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RESUMO 

Pré-tratamentos a base de Cr(VI), têm sido usados há muito tempo em diversos materiais, como 

eletrodepósitos e ligas de zinco; entretanto, por serem tóxicos para o homem e ao meio ambiente, estão sendo 

definitivamente banidos, segundo diretrizes européias [2000/53/EC]. Nesse contexto, novas tecnologias 

alternativas têm sido estudadas e desenvolvidas. A deposição de filmes finos contendo silanos surge como 

uma dessas alternativas para aumentar a resistência à corrosão dos eletrodepósitos de zinco sobre aço. Nesse 

artigo, filmes contendo o silano γ-UPS (ureidopropiltrietoxissilano) foram aplicados sobre as ligas ZnFe e 

ZnCo eletrodepositadas. Os diferentes sistemas silano/substratos obtidos, foram então avaliados através de 

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE), em solução de NaCl 0,1M a fim de verificar as 

características eletroquímicas dos mesmos. A Espectroscopia Fotoelétrica de Emissão de Raios-X (XPS) foi 

utilizada para quantificar o silício (Si) existente nos filmes. Os resultados indicam que os sistemas estudados 

dependem do tipo de substrato metálico. O sistema UPS/ZnFe mostrou maior eficiência por barreira contra 

corrosão e a resposta eletroquímica de seu comportamento frente à corrosão, foi investigada de forma 

temporal. Os dados obtidos por EIE foram modelados através de um circuito elétrico equivalente, permitindo 

a obtenção dos parâmetros eletroquímicos. 
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ABSTRACT 

Pretreatment using Cr (VI), has been used for a long time to protect materials such as electroplated zinc and 

zinc alloy coatings; however, the Cr (VI) passivation method is toxic to the environment and to human beings 

and is being eliminated according to European Directives [2000/53/EC]. In this context, new alternative 

technologies have been studied and developed. The deposition of thin films containing silanes appears as one 

of these alternatives to increase the corrosion resistance of zinc alloys.  In this article, films containing the γ-

UPS silane (ureidopropyltrietoxysilane) were applied on these substrates with zinc. The different systems 

silane/substrates were then evaluated by Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) in 0,1M NaCl 

solution to verify the electrochemical characteristics of them. Photoelectric Emission Spectroscopy of X-rays 

(XPS) was used to quantify the silicon (Si) existent in the films. The results indicate that the systems studied 

depend on the metallic substrate. The UPS / ZnFe showed higher efficiency for barrier against corrosion. 

Data obtained from EIS were modeled by an equivalent electric circuit, allowing the determination of 

electrochemical parameters. 
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1 INTRODUÇÃO 

O zinco é muito utilizado como revestimento de aços devido a sua facilidade de aplicação e baixo custo. Uma 

das grandes vantagens dos revestimentos de zinco sobre aços está no fato desse ser menos nobre que o ele, ou 

seja, possuir tendência a se oxidar primeiro. Dessa forma, o aço é protegido à custa da dissolução eletrolítica 
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do zinco. Além disso, os produtos de corrosão do zinco são menos solúveis em água que os do ferro; assim, 

esses produtos ficam um tempo maior na superfície da peça, dificultando sua desintegração [1]. 

Entretanto, a resistência à corrosão dos revestimentos de zinco puro nem sempre é satisfatória sob muitas 

circunstâncias, particularmente em atmosferas muito úmidas e com temperaturas superiores a 110ºC [2]. 

Consequentemente, nas últimas décadas, muitas indústrias, especialmente automobilísticas e de construção 

civil, começaram a procurar um processo alternativo. O resultado foi o desenvolvimento de sistemas de ligas 

de zinco com metais do oitavo grupo, tais como ZnNi, ZnCo e ZnFe [3]. Esses sistemas de ligas apresentam 

propriedades superiores no que diz respeito à resistência a corrosão, resistência mecânica e propriedades 

elétricas [1]. Os aços revestidos com ligas de zinco são utilizados na construção civil, em dutos para 

distribuição de água, em equipamentos de refrigeração, em estruturas metálicas e em uma série de 

componentes existentes nos carros [4].  

Esses eletrodepósitos de zinco, entretanto, necessitam de um pré-tratamento comumente realizado à base de 

cromatos, conhecido por processo de passivação.  

