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RESUMO

Um novo ortosilicato de uma base de Schiff foi sintetizado e suas propriedades
inibidoras contra a corrosdo quando depositadas sobre a liga de aluminio 2024-T3
imersa em NaCl 0,05 molL™ foram investigadas por técnicas eletroquimicas como a
espectroscopia de impedancia eletroquimica e a polarizacédo potenciodinamica além
de analises de microscopia eletronica de varredura. As devidas caracterizacbes de
cada etapa da sintese da base de Schiff e do novo ortosilicato da base de Schiff
foram realizadas por espectroscopia de infravermelho, RMN C®, RMN H' e RMN
Si®°. A silica utilizada no presente trabalho foi extraida da casca de arroz de forma
eficiente e sua respectiva decoragcdo com a base de Schiff mostrou excelentes
propriedades anticorrosivas quando depositada sobre ligas de aluminio 2024-T3. A
eficiencia de protecdo contra a corrosdo tanto no potencial de circuito aberto quanto
sob polarizacdo aumentou conforme o numero de etapas de imersfes da liga na
solugdo contendo 3000 ppm do ortosilicato da base de Schiff sintetizado. Um
mecanismo anticorrosivo baseado da adsor¢cdo dos grupamentos silanol e na
formacdo de complexos entre o ortosilicato da base de Schiff e os cations de Cu*?
gue sao produtos do mecanismo de corrosdo destas ligas foi proposto no presente

trabalho.

Palavras-chave: Base de Schiff, ortosilicato, Liga de aluminio AA2024-T3.



ABSTRACT

A new Schiff base orthosilicate were synthesized and their inhibitive properties
against corrosion when deposited on the 2024-T3 aluminum alloy in 0.05 molL™* NaCl
were investigated by electrochemical techniques as electrochemical impedance
spectroscopy and potentiodynamic polarization beyond of scanning electron
microscopy. Preliminary results showed that, the new Schiff base orthosilicate
exhibits inhibitor properties against corrosion under open circuit potential.The proper
characterizations of each step of the synthesis of the Schiff base and the new Schiff
base orthosilicate were performed by infrared spectroscopy, C** NMR, H* NMR and
Si* NMR.The silica used in the present work was efficiently extracted from the rice
husk and its decoration with the Schiff base showed excellent anticorrosive
properties when deposited on 2024-T3 aluminum alloys.The corrosion protection
efficiency in both the open circuit and polarization potential increased as the number
of immersion steps of the alloy in the solution containing 3000 ppm of the Schiff base
orthosilicate synthesized. An anticorrosive mechanism based on the adsorption of
the silanol groups and the formation of complexes between the Schiff base
orthosilicate and the Cu * ? cations that are products of the corrosion mechanism of
these alloys was proposed in the present work.

Keywords: Schiff base, orthosilicate, AA2024-T3 Alluminum alloy
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INTRODUCAO

1.1 Consideracdes Iniciais

O desenvolvimento industrial vem aumentando consideravelmente, com isso,
aumenta o consumo de matérias, energia e alimentos. Esta constante evolugéo
torna cada vez mais necessaria, a busca de alternativas para fins de aproveitamento
racional de residuos gerados por processos industriais e agricolas.

O desenvolvimento tecnologico dos materiais mostra uma tendéncia do
aumento da participacdo do homem sobre o ambiente a medida que surgem novos
materiais e novas formas de pensar o termo “preservacdo do ambiente” com o
objetivo de causar o menor impacto possivel sob a natureza.

Segundo Aleixo, 2018, a liga de AA2024 — T3 é muito utilizada pelas
industrias, aerondutica e automobilistica devido a sua dureza, baixa densidade e
excelente qualidade. Porém esta liga apresenta cerca de 4% em peso de cobre em
sua composicdo como mostra a Tabela 1, aumentando a suscetibilidade a corrosédo

devido a forte interagdo galvanica entre o aluminio e o cobre.

Tabela 1- Composicdo em massa da liga de aluminio AA 2024 — T3.

Composicao Al Cu Mg Si Fe Mn Cr Zn Ti Outros
Quimica

Porcentagem Restante 38 12 05 05 0,1 0,1 0,25 0,15 0,15
Em massa - 5 -
(%) 49 1.8 0,4

Fonte: Aleixo (2018).

Sabe-se da literatura prévia que existem trés formas basicas de se proteger

uma liga metalica da corrosdo (TAKEUCHI, 2005) :

(1) Atraves da modificacdo dos elementos de liga, entretanto
geralmente modificando os elementos de liga se perdem as
propriedades mecéanicas do material;

(2) Através do uso de Inibidores de corrosao, entretanto estes sao

mais utilizados em ambientes aquosos 0 que limita bastante o seu
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Através da aplicacdo de revestimentos anticorrosivos, que propiciam uma
grande versatilidade de uso em diferentes meios.

O presente trabalho visa sintetizar um novo material como revestimento
anticorrosivo para a liga de aluminio 2024-T3, que consiste de uma base de Schiff,
proveniente de um ligante de Salén, decorado sobre a superficie da silica extraida
da casca de arroz. Desta forma, contemplando o reaproveitamento de um insumo
agricola e colaborando com as legislacfes ambientais.

A casca de arroz € uma matéria-prima de baixo custo, baixas propriedades
nutritivas e elevado teor de silica. Segundo Hounston (KIELING., 2009), trata-se de
uma dura capa lenhosa, formada por celulose, lignina e materiais inorganicos.

Segundo Bonnel (1996), Anh Son Nguyen (2016) os revestimentos organicos
atualmente utilizados na industria aeroespacial apresentam protecdo de corroséo
muito alta, no entanto, os regulamentos para o0 meio ambiente e as prote¢cdes da
saude humana levaram ao desenvolvimento de revestimentos de baixa toxicidade
como, por exemplo, 0s revestimentos a base de agua. Geralmente, esses
revestimentos organicos convencionais contém pelo menos um grupo polar com um
atomo de nitrogénio ou enxofre e por¢cdes constituidas por duplas ligacbes ou anéis
aromaticos triplos ou conjugados.

A estrutura molecular da base de Schiff desde a década de 80, foi relatada
como tratamento anticorrosivo efetivo para as ligas de aco (M.G. HOSSEINI., 1986),
para o ferro (K.C. EMREGUL., 2007), para o aco carbono (N.A. NEGM., 2011), para
o cobre (C. MONTICELLI., 1987)), para o aluminio (A. AYTAC et al., 2005), e para a
liga de aluminio AA3102 (A., AYTAC.,2005).

Estudos prévios de (K.C. EMREGU et al., 2006) e (A. AYTAC et al., 2005)
relatam que a preparacdo das bases de Schiff ocorre convenientemente a partir de
matérias-primas relativamente de baixo custo como uma amina apropriada e uma
cetona ou aldeido.

A presenca do anel aromético e atomos eletronegativos tais como atomos de
nitrogénio e oxigénio e cadeia de um grupo espacador relativamente longa e flexivel
induzem maior adsor¢cdo do composto sobre a superficie metalica promovendo a
inibicdo efetiva, segundo H. Shokry et al., (1998). E, finalmente, suas propriedades
de baixa toxicidade comp&em todos 0s requisitos para que se intitulem como 6timos
tratamentos anticorrosivos. A Figura 1 mostra a estrutura quimica de uma base de

Schiff genérica. A mesma € constituida por duas partes aromaticas idénticas
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conectadas por um grupo espacador de cadeia de alquilo flexivel e dois
heteroatomos, de nitrogénio e oxigénio. Os efeitos de flexibilidade e excelente
ancoragem sao importantes fatores a serem considerados durante o processo de

decoracao sobre as particulas de silica extraidas da casca de arroz.

Figura 1- Férmula estrutural geral de compostos base de Schiff.

H H
\N/\/\N/
OH HO

Fonte: A. Aytac et al, (2005).

Essas moléculas normalmente formam filmes adsorvidos muito finos e
persistentes que levam a uma diminuicdo da taxa de corrosao devido a presenca de
heteroatomos (por exemplo, N, O, ClI, Br), e grupo funcional amina segundo A. Aytac
et al., (2005).

A escolha pelas ligas de aluminio 2024-T3 foi feita porque essas ligas
representam uma categoria importante de materiais devido ao seu alto valor
tecnoldgico e ampla gama de aplicacbes industriais, especialmente nas industrias
aeroespaciais segundo C. Monticelli (1986).

Nesse sentido, o presente trabalho, foi desenvolvido a partir da sintetizacao
de um organosilicato contendo uma base de Schiff e sua aplicagdo como
revestimento de superficie em AA2024-T3. As propriedades eletroquimicas da liga
de aluminio AA2024-T3 revestida com o produto sintetizado foram avaliadas
inicialmente por espectroscopia de impedancia eletroquimica. A base de Schiff e o
organosilicato contendo a base de Schiff foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho, RMN C*, RMN H' e RMN Si®°.

Esta pesquisa traz uma maneira alternativa de uso para a casca de arroz com
a extracdo da silica para fins de formagdo de uma base de Shiff contendo grupos
ortosilicato como uma conversao anticorrosiva que pode ser aplicada sobre ligas de
aluminio 2024 — T3.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Reutilizar a silica extraida de cinzas de casca de arroz, e decorar sua
superficie com uma base de Schiff estudando suas propriedades anticorrosivas

guando depositada sobre a liga de AA2024-T3.

1.2.2 Objetivos especificos

O presente trabalho possui como objetivos especificos:

e Selecionar o melhor método de extracdo da silica da casca de arroz
considerando o teor de pureza como método de selecao;

e Sintetizar eficientemente a base de Schiff com elevado grau de pureza;

e Promover a ancoragem da base de Schiff sobre a estrutura da silica;

e Caracterizar eletroquimicamente e superficialmente a liga de AA2024'T3
com e sem as camadas de silica decorada com a base de Schiff.

e Propor um mecanismo de adsor¢ao e protecéo da silica decorada com a
base de Schiff sobre a liga de AA2024-T3.

1.3 Estrutura do trabalho

O presente trabalho estad dividido em seis capitulos, disposto da seguinte
forma:

Introducdo: apresenta um breve estado da arte da pesquisa, justificando a
escolha do tema e os objetivos propostos.

Reviséo Bibliografica: inclui um estudo sobre as ligas de aluminio 2024-T3, a
conceituacdo de um inibidor de corrosdo ambientalmente correto bem como o0s
mecanismos de atuagao mais comuns relacionados aos inibidores de corroséo;

Materiais e Meétodos: descreve a metodologia empregada na preparacao
superficial das chapas das ligas de aluminio 2024-T3, bem como apresenta as

caracterizacOes da silica extraida da casca de arroz, dos compostos sintetizados e



26

0S ensaios eletroquimicos realizados preliminarmente de espectroscopia de
impedancia eletroquimica que foram realizados até o presente momento.
Resultados: sdo apresentados os resultados obtidos a partir das medidas
eletroquimicas realizadas e imagens obtidas.
Discussdao dos Resultados: sao discutidos e concatenados 0s principais
resultados obtidos.

Consideracdes Finais: apresenta as conclusdes gerais do trabalho.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 As ligas de aluminio 2024 — T3.

O aluminio e suas ligas tém uma ampla gama de aplicacfes, devido a sua
baixa massa especifica, elevada resisténcia a corroséo e alta condutividade elétrica
(ZUH., 2003). Uma das principais finalidades da adicdo de elementos na liga de
aluminio 2024-T3, principalmente o cobre, provoca o aumento da resisténcia
mecanica, que se deve a formacgéo de pequenos precipitados (SHAO, 2003).

