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(57) Resumo: Método de anodizagéo sulfrico-
silanica com incorporacao de silanos na
superficie para protecdo contra a corrosao e
condensacgédo de agua em aluminio . A presente
patente se refere a um processo de anodizacdo
de aluminio e suas ligas, bem como a
preparacao do respectivo eletrdlito de
anodizagdo para obtencéo de superficies de alta
resisténcia a corrosao e alta hidrofobicidade,
num sé passo. Os eletrélitos de anodizagdo séo
compostos por agua, etanol, acido sulfdrico e
algum alcoxissilano hidrofébico hidrolisavel,
previamente hidrolisado ou ndo em solugéo
alcodlica. ApOs a preparacao do eletrolito de
anodizacéo, realiza-se imediatamente o
processo de oxidagéo anddica, que resulta em
camadas de 6xido de alta resisténcia a corrosao
e alta hidrofobicidade. Devido a essas
caracteristicas, 0 processo tem aplicacdo em
pecas sujeitas a corrosdo atmosférica ou
situagBes industriais onde a condensacao de
agua é prejudicial, como em sistemas de
refrigeracéo.
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processo preocupante em sistemas de refrigeracdo, onde a condensacdo e solidificacdo
de 4gua tem efeito prejudicial. O invento aqui descrito é uma modificacdo da
anodizacdo porosa comum, a fim de fazer uso das caracteristicas hidrofébicas dos
silanos.

[004]Silanos sdo compostos quimicos a base de silicio, nos quais o silicio esta
ligado a outros quatro grupos quimicos que podem ser iguais ou diferentes. Quando ao
menos um desses grupos é um grupo alcdxi, o composto é chamado de alcoxissilano.
Alcoxissilanos sdo hidrolisados em meio acido, formando silanois (Si-OH), o que da
origem a uma reacdo de condensacao através de ligagdes Si-O-Si (liberando H,0) entre
as moléculas ou com grupos hidroxila de alguma superficie. Se o alcoxissilano utilizado
possui um radical que repele a 4gua, ele pode ser condensado sobre uma superficie para
dar caracteristicas hidrofébicas a mesma.

[005]O presente invento propde o uso desse principio aliado a anodizacéo,
possibilitando, num sé passo, 0 aumento da resisténcia a corrosdao e 0 aumento da
hidrofobicidade de superficies de aluminio. Portanto, o silano a ser empregado deve ter
cadeia apolar em um dos radicais ligados ao atomo de silicio.

[006]Foram feitas buscas no estado da técnica e, até o presente momento,
nenhuma tecnologia encontrada adianta o contetdo descrito na presente patente. A titulo
de ilustracdo, abaixo sdo descritas as tecnologias relacionadas ao presente invento:

[007]1L-197164-Treatment for improved magnesium surface corrosion-
resistance: E um método de tratamento de ligas de magnésio. N&o envolve anodizag&o,
apenas silanizacdo de ligas de magnésio. O presente invento é um processo de
anodizacao com silanizacdo simultanea aplicavel a ligas de aluminio.

[008]CN104131322-Aluminum product surface super-hydrophobic film and
making: Descreve uma anodizacdo para a producao de 6xido na superficie seguida de
um processo de silanizacdo desse 6xido. No presente invento 0 processo tem um passo
s0, pois o eletrdlito permite que a silanizagdo seja feita simultanemanete & anodizacao.

[009]CN103276429-Preparation method of aluminum or aluminum alloy super-
hydrophobic surface: Assim como na anterior, utiliza um processo em mais de uma
etapa (o presente invento € realizado em uma Unica etapa) e utiliza outro eletrolito

(oxalico).

Peticiio 870160070372, de 25/11/2016, pag. 11/16



3/5

[010]CA2213168- Water repellent coating composition, method for preparing
the same, and coating films and coated articles using the same: Este é simplesmente um
processo de revestimento que pode envolver silanos (algo como uma tinta). Nao
envolve anodizacdo, logo, ndo tem semelhanca.

