalosiloxanos) e entre as moléculas de silano (ligagGes siloxano) contém defeitos. Nos defeitos dos filmes
de silano o eletrdlito pode penetrar acarretando um aumento da corrosdo. Com o intuito de retardar este efeito sdo
adicionados inibidores. Os acidos fosfonicos s@o efetivos inibidores para o ago e o aluminio [3].

Nesse trabalho filmes de TEOS dopados com acido aminotrimetilenofosfonico (ATMP) foram estudados como
sistema de protecao da liga AA2024. A influéncia da concentragdo de ATMP no desempenho dos filmes foi avaliada
por espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE) em solugdo de 0,05 mol L' NaCl, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Corpos de prova de liga de aluminio AA2024-T3 foram submetidos ao polimento mecéanico com lixas de carbeto de
silicio até granulometria 1200 seguido por enxagiie com agua destilada e secagem com ar quente. Ap6s foram imersos
por 5 minutos em acido acético 0,05 mol L' enxaguados com agua destilada e secos com ar quente.

Os banhos de silaniza¢do foram preparados através da mistura de tetraetilortosilicato (TEOS), etanol e agua
deionizada na proporgdo 4:90:6 (v/v) com dissolugdo de diferentes quantidades de ATMP no banho, de modo que
concentragdo final de ATMP no banho fosse 5x10° mol.L"!, 5x10“ mol.L"! e 5x10~* mol.L" ATMP e os revestimentos
foram denominados TEOS/ATMPS5, TEOS/ATMP4 ¢ TEOS/ATMP3, respectivamente. Os banhos foram submetidos
a agitacdo por lh e deixados em repouso por trés dias. Entdo os corpos de prova foram imersos por 30 min e processo
de cura ocorreu em estufa a 90-100 °C por 1h.

Os experimentos eletroquimicos foram executados na presenga de oxigénio dissolvido e a temperatura ambiente
em solucdo aquosa 0,05 mol L' NaCl. Utilizando a tradicional célula eletroquimica de trés eletrodos: como eletrodo
de trabalho foi usado placas de AA2024-T3 com area exposta de 1 cm?, como contra-eletrodo utilizou-se uma tela de
platina e como referéncia um eletrodo de calomelano saturado (ECS). Os potenciais no texto sio relativos ao ECS.
Os ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram realizados no potencial de circuito aberto
(PCA), utilizando um aparelho AUTOLAB-PGSTAT 30, sob controle potenciostatico com uma amplitude de 10mV e
no intervalo de frequéncias de 100 kHz até¢ 10 mHz.

A superficie foi analisada através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS). O equipamento utilizado para o MEV-EDS foi um JEOL-JSM 5800 Scanning Microscope, com
tensdo de aceleragdo de 20 kV. As imagens de MEV apresentadas no trabalho foram obtidas por elétrons retroespalhados
e as placas foram metalizadas com carbono antes da analise.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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O comportamento corrosivo da liga AA2024-T3 revestida com os filmes de TEOS/ATMP foi monitorado através
de EIE em fungédo do tempo de imersdo em solugdo aerada de 0,05mol L' NaCl. Os diagramas de Bode para a liga com
os revestimentos TEOS/ATMPS, TEOS/ATMP4 ¢ TEOS/ATMP3 apds 24h e 72h encontram-se na Figura 1. Observa-
se um significativo aumento do nivel de prote¢do com o filme TEOS/ATMP4, o qual possui os maiores valores de
impedancia total nos dois tempos de imersdo. Apos 24h a liga revestida com TEOS/ATMP4 apresenta uma curva
de angulo de fase ampla no intervalo de 1 kHz -100 mHz, indicando a sobreposi¢do de duas constantes de tempo.
As amostras revestidas com TEOS/ATMPS e TEOS/ATMP3 apresentam um espectro similar com duas constantes
de tempo. O maior angulo de fase para TEOS/ATMP4 comparado a TEOS/ATMPS5 e TEOS/ATMP3 sugere que a
contribuigdo difusional ¢ menor para TEOS/ATMP4.
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Figura 1: Diagramas de Bode para a liga AA2024 com os filmes TEOS/ATMP5 (m), TEOS/ATMP4 (o) e TEOS/
ATMP3(A) ap6s 24h (a) e 72h (b) de imersdo em 0,05molL! NaCl.

Os espetros de EIE apresentados na Figura 1 foram fitados utilizando um circuito equivalente compostos
por duas constantes de tempo. O circuito proposto € R (CPE, [R,.(CPE,.R,)]), onde R, representa a resisténcia
Ohmica entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, CPE, , € representam a capacitincia e resisténcia na alta
frequéncia relacionada com o revestimento € CPE, e R, representam a capacitincia e resisténcia na baixa frequéncia
da camada interfacial, a qual ¢ afetada pela presenca de poros e defeitos no revestimento que permitem a entrada de
eletrdlito até a superficie do metal [2].