As ligas de Al da série 2000, particularmente a AA2024-T3, sdo amplamente
utiizadas na industria aeronautica devido a elevada resisténcia mecéanica e,
também, a alta relacdo resisténcia/peso especifico que apresentam quando
comparadas a outras ligas leves. Este material possui uma composigdo complexa
devido a adicdo de diversos elementos de liga e a presenca de impurezas
(BUCHHEIT., 1997), que se deve a formacdo de pequenos precipitados finamente
dispersos e coerentes com a matriz, por processo de envelhecimento controlado
(BUCHHEIT, 1997; BARBUCCI, 2000; CAMPESTRINI, 2002; BLANC, 1997,
GUILLAUMIN e MANKOWSKI, 1998), porém este elemento também precipita sob a
forma de intermetalicos (IMs) maiores que possuem papel determinante na
resisténcia a corrosdo do material.

Na investigacdo da microestrutura da liga AA2024-T3, Buchheit et al. (1997),
utilizando, EDS, WDS (microssonda eletronica), difracdo de raios X (DRX), e
consideracfes termodinamicas, identificaram quatro tipos diferentes de
intermetalicos (IMs) com diametros superiores a 0,2 pm. Todavia, mesmo utilizando
equipamentos com elevado poder de resolucdo, ndo foi possivel identificar 16,9%
das particulas presentes no material investigado. Em trabalho posterior, 0 mesmo
grupo de autores, provavelmente utilizando amostra de outra origem ou lote,
verificou a existéncia de IMs com estequiometrias diversas das anteriormente
propostas (BUCHHEIT, 2001; BUCHHEIT, 1997). A identificacdo correta da
estequiometria dos IMs é complicada devido ao efeito de massa, que ocorre quando
as particulas analisadas possuem dimensfes menores que o volume de interacao
entre o feixe de elétrons e a amostra. Nestes casos, ocorre a excitacdo de raios X
caracteristicos da matriz, tornando particularmente problematica a identificacdo de

IMs com pequenas dimensdes (BUCHHEIT, 1997). Considerando que, segundo
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Buchheit et al.(1997), o volume de interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra
era de aproximadamente um, para as condicbes experimentais utilizadas no estudo
(utilizaram um microscopio eletrénico dotado de Field Emission Gun - FEG), a
correta identificacdo de precipitados com dimensdes inferiores a 0,7 pm é
prejudicada pela interferéncia da matriz. Outro fator que deve ter um papel
fundamental na composicao e distribuicdo dos IMs na liga € a origem das amostras.
Além das diferencas de composicdo previamente relatadas nos trabalhos de
Buchheit et al (1997, 2001), Obispo et al (2000), identificaram 5 tipos principais
deintermetélicos (IMs) em suas amostras, varios deles contendo Si, elemento que
nao se encontrava presente nas amostras de Buchheit et al (1997).

A origem das amostras também influencia no tamanho dos intermetalicos.
Nos trabalhos revisados, os tamanhos médios destas particulas variam de 5pm
(BUCHHEIT et al., 1997; LIAO et al., 1998) até 20 pm (SCHMUTZ e FRANKEL
1998) podendo atingir até 30 pm (GUILLAUMIN e MANKOWSKI, 1998) Trabalhos
apresentados na literatura mostram que heterogeneidades também estédo presentes
na composicdo dos proprios intermetalicos da liga AA2024-T3. Wang e Starink
(2007) combinando microscopia eletronica de transmissédo (TEM) e calorimetria
diferencial de varredura (Differential Scanning Calorimetry - DSC) identificaram dois
tipos diferentes de fase S (Al-Cu-Mg), cujas formacgOes eram dependentes do
historico térmico e mecanico da liga. Em estudo mais detalhado. Gao et al. (1998),
usando TEM em associacdo com microanalise para a investigacdo da estrutura
cristalina dos principais tipos de intermetalicos presentes neste material, relataram a
existéncia de elementos secundarios na composicdo de particulas da fase S, e
sugeriram que os intermetalicos Al-Cu-Fe-Mn- (Si) poderiam ser uma forma
modificada de AlgFe,Si ou AIMnSi, cuja estrutura cristalina tenha sido alterada pela
incorporacao dos demais elementos. Além do mais, para estas Ultimas particulas, os
autores propuseram que, devido a sua composicao variavel, diferentes tipos de
estruturas cristalinas deveriam estar presentes (Gao et al.,1998). Entretanto, apesar
das discrepancias relatadas nos paragrafos anteriores, na maioria dos trabalhos
revisados os IMs encontrados na microestrutura da liga AA2024-T3 podem ser
divididos em trés grandes grupos (CAMPESTRINI, 2002): 10 Al-Cu (fase 9) - com
estequiometria AlCu ; Al-Cu-Mn-Fe-(Si); Al-Cu-Mg (fase S - AICuMg ) (BUCHHEIT

et al.,, 1997) Segundo alguns autores, os IMs AICu (fase 9) raramente s&o
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encontrados na microestrutura das ligas 2024 (BUCHHEIT et al., 1997;
CAMPESTRINI, 2002) .

De acordo com Buchheit et al (1997) a raz&do para a pouca incidéncia destes
IMs deve-se a proporcédo entre Cu e Mg tipicamente encontrada na liga 2024-T3,
entre 4:1 e 1,5:1. Os mesmos autores (BUCHHEIT et al.,, 1997) citam que a
formacao de IMs de Al,CuMg é favorecida quando a relagdo Cu e Mg € superior a 2
e Mg e Si superior a 1,7 e que ambas as relacdes sdo atendidas na composi¢cao da
AA2024-T3. Buchheit et al (1997) apontam que a fase S é o tipo de intermetalico
predominante na liga AA2024-T3, ocupando uma fracdo superficial de
aproximadamente 2,7%, correspondente a 61,3% das particulas com mais de 0,2
pm de diametro, porém Shao et al (2003) indicam uma razéo fase S/Al-Cu-Mn-Fe de
2 para 1, o que pode ser explicado pela diferenca na origem das amostras. Por outro
lado, Blanc et al (1997, 2003) reportam a predominancia de IMs Al-Cu-Fe-Mn em
suas amostras, da mesma maneira que Obispo et al (2000) mencionam que, para a
liga por eles investigada, a fase S é responsavel por apenas 18% dos IMs, as
demais PTCs sendo constituidas por Al-Cu-(Fe, Mn, Si). De acordo com Buchheit et
al (2001), as IMCs da fase S possuem diametro médio entre 0,1 pm e 5 pm, e sé@o
formadas durante o processo de solidificagdo, ndo sendo dissolvidas posteriormente
nos procedimentos de tratamento térmico. Estas, portanto, ndo devem ser
confundidas com as IMCs dispersdides com composi¢cdes semelhantes e que sao
formadas durante o processo de envelhecimento natural ou artificial.

A forma dos IMs Al-Fe-Mn-Cu é irregular, sendo geralmente maiores que 0s
IMs Al-Cu-Mg, que, por sua vez, apresentam formato arredondado (BLANC, 1997,
GUILLAUMIN e MANKOWSKI, 1998; SCHMUTZ e FRANKEL,1998; CAMPESTRINI,
2004). Os IMs Al-Fe-Mn-Cu também possuem composicdo bastante complexa;
Buchheit et al (1997), baseado em analises por EDS e em resultados publicados na
literatura atribuiram aos mesmos a estequiometria Alg(Cu, Fe, Mn), com a razéo de 6
para 1, correspondendo a percentagem de Al para a soma da percentagem dos
demais componentes que, por sua vez possuiam razdes de 2 Cu para 1 Mn e | Fe.
De acordo com Campestrini et al (2004) estes IMs podem ou ndo possuir Si em sua
composicdo e, em alguns deles, podem estar ausentes, o Fe ou o Mn (BUCHHEIT,
1997; OBISPO, 2000; BUCHHEIT, 2001; LEARD, 2002). Estas diferencas de
composicdo, certamente, estdo na raiz do comportamento eletroquimico complexo

exibido pelos mesmos quando expostos a meios corrosivos. Por exemplo, de acordo
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com Obispo et al (2000), a presenca de silicio nos IMs Al-Cu-Fe-Mn pode torna-los
anodicos em relacdo a fase matriz, devido ao baixo potencial deste elemento, bem
inferior ao do Mn.

Segundo Souza et al (2007) pode ocorrer a precipitacdo sob a forma de
intermetalicos maiores que possuem um papel determinante na resisténcia a
corrosdo do material. Enquanto alguns elementos presentes na liga a enobrecem,
como 0 manganés, outros a tornam mais suscetivel a corrosdo, como o cobre, que
apos a solubilizacéo, precipita a fase CuAlz junto aos contornos de grdo, causando
0 empobrecimento de cobre na regido adjacente. A zona adjacente torna-se mais
anodica em relacdo ao precipitado, onde a corrosao ocorre e se propaga ao longo
dos contornos de gréo, deteriorando esta zona mais empobrecida.

As ligas de aluminio 2024-T3 consistem em materiais estruturais de
engenharia avangada amplamente utilizada no setor industrial. Trata-se de uma liga
qgue contém cerca de 4% de cobre, 0,5% de magnésio e 0,7% de manganés, onde a
simples introducdo destes elementos eleva a resisténcia a tragdo de 9,1 kg/mm?
(aluminio comercialmente puro) para 18 Kg/mm? O tratamento térmico de
envelhecimento (endurecimento por precipitacdo) por tempo e temperatura
controlados permite aumentar ainda mais a resisténcia a tracdo para cerca de 43
kg/mm?. Sua eficiente resisténcia mecanica é gerada pela presenca de precipitados

nanoestruturados como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2- Distribuicdo das particulas intermetalicas na liga de AA2024-T3

Tipo de particula Numero percentual (%) Area percentual (%)
AlL,Cu Mg 61,3 2,69
Alg(Cu, Fe, Mg) 12,3 0,85
Al,Cu,Fe 52 0,17
(Al, Cu)sMn 4,3 0,11
Indeterminados 16,9 0,37

Fonte: Adaptado de Buchheit (1997).

O intermetalico predominante na estrutura da liga de aluminio 2024-T3
corresponde a fase S com a composi¢éo Al,CuMg.

O intermetdlico Alg(Cu, Fe, Mg) compdem a segunda posicdo de
intermetélicos de maior quantidade na liga, enquanto as menores concentracdes sao

relativas a presenca de Al; CuxFe, (Al, Cu)s Mn, Al,o)Mn3Cu, e Al,Cu.
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As ligas de aluminio 2024-T3 ap0s o tratamento de solubilizacdo seguido de
um trabalho a frio (T3) fica muito suscetivel a precipitacdo de CuAl, em contorno de
grao, 0 que a tornara suscetivel a corrosédo inter granular, a esfoliacéo e a corrosao
sob tensdo. Uma melhora significativa da sua resisténcia

a contra a corrosdo € conseguida quando esta é submetida aos seguintes
tratamentos (ALEIXO, 2018):

e Térmico de solubilizacdo seguido de envelhecimento artificial (T6)

e Trabalho a frio seguido de envelhecimento artificial (T8). Uma
modificacdo do tratamento T8, conhecido como T851, proporciona o
alivio de tensdes o que torna a liga muito resistente a corrosao sob
tensédo e a esfoliacao.

