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Resumo 

Esse trabalho teve como objetivo a obtenção de camadas duplas de 

diferentes monossilanos sobre um mesmo substrato de aço AISI 1010, bem como a 

avaliação de seu desempenho na proteção contra a corrosão do aço quando 

utilizado em combinação com diferentes tipos de tinta. Os resultados foram 

comparados àqueles obtidos com amostras de aço fosfatizadas. A obtenção das 

camadas de silanos se deu através do método de imersão. O estudo compreendeu a 

fixação de parâmetros para a obtenção das camadas e a análise das mesmas por 

meio da técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) em meio de 

NaCl 0,1 M. Os silanos utilizados nesse trabalho foram os seguintes: AAPTS 

(Aminoetilaminopropiltrimetoxisilano), PhTMS (Feniltrimetoxisilano), GPTMS 

(Glicidoxipropiltrimetoxisilano), TEOS (Tetraetoxisilano), VS (Viniltrietoxisilano) e 

VTMOS (Viniltrimetoxisilano). A partir dos resultados de EIE foi escolhido o melhor 

tempo de hidrólise e o melhor solvente para cada silano e a partir daí foram 

formadas as camadas duplas, combinando diferentes silanos. A análise por EIE 

também foi utilizada para verificar se a camada dupla de diferentes silanos 

realmente oferecia uma maior proteção do que uma camada simples. Com a 

vantagem em termos de proteção dada pela camada dupla, os substratos 

silanizados foram pintados com uma demão de tinta acrílica ou tinta poliuretânica 

(PU). A partir de então, a combinação silanos/tinta foi avaliada por meio de testes de 

aderência, para verificar a adesão das tintas ao substrato silanizado, e por meio de 

ensaios de névoa salina para verificar a proteção conferida à amostra por essa 

combinação. Também foram feitos ensaios de microscopia eletrônica de varredura e 

espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS) para avaliar a presença de silício 

nas camadas de silanos já formadas. De uma maneira geral, os resultados dos 

testes de aderência para as amostras silanizadas foram tão bons quanto os 

resultados das amostras fosfatizadas. Já para a névoa salina, os resultados foram, 

em sua maioria, inferiores aos resultados das amostras fosfatizadas. Apesar de não 

superar as amostras fosfatizadas em todos os quesitos avaliados, os resultados com 

revestimentos de silanos mostraram-se promissores.  
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Abstract 

 The aim of this work is to obtain double layers of different mono-silanes over 

the same AISI 1010 steel substrate, as well as to evaluate its performance in the 

protection against steel corrosion when used in combination with different kinds of 

paints. The results obtained were compared with the results obtained to phosphated 

samples. Obtaining of silane layers was given by the dip-coating method. The study 

comprehended the establishment of the layers obtaining parameters and the layers 

analysis by the electrochemical impedance spectroscopy (EIS) method in a NaCl 

0,1M electrolyte. The silanes used in this work were the following: AAPTS 

(Aminoethylaminopropyltrimethoxysilane), PhTMS (Phenyltrimethoxysilane), GPTMS 

(Glycidoxypropyltrimethoxysilane), TEOS (Tetraethoxysilane), VS 

(Vinyltriethoxysilane) and VTMOS (Vinyltrimethoxysilane). From the EIS results, the 

best hydrolysis time and the best solvent to each silane were chosen and then the 

silane double layer was formed, being each layer made from a different silane. The 

EIS analysis was also used to verify that the double layer of different silanes really 

offered greater protection than a single layer. With the advantage in terms of 

protection given by the double layer, the silane double layered substrates were 

painted with a single coating of acrylic or polyurethane (PU) paint. From this point, 

the combination silane/paint was evaluated on their adherence and performance in 

salt spray tests to verify the protection given to the sample for that combination. 

