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RESUMO
Para proteção contra corrosão do aço galvanizado, comumente, utiliza-se um revestimento de conversão com cromatos ou fosfatos.  A eficiência da cromatização é bem aceita, no entanto como a solução possui Cr+6, tóxico e cancerígeno, buscam-se alternativas para sua substituição. Estudos apontam que alguns silanos possuem potencial para substituição, especialmente os bis-silanos que formam um filme mais denso devido aos seis grupos silanóis da molécula, melhorando a proteção por barreira. A literatura reporta que pequenas adições de inibidores, como sais de terras raras, melhoram as propriedades do revestimento. Neste trabalho avaliou-se o efeito da adição do inibidor lântanio ao silano BTSE aplicado sobre aço galvanizado. Os resultados de EIE mostraram que o inibidor melhorou as propriedades do silano e que existe uma concentração ótima. Para menores tempos de imersão, foram alcançados resultados próximos do cromatizado. Os revestimentos também foram avaliados por MEV/EDS e câmara úmida confirmando os resultados anteriores.
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INTRODUÇÃO
O aço galvanizado é bastante utilizado na indústria civil e automotiva. Para muitas de suas aplicações, utiliza-se um ou mais revestimentos para proteção contra corrosão. Comumente, a primeira camada consiste de um revestimento de conversão com fosfatos e/ou cromatos para melhorar a resistência à corrosão e a adesão ao revestimento orgânico subsequente.  A eficiência da cromatização é bem aceita, assim como suas formulações são conhecidas. O problema é que a solução cromatizante possui Cr6+, tóxico e cancerígeno. Em alguns países, as legislações ambientais limitam seu uso e regulam seu descarte (1)(2). Soluções a base de cromo trivalente tem sido empregadas, mas elas ainda não promovem a resistência à corrosão desejada.
A cromatização é um pré-tratamento de conversão obtido a partir de soluções contendo cromatos ou ácido crômico. A formação do revestimento envolve reações redox na superfície metálica com dissolução da mesma e precipitação de uma camada que contém hidróxidos de cromo e cromatos (2)(3). Uma vantagem dos filmes cromatizados é que o cromato ainda presente atua como inibidor e permite a reparação de defeitos e quebras das camadas de revestimento por passivação da superfície exposta (1).
Revestimentos a base de silanos estão sendo muito estudados atualmente para substituição da cromatização ou fosfatização. Os silanos apresentam baixo impacto ambiental e já são amplamente empregados como agentes de acoplamento para promover adesão em materiais compósitos (2), como por exemplo, em compósitos com fibra de vidro (inorgânico) e matriz polimérica (orgânico).Os silanos utilizados em revestimentos são descritos genericamente como compostos de estrutura química do tipo X3Si(CH2)nR, onde R representa um grupo organofuncional capaz de reagir com uma película orgânica e X é um grupo alcoxi hidrolisável tal como um etóxi ou metóxi (2)(4). No mecanismo de formação do revestimento silano ocorrem basicamente duas reações, hidrólise e condensação. A hidrólise é uma etapa de preparação da solução anterior à aplicação do revestimento. Os grupos etóxi ou metóxi são hidrolisados com a adição de água/álcool, formando grupos silanóis (Si-OH). Durante a imersão da peça metálica, alguns grupos silanóis da molécula hidrolisada estabelecem pontes de hidrogênio com os hidróxidos da camada superficial do metal (Me–OH) adsorvendo na superfície. Após a retirada da peça da solução, os grupos silanóis remanescentes, que não se ligaram ao substrato metálico, estabelecem pontes de hidrogênio entre si. Durante a cura em temperatura, ocorrem reações de condensação onde as pontes de hidrogênio são convertidas em ligações metalosiloxano (Me–O–Si) e siloxano (Si–O–Si) (2)(4). 

Os revestimentos silanos oferecem proteção contra corrosão por barreira. Por isso é essencial que a rede siloxano seja densa e hidrofóbica. Alguns autores (2)(5) utilizam, como primeira camada, formulações baseadas em bis-silanos, X3Si(CH2)nR(CH2)nSiX3, que formam um filme mais denso devido aos seis grupos silanóis disponíveis na molécula, melhorando esta proteção por barreira.
No entanto, filmes silanos podem apresentar pequenos defeitos como micro poros ou áreas com baixa reticulação que agem como local para inicio da corrosão (5)(6)(7). Assim, uma maneira de melhorar o desempenho do revestimento silano é introduzir propriedades de inibição de corrosão com a adição de pequenas quantidades de compostos inibidores. Trabalhos recentes reportam terem obtido bons resultados para silanos dopados com inibidores de terras raras, como Lântanio e Cério (6)(7)(8).
MATERIAIS E MÉTODOS
O silano BTSE, obtido da Sigma Aldrich, foi hidrolisado na concentração silano/água/etanol de 2%/49%/49% em volume e o pH da solução foi 6,5. Para preparação da solução de silano com inibidores, primeiramente, dissolveu-se o nitrato de lantânio no volume de água e, em seguida, procedeu-se a mistura dos outros componentes. As concentrações de inibidor utilizadas foram 0,01M e 0,03M que serão nomeadas 1% e 3%. Após a mistura de todos os componentes, aplicou-se agitação magnética por 1h e o tempo de hidrólise foi de 24h. O revestimento foi aplicado aos painéis de aço galvanizados por imersão (dip-coating) após desengraxe alcalino por 10min a 60°C. Após o processo de imersão, o revestimento foi curado em estufa à 100°C  por 1 hora.
O ensaio de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) foi realizado em uma célula convencional de três eletrodos com solução de NaCl 0,1M (pH 6,0), sendo 0,63cm² a  área exposta do eletrodo. As medidas foram realizadas na faixa de frequência de 10-3 a 105 Hz. A composição dos revestimentos foi avaliada por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) com análise por energia dispersiva de raios-X (EDS) e os ensaios de câmara úmida foram realizados no Lab. de Corrosão, Proteção e Reciclagem de Materiais (LACOR) da UFRGS, segundo NBR 8095:1983.
RESULTADOS E DISCUSSÕES