Outra forma de se contornar a corrosao acentuada nestas ligas € a fabricacao
de chapas bimetélicas obtidas por colaminacdo. O processo consiste em revestir,
por exemplo, chapas de ligas de aluminio da série 2XXX com folhas de aluminio
comercialmente puro. A aderéncia entre os dois metais € conseguida por laminacéo
a quente. O produto obtido apresenta excelente resisténcia contra a corrosao,
garantida pelas folhas de aluminio comercialmente puro e conserva a resisténcia
mecanica das ligas de aluminio 2024-T3.

Além deste procedimento de prevencdo contra a corrosdo das ligas de
aluminio 2024-T3 temos ainda a anodizacdo e a cladizacdo, os quais compdem
excelentes métodos de prevencdo contra a corrosdo em aeronaves e veiculos,
entretanto a anodizacao forma uma superficie muito dura e fragil e a cladizacao gera
uma superficie macia e ductil (ALEIXO, 2018). Atualmente, a indUstria aeroespacial
faz uso de rebites sélidos para se unir as folhas de aluminio ao tratamento de
superficie como a pele da fuselagem, asa, motor e cauda. Os rebites sdo compostos
da liga de aluminio 2024-T3 e fornecem juntas confiaveis com forte bloqueio
mecanico e bom desempenho de fadiga.

O mecanismo de provaveis fraturas por fadiga das ligas de aluminio 2024-T3
tem um papel fundamental sobre o complexo mecanismo de iniciacdo e propagacao
de fraturas destes tipos de materiais que geralmente trata-se de fraturas dicteis com
grandes quantidades de micro cavidades.

O mecanismo de fratura envolve a interacdo das propriedades mecanicas,

guimicas e micro estruturais.
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Neste sentido o meio exerce forte influéncia sobre a vida Gtil destes materiais,

como por exemplo, a presenca de vapor de agua e de solugdo contendo cloretos, os

guais atuam diminuindo a vida util em fadiga destes materiais (ALEIXO, 2018).

Neste sentido o estudo da tribologia destes materiais € de suma importancia

uma vez que estes materiais compdem cerca de 70 % dos avides (Figura 2).

Figura 2 - Diagrama esquematico da utilizacdo das ligas de aluminio em aeronaves.
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Fonte: Adaptado de Buchheit (1997).

2.2 O mecanismo de corrosdo das ligas de aluminio 2024 -T3

A liga de aluminio 2024-T3 apresenta uma microestrutura bastante complexa

com a presenca de diferentes tipos de intermetdlicos, os quais também sao

heterogéneos entre si. Em consequéncia de suas composicdes, as atividades

eletroquimicas exibidas pelos mesmos séo diferentes da matriz, o que da origem a

células galvanicas de acéo local, provocando grande suscetibilidade a corroséo
localizada (LIAO, 1998; SZKLARSKA, 1999). Como agravante a0 processo

galvanico, nas proximidades dos intermetalicos a pelicula passiva sobre a matriz é

tida como mais fragil, podendo haver também a formag&o de zonas empobrecidas
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em Cu na matriz (GUILLAUMIN; MANKOWSKI, 1998) diminuindo ainda mais a
resisténcia a corrosdo destas regides particulares. Tais fatores tomam estes sitios
ideais para o inicio da corrosao por pite, principalmente em meios contendo cloretos.
De acordo com o reportado na literatura, a intensidade do ataque localizado e sua
gravidade dependem da forma como os IMs estdo distribuidos na matriz, ocorrendo
formacdo de pites, rasos quando 0s mesmos sSe encontram isolados, ou pites
profundos, quando ocorre agrupamento de particulas (BLANC, 2003). Os dois tipos
de distribuicdo sdo encontrados na liga AA2024-T3 (LIAO, 1998, OBISPO, 2000).

O mecanismo de corroséo da liga de aluminio 2024-T3 proposto por Buchheit
et al (2000) relaciona a presenca de “clusters” metalicos ricos em cobre (Cu® e Cu*?)
oriundos do produto de corrosédo ao efeito da polarizacdo anddica do intermetalico
Al,CuMg (fase S) nas redondezas da fase matriz de aluminio. Essa polarizacéo
anoddica gera semi - reacdes de oxidacdo do aluminio e magnésio, conforme
expresso pelas reagdes 1 e 2:

1 - Al+3H,0 = Al (OH)3 + 3H" + 3¢
2 - Mg+ 2H,0 = Mg(OH), + 2H" + 2¢°

Em razédo de ter sua energia superficial cada vez mais reduzida, tal estrutura
promove o deslocamento de alguns “clusters” ricos em cobre, os quais podem se
movimentar através do produto de corrosdo hidratado de duas formas:

- sendo capturado no gel do produto de corroséo hidratado e transportando-se

devido ao processo mecanico de crescimento do filme;

- devido a acédo mecénica da solucao (difusao)

A figura 3 abaixo mostra a representacao esquematica deste mecanismo de

COITOS&0 proposto.
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Figura 3 - Esquema do mecanismo de redistribuicdo de cobre por dissolugdo dos
intermetéalicos Al,CuMg na liga de aluminio 2024-T3.
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Fonte: Buchheit et al (2000).

A presenca do cobre na composicéo da liga de aluminio 2024-T3 possui papel
determinante no comportamento de corrosao da mesma. Yasakau (2006) realizaram
um estudo bastante detalhado sobre o mecanismo de corrosdo da liga de aluminio
2024-T3 em solucédo aquosa contendo ions cloretos. Os referidos autores salientam
a importancia da fase S no processo de corrosao destas ligas comentando o efeito
auto catalitico do processo corrosivo associado aos clusters ricos em cobre que se
reduzem conforme o pH sobre a fase matriz de aluminio.

Desta forma, considerando a extrema importancia tecnoldgica destas ligas
principalmente das industrias, automobilisticas e aeronauticas é necessario propor
novas metodologias de protecéo contra a corrosédo destes materiais.

Todos os tipos de intermetdlicos, exceto a fase S, sdo compostas por metais
mais nobres que o aluminio, e portanto desta forma mostram um carater catddico.
Entretanto a fase S € composta tanto pelo metal mais nobre, o cobre (Eeq = +0,34 V
vs EPH), quanto pelo metal menos nobre, o magnésio (Ereq=- 2,36 V vs EPH).

E consenso na literatura que a fase S tem um potencial mais anddico que a
fase matriz de aluminio uma vez que a dissolugdo da fase S ocorre no primeiro
estagio do processo de corrosdo por pites da liga de AA2024-T3.

Entretanto medidas do potencial Volta comprovam que a fase S, ou seja, as

particulas de Al,CuMg, mostram um potencial catodico em relacdo a fase matriz.
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A explicacdo mais aceita na literatura para tal comportamento foi a proposta
por Buchheit (1997) que prevé a dissolucéo preferencial de aluminio e magnésio do
intermetalico Al,CuMg, a qual apresenta potencial mais nobre que a fase matriz de
aluminio proporcionalmente ao enriquecimento de cobre no referido intermetalico.

Desta forma tem-se o potencial da fase S deslocado para valores mais
catddicos em relacdo a fase matriz de aluminio conforme ocorre a dissolugéo
seletiva de magnésio e aluminio do intermetalico, ou em outras palavras conforme o
enriguecimento de cobre nesta fase.

Esta estrutura rica em cobre acaba se desestruturando e formando clusteres
de cobre metalico que se soltam da fase S e se redepositam, com 0 movimento do
fluxo da solucdo em outras regides da superficie sobre a fase matriz de aluminio
gerando micro catodos que geram um aumento do processo de corrosdo da fase
matriz de aluminio. Esta situacao forma uma espécie de queijo suico da superficie
da liga de aluminio 2024-T3.

Entretanto o mecanismo de corrosdo mais aceito € o proposto por Buchheit et
al (1997), que prediz o papel fundamental do intermetalico Al,CuMg, ou fase S, no
processo de corrosao da liga de aluminio 2024-T3.

A dissolucao seletiva de magnésio e aluminio da fase S foi avaliada por
Hashimoto et al (2016) através de imagens de 2 e 3 dimensdes em alta resolucéo.
Na Figura 4 logo apés fica bem evidente a diferenca de porosidade entre as duas
regides: a regido que ja sofreu o processo de dissolucdo seletiva, no topo da
superficie da liga, e a regido que esta em processo de dissolucdo seletiva, mais
proxima da fase S.
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Figura 4 - Imagem de elétrons retroespalhados de uma secao transversal da liga
apos imersdo em 1,5 mol.L™ de NaCl. (a) regigo de perfil e (b) regido de dissolucdo

seletiva da fase S ampliada.

Fonte: Adaptado de Hashimoto (2016).
Em concordancia com Bucheit e Hashimoto mostrou a distribuicdo do

tamanho das particulas de cobre que se soltam da fase S (Figura 5 — a e b) além do
diagrama esquematico que explica a relacdo entre as diferentes porosidades,
geradas pelas formacdes de vacancias na fase S, a qual atua como ambiente de

nucleacéao de cristais de cobre (Figura 5- c).
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Figura 5- Imagens de elétrons retro espalhados (a) da regido de dissolucéo seletiva;
(b) distribuicdo das particulas de cobre (pontos pretos) e (c) diagrama esquematico

dos constituintes remanescentes da fase S.

......

(c) Particula
de cobre

Dissolugdo
remanescente o
dafase S

Porosidades

Fonte: Adaptado de Hashimoto (2016).

A estrutura da liga ap6s ataque por ions cloretos denominada tipo “esponja”
pelo autor pode ser bem visualizada na Figura 6 através de uma reconstrucdo em 3
dimensdes uma vez que o contato das nano particulas de cobre sobre a fase matriz
de aluminio geram novos pontos de oxidacdo aumentando a susceptibilidade a

corrosao destes materiais.
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Figura 6- Reconstrucdo volumétrica em 3 dimensdes da liga de AA2024-T3 apods
imersdo em NaCl 1,5 molL™ da fase S remanescente e das particulas de cobre.

Fonte: Adaptado de Hashimoto (2016).

2.3 Propriedades das Bases de Schift

Bases de Schiff sdo compostos provenientes da condensacdo de aminas
primarias com compostos carbonilicos e foram primeiramente sintetizadas por Hugo
Schiff, por esse motivo homenagem ao seu nome. Sdo classificados pela IUPAC
como bases de Schiff compostos que possuem grupos imina (C=N) contendo um
grupo R diferente de hidrogénio ligado ao nitrogénio, com férmula minima R,C=NR'’.
Representam uma classe importante de ligantes em quimica de coordenacédo e
apresentam aplicacdo em diferentes campos. As bases de Schiff possuem alta
afinidade por ions de metais de transicdo, geralmente séo ligantes polidentados e
seus complexos podem apresentar diferentes geometrias. Complexos metélicos de
bases de Schiff apresentam diversas propriedades interessantes, como atividades
antitumoral e antimicrobiana.

Na quimica, o grupo funcional que contém um carbono ligado por meio de
ligacdo dupla a um nitrogénio, e este é ligado a um grupo arila ou alquila, € chamado
de base de Schiff, ou ainda azometina. Trata-se de uma imina estavel, cuja formula

geral esta representada na Figura 7:
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Figura 7- Estrutura genérica base de Schiff.

N/R"

R R’

Fonte: Solomons (2011).

Os complexos de base de Schiff mostraram atividade significativa na catéalise
de alquilacdes alilicas, hidrosilacdo, a decomposicdo de peroxido de hidrogénio,
isomerizacdo e reacdes de carbonilacdo. As altas estabilidades térmicas e de
umidade de muitos complexos de base de Schiff foram atributos Uteis para sua
aplicacdo como catalisadores em reacfes que envolvem altas temperaturas.