[011]US20120045954-Highly durable superhydrophobic, oleophobic and anti-
icing coatings and methods and compositions for their preparation: Assim como na
anterior, € apenas um método de pintura hidrofébica. Nao é uma anodizacao.

[012]W02014123376-Water and oil ultra-repellent structure and manufacturing
method therefore: Descreve uma sequéncia de passos que incluem uma anodizagéo
genérica e também uma posterior criacdo de camada hidrofébica. Ou seja, ndo é uma
anodizacao com silanizacdo simultanea.

[013]TW201043720-Surface treatment method for treating surface of substrate
to be highly hydrophobic: N&o envolve anodizacdo, apenas uma silanizagdo de uma
superficie.

[014]JP2006028535-Surface-treated aluminum material, and heat exchanger:
Descreve a criacdo de um revestimento de trés camadas sobre o aluminio, sendo cada
camada feita por um processo diferente. Apenas uma das camadas nessa patente é um
Oxido anddico. No presente invento é descrito um revestimento homogéneo feito num
passo unico de anodizacgéo.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[015]E objeto do invento primeiramente a elaboragdo de uma solugéo eletrolitica
de anodizacdo que deve conter: 5 — 15% em peso de &cido sulfarico (H,SO,4) ou outro
acido com acidez semelhante (crémico, fosférico, tartarico, oxalico, ndo limitante; ou
uma mistura destes); 5 — 45% em peso de agua (H,0), 50 — 90% em peso de etanol
(CoHgO) e 05 — 3,5% em peso de um alcoxissilano hidrofébico (tal como
hexadeciltrimetoxissilano — HDTMS, octadexiltrimetéxi-silano - ODTMS,
tetraetoxissilano — TEQS, entre outros). A solucdo pode ser preparada em diferentes
sequéncias de passos, contanto que o silano entre em contato com o eletrolito acido a
partir do momento de inicio da anodizagéo, ou seja, a partir do momento em que a

corrente elétrica comeca a circular.
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Método de anodizacédo sulfurico-silanica com incorporacéo de silanos na superficie

para protecdo contra a corrosdo e condensacdo de agua em aluminio

CAMPO DA INVENCAO

[001]A presente patente se refere a um processo de anodizagdo de aluminio e
suas ligas, bem como a preparacdo do respectivo eletrdlito de anodizacdo para obtengédo
de superficies de alta resisténcia a corroséo e alta hidrofobicidade, num s6 passo. Os
eletrolitos de anodizacdo sdo compostos por agua, etanol, acido sulfarico e algum
alcoxissilano hidrofébico hidrolisavel, previamente hidrolisado ou ndo em solugdo
alcodlica. Apds a preparacdo do eletrolito de anodizacgdo, realiza-se imediatamente o
processo de oxidacdo anoddica, que resulta em camadas de 6xido de alta resisténcia a
corrosdo e alta hidrofobicidade. Devido a essas caracteristicas, 0 processo tem aplicacédo
em pecas sujeitas a corrosao atmosférica ou situacdes industriais onde a condensacgéo de
agua é prejudicial, como em sistemas de refrigeracgéo.

ESTADO DA TECNICA

[002]O invento descrito € um processo de acabamento superficial para ligas de
aluminio, consistindo da combinacdo entre o anodizacdo e silanizagdo in situ,
produzindo, num sé passo, superficies de alta hidrofobicidade e alta resisténcia a
COIroséo.