Scanning electron microscopy and energy dispersive spectroscopy (SEM/EDS) were 

also made to evaluate the silicon levels in silylated substrates. In general, the results 

of adhesion tests to the silylated samples were as good as the results of phosphated 

samples. For the salt spray tests, the results were, in most cases, lower than the 

results of phosphated samples. Though not overcoming the phosphated samples in 

all queries assessed, the results with silane coatings are shown to be quite 

promising. 
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1 INTRODUÇÃO 

A necessidade da utilização de tratamentos de superfície que causem o 

mínimo impacto ao ambiente tornou-se um dos grandes desafios para a sociedade 

contemporânea. Pesquisas buscando alternativas aos pré-tratamentos à pintura 

atualmente utilizados, como os de base fosfato ou cromato, vêm ganhando certo 

destaque não só pelo seu desempenho como também devido a questões 

ambientais. Uma dessas alternativas pode ser o uso de silanos, cuja utilização gera 

resíduos de baixa toxicidade e que necessitam de pouco tratamento para o seu 

descarte adequado. 

Atualmente, os silanos têm grande destaque quando utilizados como 

agentes de acoplamento entre interfaces orgânico-inorgânicas. Devido a isso, têm 

sido utilizados pela indústria de revestimentos orgânicos na formulação de tintas 

como promotores de aderência entre essas e o seu substrato e são utilizados com 

freqüência na fabricação de materiais compósitos. Por vezes, os revestimentos a 

base de silanos mostram-se tão ou mais eficientes na proteção contra a corrosão de 

diferentes tipos de metais do que os revestimentos largamente utilizados na 

indústria. 

Além de sua presença na formulação de tintas, os silanos podem ser 

utilizados como método único na proteção contra a corrosão de metais como o 

alumínio [CABRAL, 2005]. Ferreira e colaboradores [2004], por exemplo, 

combinaram o uso de silanos com sais de terras raras e obtiveram um aumento na 

proteção contra a corrosão do aço galvanizado.  

Na literatura, ainda são encontrados poucos trabalhos sobre a utilização 

de silanos diretamente sobre o aço-carbono, especialmente envolvendo o uso 

exclusivo de monossilanos. Nesse sentido, essa dissertação se propõe a obter 

camadas duplas de diferentes monossilanos sobre o aço AISI 1010, investigar o 

tempo de hidrólise dos mesmos, fixando-se todos os outros parâmetros envolvidos 

na obtenção das camadas, bem como a utilização de tintas subseqüentes às 

camadas de silanos. Com relação aos materiais e métodos, são apresentados os 



materiais utilizados e a metodologia empregada ao longo do trabalho, bem como a 

especificação dos parâmetros envolvidos no processo. Também estão descritos os 

equipamentos e métodos utilizados na caracterização das camadas com ou sem 

tintas. Nos capítulos seguintes, são apresentados os resultados obtidos e uma 

discussão sobre eles e, por último, as conclusões gerais do trabalho e as sugestões 

para trabalhos futuros. 
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2 OBJETIVO 
 

2.1 Objetivo Geral 

Obter camadas duplas de diferentes monossilanos sobre um mesmo 

substrato de aço AISI 1010 e avaliar seu desempenho quando combinado com 

diferentes tintas na proteção contra a corrosão do substrato. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

Os objetivos específicos são os seguintes: 

• Obter o melhor tempo de hidrólise e o melhor solvente para cada 

silano; 

• Combinar as melhores características de cada monossilano para 

obtenção de uma camada dupla; 

• Avaliar diferentes tipos de tintas quanto à aderência; 

• Caracterizar e avaliar a combinação silano/tintas; 

• Comparar os resultados obtidos aos resultados de amostras 

fosfatizadas. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Silanos 

Embora a ligação de polímeros em superfícies inorgânicas fosse uma 

operação familiar, como no caso de tintas sobre superfícies metálicas, a 

necessidade por novas técnicas de ligação em interfaces orgânico-inorgânicas 

surgiu em 1940 quando as fibras de vidro foram utilizadas pela primeira vez como 

reforços em resinas orgânicas. A resistência específica dos primeiros compósitos de 

fibra de vidro era superior à do alumínio ou do aço, porém eles perdiam muito de sua 

resistência durante exposições prolongadas à umidade. Essa perda de resistência 

era atribuída à quebra das ligações entre a resina e a fibra devido à intrusão de 

água. Mesmo a preparação cuidadosa da ligação resina-fibra sob condições de 

baixa umidade não produzia compósitos mais resistentes à água. Nesse contexto, o 

uso de silanos ganhou destaque [PLUEDDEMANN, 1982]. 