Base de Schift € uma classe de compostos derivados por reacdo quimica de

aminas com aldeidos ou cetonas como mostra, por exemplo, a figura 8:

Figura 8: Reacado de formacéo da base de Schift (genérica).

R’ /O H
R—NH, + \f e N— + HO
/
| H R R
amina
aldeido Base Schiff

Fonte: Proprio autor.

Nestes compostos 0s grupos funcionais contém um atomo de nitrogénio
ligado a um &tomo de carbono através de dupla ligacdo quimica e outro &tomo de

carbono por ligagdo quimica simples. Essa caracteristica quimica é muito importante
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em processos biolégicos, sendo a formacédo de bases de Schift um mecanismo
usado por enzimas para catalisar rea¢c6es entre moléculas orgéanicas.

As bases de Schift sdo de grande interesse devido a facilidade de sintese e o
grande campo de aplicacdes, como catalise, adsorcéo, medicina, entre outros.

A aplicagcédo de algumas bases de Schiff polidentadas contendo grupamentos
de nitrogénio de amina mostraram Otimas propriedades de adsor¢cdo sobre a
estrutura do aco e execelentes propriedades anticorrosivas como inibidores de
corrosdo (ATAKOL, 2006).

As bases de Schiff também mostram excelentes propriedades anticorrosivas
como inibidores de corrosdo seguindo um comportamento de corrosdo segundo
Freundlic mesmo em solucbes acidas como acido cloridrico para o aco (DESAI,
1986)

As bases de Schiff contendo o grupo organico tiofeno também mostraram
propriedades interessantes quanto ao poder de adsorcao sobre a superficie metalica
inclusive para situacdes com aumento de temperatura para até 45°C. Os autores se
referem a uma atuacdo destas substancias protetora além de uma atuacdo como
inibidor de corrosdo que se adsorve em pontos especificos, mas atuante como um
filme protetor e homogéneo (DAOUD, 2014)

Diante das excelentes propriedades de adsorcdo destas substancias sobre
superficies metalicas (DESAI, 1986; DESAI, 1986), propomos no presente trabalho
uma base de Schiff ancorada sobre a superficie da silica extraida da casca de arroz

como um método de protecdo contra a corrosao de ligas de aluminio 2024-T3.

2.4 Propriedades dos filmes de Organoalcoxisilanos.

Compostos a base de silanos vem ganhando destaque desde a década de
90, apresentando resultados promissores na substituicdo dos tratamentos a base de
cromatos segundo Ysakau ( 2006).

A literatura prévia ressalta Zuchi et al (2004), sua ampla utilizagcdo como
agentes de acoplamentos em materiais compdsitos atravées da sua interface
organica — inorganica. Os pré-tratamentos a base de silanos tém mostrado
resultados promissores atraindo também a atencdo da industria nos ultimos anos,
pois os silanos melhoram a protecdo temporaria contra corrosdo do substrato e

contribuem para a aderéncia de revestimentos organicos aplicados posteriormente.



41

Além disso, os silanos causam um menor impacto ambiental se comparados
aos tratamentos convencionais de cromatizacéo e fosfatizacdo, segundo Cabral et
al (2006). Muitos pesquisadores citam terem obtido bons resultados utilizando
organosilanos na protecao contra corrosdo de diferentes substratos. O mecanismo
de protecdo do silano é relativamente simples, pois ndo envolve protecdo
eletroquimica, a protecdo ocorre através de uma barreira fisica. O silano forma um
filme denso e aderente ao substrato que retarda a corrosdo, impedindo a passagens
de ions do meio para o substrato metalico. Assim, o filme age como uma barreira
com propriedades hidrofobicas. Cabral et al (2006), obtiveram um filme de bissilano
eficiente na protecédo contra a corrosdo de a¢o galvanizado e ligas de aluminio por

um maior tempo com a adic&o de nitrato de cério.

De forma mais geral, um alcoxisilanos é semelhante aos alcanos, porém
derivados do silicio. Os alcoxisilanos consistem numa cadeia de atomos de silicio
unidos covalentemente a atomos de hidrogénio. A formula geral de um alcoxisilanos
e SiyHans2. Os alcoxisilanos tendem a ser menos estaveis que seus analogos de
carbono, pois a ligacdo Si-Si € de menor energia que a ligacdo C - C. A figura 9
mostra a estrutura Genérica dos Organo - silanos. Geralmente filmes depositados
sobre estruturas metélicas a partir de bissilanos geram estruturas com maior grau de
compactacao e entrelagcamento das cadeias enquanto que a partir de monosilanos

formam filmes mais porosos e com menor entrelacamento das cadeias.

O organoalcoxisilanos € um composto quimico de cadeia longa,
mercaototrimetdxisilanos e aminosilanos. Se presume que a temperatura ambiente o
organoalcoxisilano é um géas piroférico — entra em combustdo espontaneamente em
presenca do ar sem necessidade de uma fonte de ignicdo. Entretanto, h4 quem
acredite que o silano é estavel e que a formacao natural de silanos maiores durante
a sua producdo € a causa da sua piroforicidade. Acima dos 420°C o
organoalcoxisilano se decomp&em em silicio e hidrogénio, portanto pode ser

empregado na deposi¢cao quimica de vapor de silicio.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Alcano
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_covalente
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Combust%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ar
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sil%C3%ADcio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
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Figura 9- Estrutura genérica dos organo alcéxisilanos do tipo (A) monosilanos e (B)
bissilanos.

Fonte: Tamborim, S.M. et al (2008).

2.5-Acascade Arroz como fonte de Silica

A silica (SiO,) € uma das matérias-primas mais utilizadas no mundo, entre
suas aplicacdes estdo vidros, ceramicas refratarias e até mesmo pasta de dente.
Dessa forma, centenas de milhares de toneladas sdo produzidos todos os anos pelo
mundo. Entretanto, a forma tradicional que esse material € produzido nao é a forma
mais eficiente, tanto em termos energéticos quanto em econdmicos. Para fazé-la, o
metal silicio é aquecido junto com o carvao do tipo antracite até temperaturas muito
altas (3500°C) para formar compostos de silicio.

Devido ao carater imunolégico e de reforco estrutural da silica nas plantas
superiores, ela é bioacumulada principalmente nos caules, folhas secas e cascas.
Assim as plantas como o arrozeiro, chegam a apresentar 18% em peso de silica nas
cascas.

A grande producdo desse cereal estabelece um volume muito grande de
residuos, principalmente das cascas e, desse modo, torna-se um residuo passivel
de aproveitamento como fonte biolégica de silica. Existem muitos trabalhos sobre a
producéo de silica a partir da casca de arroz ou através da extracdo por substancias
guimicas em meio aquoso, Chaves (2008).

As principais variaveis do processo de obtencéo da silica por via térmica envolvem:

e Tempo

e Atmosfera de combustéo

e Temperatura

e Tratamentos para remocdo de contaminantes inorganicos.Apesar do

processo de obtencao por via térmica ser de tecnologia simples, o produto
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apesenta grande variabilidade de propriedades devido a dificuldade em
controlar os parametros do processo. Neste contexto, a obtencédo via
extracdo quimica pode ser mais eficaz no controle das propriedades,
resultando em um produto de maior valor agregado.

Segundo Souza (2007), a literatura apresenta uma variedade de
pesquisas em que utiliza- se a casca de arroz como fonte de Silica, na construcéo
civil e na producdo de concreto armado. A Casca de arroz vem, se mostrando uma
otima fonte de silica, gerando um material fino e com alta reatividade. Nesse sentido,
a silica obtida da casca do arroz tem sido empregada com grande sucesso, como
matéria-prima ceramica alternativa para a producdo de varios materiais
evidenciando o seu elevado potencial tecnologico. (MENEZES, 2008)

Algumas alternativas mais estudadas para o uso da silica da casca de arroz
sdo a sintese de materiais, nano particulados, a elaboracdo de pigmentos
encapsulados, o desenvolvimento de argamassas e concretos especiais. Entretanto
em nenhum destes estudos se considerou como matéria prima a casca de arroz.
(SOUZA, 2000)

A casca de arroz € um rejeito agricola disponivel em abundéancia nos paises
produtores de arroz. Removida durante o refino do arroz, estas cascas nao
apresentam interesse comercial (REAL,1996).

A producdo mundial de arroz atinge a cifra de 400 milhdes de toneladas das
guais mais de 10% é casca (CONRADT, 1992). Os constituintes principais da casca
de arroz sao a celulose, a lignina e a cinza, cuja quantidade relativa varia com o tipo
de arroz e as condi¢Bes climaticas e geograficas.

Uma quantidade apreciavel de casca é utilizada como combustivel na
parboilizacdo do arroz gerando a cinza da casca de arroz (CCA). Esta cinza contem
cerca de 87% de silica amorfa com alguma quantidade de impurezas metalicas
(YALCIN, 2001). Muitos autores concluiram que as cascas de arroz bem como as
cinzas da casca de arroz sdo uma excelente fonte de silica amorfa (DELLA, 2001;
YALCIN, 2001). Esta silica tem mostrado ser um bom material para a sintese de
silica de alta pureza, de nitreto de silicio, de carbeto de silicio e de silicieto de
magneésio. Tém tido uso menos nobre quando empregada como material de
enchimento em concreto e em borracha natural.

A composicdo da casca de arroz pode variar dependendo de sua fonte,

conforme demonstrado na Figura 10, ela é composta principalmente de celulose,



44

que corresponde a cerca de 25 a 35% da sua massa total. Além disso, tem em sua
composicado hemicelulose (cerca de 18 a 21%), lignina (26 a 31%), silica (15 a 17%)
e materiais solUveis em agua (2 a 5%) (MARIN et al., 2015).

Figura 10 - Composicéo tipica da casca de arroz em porcentagem.

mcelulose

M hemicelulose
® liginina

® Silica

® Outros

Fonte: Marin et al (2015).

Comercialmente a silica € obtida de diversas fontes, de acordo com sua
aplicacéo, pois a estrutura molecular pode variar com a fonte. A maior parte da silica
é extraida da purificacdo da areia e do quartzo, que séo suas formas mais comuns e
abundantes na natureza (VIDAL; HORA, 2014)..
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MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para desenvolvimento desta pesquisa foram usadas as matérias primas ou

reagentes abaixo listados:

Casca de arroz natural obtidas pela Pilleco Nobre situada na cidade de
Alegrete, no Rio Grande do Sul (Brasil),

Solucdo de agua regia (HCI:HNOj;, 3:1, v:v), HCI marca Merck peso
molecular 36,46g/mol e densidade a 20 °C de 1,18g/mL. HNOg3, marca
Synth, peso molecular 63,01g/mol e densidade a 20 °C de 1,51g/mL
Solugédo piranha (H2SO4:H,0,, 2:1, viv), H,SO4 marca Carlo Erba
Reagents, peso molecular 98,078g/mol e densidade a 20 °C de 1,835
g/mL. H,0,, marca Petroquimicos, peso molecular 34,01g/mol e
densidade a 20 °C de 1,45g/mL.

Solucéo de HCI 10% V, HCI marca Merck peso molecular 36,46g/mol e
densidade a 20 °C de 1,18g/mL.

Alcalina (NaOH 10 % V), da marca Synth, peso molecular 40,00 g/mol e
densidade a 20°C de 2,13g/mL.