[003]A anodizacdo porosa € um processo de acabamento corriqueiro na industria
do aluminio, utilizado principalmente em pecas ou estruturas de maior valor agregado,
onde a durabilidade do material é fundamental. De forma geral, emprega-se a peca a ser
anodizada como anodo de uma célula eletrolitica, conectando-a ao polo positivo de uma
fonte de tensdo ou corrente, e um eletrodo inerte como catodo (polo negativo). Quando
o eletrdlito utilizado é suficientemente &cido para que haja dissolucdo parcial do 6xido
de aluminio, obtém-se a formacdo de uma camada de 6xido porosa na superficie do
material. Essa camada aumenta a resisténcia a corrosdo da liga, consequentemente
prolongando a vida do material. No entanto, o processo de anodizagdo resulta em
aumento da hidrofilicidade da superficie, uma vez que a alumina porosa € mais
hidrofilica do que a fina camada de Oxido originalmente presente. Isso significa que a

condensacdo de dgua sobre essas superficies é facilitada, o que torna o uso isolado desse
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[016]A fungdo basica do &cido sulfurico no eletrolito é proporcionar um
ambiente suficientemente acido para que ocorra formacdo de alumina porosa na
superficie do aluminio. Portanto, ndo se deve utilizar, em substituicdo ao acido
sulfurico, acidos de acidez muito baixa ou acidos que promovam dissolucdo total da
alumina. A &gua permite que o &cido sulfurico se dissocie e, por isso, ndo é
aconselhével seu uso em concentrag@es abaixo do indicado. O etanol tem como funcgéo a
diminuicdo da polaridade do eletrolito, caracteristica necessaria para a hidrolizacao dos
alcoxissilanos e formacdo de silanol, cuja reacdo de condensacdo simultanea ao
crescimento do éxido permite que a superficie adquira caracteristicas hidrofobicas.

[017]Para que se tenha maior controle da hidrolise do silano, uma pré-hidrolise
em condi¢Oes controladas pode ser empregada. Para isso, deve-se preparar uma solucéo
de 98% em volume de etanol e 2% de agua, ajustando-se o pH entre 4 e 5,5. Adiciona-
se entre 0,5 e 3,5% em peso de silano e a solucdo é mantida por até 5 minutos sob
agitacdo moderada. Entdo, adiciona-se a solucdo pré-hidrolisada ao eletrolito de
anodizacdo, e a anodizacdo é iniciada imediatamente. E importante ressaltar que as
quantidades de alcool e agua utilizadas na pré-hidrdlise dos silanos devem ser levadas
em conta na elaboracdo do eletrolito de anodizacgdo, evitando que as concentracdes
finais sejam erradas. Solu¢des mais acidas do que pH 4 podem ser empregadas na pré-
hidrolise, levando-se em conta que, com o aumento da acidez, acelera-se a hidrolizacdo
e a condensacédo do silano, sendo indicado entdo um tempo de espera menor do que 5
minutos. Solugdes de pH 5,5 - 7 também podem ser usadas em casos onde se deseja
uma pré-hidrolise lenta antes do inicio da anodizago.

[018]Quanto aos parametros de processo, a anodizacdo com silanizacdo
simultanea pode ser realizada tanto no modo galvanostatico como no modo
potenciostatico. A corrente (ou voltagem) de processo pode ser aplicada como nas
normas vigentes para anodizacao sulfdrica porosa de aluminio (SAE AMS 2471H ou
equivalente). No entanto, € necessario ressaltar que, no modo galvanostatico, se observa
um aumento da voltagem nédo apenas durante o crescimento da camada barreira de
oxido, mas também durante o crescimento da camada porosa, diferentemente da

anodizacao sulfarica comum.
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[019]Entre as composigdes de eletrdlito e parametros de processo desenvolvidos
pelos inventores, os melhores resultados de hidrofobicidade (mais altos angulos de
contato) foram obtidos para misturas contendo 10% em peso de &cido sulfurico, 10%
em peso de agua, 78% em peso de etanol e 2% em peso de HDTMS, utilizando-se o
processo de pré-hidrolise como supracitado. Apds 25 minutos de anodizacdo
galvanostatica em densidade de corrente i = 14mA.cm™ & temperatura de 20°C, obtém-
se superficies com angulos de contato de até 135°.