Em 1949, Bjorksten e colaboradores investigaram os efeitos de 

tratamentos na fabricação da fibra de vidro nas propriedades de laminados de 

poliéster. Dentre os cerca de 2000 compostos que passaram pela triagem, o melhor 

foi o tratamento batizado de BJY que envolvia o uso de solução não aquosa do 

viniltriclorosilano. Os dados obtidos acerca da resistência mecânica dos compósitos 

fabricados nessa pesquisa são apresentados na Figura 1. Nela, nota-se que a 

resistência à flexão do laminado que recebeu o tratamento BJY mantém-se em torno 

de 400 MPa após 5 horas em água em ebulição. Valor esse que ainda é maior que a 

resistência à flexão original dos outros dois compósitos, sendo que um deles 

recebeu tratamento a base de cromo e o outro não recebeu tratamento algum 

[PLUEDDEMANN, 1982]. 
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Figura 1 - Resistência à flexão de laminados de poliéster obtidos em 1950 por 

Bjorksten. Plueddemann (1982). 

 

O que as pesquisas buscavam na época eram compostos que fossem 

capazes de manter unidos substratos com diferentes características. Os silanos já 

eram conhecidos por suas propriedades adesivas e por isso foram utilizados nas 

pesquisas na área de compósitos como agentes de acoplamento. 

Agentes de acoplamento são definidos como materiais que melhoram a 

adesão teórica do polímero ao mineral, podendo envolver um aumento na adesão 

real, bem como a melhora de outras propriedades. Silanos são compostos híbridos 

orgânico-inorgânicos usados como agentes de acoplamento através de interfaces 

orgânico-inorgânicas. [PLUEDDEMANN, 1982]. 

Alguns exemplos de silanos e suas respectivas fórmulas são apresentados 

na Tabela 1. 
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Tabela 1 - Exemplos de silanos e suas respectivas fórmulas. Adaptado de 
Plueddemann (1982). 

Grupo Funcional Estrutura química do silano 
Vinil CH2=CH-Si(OCH3)3

Cloropropil Cl CH2CH2CH2-Si(OCH3)3

Amina Primária H2N CH2CH2CH2-Si(OC2H5)3

Diamina H2N CH2CH2 NH CH2CH2CH2-Si(OCH3)3

Mercapto HS CH2CH2CH2-Si(OCH3)3

 

Dentre as diferentes utilizações para os silanos, Cabral e colaboradores 

[2005] citam terem conseguido, com a utilização de bissilanos, proteções superiores 

ao tratamento de cromatização por curtos períodos de tempo para uma liga de 

alumínio AA2024-T3. Ferreira [2004] obteve proteções superiores à cromatização no 

tratamento do aço galvanizado, especialmente quando foi utilizado sal de lantânio 

como inibidor. Já Montemor [2006b] conseguiu boa proteção ao aço galvanizado 

com o uso de cério. Ainda referente ao uso de inibidores, foi encontrado que sais de 

cério conferem capacidade de autocura ao filme de silanos, já que esses atuam 

como reservatórios do inibidor liberando-o quando necessário [PALANIVEL, 2005]. 