Tabela 1: Dados ajustados a partir do circuito equivalente para as medidas de EIE da liga AA2024 com os filmes
TEOS/ATMP5, TEOS/ATMP4 ¢ TEOS/ATMP3 ap6s 24h ¢ 72h de imersido em NaCl 0,05 molL !

R (@am) (X VEN; 75 654 VEX) 8
R, (kQ cm?) 7,57 1153 2,44 6,28 25,99 2,70
CPE, , (uF cm?) 144,1 13,3 286,6 168,7 42,81 271,1
n,, 0,79 0,74 0,74 0,82 0,74 0.78
R, (kQ cm?) 32,66 1123 5,02 21,83 84,9 4,22
CPE,_ (mF cm?) 0,12 0,10 2,28 0,75 0,25 3,14
n 0,67 0,79 0,79 0,80 0,93 0.76

BF

Os filmes TEOS/ATMP4 propiciam a liga maiores valores de R, . e menores valores de CPE, ; que os filmes com
as demais concentragdoes de ATMP. Como consequéncia da degradacdo do revestimento ao longo do tempo de imersdo
a CPE,, aumentar e R, dimunui. Na baixa frequéncia os efeitos sdo similares, os menores valores de capacitancia
para a liga revestida com TEOS/ATMP4 podem ser explicados por uma menor area exposta ao ataque do eletrolito,
possivelmente devido a agfo inibidora do acido fosfonico impregnada na matriz TEOS. Solu¢des muito concentradas
de ATMP apresentaram efeito deletério. Gunasekaran e colaboradores[4] afirmam que os acidos fosfonicos quando
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utilizados em solugdes como inibidores em alta concentra¢do podem dissolver o 6xido de aluminio. Com a dissolugdo
do 6xido a protegdo a corrosdo ¢ reduzida, visto que segundo Beccaria [5] a protecdo a corrosdo ¢ um efeito sinérgico
entre este 0xido presente e a camada de silano. Além disso, altas concentragdes podem desestabilizar a rede de silano
[1].

A Figura 2 mostra a analise por MEV e EDS da liga revestida com TEOS/ATMP4. A presenga de ranhuras
devido ao polimento e aglomerados (Fig 2a). A analise de EDS da superficie exposta da liga com o filme TEOS/
ATMP4 (Figura 2b) mostram uma maior quantidade de silicio (cerca de 53%), seguido por oxigénio (35,4%) e
baixas concentragdes de aluminio (6,3%). Os dados de EDS revelam que os pontos brancos assim como na liga nua
correspondem aos intermetalicos Al-Cu-Mn. A distribuicdo de Si e dos outros elementos varia em diferentes pontos da
superficie da liga metalica revestida. Hu et al. propds que a composi¢do complexa dos intermetalicos na liga AA2024
pode dificultar a formag@o de um revestimento sol-gel uniforme [6].
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Figura 2: MEV e EDS da liga AA2024 com o filme TEOS/ATMP4 antes da imersdo.
CONCLUSOES

A concentracdo de ATMP tem papel decisivo na protecdo contra a corrosdo da liga AA2024. A partir dos
resultados eletroquimicos pode-se concluir que a concentracdo de ATMP tem papel decisivo na prote¢do a corrosao
do revestimento TEOS/ATMP. A concentragao 6tima foi 5,00x10* mol L' de ATMP. O efeito sinérgico entre o0 TEOS
e 0 ATMP pode ser atribuido a formagdo de ligagdes Al-O-P e Al-O-Si conferindo maior hidrofobicidade, quando
comparado ao revestimento com TEOS.
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ESTUDO DO DESEMPENHO DOS FILMES PPy/OXA/SDBS/W NA
PROTECAO A CORROSAO DA LIGA AA 1100

V. Dalmoro!, K.R.L. Castagno?, D.S. Azambuja'

! Instituto de Quimica - UFRGS, Porto Alegre - RS - Brasil;
2 Departamento de Quimica — IFSul — Campus Pelotas, Pelotas - RS - Brasil.