A passivação para os eletrodepósitos de liga ZnFe e ZnCo baseada em soluções contendo cromo hexavalente 

(Cr
+6

) é altamente eficiente para promover a proteção a corrosão e melhorar a adesão de tintas orgânicas. Por 

outro lado, uma vez que os compostos que contém cromo hexavalente são alergênicos, muito tóxicos e 

carcinogênicos, eles representam um risco à saúde nos ambientes de trabalho onde são manuseados. Além do 

mais, os íons Cr
+6

 apresentam forte toxidez para o meio ambiente. Assim, pesquisas com o objetivo de 

desenvolver novos pré-tratamentos superficiais que possam substituir os processos com cromo hexavente por 

outros menos nocivos e ambientalmente corretos têm tido alta prioridades em muitos países [5]. 

É nesse contexto que os silanos surgem como alternativas a passivação desses substratos, pois são moléculas 

que podem atuar como agentes de acoplamento, promotores de adesão e como protetores de superfícies [6]. 

Os silanos organofuncionais possuem numa terminação de cadeia um grupo hidrolisável Si-OR e,em outra 

terminação, um grupo orgânico funcional. O grupo alcoxido Si-OR produz silanol (Si-OH) na hidrólise, que 

tipicamente se liga à superfície do metal por condensação, através do grupo hidroxila presente na mesma, 

formando a ligação Si-O-Metal, que, dependendo da natureza do metal, pode ser muito estável. A outra 

terminação da cadeia consiste em grupos orgânicos específicos, como por exemplo, os grupos epóxi e amino 

que podem se ligar com a matriz da pintura ou borracha [7]. 

Na última década, muitos trabalhos têm sido desenvolvidos nesse tema, os quais comprovam que os silanos 

podem proteger superfícies metálicas, especialmente o alumínio e suas ligas [8,9], ligas de magnésio [10], o 

aço [11], o cobre [12,13] e o zinco [14] de todas as formas de corrosão, tais como: atmosférica, uniforme, 

galvânica e intersticial.  

O foco deste artigo está na caracterização das superfícies tratadas com silano. Para isto, os eletropósitos de 

liga ZnFe e ZnCo sobre aço foram tratados  com soluções contendo γ-ureidopropiltrimetoxissilano (γ-UPS). 

Esses sistemas foram avaliados através da Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) a fim de 

verificar as características eletroquímicas dos mesmos. A técnica de XPS também foi utilizada para 

quantificar o Silício (Si) presente no filme contendo o silano.  

2 MATERIAIS E MÉTODOS 

O procedimento experimental foi dividido em quatro etapas: a primeira etapa consistiu da preparação do 

substrato metálico (ZnFe e ZnCo eletrodepositados); a segunda etapa consistiu da preparação e aplicação da 

solução contendo o silano γ-UPS sobre a superfície das ligas ZnFe e ZnCo; a terceira etapa consistiu da 

caracterização eletroquímica dos sistemas e a quarta etapa, da quantificação do Si presente nas amostras pela 

técnica de XPS. 

O substrato metálico utilizado para deposição das camadas de silanos é o aço carbono revestido com ligas 

ZnFe e ZnCo. As camadas eletrodepositadas foram obtidas através do processo de eletrodeposição por 

corrente pulsada. Para a deposição foi utilizado um banho comercial fornecido pela Tecnorevest®. A área de 

deposição em todos os casos foi de 49,4 cm2. 

O silano γ-UPS foi fornecido pela Momentive Performance Materials Indústria de Silicones Ltda®. 

2.1 Preparação da superfície metálica 

As superfícies dos substratos de ZnFe e ZnCo foram imersas em solução detergente comercial neutra durante 

dois minutos e, a seguir, lavadas com água  deionizada por 30 segundos. Após a lavagem, as superfícies das 

ligas de zinco foram ativadas com solução alcalina de NaOH (pH~10) sob agitação em ultrassom por 10 

minutos, seguida por lavagem dupla com água deionizada por 30 segundos. Todas as etapas envolvendo 
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limpeza, ativação e aplicação da solução de silano nos substratos metálicos, foram realizadas à temperatura 

ambiente de 25 ± 2ºC. 