Bons resultados na proteção contra a corrosão do aço galvanizado foram 

obtidos incorporando-se micropartículas de SiO2 ao filme de diferentes bissilanos 

[MONTEMOR, 2006a]. Para a substituição de tratamentos de base cromato na 

proteção de ligas de alumínio a utilização de nanopartículas se mostra promissora, 

uma vez que também promove o endurecimento do filme de silano [PALANIVEL, 

2003]. Na proteção ao aço-carbono, a utilização de um bissilano em conjunto com 

nanopartículas de SiO2 aumenta a dureza do filme e o efeito barreira do mesmo 

devido a um aumento na sua espessura [SUEGAMA, 2007]. 

 

3.1.1 Classificação e estrutura básica 

Os silanos conhecidos como monossilanos possuem a estrutura geral 

X3Si(CH2)nY, no qual X representa um grupamento metóxi ou etóxi capaz de 
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hidrolisar e Y representa um grupo organofuncional tal como clorina, amino, epóxi ou 

mercapto. Os monossilanos não-funcionais possuem estrutura semelhante, estando 

a diferença no fato deles possuírem dois grupos hidrolisáveis em cada uma das 

extremidades da cadeia principal [FRANQUET, 2003a]. Os silanos conhecidos como 

bissilanos possuem a estrutura X3Si(CH2)nY(CH2)nSiX3 ou podem existir sem o grupo 

funcional Y, tendo a estrutura X3Si(CH2)nSiX3 [VAN OOIJ, 2005]. Os grupamentos X 

são também conhecidos como grupamentos alcóxi. 

A figura 2 mostra uma representação geral de moléculas de monossilanos 

e bissilanos de acordo com as classificações anteriormente apresentadas. 

 
Figura 2 - Representações gerais de moléculas de silanos. a) Monossilano funcional; 
b) Bissilano funcional; c) Bissilano não-funcional. Adaptado de Silane Guide - Dow 

Corning (2005). 

 

A classificação dos monossilanos não-funcionais proposta por Franquet 

não abrange monossilanos que possuem grupos orgânicos não-funcionais como é o 

caso do Feniltrimetoxisilano (PhTMS), que, segundo a fabricante Dow Corning 
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[SILANE GUIDE, 2005], é um monossilano não-funcional possuidor do grupo 

orgânico fenil.  

A diferença básica entre as moléculas dos monossilanos e dos bissilanos 

está no número de átomos de silício de cada um. Os monossilanos contêm um 

átomo de silício em sua cadeia principal e os bissilanos possuem dois átomos de 

silício na cadeia principal. 

Aquino [2006] menciona que a principal diferença entre monossilanos e 

bissilanos está no número de grupos hidrolisáveis, com os bissilanos possuindo o 

dobro desses grupos em relação aos monossilanos. Além disso, Aquino ainda cita 

que os monossilanos possuem três grupos hidrolisáveis ligados ao átomo de Si e um 

grupo R que pode ser um grupo funcional orgânico ou um grupo CH3. Porém, essa 

classificação apresenta algumas exceções, duas das quais estão presentes neste 

trabalho. Uma delas é o monossilano não-funcional TEOS que possui quatro grupos 

etóxi (OC2H5) hidrolisáveis. Outra exceção é o também monossilano não-funcional 

PhTMS que possui três grupos hidrolisáveis e um grupo orgânico não-funcional. A 

Tabela 2 apresenta alguns monossilanos não-funcionais que possuem grupos 

orgânicos, porém, não-funcionais. 

Tabela 2 - Monossilanos não-funcionais. Adaptado de Silane Guide - Dow Corning 
(2005). 