Os diagramas de Nyquist para as amostras são apresentados na fig. 1. A amostra com 1%La obteve um desempenho bastante superior às outras. A amostra denominada “branco” representa o aço galvanizado sem tratamento com silano.
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Figura 1 - Curvas de Nyquist para as amostras após 24h imersão em NaCl 0,1M.
Na fig. 2 observa-se a ampliação da região em destaque. No detalhe, é possível verificar que a amostra BTSE sem inibidor possui melhores propriedades que a amostra 3%La indicando a existência de uma concentração ótima de inibidor. Segundo autores (6), o aumento da concentração de inibidor promove a formação de defeitos no filme silano prejudicando as propriedades do revestimento.
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Figura 2 – Curvas de Nyquist para as amostras após 24h imersão em NaCl 0,1M (ampliação).
Os diagramas de Bode para as mesmas amostras estão apresentados na fig. 3. Observa-se que a amostra com 1%La apresenta impedância total duas ordens de magnitude maior que a amostra branco. 
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Figura 3 - Curvas de Bode para as amostras após 24h imersão em NaCl 0,1M.

A fig. 4 apresenta os diagramas de Nyquist para a amostra cromatizada e para a amostra com 1%La. Para este tempo de imersão, 24h, o revestimento 1%La obteve resultados comparáveis a amostra cromatizada.
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Figura 4 - Nyquist para BTSE dopado com 1%La e para cromatizada após 24h imersão NaCl 0,1M.
Confirmando este resultado, na fig. 5 estão as fotos das amostras 1%La e cromatizada após 24h em câmara úmida. Nota-se que nenhuma das peças apresenta sinais de corrosão ou opacicidade do metal. Apenas estes dois revestimentos apresentaram tal comportamento. No entanto, apenas a amostra cromatizada permaneceu assim durante as 168h de ensaio.
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Figura 5 - BTSE dopado com 1%La (esquerda) e cromatizada (direita) após 24h em câmara úmida.
A fig. 6 traz os diagramas de Nyquist para a amostra cromatizada e 1%La após 48h de imersão em NaCl 0,1M. Verifica-se uma diminuição acentuada da resistência da amostra silanizada enquanto o desempenho da amostra cromatizada permanece estável.
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Figura 6 - Nyquist para BTSE dopado com 1%La e para cromatizada após 48h imersão NaCl 0,1M.

A fig. 7 apresenta a micrografia e o espectro EDS da região 1 para a amostra 1%La. Observa-se um pico de alta intensidade devido a presença de Si nas regiões 1 e 3 confirmando a formação do revestimento. A distribuição dessas áreas com alta intensidade de silício é homogênea o que corrobora com os bons resultados de EIE obtidos para a amostra.
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Figura 7 - Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para a região 1 para a amostra 1%La.

CONCLUSÃO

A adição de inibidor nitrato de lântanio é positiva e melhora o desempenho do revestimento silano. No entanto, existe uma concentração ideal de inibidor que otimiza as propriedades. O aumento da concentração prejudica as propriedades do revestimento. Neste trabalho, a amostra 1%La apresentou os melhores resultados de EIE. A análise de MEV/EDS dessa amostra confirmou a presença de zonas escuras com maior intensidade de silício e distribuição homogênea. O desempenho da amostra 1%La é comparável ao da peça cromatizada para baixos tempos de imersão. No entanto, a amostra apresenta uma tendência acentuada de redução das propriedades com o tempo de ensaio.
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BIS-SILANE (BTSE) COATING DOPED WITH LANTHANUM NITRATE INHIBITOR TO REPLACE CHROMATE APPLIED ON GALVANIZED STEEL
ABSTRACT
Galvanized steel usually receives a conversion coating based on chromate or phosphate to protect against corrosion. Chromate conversion coatings are known for their efficiency, however, the Cr6+ in the solution is toxic and carcinogenic, therefore alternatives are necessary. Some research indicate that silanes are potential substitutes, especially bis-silanes that form denser films due to their six silanol groups, improving the barrier protection. Some studies report that small additions of inhibitors, like rare earth salts, improve coating properties. In this work, the effect of lanthanum inhibitor addition to BTSE silane applied on galvanized steel was evaluated. EIS results have shown that the inhibitor improved silane properties and there is an optimum concentration. Under small immersion times, the results were close to the chromate. Silane coatings were also evaluated by MEV/EDX and wet chamber confirming previous results.
Key-words: Bis-silane, BTSE, inhibitor, lanthanum, galvanized steel.