[020]Devido ao carater exotérmico da reacdo de condensacdo do silano, o
aumento da temperatura do eletrolito na anodizacdo com alcdxissilanos é
consideravelmente maior do que na anodizacdo porosa comum. Por isso, é necessario
que se faca uso de resfriamento externo intenso para que o eletrolito se mantenha na
mesma faixa de temperaturas. O processo também pode ser realizado em temperaturas
diferentes da temperatura ambiente (5 — 40°C), ndo sendo aconselhdvel que se
ultrapasse a temperatura de 40°C, o que poderia resultar em excessiva dissolu¢do do

oxido no eletrélito.
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REIVINDICACOES

1. Método de anodizacdo sulfarico-silanica com incorporacdo de silanos na
superficie para protecdo contra a corrosdo e condensacdo de &gua em
aluminio, CARACTERIZADO POR compreender o uso de uma solugdo
eletrolitica de anodizacdo com acido de acidez semelhante ao acido sulfurico na
concentracdo de 5-15% p/p; 5 — 45% p/p em peso de agua; 50 — 90% p/p de
etanol e 0,5 — 3,5% p/p de um alcoxissilano hidrofébico.

2. Método de anodizacgdo sulfurico-silanica com incorporacdo de silanos na
superficie para protecdo contra a corrosdo e condensacdo de agua em
aluminio, de acordo com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADO POR a solu¢éo
ser preparada em diferentes sequéncias de passos, contanto que o silano entre em
contato com o eletrolito acido a partir do momento de inicio da anodizacdo, a
partir do momento em que a corrente elétrica comeca a circular.

3. Meétodo de anodizacgdo sulfurico-silanica com incorporacdo de silanos na
superficie para protecdo contra a corrosdo e condensacdo de agua em
aluminio, de acordo com as reivindicacbes 1 e 2, CARACTERIZADO POR ser
realizado tanto no modo galvanostatico como no modo potenciostatico.

4. Meétodo de anodizacdo sulfurico-silanica com incorporacédo de silanos na
superficie para protecdo contra a corrosdo e condensacdo de agua em
aluminio, de acordo com as reivindicagdes 1 - 3, CARACTERIZADO POR ser
realizado em temperaturas de eletrélito entre 5° C e 40°C.

5. Método de anodizacdo sulfurico-silanica com incorporacdo de silanos na
superficie para protecdo contra a corrosdo e condensacdo de agua em
aluminio, de acordo com as reivindicagdes 1 - 4, CARACTERIZADO POR
compreender as seguintes etapas: i) preparar uma solucédo de 98% em volume de
etanol e 2% de agua, ajustando-se o pH para uma faixa &cida; adicionar entre 0,5
e 3,5% p/p de silano e manter a solucdo por até 5 minutos com ou sem agitacéo
moderada; ii) adicionar a solucdo pre-hidrolisada ao eletrolito de anodizacdo, e a

anodizacdo € iniciada imediatamente.
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RESUMO

Meétodo de anodizacao sulfurico-silanica com incorporacéo de silanos na superficie

para protecdo contra a corrosao e condensacao de agua em aluminio

A presente patente se refere a um processo de anodizacdo de aluminio e suas
ligas, bem como a preparacdo do respectivo eletrdlito de anodizacdo para obtencéo de
superficies de alta resisténcia a corrosdo e alta hidrofobicidade, num s6 passo. Os
eletrolitos de anodizacdo sdo compostos por agua, etanol, &cido sulfirico e algum
alcoxissilano hidrofébico hidrolisavel, previamente hidrolisado ou ndo em solugdo
alcoolica. Apds a preparacdo do eletrolito de anodizacéo, realiza-se imediatamente o
processo de oxidacdo anodica, que resulta em camadas de 6xido de alta resisténcia a
corrosao e alta hidrofobicidade. Devido a essas caracteristicas, 0 processo tem aplicacdo
em pecas sujeitas a corrosao atmosférica ou situacdes industriais onde a condensacéao de

agua é prejudicial, como em sistemas de refrigeracéo.
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