Grupo Orgânico Grupo hidrolisável Nome do silano 
- Etóxi Tetraetoxisilano 

Metil Metóxi Metiltrimetoxisilano 
Metil Etóxi Metiltrietoxisilano 
Metil Metóxi Dimetildimetoxisilano 
Propil Metóxi Propiltrimetoxisilano 
Propil Etóxi Propiltrietoxisilano 
i-Butil Metóxi Isobutiltrimetoxisilano 
i-Butil Etóxi Isobutiltrietoxisilano 
Fenil Metóxi Feniltrimetoxisilano 

n-Octil Etóxi n-Octiltrietoxisilano 

 

Já Zhu [2004a] adota a classificação dos silanos em dois grandes grupos 

de acordo com sua hidrofobicidade: silanos base água e silanos base álcool.  
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Como pode ser visto, há mais de uma classificação possível para os 

silanos, algumas são mais simples enquanto outras são mais complexas. A escolha 

do tipo de classificação a ser adotada depende da ênfase que cada autor quer dar a 

cada silano utilizado para sua pesquisa, por exemplo. Neste trabalho será adotada a 

classificação que divide os silanos em dois grandes grupos: os monossilanos e os 

bissilanos, com esses dois grupos subdividindo-se em funcionais e não-funcionais. 

 

3.1.2 Tratamento superficial (metais) 

O pré-tratamento dado ao substrato antes do processo de silanização é 

uma etapa bastante importante no processo de formação de filmes a base de silano. 

O pré-tratamento tem como objetivo favorecer a ligação do silano com o substrato 

através da remoção de óxidos, graxas, óleos e quaisquer outras sujidades que 

possam interferir no processo. 

Normalmente, o processo de limpeza de chapas é denominado 

desengraxe, no qual as sujidades podem ser removidas através de solventes, 

solventes emulsionáveis e desengraxantes alcalinos [CAPIOTTO, 2006]. 

Sabata e colaboradores, citados por van Ooij [2005], estudaram os efeitos 

de diferentes processos de limpeza sobre substratos de aço para a deposição de 

filmes de silano. A conclusão foi de que a superfície do substrato deve estar 

adequadamente limpa para que os silanos sejam efetivos. Essa limpeza adequada 

se dá através do uso de limpadores alcalinos, que mostraram os melhores 

resultados. Isso está de acordo com a “Chemical Bonding Theory” de Plueddemann 

[1982] que diz que uma superfície com alta densidade de grupos hidroxila é 

preferida para uma ligação dos silanos. Child e van Ooij corroboraram essa idéia em 

sua pesquisa cujo resultado mostrou que limpadores ácidos e neutros são menos 

desejáveis na ligação metal/silano devido ao seu baixo conteúdo de grupos hidroxila. 

[VAN OOIJ, 2005]  
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Após a etapa do desengraxe, que pode ocorrer antes ou 

concomitantemente ao tratamento alcalino, deve-se verificar a ausência do 

fenômeno da quebra d’água. A ausência do fenômeno indica uma superfície livre de 

óleos e se verifica quando a superfície da amostra é totalmente molhada pela água 

[VAN OOIJ, 2000]. Caso a superfície apresente óxidos aderidos, deve-se proceder a 

etapa de decapagem mecânica ou química. 

 

3.1.3 Hidrólise 

Segundo van Ooij [2005], antes de serem aplicados ao substrato, os 

silanos devem ser hidrolisados para que contenham grupos silanol (SiOH) 

suficientes. Esses grupos silanol serão os responsáveis pela ancoragem da 

molécula do silano ao substrato. Tipicamente, a aplicação ocorre a partir de uma 

solução aquosa, na qual o silano hidrolisa. A Figura 3 exemplifica a reação de 

hidrólise de um silano. 

 
Figura 3 - Reação de hidrólise de um silano qualquer.  Adaptado de Silane Guide - 

Dow Corning (2005). 

 

Como pode ser visto na Figura 3, há a liberação de um álcool na solução 

de acordo com o grupo hidrolisável do silano. No caso do grupo hidrolisável ser um 

grupo metóxi, ocorre a liberação de metanol na solução. Já se o grupo hidrolisável 

for um grupo etóxi, ocorre a liberação de etanol. 