RESUMO: A efetiva protegdo do polipirrol (PPy) contra a corrosdo tem sido avaliada sobre metais ferrosos e ndo
ferrosos. Sabe-se que o tipo de dopante utilizado afeta o desempenho dos filmes de PPy na prote¢do a corrosdo. Estudos
mostram que filmes de polipirrol dopados com dnions oxalato e tungstato (PPy/OXA/W) e filmes de polipirrol dopados
com dnions oxalato e dodecilbenzenosulfonato (PPy/OXA/DBS) aumentam a resisténcia a corrosdo da liga AA 1100
em solugdo de 0,05 mol.L"' NaCl. Filmes de polipirrol dopados com dcido de oxdlico, dodecilbenzenosulfonato e
tungstato (PPy/OXA/DBS/W) foram eletropolimerizados potenciostaticamente sobre a liga AA 1100. O desempenho
dos filmes foi avaliado pelo acompanhamento do potencial de circuito aberto (E ) e por espectroscopia de impeddncia
eletroquimica (EIE), em solugdo de 0,05 mol.L" NaCl. Os resultados obtidos mostraram que os filmes PPy/OXA/
DBS/W oferecem protegdo contra a corrosdo da liga aluminio.

Palavras-chave: polipirrol, dodecilbenzenosulfonato, tungstato, aluminio, corrosdo.

INTRODUCAO

O uso de polimeros condutores (PC) como recobrimento protetor a corrosdo de substratos metalicos ¢ apontada por
muitos pesquisadores como uma alternativa viavel a substitui¢do dos recobrimentos baseados no uso das propriedades
inibidoras do Cr(VI). Dentre os PC’s, o Polipirrol (PPy) tem sido muito estudado devido a sua elevada condutividade
elétrica, estabilidade térmica e facilidade de sintese.

A eletrossintese de PPy por oxidag¢do anddica do mondmero na presenga de anions com propriedades inibidoras da
corrosdo,como o anion tungstato (W), mostra que os filmes obtidos sdo eficientes na protecdo a corrosdo do substrato
metalico [1]. Ja os filmes de PPy eletrosintetizados na presenga de tensoativos anidnicos altamente anfifilicos, como o
anion dodecilbenzenosulfonato (SDBS), apresentam boas propriedades mecanicas e alta condutividade elétrica, devido
ao maior grau de cadeia polimérica ordenagdo obtida com estes dopantes [2-3]. O acido oxalico (OXA) tem sido
apontado como um eletrdlito que propicia a obteng@o de filmes de PPy homogéneos e de boa aderéncia.

A eletrodeposigdo de PC’s sobre aluminio tem sido objeto de estudo de muitos pesquisadores, visto que esse metal é
largamente utilizado na produ¢ao de bens e produtos. Usualmente, os estudos t€ém mostrado que a eletropolimerizacdo
sobre aluminio ¢ acompanhada pela formag@o e crescimento de uma fina camada de Al O, sobre a superficie do metal
que, muitas vezes, dificulta a nucleagdo e o crescimento do filme polimérico. A bibliografia mostra que o eletrélito/
dopante utilizado na eletrodeposigdo de PPy sobre aluminio deve propiciar simultaneamente a formacdo de ALO, e a
eletropolimerizag@o do pirrol [4-5].

Nesse trabalho filmes de polipirrol dopados com acido de oxalico, dodecilbenzenosulfonato e tungstato (PPy/OXA/
DBS/W) foram eletropolimerizados potenciostaticamente sobre a liga AA1100. O desempenho dos filmes foi avaliado
pelo acompanhamento do potencial de circuito aberto (ECA) e por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
em solugdo de 0,05 mol.L"! NaCl.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Corpos de prova de AA1100, com 1cm? de area exposta, rede de platina e eletrodo de calomelano saturado (ECS),
foram empregados, respectivamente, como eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar e eletrodo de referéncia. Os corpos
de prova foram pré-tratados por ativagdo galvanostatica a 27 mA cm™ por 120s em solugdo de 0,1mol L' HNO, /
0,1mol L' Py. Em seguida, o eletrodo foi lavado com 4gua deionizada e transferido a célula eletroquimica.

Os dopantes dodecilbenzenosulfonato de sodio (SDBS), tungstato de sddio (W) e acido oxalico (OXA) foram
dissolvidos sob agitacdo magnética, sendo que o pirrol foi adicionado posteriormente. A solucdo foi, entdo, levada
para a célula eletroquimica onde se procedeu a eletropolimerizagdo potenciostatica em 1V em presenga de oxigénio
dissolvido. Subseqiientemente, o filme foi enxaguado com agua deionizada e deixado na presenga de ar e na temperatura
ambiente até a realizac@o dos testes eletroquimicos.

As medidas eletroquimicas foram realizadas no aparelho AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2. Os experimentos foram
executados na presenca de oxigénio dissolvido e a temperatura ambiente de (24°C + 6). Para avaliacdo da efetiva
protegdo do filme contra a corrosdo da liga foram realizadas medidas de E ., e EIE em solugio de 0,05 mol L' NaCl. Os
testes de EIE foram realizados no potencial de circuito aberto, na faixa de freqiiéncia 100 kHz-10 mHz com amplitude
de voltagem senoidal de 10 mV.
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