Dicloro metano, da marca Merck, formula quimica CH,Cl, , peso molecular
84,93 g/mol.

Benzaldeido, da marca Merck, PA 99,8%.

Hexametileno diamina, da marca Samreal. EINECS N ©: 124-09-4.

Agua deionizada , peso molecular 18 g/mol e densidade a 20°C de 1g/mL
Etanol Absoluto (99,5%), procedéncia Dinamica, peso molecular
46,07g/mol e densidade a 20°C de 0,80g/mL.

Chapas de aluminio 2024- T3 da marca Aeromot, de dimensfes 2cm x 2
cm X 1mm.

Tetrabutil amonio tetraflGor borato.

Reagente de Keller

3.2 Métodos
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Esta pesquisa esta fundamentada em 8 etapas conforme descrito abaixo:

Etapa 1: Extracdo da silica da casca de arroz;

Etapa 2: Funcionalizacdo da silica extraida com grupo organico;

Etapa 3:Sintese da base de Schiff;

Etapa 4: Ancoragem da base de Schiff sobre a estrutura da silica funcionalizada ou,
decoracao da silica funcionalizada com a base de Schiff;

Etapa 5: Preparacdo das amostras da liga de aluminio 2024- Etapa 6: Deposicéo da
silica decorada com a base de Schiff sobre a liga de aluminio 2024 — T3;

Etapa 7: Caracterizacao eletroquimica;

Etapa 8: Caracterizacao superficial.

3.2.1 Extracdo da Silica da casca de arroz

As cascas de arroz (in natura) gentilmente cedidas pela industria beneficiadora
Pilecco Nobre, localizada no municipio de Alegrete no estado do Rio Grande do Sul
receberam trés tipos de tratamentos quimicos.

O primeiro tratamento quimico aqui denominado de método 1 consistiu de duas
etapas: Etapa l e Il.

Na etapa | foi feita a lixiviacdo de 40 gramas das cascas de arroz em 400 ml de
agua régia (HCI:HNOg3, 3:1, v:v) sob constante agitacdo como mostra a Figura 11-
(A).

A mistura de casca de arroz e agua régia foi posteriormente filtrada a vacuo e
lavada em agua destilada como mostra a Figura 11 — (B), ap6s a filtracdo o

precipitado soélido foi retirado do filtro como mostra Figura 11 — (C)
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Figura 11- Tratamento quimico da casca de arroz através da etapa | do método 01
através da imersdo em agua régia (A), apos filtracdo a vacuo (B) e apods lavagem

com agua destilada (C).

.."\; 7 [ -

(A) (B) )

Fonte: Préprio autor

A Etapa Il consistiu do precipitado sélido da etapa | ser imerso em um béquer
contendo 180 ml de solugdo piranha (H2SO4:H,0,, 2:1, v:v) por 30 minutos sob
agitacdo e a 90°C como mostra a Figura 12 - (A). Na Figura 12 - (B) € possivel
visualizar a aparéncia da casca de arroz apos filtragem simples e lavagem com agua
destilada. Em seguida as cascas de arroz foram queimadas em forno tipo Mufla
marca Sanchis a 600°C durante 4 horas com a finalidade de remover a matéria
orgéanica e obter um material solido de coloracdo branca, o SiO, ou diéxido de silicio,

como mostrada na Figura 12— (C). O rendimento do método 01 é de 4,55.

Figura 12: Aquisicao fotografica da casca de arroz apos tratamento quimico pela
etapa Il do método 01 das cascas de arroz pela lixiviagdo com solucdo piranha sob
agitacdo, por 30 minutos (A), apos filtragdo simples seguida de lavagem com agua

destilada (B) e da silica ap6s queima em mufla a 600°C por 4 horas (C).

(A) (B) ()

Fonte: Proprio autor
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Método 02:

O método 02 consistiu na lixiviacdo de 40 gramas da casca de arroz em 400
ml de solucdo de HCI 10% V sob constante agitacdo e a 25°C. ApdOs as cascas
foram filtradas, lavadas em agua destilada e colocadas em capsulas de porcelana
para queimarem em forno tipo Mufla a 600°C durante 4 horas. Na Figura 13 é
possivel observar a aquisicdo fotografica das cascas ap0s o tratamento quimico,
filtracdo e lavagem em agua destilada (Figura 13—A). A imagem da silica extraida da
casca de arroz de coloracdo levemente acinzentada ap6s queima em mufla a 600°C
por 4 horas é mostrada na Figura 13 — (B). O rendimento do método 02 é de
19,46%.

Figura 13 - Aquisicao fotografica da casca de arroz apos tratamento quimico pelo
método 02 apoOs tratamento quimico por 30 minutos de imersdo em HCIl 10%
seguido de filtracdo e lavagem com agua (A) e da silica extraida ap6s queima em

mufla a 600°C por 4 horas.

(A) (B)

Fonte: Proprio autor
Método 03:

O método 03 consistiu da lixiviagdo alcalina em 400 ml de NaOH 10 % de 40
g de cascas de arroz. Seguida de filtracdo a vacuo e lavagem em agua destilada a
casca de arroz foi queimada em um forno tipo Mufla da marca SANHIS. A figura 9

abaixo mostra as aquisi¢cdes fotogréficas da casca de arroz apés lixiviagcao alcalina,
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filtracdo e lavagem em agua (A), apds queima em mufla por 600°C por 3 horas (B) e
apos maceracéo (C). O rendimento do método 03 € de 59,27%.

A lixiviagdo acida da casca de arroz foi efetuada para que alguns elementos
sejam solubilizados e removidos, aumentando a pureza da SiO, obtida (CHAVES,
2008). Apdés a obtencdo das amostras pelos métodos 01, 02 e 03, foram
investigados 0s grupos organicos presentes nas amostras por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier. Desta forma foi analisada ao término de
cada etapa a eficiéncia de remocao de compostos organicos e/ou inorganicos para
selecionar um dos métodos de extracao da silica e para dar sequéncia a obtencao
da silica decorada com a base de Schiff.

Figura 14 - Aquisicdes fotograficas da casca de arroz apds tratamento quimico pelo
método 03 apos tratamento quimico por 30 minutos de imersdo em NaOH 10%
seguido de filtracdo e lavagem com agua (A), apos queima em mufla a 600°C por 4

horas (B) e apds maceracéo (C).

(A) (B) (©)

Fonte: Proprio autor

3.2.2 Funcionalizacéo da silica extraida

A funcionalizacdo da silica da casca de arroz foi realizada através de uma
reacao de substituicdo nucleofilica do 1,2-diclorometano 1 sob refluxo em etanol por
2 horas a 70 °C. A reacao se processou com estequiometria de 0,013 mol de silica
com 0,50 mol de 1,2 — dicloroetano C,H,Cl, marca Vetec com 99% de pureza para
proporcionar a formacao do ortosilicato 2, como mostra a figura 15, a seguir com

67% de rendimento.
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Figura 15 - Esquema da reacdo entre a silica extraida da casca de arroz e 1,2 —

dicloroetano.

o
|
—o | >~ 4\
o) 70°C P 2

2h

Fonte: Préprio autor

3.2.3 Sintese do ligante de Salén e posterior formacéo do Salén Sadico.

A sintese da base de Schiff a ser ancorada na superficie da silica foi realizada
através da reacdo de condensacdo de 42,6 ml de solucdo de salicilaldeido 3
(C7HsO2 marca Merck com pureza maior ou igual 99%) com 14 ml de diamina 4
(CsN2H16 marca Merck com pureza maior ou igual 99%) com a presenca de 500mL
de etanol por 3h a 70 °C sob refluxo. Apds esta etapa a amostra foi deixada em
banho de gelo por 24 horas e em seguida foi filtrada a vacuo. A partir desta sintese
se produziu a base de Schiff 5 com 80 % de rendimento que trata-se de um material

sélido de coloracdo amarelo conforme mostra a figura 15 - C, a sequir.

Figura 16 - Aquisicdes fotograficas da reacdo entre o salicilaldeido e a
hexametilenodiamina (A), produto final da reacdo apos banho de gelo por 24 horas

(B) e produto final da reagéo ap0os filtragéo.

Fonte: Proprio autor.
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As reacOes desta sintese encontram-se na Figura 17 apresentada a seguir,
onde o benzaldeido utilizado foi o salicilaldeido 3 e a diamina utilizada foi a
hexametilenodiamina 4 produzindo a base de Schiff 5.

Na sequéncia foi realizada a formacdo do sal de sodio a partir da base de
Schiff 5 e uma solucdo aquosa basica de NaOH. O processo de formagéo consistiu
na reagdo de 0,1 mol da base de Schiff 5 com 0,2 mol de NaOH em etanol quente
(aproximadamente 70 °C) sob refluxo por 2h. O produto final foi lavado 5 vezes com
agua deionizada gelada e posteriormente 3 vezes com etanol gelado, obtendo—se
um precipitado marrom escuro. O mesmo foi seco em estufa a 105 °C por 24h. O sal

6 foi obtido com 94 % de rendimento. A Figura 17 ilustra essa etapa do processo.

Figura 17: Esquema da reacéo entre o salicilaldeido 3 e a hexametildiamina 4

produzindo a base de Schiff 5, seguido da formacao da base de Schiff sddica 6.

’ HO
©:CHO HoN(CH,)sNH, (4) § N\K\©

OH 70 °C, 2 horas H
3 OH
5
‘ NaOH, 70°C, 2 h
H NaO !
©\)\\ /\/\/\/Np
N N
H
ONa 6

Fonte: Préprio autor.

Na figura 18 temos a aquisicao fotogréafica da reacdo de obtencao do sal

sédico 6 produzido logo apés o refluxo de 2 horas com NaOH.
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Figura 18- Aquisicéo fotografica do sal sodico 6.

Fonte: Proprio autor

3.2.4 Sintese do novo ortosilicato de uma base de Schiff

Para obtenc&o do novo ortosilicato de uma base de Schiff polidentada, reagiu-
se por 2h sob refluxo a 80°C e 0,02 mol da silica funcionalizada com 0,003 mol do
ligante de sal sédico em uma mistura dgua e etanol ( 50: 50 v/v) produzindo o
ortosilicato da base de Schiff 7 em 82 % de rendimento, mostrado na reacdo a
seguir na Figura 19. Foi realizado uma lavagem com etanol afim de comprovar a
sintese.

Figura 19: Decoracao da superficie da silica.
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Fonte: Proprio autor
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A Figura 20 mostra a aquisicdo fotografica da sintese entre a silica
funcionalizada 2 e sal sédico da base de Schiff 6 e do ortosilicato da base de Schiff
7 que trata-se de um material sélido de coloracdo amarelada como pode ser
visualizado na Figura 20 — B. O nome do composto sintetizado é [(hexano -1,6-diil)-
bis (azanilideno)- bis(metanilideno)-bis (2,1 — fenileno) — bis (oxietano — 2,1-diil]
ortosilicato, entretanto para fins de simplificar o chamaremos como ortosilicato da
base de Schiff.

Figura 20- Aquisicoes fotograficas da sintese (A) e da aparéncia final (B) do

ortosilicato da base de Schiff 7.

(A) B)

Fonte: Proprio autor.