A velocidade de hidrólise de uma molécula de silano é influenciada tanto 

pelo grupo funcional presente quanto pelo tipo e número de grupamentos 

hidrolisados. Silanos altamente hidrofóbicos e que precisam de quantidades maiores 
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de álcool na solução, hidrolisam mais lentamente. O silano BTSE hidrolisa 

rapidamente seu primeiro grupo alcóxi (OC2H5), porém a velocidade do grupo 

seguinte é baixa, o que dificulta a hidrólise do total de seis grupos hidrolisáveis 

desse silano [CHILD 1999]. Zhu [2005] diz que a velocidade de hidrólise dos grupos 

alcóxi (X) está geralmente associada a seu efeito estérico: CH3O > C2H5O > t-

C4H9O. Ou seja, quanto menor o tamanho do grupo alcóxi maior será a sua taxa de 

hidrólise. Um metoxisilano, por exemplo, hidrolisa de 6 a 10 vezes mais rápido que 

um etoxisilano. 

As moléculas de silano previamente hidrolisadas podem sofrer reações de 

condensação, o que pode resultar em lenta polimerização e eventual precipitação. 

Essas moléculas monoméricas, que contém grupos silanol, não são estáveis em 

soluções concentradas de silanos, já que elas reagem entre si formando moléculas 

maiores [ZHU 2005]. Conforme Child [1999], somente moléculas monoméricas são 

capazes de formar um filme estável e resistente à corrosão. Portanto, devem ser 

utilizadas concentrações baixas de silano, menores que 10%, variando conforme o 

silano em questão. 

Para o processo de silanização, o que se deseja é favorecer as reações 

de hidrólise e evitar as reações de condensação [CHILD, 1999]. A Figura 4 

exemplifica a reação de condensação para um silano qualquer. 

 
Figura 4 - Reação de condensação de um silano.  Adaptado de Silane Guide - Dow 

Corning (2005). 
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Segundo van Ooij [2005], os principais fatores que controlam a cinética e 

equilíbrio das reações de hidrólise e condensação dos silanos em solução são: a 

natureza dos grupos organofuncionais, a concentração de silano e de água, o pH, a 

temperatura e o envelhecimento da solução. Devido ao fato de tanto a hidrólise 

quanto a condensação serem ácido ou base catalisadas, o pH é o fator mais 

importante na estabilização da solução. Conforme Child [1999], muitos silanos 

hidrolisam rapidamente e também condensam lentamente sob pH 4. Já em pH mais 

elevado, ambas as reações são rápidas. A Figura 5 mostra as taxas das reações de 

hidrólise e condensação de um silano típico de acordo com o pH da solução. 

 
Figura 5 - Taxas de hidrólise e condensação de um silano típico. Plueddemann (1982). 

 

A partir da Figura 5, se pode notar que tanto a reação de hidrólise quanto 

a de condensação são favorecidas em pH ácido ou pH básico. Próximo à 

neutralidade as duas reações são lentas.  

Cunliffe [2001], utilizando técnicas de RMN, obteve resultados que 

confirmaram a forte dependência da reação de hidrólise com o pH da solução. 

Conforme cita van Ooij [2005], Osterholtz e Pohl revisaram a cinética da hidrólise e 

condensação de silanos organofuncionais e concluíram que a menor taxa de 

hidrólise ocorre aproximadamente em pH 7. 

Tipicamente, uma solução de silanos é preparada adicionando o silano 

desejado a uma mistura de água deionizada (DI) e solvente com o pH previamente 

ajustado. As concentrações típicas utilizadas para as soluções de silanos não 
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costumam ultrapassar os 10 % (volume ou peso). Abel [2006] trabalhou com 

concentrações de 1 %, 2 %, 4 % e 8%. Pan [2006] também optou pela concentração 

de 1 %, assim como Trabelsi [2005, 2006] que também optou pela concentração de 

4 %. Já Montemor [2000] optou por uma solução 5 % de silanos e van Schaftinghen 

[2004] optou por uma solução 10 %. O solvente da solução pode ser um álcool como 

o metanol, etanol ou isopropanol ou simplesmente água DI. Para um pH básico, 

Yuan [1997] utilizou o hidróxido de amônio. Para um pH ácido, Child [1999] 

recomenda o uso de ácido acético, pois ele evapora rapidamente do filme de silano 

formado e algum outro ácido causaria corrosão. Child também menciona que grupos 

funcionais básicos, como grupos amino, poderiam reter o ácido acético como um sal. 