2.2 Preparo da solução e aplicação do silano 

A reação de hidrólise do silano γ-UPS foi conduzida em solução silano/água/etanol na concentração de 

(50/425/425 em volume) e pH 8,5. A alíquota correspondente à concentração desejada em volume do silano 

foi adicionada na solução alcoólica, que após 1 hora de hidrólise resultou no valor de pH igual 8,5 . 

A aplicação da solução contendo o silano hidrolisado foi realizada em escala laboratorial por imersão dos 

substratos após o preparo e ativação das superfícies dos eletrodepósitos de ZnFe e ZnCo. Após o processo de 

imersão, os substratos contendo os filmes foram curados a 80°C ± 2 por 20 minutos, em estufa. 

As amostras foram nomeadas em função das soluções que continham o silano, como: 

5%UPS: 5% em volume do silano ureidopropiltrimetoxissilano em solução 50/50 de água/etanol.  

2.3 Ensaio de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE)  

A técnica de EIE foi utilizada a fim de verificar as características eletroquímicas dos sistemas 

silano/substratos estudado. 

Os ensaios de EIE foram realizados em potencial de circuito aberto na faixa de frequência de 10-2 Hz a 105 

Hz usando um Potenciostato EG&G Princeton Applied Research 273A, em conjunto com um analisador de 

frequência Solartron SI 1255 HF, gerenciados pelo software m398. A amplitude da função senoidal de tensão 

usada foi de 5mV.  

Utilizou-se uma célula de três eletrodos para amostras planas contendo como eletrodo de Referência 

calomelano saturado (SCE), contra-eletrodo de platina e, como eletrodo de trabalho, os substratos de 

eletrodepósitos de ligas ZnFe e ZnCo revestidos pelos filmes de silano. Uma solução eletrolítica 0,1M de 

NaCl foi utilizada como meio corrosivo. 

2.4 Ensaio de XPS 

Visando obter informações químicas, ou seja, os elementos presentes na superfície das amostras e 

quantificação elementar e quantidade atômica relativa a cada elemento foi realizada a análise de XPS. 

Os espectros de XPS para as amostras analisadas foram obtidos com o equipamento HA100 VSW, operado 

com um analisador hemisférico, em modo de transmissão fixo, com resolução de 1,6eV para Au 4f7/2. Para 

excitação dos elétrons foi utilizada radiação Al-Kα, 1486,6eV. A pressão durante as medidas foi sempre 

menor que 2 x10
-8

 mBar. Efeitos de carregamento foram corrigidos através do ajuste de pico de C1s, com 

banda de energia de 284,6 eV. O ângulo de escape para detecção de elétrons foi de 40°. 

Apenas duas amostras foram analisadas por esta técnica. Uma com o substrato de ZnFe contendo filme de 

UPS e outra com o substrato de ZnCo contendo filme de UPS obtidos em soluções contendo 5% em volume 

dos silanos, pH 8,5 e hidrolisadas por 1 hora.  

3 Resultados 

Ensaios Eletroquímicos e XPS 

A Figura 1 apresenta os diagramas de Bode para as amostras de 5%UPS sobre ZnCo e 5%UPS sobre ZnFe. 

Na Figura 1A, nota-se para a amostra 5%UPS sobre ZnCo valores de impedância inferiores aos obtidos para 

a amostra 5%UPS sobre ZnFe (Figura 1B); além disso, no diagrama de Fase (Fig. 3A) com o tempo de 

imersão há o surgimento de uma segunda constante de tempo em baixas frequências, o que indica encontro 

da solução eletrolítica com o substrato de ZnCo.  
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Figura 1: Diagramas de Bode |Z| para as amostras de 5%UPS sobre ZnCo(A) e 5%UPS sobre ZnFe(B) em diferentes 

tempos de imersão em solução de NaCl 0,1M. 

A dependência temporal dos valores de impedância para as amostras revestidas e imersas em solução salina 

permite avaliar as propriedades do filme frente à corrosão. O modelo de circuito elétrico equivalente 

apresentado na Figura 2 foi usado para explicar o comportamento eletroquímico obtido através de testes de 

EIE. 

 

Todas as capacitâncias apresentadas nos circuitos foram matematicamente modeladas usando o elemento de 

fase constante (CPE); este elemento representa todos os fenômenos eletroquímicos dependentes da 

frequência.  
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Figura 3: Evolução da Capacitância dos revestimentos (Cc) em função do tempo para as amostras de 5% UPS% sobre 

ZnCo e UPS% sobre ZnFe. 