3.3 Caracterizacdes Quimicas
3.3.1 Ressonancia magnética nuclear de silicio (RMN de Si%)

Os produtos insoluveis derivados da silica foram analisados pelas técnicas de
ressonancia magnética nuclear de silicio (RMN de Si®®). A espectroscopia de
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ressonancia magnética nuclear € um meétodo muito utilizado no estudo de
caracterizacdo de materiais, principalmente no estado solido. a descoberta do
estudo por RMN de materiais no estado solido, houve um avanco das técnicas para
obtencdo de espectros no estado solido com alta resolugdo em comparacdo aos
obtidos em solucdo.Tendo em vista que a RMN no estado soélido é constituida de
véarias técnicas, que se diferenciam por diferentes sequéncias de pulsos e geram
respostas distintas permitindo obter dados em diferentes escalas de tempo
(Dornelas, 2008).

As andlises de RMN foram realizadas em um espectrometro de RMN de
Varian Unity Plus 400, operando a frequéncia de 100,4 MHz para o nucleo de
carbono-13 (13C) e 79,4 MHz para o nucleo de silicio-29 (Si®®). As anélises foram

realizadas a temperatura de 20°C, a uma velocidade de rotacdo de 6 kHz.
3.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear de carbono e préton (RMN *C e 'H)

Os produtos soluveis em CDCI; foram caracterizados através de ressonancia
magnética nuclear de préton e carbono (RMN de *3 C e 'H) obtidos a 300 MHz e 100
MHz, respectivamente, em cloroférmio CDCl; e aparelho JEOL LA- 400 a 25°C.

3.3.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Espectros de infravermelho das etapas de extracdo da silica da casca de
arroz apos tratamento quimico e queima, bem como dos produtos sintetizados foram
realizados a fim de se identificar os grupamentos quimicos e/ou fun¢des organicas
presentes na estrutura das moléculas. Estes espectros foram feitos em um
equipamento da marca Shimazu pertencente a central analitica do Instituto de
guimica da UFRGS com as amostras, na forma de pastilhas contendo KBr.

3.3.4 Andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio — CHN

As analises elementares das fases solidas sintetizadas da silica extraida da
casca de arroz pelo método 01 e do ortosilicato da base de Schiff sintetizada foram
realizadas em um equipamento CHN SO PE 2400 series Il marca PerkinElmer da

central analitica do Instituto de Quimica da UFRGS.
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3.4 Preparacdo das amostras da liga de aluminio 2024- T3.

Chapas de aluminio 2024- T3 da Marca Aeromot, 2cm X 2 cm X 1mm
receberam dois tipos de pré- tratamentos:
Pré — tratamento |: As amostras foram lixadas com lixas de granulometria de 200 a
2000 lavadas com agua destilada e desengorduradas em &lcool e secadas com ar
sob ar quente.
Pré — tratamento IlI: As amostras foram lixadas com lixas de granulometria de 200 a
2000 lavadas com agua destilada e desengorduradas em &lcool e secadas com ar
sob ar quente. Posteriormente realizou — se a imersdo das amostras por 15min em
uma solucdo contendo 70g/L de Klintex (desengordurante) sob agitacdo. Apds
realizou — se a lavagem com agua destilada e secagem sob ar quente seguido da
imersdo por 15 min em uma solugéo contendo 20% em massa de HNO3. Depois as
amostras foram lavadas em agua destilada e secadas sob ar quente.

3.5 Deposicéao dos filmes de Ortosilicato sobre a liga de aluminio 2024 - T3.

O processo de deposicdo do ortosilicato da base de Schiff na superficie da
liga de aluminio AA2024-T3, foi feita por imersdo durante 15 minutos em solugéo
(Etanol 50% : agua destilada 50%) contendo 3000 ppm do ortosilicato sintetizado.

ApoOs as chapas de AA2024-T3 foram colocados em uma estufa a 90 ° C para
curar os revestimentos na superficie da liga.

O revestimento feito com uma imersdo seguido de uma cura em estufa a 90 °
C foi denominado de mono — imerséao.

O procedimento subsequente aplicado a mono - camada consistindo de mais
uma imersdo e seguida de mais uma cura a 90°C por 1 hora, o qual consistiu de
duas etapas sequenciais de imersdo e cura, foi denominado bi — imersdo. O
procedimento subsequente aplicado aos bi - imersédo consistindo de uma terceira
imersdo seguida de uma terceira cura, o qual consistiu de trés etapas sequenciais
de imerséo e cura, foi denominado, de tri — imersao.

A Figura 21 mostra o diagrama esquematico das etapas que compdem o

processo de deposicao e cura.

Deposicao dos filmes de Ortosilicato sobre a liga de aluminio 2024 — T3.
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Figura 21- Diagrama esquematico das etapas de imerséo e cura realizadas com as
ligas de aluminio 2024-T3 em soluc¢ao contendo 3000 ppm do novo ortosilicato da

base de Schiff sintetizada.

AA2024-T3
-~ — N —> ——{> mono-imersio
¥ % " lP..-‘l
— e s -1 M0 bi-imersdo
= B—0
s ——D  tri-imerséo

50% Alcool Etilico (v/v) ? bi-imersdo |
50% Agua Destilada (v/v) A

3000 ppm Base de Schiff polidentada

Fonte: Proprio autor.

3.6 Ensaios eletroquimicos

Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foram
realizadas em modo potenciostatico no potencial de circuito aberto (OCP), utilizando
um potenciostato PGSTAT/AUTOLAB a fim de se observar as propriedades
resistivas e capacitivas da superficie da liga de AA2024-T3. A amplitude do sinal
senoidal foi de 10 mV, e a faixa de frequéncia estudada foi de 100kHz a 1 mHz.

Medidas de polarizagdo potenciodinAmica anddica e catddica (Curvas de
Tafel) a 1 mV.s™ de + 400mV do potencial de circuito aberto foram realizadas a fim
de se observar o retardamento ou adiantamento do potencial de pite das ligas de
AA2024-T3.

Em todos os ensaios eletroquimicos foram utilizados uma célula
eletroquimica, padrédo, contendo trés eletrodos: como eletrodo de referéncia um
eletrodo de Ag/AgCl, como contra-eletrodo uma rede de platina e como eletrodo de
trabalho a liga de AA2024-T3 com uma &rea exposta de 1 cm? (4rea delimitada com
cola de silicone cura neutra da Brascola).

Todos os ensaios foram realizados em uma solucdo de NaCl 0,05 mol.L™ a
fim de se promover um processo de corrosao mais lento e desta forma detectar o

mecanismo de corrosédo da liga tratada.
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Os ensaios foram realizados em trés tempos de imersao: 1 hora, 3 e 7 dias de

imersao.

3.7 Ensaios superficiais

Imagens de microscopia eletronica de varredura do ortosilicato da base de
Schiff sintetizado apos deposicédo sobre a liga de aluminio AA2024-T3 através dos
processo mono, bi e tri camadas foram realizadas no equipamento JEOL JSM 6060

do centro de microscopia eletronica da UFRGS.

3.8 Medidas de polarizacdo anddica e catddica

Medidas de polarizacédo potenciodinamica (Curvas de Tafel) serdo realizadas
em um potenciostato PGSTAT/AUTOLAB. A solucdo de NaCl 0,05 mol.L™ sera
utilizada para os testes de polarizacdo da liga de AA 2024 — T3 (area exposta de
1cm ?) . Os testes serdo todos realizados com o auxilio de uma célula eletroquimica
de trés eletrodos tendo como eletrodo de trabalho, a liga de AA2024-T3 com e sem
deposicdo do ortosilicato da base de Schiff, tendo como eletrodo de trabalho de

Ag/AgCl e como contra eletrodo de referéncia, um eletrodo de fita de platina.
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RESULTADOS
4.1 Analises de espectroscopia por infravermelho

A espectroscopia por infravermelho foi utilizada para analisar as matérias —
primas como a casca de arroz no estado natural (amostra 1), casca de arroz apos
tratamento quimico pelo método 01 (amostra 2), casca de arroz apds tratamento
guimico pelo método 02 (amostra 3) e casca de arroz apos tratamento quimico pelo
método 03 (amostra 4). Os espectros de infravermelho das amostras 1, 2, 3 e 4
estdo mostradas na Figura 22.

A casca de arroz in natura, denominada aqui como amostra 1, apresenta
outros picos relacionados a composi¢cdo de celulose, hemicelulose e lignina, que
mostra estiramento relativos as ligacdes celulésicas em cerca de 3400-3500 cm ™
estiramento OH, estiramento assimétrico 3000-2900 cm™ de -CHs, estiramento
simétrico de - CH32900-2800 cm™, 1800 - 1700 cm™ de éster carbonilicoe C-0O - C
estiramento assimétrico axial de 1250 cm™ acoplado ao estiramento simétrico de

1223 cm™ de C - O.

A casca de arroz na natureza, apds tratamentos quimicos, mostra cinco
regides similares: a regido 1 é de banda larga em torno de 3750 - 3000 cm™,
relacionada a estiramento simétricos e assimétricos do grupo de silanol (Si-OH),

regido 2 em torno de 1650-1750 cm ™*

, relacionado a deformacéo axial angular do
grupo da agua reminiscente (H-O - H) e a regido 3 composta por duas bandas
intensas a 1200 e 1100 cm™ relacionadas & vibracdo assimétrica do grupo de
siloxano (Si-O-Si), bem como a banda em torno de 900- 800 cm™ relacionado &

presenca de silanol.

O tratamento pelo método 01 e o método 02 promovem a oxidacdo das
estruturas de carbono pela diminuicdo da estrutura eletrénica no carbono por ruptura
da ligacdo C - H e formacéo de C - Cl, pois € possivel observar um intenso Pico em
torno de 750 cm™.



59

Figura 22- Infravermelho da casca de arroz (a) in natura, (b) apos tratamento
quimico com &agua regia (HCl: HNOg3, 3: 1, v: V) e solucdo de piranha (H2SO4: H,0o,
2: 1, v: v) método 01, (c) apos tratamento quimico com 10% de volume de HCI pelo

método 02 e (d) apds tratamento quimico com 10% de volume de NaOH pelo
método 03.
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Fonte: Préprio autor

A figura 23 mostra a espectroscopia no infravermelho de silica apés queima a
600°C durante 4 horas de casca de arroz nao tratada (amostra 5) e tratada
guimicamente pelo método 01 (amostra 6 = amostra 1 calcinada), tratada
guimicamente pelo método 02 (amostra 7 = amostra 2 calcinada) e tratada

guimicamente pelo método 03 (amostra 8).

A diminuicdo da banda larga em 3750 - 3500 cm™ é observada em todos os
espectros depois de queimados na Figura 23, porém a amostra 6 apresenta essa
faixa mais suprimida e os demais picos estao relacionados a presenca de uma silica

mais purificada. As amostras 5 (Figura 23) e 7 (Figura 23) apresentam picos
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relacionados a impurezas remanescentes na silica como 0os compostos carbonilados
(- C = 0) em torno de 1750 cm™ , os metilados ( - CHs) em torno de 3000 — 2800
cm™ e os etilados ( - CH,CH3) a 2900 cm™. Considerando a pureza de da silica, o
meétodo 01 foi selecionado como o melhor tratamento quimico testado no presente
trabalho.

Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por Silva Junior, 2010
o tratamento com base em HCIl: HNO3 (3: 1 v: V) e H,SO4: H,O, (2: 1, vi V) é 0
melhor tratamento para produzir uma silica com maior pureza. O referido autor
atribui este resultado ao fato de que a agua régia remove fortemente os elementos
inorganicos bem como solubiliza os anéis aromaticos da lignina. Enquanto que o
tratamento com solucao piranha € responsavel pela remo¢do da matéria organica
remanescente na silica.

Apés estes resultados, toda a silica extraida da casca de arroz para a etapa
de sintese subsequente foi obtida pelo tratamento quimico descrito no método 01,
ou seja, com agua régia (HCl: HNO3, 3: 1, v: V) e HySO4: HxO, (2: 1, v: V) e
gueimada a 600 ° C por 4 horas.

Figura 23- Infravermelho da casca de arroz queimada a 600 ° C por 4 horas (a)
estado natural, (b) apds tratamento quimico com agua regia (HCI: HNOg, 3: 1, v: v) e
solucdo de piranha (H,SO4: H,O, , 2: 1, v: v) pelo método 01, (c) apds tratamento
guimico com 10% de volume de HCI pelo método 02 e (d) apds tratamento quimico

com 10% de volume de NaOH pelo método 03.
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Fonte: Proprio autor.
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A Figura 24 mostra os espectros de infravermelhos da silica funcionalizada 2
(Esquema I), base de Schiff 5, e o ortosilicato de base de Schiff 7 (Esquema llI).

A silica funcionalizada 2 (Figura 24 a) e o ortosilicato base de Schiff 7 (Figura
24 c) mostram quatro regides comuns de compostos a base de silica em torno de
3750 - 3000 cm * (Si-OH), 1200 e 1100 cm * (Si-O-Si), 900-800 cm ™ (Si - OH) e
410 cm * (Si-O-Si).

A insercao eficiente da base de Schiff sobre o ortosilicato pode ser observada
nos espectros de infravermelho do ortosilicato da base de Schiff 7 através dos dois
picos a 1900 cm™ e 1750 cm™ relacionados a grupos - CH, de cadeia carbonica a
partir da diamina 4 conforme visualizado na Figura 24 b referente a base de Schiff 5.
Além disso, os picos a 1600 cm™ relacionados com C = N, os picos em torno de
1580-1468 cm™ C = C e os picos em torno de 900-675 cm™ C-H ambos relacionados
ao anel aromético da porcdo da base de Schiff sdo uma constatacao da eficiente

decoracdo sobre a superficie da silica.

Figura 24 - Espectros infravermelhos da silica funcionalizada 2 (a) , base de Schiff 5
(b), e ortosilicato de base de Schiff 7 (c).
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Fonte: Proprio autor.
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4.2 Caracterizagdes por RMN de préton H, por RMN de préton H*
e por RMN de carbono C*3.

A analise C** RMN e H* RMN foram realizadas a partir de produto soltivel da
base de Schiff 5.

O espectro de C** RMN da Schiff base 5 (300 MHz, CDCI3 & ppm 26,9, 31,6,
61,8, 160,8, 141,2, 114,9, 121,8, 130,2, 118,2, 158,6) esta mostrado na Figura 25.
Observa-se que a estrutura presente no insert da Figura 25 condiz com boa

gualidade de estimativa ao espectro mostrado.

Figura 25 - C'* RMN de Schiff base 5 a 300 MHz em CDCI

160.8 130.2

H 1218 1182
121.8 618 269 316 1412
130.2 “‘N/\/‘\/\\/N\ 1)
1412 58.60H
36 269 618 1149

118.2 1149
158.6 160.8
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Fonte: Préprio autor.

O espectro de RMN de H! (300MHz, CDCls) da base de Schiff 5 mostra bons
dados comparados com a estrutura sintetizada estimada (4: 2: 2: 4: 4: 4: 4) 1,4 (m,
2H, CH2); 1,70 (m, 2H, CH2); 3,5 (m, 2H, CH2); 6,85 (m, 1H, Ar); 6,95 (m, 1H, Ar);
7,23 (m, 1H, Ar); 7,29 (m, 1H, Ar); 8,40 ('s, 1H, CH = N); 13,5 (s, 1H, OH) conforme
mostra na Figura 26.
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Figura 2- H' RMN da base de Schiff 5 a 300 MHz em CDCls.

Fonte. Préprio autor.

4.3 Caracterizac8es por Si * RMN

A caracterizacao do produto final ou seja do ortosilicato da base de Schiff 7 foi
feita por Si > RMN em estado sélido. A caracterizacdo do ortosilicato da base de
Schiff 7 na Figura 27 mostra picos de dupleto a - 98 ppm e pico de singleto a 20 ppm
relacionado a estrutura de silicato e € plausivel propor uma satisfatoria pureza da
silica extraida da casca de arroz no produto final.
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Figura 27 - Si ?® RMN da base de Schiff 5a 300 MHz em CDCl;
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Fonte: Proprio autor.

4.4 Caracterizagcfes por CHN

As analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio confirmaram a
organofuncionalizacdo da silica extraida da casca de arroz.

Comparativamente a silica funcionalizada 2 apresentou 0,06% de carbono,
0,37% de hidrogénio e 0,02 % de nitrogénio, enquanto que o ortosilicato da base de
Schiff 7 apresentou 21,01 % de carbono, 2,21% de hidrogénio e 2,48% de
nitrogénio.

4.5 Eletroatividade eletroquimica da molécula do ortosilicato da base de Schiff

A eletroatividade do ortossilicato de base de Schiff 7 foi investigada por
guatro voltamogramas ciclicos (Figura 28 - a), e uma grande onda de reducado
iniciada a - 0,538 V até - 1,4 V (Figura 28 - b) sugere uma provavel reducéo da base
de Schiff na superficie de platina formando os complexos da base de Schiff de
platina usando um eletrodo de platina de pseudo-referéncia (Figura 28 - a).

O potencial redox usando um composto de referéncia interno (ferroceno) foi
realizado e um deslocamento de + 0,08 V relacionado ao eletrodo de hidrogénio
padrdo, assim o pico de reducao observado para ortossilicato de base de Schiff 7 na
platina ocorre em torno de - 0,538 V vs SHE.
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O processo de oxidacdo de Pt ° / Pt * ? esta relacionado a - 1,18 V (SHE) e
provavelmente a redugéo da base de Schiff foi iniciada a - 0,538 V.

A onda de oxidacdo ndo € evidentemente, uma vez que € muito
provavelmente devido a instabilidade da forma reduzida do complexo, que pode ser
submetida a uma rapida oxidagéo.

O complexo de platina mais ortogonal do ortossilicato de base Schiff 7
comparado ao complexo de cobre € possivel considerando-se o potencial de
reducdo maior da platina E ° Pt = + 1,2V (vs SHE) comparado ao cobre E ° Cu = -
0,34 V (vs SHE).

A eletroatividade do ortossilicato de base de Schiff 7 na AA2024-T3 foi
avaliada por um ciclo voltamétrico em acetonitrila contendo 0,05 molL-1 de TBATFB,
como eletrélito de suporte, e ortossilicato de base de Schiff 7, como espécie
eletroativa (Figura 29).

O processo de oxidacdo de -4 V a + 4V mostra dois picos de oxidacao a -
0,24 V, relacionados & oxidacdo de cobre Cu °/ Cu *? e reducdo do ortossilicato de
base de Schiff 7 (Figura 29-b) e + 0,75 V relacionado a provavel oxidacdo da
molécula orgéanica leva a eletropolimerizacdo da estrutura. Como o potencial de +
0,75 V esta considerando um potencial muito alto para a superficie da liga
desenvolvida em condi¢des potenciais de circuito aberto, a molécula de ortossilicato
de base Schiff 7 é considerada estavel e apropriada para adsorver a liga de
superficie e promover boas condi¢cdes de barreira contra corrosivos processo.

Os picos de oxidacdo relacionados com Al ° / Al *3 e Mg ° / Mg *? ndo sdo
evidentes, uma vez que muito provavelmente ocorre a instabilidade da forma

reduzida do complexo a qual é submetida a uma rapida oxidacao.
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Figura 28 - Ciclos voltamétricos de um eletrodo de platina em relacdo a um pseudo
referéncia de platina em presenca de 0,05 molL™ de ortossilicato da base de Schiff
7 em acetonitrila contendo 0,05 molL™ de TBATFB, como eletrdlito de suporte (a)

todos os quatro ciclos consecutivos e (b) somente o quarto ciclo.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 29 - Voltametria ciclica da liga de AA2024-T3 em presenca de 0,05 MolL™ de
ortossilicato da base de Schiff 7 em acetonitrila contendo 0,05 molL™? de TBATFB,

como eletrolito de suporte e utilizando um eletrodo pesudo referéncia de platina.
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Figura 30 - Representacdo das reagfes de oxi-reducdo da espécie eletroativa do
ortosilicato da base de Schiff 7 (a) sobre um eletrodo de trabalho de platina (b)

sobre um eletrodo da liga de aluminio 2024-T3.
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Fonte: Préprio autor

4.6 Caracterizacao eletroquimica do revestimento

A fim de melhor definir o efeito do nimero de imersdes da liga de aluminio
AA2024-T3 no banho anticorrosivo contendo o ortosilicato da base de Schiff 7 foram
realizadas andlises eletroquimicas como espectroscopia de impedancia
eletroquimica e polarizacdo anddica e catédica dos tratamentos denominados mono-

imersao, bi-imersao e tri-imersoes.

Diagramas de Bode da liga de aluminio 2024-T3 mostram um perfil com uma
melhora no geral das propriedades anticorrosivas de acordo com o namero de
imersdes da liga de aluminio 2024-T3 na solucéo contendo o ortosilicato da base de
Schiff 7 (Figura 31).

O perfil alargado numa ampla faixa de frequéncia do diagrama de angulo de
fase versus log f juntamente com um elevado valor de Log |Z| na regido das mais
baixas frequéncias da liga de Aluminio 2024-T3 tratada através do tratamento tri-

imersdo com o ortosilicato da base de Schiff 7 indica uma eficiente deposi¢cao sobre
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a superficie da liga, a qual é responsavel pela diminuicdo da suscetibilidade a
corrosao e aumento da propriedade barreira destas camadas.

Duas constantes de tempo bem definidas a primeira com 82°, em cerca de Log
f= 1 (10Hz), relacionada a camada de ortosilicato da base de Schiff 7 adsorvida
sobre a superficie da liga, e a segunda a 85°, em a cerca de Log f = 0 (1Hz),
relacionada com uma camada de 6xido e/ou hidroxido sobre a superficie da liga
mostram a boa propriedade barreira destas imersoes.

O valor de Log |z| at 10 mHz (R1omnz) do tratamento tri-imersao € 125 x maior
que o tratamento bi-imersdo e o tratamento bi-imersdo € 398x maior que o mono-
imersao, o valor de Rigmp, do tratamento tri-imerséo é 39 MOhm.cm?, bi-imersao 316
kOm.cm? e mono-imersdo 100k Ohm.cm?. Desta forma é plausivel supor que a
imersao posterior depositada recobre as possiveis imperfeicdes da imersao prévia.

A liga nua mostra uma baixa protecéo contra a corrosdo em NaCl 0,05molL™
apresentando duas constantes de tempo uma em 70° em cerca de Log f = 2 (100
Hz) provavelmente relacionada a camada de 6xido e hidroxido na superficie da liga
e outra em 20° relacionada aos defeitos e poros existentes na superficie da liga em
Log f = -1 (0.1 Hz). A liga nua mostra o menor valor de Riomp; de 103 Ohm.cm?.