De acordo com alguns autores [15, 16], a evolução da capacitância do revestimento (Cc) pode estar associada 

com a penetração do eletrólito no filme. Na Figura 3, esse comportamento é confirmado pelo aumento dos 

valores de Cc com o tempo de imersão para a amostra 5%UPS sobre ZnCo. 

As características dos sistemas silano/substratos em questão são confirmadas pela evolução dos valores de Rt 

(Resistência total) para as duas amostras, em comparação aos substratos sem o revestimento de silano (Figura 

4). Para o caso das amostras 5%UPS sobre ZnFe e 5%UPS sobre ZnCo, os valores de R1 são obtidos pela 

soma de R2 e R3. Como pode ser observada na Figura 4, a aplicação do filme contendo silano sobre os dois 

substratos conferem uma proteção à corrosão por barreira e nota-se que a resistência total para a amostra 

5%UPS sob ZnFe é superior ao da amostra de 5%UPS sobre ZnCo.  

 

Figura 4: Evolução da resistência total (Rp) em função do tempo em solução salina para as amostras 5%UPS sobre 

Zn/Co e 5%UPS sobre Zn/Fe e para os respectivos substratos. 

As análises de XPS (Espectroscopia Fotoelétrica de Emissão de Raios-X) apresentadas na Tabela 2 

confirmam as indicações dos resultados de EIE sobre o melhor desempenho de proteção à corrosão por 



DOS SANTOS, M. C. G.; FREIRE, C. M. A. revista Matéria, v.18, n.04, pp. 1459 – 1466, 2013. 

 1464 

barreira do filme 5%UPS aplicado sobre ZnFe em relação ao filme com 5%UPS aplicado sobre ZnCo, visto 

que o maior teor de Silício (Si) detectado sobre esse sistema silano/substrato, revela maior interação química 

com este silano.  

Tabela 2: Composição em Porcentagem Atômica dos Elementos presentes nos sistemas silano/substratos. 

 
 

De acordo com a composição em porcentagem atômica dos elementos da Tabela 3, tem-se para o substrato 

ZnCo com 5%UPS uma relação Si/Zn de 20,99 e para o substrato de ZnFe com 5%UPS, uma relação de 

159,35, indicando uma maior afinidade química  do sistema 5%UPS sobre Zn/Fe. 

Tabela 3: Razão Si/Zn de acordo com os valores da Tabela 2. 

 

As Figuras 5B e 5D mostram as imagens da amostra 5%UPS sobre ZnFe e 5%UPS sobre ZnCo após 24 

horas de imersão em NaCl 3,5%, respectivamente. Neste ensaio de imersão meramente qualitativo, verifica-

se que, após 24 horas de imersão da amostra 5%UPS sobre ZnFe e 5%UPS sobre ZnCo na solução salina, o 

aspecto físico da Figura 5B (5%UPS sobre ZnFe) apresenta-se com uma área bem menos degradada pela 

corrosão que a figura 5D (5%UPS sobre ZnCo). Este aspecto visual apresentado corrobora com as indicações 

dos resultados de EIE e XPS anteriormente apresentados. 
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Figura 5: Fotografias das amostras após 24 horas de imersão em NaCl 3,5%  (A) 5%UPS sobre ZnFe (B)apenas ZnFe 

(C) 5%UPS sobre ZnCo (D) apenas ZnCo.  

4 CONCLUSÕES 

No que se refere à passivação, pode-se afirmar que o tratamento de conversão alternativo estudado é viável, 

pois a aplicação de um filme contendo o silano γ-UPS sobre os substratos apresentou maior resistência à 

corrosão por barreira em solução de NaCl 0,1M do que os substratos sem o filme.  

O resultado de EIE para 5%UPS aplicado sobre ZnFe com pH 8,5 e 1 hora de hidrólise, indicou ser o sistema 

de proteção à corrosão por barreira silano/substrato mais promissor. Os resultados de XPS corroboram com 

esta afirmação, apresentando para este sistema uma relação Si/Zn de 159,35. 

O sistema 5%UPS sobre ZnFe apresentou resultados superiores se comparado ao sistema 5%UPS sobre 

ZnCo corroborando com todas as análises apresentadas nesse artigo. 
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