Os ions cloretos quando expostos a superficie do aluminio e suas ligas geram
uma dissolucéo ativa gerando &reas danificadas no filme de 6xido e/ou hidroxido que
recobre a liga (BRETT, 1992; LENDERINK, 1989). Os ions cloretos sao dissolvidos
sobre a superficie da liga e atuam dissolvendo o aluminio via formacédo de

complexos oxiclorados (ZHU, 2003).
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Figura 31- Diagrama de Bode da liga de aluminio AA2024-T3 imersa em NaCl 0,05
molL™? apés 1 hora de imersdo sem nenhum tratamento superficial ( * ) com os
tratamentos a base do ortosilicato da base de Schiff 7. mono-camada (A ), Bi-

camada (e) e tri-camada (m).
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Fonte: Préprio autor

O processo de corrosédo da liga de aluminio AA2024-T3 € particularmente
afetado pela presenca de particulas intermetalicas, em particular a fase S (Al,CuMg),
gue sdo consideradas importantes locais de iniciagdo para corrosao localizada
severa na liga. De acordo com Hashimoto et al (1997), os aglomerados de cobre s&o
destacados da superficie AA2024-T3 para a solugéo e cria uma regido desalinhada
com a forma de esponja de porosidade. Os clusters de cobre podem migrar para
outro local e iniciar um processo de corrosdo em outro local da liga.

O provavel mecanismo anticorrosivo do ortossilicato da base Schiff 7
baseado no processo de corrosdao na liga de superficie AA2024-T3 e na
eletroatividade deste composto € provavelmente promovido por reacfes do
ortossilicato da base de Schiff 7 na superficie da liga, mais precisamente nos dois
nitrogénios e na porcao da base de Schiff em clusters de S-Fase ou cobre (Figura

32). E plausivel supor também que nos grupos silanol presentes na cauda do
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ortossilicato de base de Schiff 7 ocorra a reagéo entre a fase matriz de aluminio pela
eliminacdo da agua e pela formacao de ligacdes de metaloxano (Al - O - Si).

Figura 32 - Provavel mecanismo anticorrosivo do ortossilicato da base Schiff 7
baseado no processo de corrosdo na liga de superficie AA2024-T3 e na
eletroatividade deste composto através de reac¢des do ortossilicato da base de Schiff

7 na superficie da liga.

Fonte: Proprio autor.

Em relacdo ao acoplamento galvanico no AA2024-T3 é possivel supor que
o efeito de barreira do tratamento de mono, bi ou Tri- imersao do ortosilicato da base
de Schiff 7 sobre a liga AA2024-T3 produz uma superficie menos ativa.

O deslocamento para valores mais positivos de potencial de corroséo
(Ecorr) para a camada de trés imersbes a base de ortossilicato de base Schiff 7

(Ecorr = - 590 mV) comprova essa menor atividade quando comparado a outros
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tratamentos (camada mono-imersa Ecorr = - 630 mV e camada bi-imersa Ecorr = -
615 mV) e liga n&o tratada (Ecorr = - 660 mV).

Sob polarizacéo, o ortossilicato de base de Schiff 7 produz uma mudanca
sutil no potencial de pite (Ep): AA2024-T3 Ep = - 570 mV néo tratado, AA2024-T3
tratado com ortosilicato 7 de base de Schiff por procedimento de imersao Ep = - 440
mV, e pelo procedimento de bi-imersédo Ep = - 495 mV e pelo procedimento de
mono-imerséo - 496 mV como representado na Figura 34. Os valores de densidade
de corrente de todas as amostras tratadas com ortossilicato de base de Schiff 7
foram menores quando comparados aos valores de densidade de uma amostra nao
tratada, comprovando um melhor efeito de barreira para o procedimento de trés

imersoes.

Figura 33- Curvas de Tafel da liga de AA2024-T3 sem nenhum tratamento (a) e com
os tratamentos de mono-imersao (b) bi-imerséo (c) tri-imersdo a base do ortosilicato
da base de Schiff 7 em NaCl 0,05 molL™.
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Fonte: Proprio autor

Apods 7 dias de imersdo ocorre o acoplamento das duas constantes de tempo e
somente uma constante de tempo € possivel observar a 10 Hz, (Figura 34 - a, b e ¢),
tanto para a liga ndo tratada quanto para a liga tratada por mono e bi-imersdo. Para
a liga tratada por tri-imerséo € possivel visualizar esta constante de tempo em 31,6
Hz (Figura 34 - d).
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Um circuito equivalente (EC) com uma constante de tempo foi utilizado para
reproduzir os resultados de 7 dias de imersdo em 0.05molL™* NaCl (Figura 34). Um
carater bastante difusional foi associado a uma impedancia de Warburg (Zw) nas
freqiéncias mais baixas.

A liga de AA2024-T3 tratada representa aumentos na Z,, (Zw = 2,85 kQ.cm?
tratada AA2024-T3 pelo processo chamado de mono-imerséo, Zw = 16,13 kQ.cm?
tratada AA2024-T3 pelo processo chamado bi-imersédo e Zy = 58,82 tratados com
AA2024-T3 com kQ.cm? pelo processo denominado tri-imers&o) quando comparados
com a liga AA2024-T3 ndo tratada Zy = 0,24 kQ.cm?.

O aumento de Zw estd relacionado com melhorias das propriedades
resistivas na liga de superficie, que € representada em todos os tratamentos. O
tratamento de tri - imersdo foi o melhor tratamento anticorrosivo para a liga de
AA2024-T3 comparado a outros tratamentos testados, mostrando um eficiente
carater protetor contra a corrosdo em NaCl 0,05 molL™ aos 7 dias de imersdo com
valores superiores de resisténcia (R, = 109,0 kQ.cm?) e menores valores de
capacitancia (CPE = 3,8 yF.cm™).

Uma boa aproximacgao da % de eficiéncia de protecéo contra corrosao pode

ser calculada considerando a formula abaixo:

% De eficiéncia de protecao contra corrosao = Rt ( protegido) - Rt ( sem protec¢éo)
Rt( protegido)

Os valores de % de eficiéncia de protecdo contra corrosao para a liga de
aluminio AA2024-T3 tratada pelo processo de mono-imersdo, bi-imersdo e tri-
imersdo sdo iguais a 64,1%, 98,4% e 98,4%, respectivamente. O elemento do
circuito R, foi aproximado para carregar a resisténcia de transferéncia (Ry),

considerando o controle cinético até essas frequiéncias.
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Figura 34 - Diagramas de Bode da liga de AA2024-T3 imersa em NaCl 0,05 molL™

ndo tratada (a) e tratada através do procedimento de mono-imerséo (b), bi-imerséo e
(c) tri-imersao.
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Fonte: Préprio autor

4.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura mostram a liga nua
(Figura 35-a) recoberta por uma espessa camada de Oxido e/ou hidroxido
possivelmente dos préprios constituintes da liga. A imersdo por 15 minutos a 70°C
na solucdo de desengraxante alcalino Klintex 70gL™ provavelmente aumenta a
proporcao de hidroxido na superficie da liga devido ao valor de pH a que a liga é
submetida. O processo de revestimento tri-camada mostra uma superficie mais
refinada e com menores areas descobertas (Figura 35-D). Comparando as imagens
dos revestimentos do tipo mono- imersao (Figura 35-B) e bi-imersado (Figura 35-C) é
possivel supor que o0 procedimento tri-imersdo possivelmente promove uma

deposicdo subsequente da nova camada sobre as areas descobertas na camada

prévia
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Figura 35 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura da liga de aluminio
2024-T3 nua (A), apos tratamento mono -imersdo (B), bi imerséo (C) e tri-imerséo

(D) com o ortosilicato da base de Schiff.
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Fonte: Proprio autor

A fim de se observar a distribuicdo dos intermetalicos na superficie da liga
realizou-se o ataque metalografico com o reagente de Keller na superficie da liga de
aluminio 2024-T3.

Na Figura 36 - a a imagem mostra uma micrografia SEM da liga apds
ataque quimico. A imagem revela as heterogeneidades associadas aos
intermetalicos da liga, além dos mapas de EDS que mostra separadamente a
distribuicdo relativa (Figura 36 c) e de cobre e magnésio (Figura 36 d).

A Figura 36 - b mostra uma distribuicdo qualitativa homogénea do aluminio
na fase matriz (regides em azul) e uma falta de aluminio nas areas intermetéalicas
(regibes em preto). Enquanto que na figura 36 - ¢ € possivel observar a alta

concentragéo qualitativa de cobre nas éreas intermetalicas (regides alaranjadas).
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Na Figura 36 - c observa-se a distribuicdo qualitativa aluminio (regibes em
azu), cobre (regibes laranjas) e magnésio (regides em verde) sobre a liga. Nesta
distribuicdo qualitativa da Figura 36 — c € possivel constatar nas regides
intermetalicas a falta de aluminio e alta concentracéo de cobre, correspondendo com

a composicao da liga.

Figura 36- Micrografia da liga de AA2024-T3 ap0s ataque quimico com reagente de
Keller (a) liga apés ataque quimico, (b) Mapa de EDS com distribuicdo homogénea
do aluminio na fase matriz e uma falta de aluminio nas areas intermetélicas, (c)
mapa de EDS com distribuicdo de cobre nas areas intermetalicas, (d) mostra a

distribuicdo de aluminio, cobre e magnésio sobre a liga.

Fonte: Proprio autor
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CONCLUSAO

O potencial econémico das cinzas de casca de arroz como gerador de silica
foi eficientemente alcancado no presente trabalho por um processo de extracdo de
silica em solucdo de &gua régia (HCIl: HNOg3, 3: 1, v: v) seguido de lavagem em
solugéo piranha (H2SOg4: H,0,, 2: 1, v: v) e queima a 600 °C por 4 horas. Este
método promoveu a obtencdo de uma silica sem impurezas de acordo com as
analise de infravermelho.

A base de Schiff 5 foi eficientemente sintetizada de acordo com a anélise de
infravermelho, C** e H' RMN. O ortossilicato de base de Schiff 7 foi sintetizado como
mostrado pela analise de RMN de Si*°. Além dos resultados de analise elementar de
CHN gue comprovaram a decoracdo da silica extraida da casca de arroz (composto
inorganico) pela base de Schiff 5 (composto organico).

A andlise eletroquimica mostrou resultados promissores quanto ao uso do
ortossilicato de base de Schiff 7 aplicado sobre a superficie da liga de AA2024-T3
por pelo procedimento denominado no presente trabalho como tri- imersao.

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica comprovaram o
aumento do potencial de corrosdo, resisténcia a corrosdo, impedancia total e
angulos de fase os quais estao relacionados a diminuicdo da atividade de corrosiva
na superficie da liga.

Sob polarizacdo, o potencial de pite se desloca para valores mais positivos
de - 570 mV para - 440 mV, indicando uma maior dificuldade de rompimento do filme
de 6xido que recobre a liga na presenca dos tratamentos anticorrosivos. A mudanca
de potencial de corrosdo de - 660 mV para - 590 mV e a densidade de corrente em
torno de 10 vezes menor para a liga de aluminio 2024-T3 com o tratamento de tri-
mersdo em relacado a liga néo tratada indica uma menor atividade eletroquimica.

Esse comportamento foi atribuido a alta capacidade de adsorcdo e a
eletroatividade do ortosilicato de base de Schiff 7 na liga de superficie, unidos a um
mecanismo anticorrosivo proposto que relaciona a possibilidade da formacéo de
complexos com 0s cations metalicos Cu * 2 presentes na superficie da liga como um

limitante da continuidade do processo corrosivo.
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