Portanto, a hidrólise ácida não é recomendada para ureido (NH2-CO-NH) e amino 

silanos. A Tabela 3 mostra os valores de pH recomendados para diferentes tipos de 

silanos. 

Tabela 3 - Valores de pH recomendados de acordo com o silano utilizado. Fonte: Child 
(1999). 

Grupo de silanos pH recomendado 
Silanos em geral 4 – 6 

Ureido silanos 8 
Amino silanos 8 - 10 

 

O tempo de hidrólise para cada silano pode variar de 15 minutos até 1 

hora para silanos base água e de 18 horas até 48 horas para silanos base álcool. 

[VAN OOIJ, 2005]. Caso o tempo necessário para a hidrólise não tenha sido 

atingido, ou seja, não tenha sido obtido um número suficiente de grupos SiOH para 

reagir com as hidroxilas presentes no substrato, um filme oleoso se formará sobre a 

superfície. Desse modo, o filme não fornece boa proteção ao substrato devido à falta 

de uma estrutura reticulada com boa aderência ao substrato [ZHU, 2005]. Segundo 

Child [1999], normalmente a hidrólise é suficiente, embora não completa, quando a 

solução se torna clara. Qualquer turbidez que venha a se formar indica a presença 

de produtos de condensação e a solução deve ser descartada. 
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3.1.4 Formação de filmes 

A estrutura das camadas de silano, sua concentração e o pH da solução 

podem ser otimizados para cada aplicação específica. O filme pode ser obtido por 

aplicação com pincel, aspersão ou imersão, sendo este último método o mais 

comum nos estudos sobre silanos [OLIVEIRA, 2006]. 

A formação de uma camada de silanos a partir de uma solução é bastante 

rápida e a espessura do filme permanece virtualmente a mesma mesmo que o 

tempo de imersão varie de 30 segundos a 30 minutos. A Figura 6 mostra os 

resultados obtidos por Child [1999] para as espessuras de dois diferentes silanos de 

acordo com o tempo de imersão. 

 
Figura 6 - Efeito do tempo de imersão da amostra na espessura do filme de diferentes 

silanos. Child (1999). 

 

Os resultados sugerem o que foi afirmado anteriormente, que a adsorção 

dos silanos na superfície metálica é instantânea [CHILD 1999]. Quando o metal é 

imerso em uma solução diluída de silanos por poucos segundos, os grupos silanol 

são adsorvidos instantaneamente na superfície do metal através de pontes de 
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hidrogênio. A Figura 7 mostra esquematicamente a ligação do silano hidrolisado à 

superfície do metal. 

 
Figura 7 - Etapas da formação do filme de silanos: adsorção via pontes de hidrogênio 
e condensação e formação da rede SiOSi quando já ligado ao substrato. Adaptado de 

Silane Guide – Dow Corning (2005). 

 

Vários estudos sobre a espessura da camada de silanos mostram que ela 

aumenta com a concentração da solução de silanos, sendo essa relação 

praticamente linear [CHILD, 1999] [FRANQUET, 2001, 2003a, 2003b]. A Figura 8 

mostra a relação entre a espessura e a concentração da solução de diferentes 

silanos obtida por Child [1999]. 
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Figura 8 - Efeito da concentração da solução de silanos na espessura do filme. Child 

(1999). 

 

É importante ter em mente que a seleção do silano apropriado para cada 

sistema substrato-acabamento é dada por avaliações empíricas e a predição exata 

do melhor silano para um sistema específico é extremamente difícil [WITUCKI, 

1993]. Child [1999] diz que o silano é dependente do metal, então uma predição 

exata sobre isso não é conseguida facilmente. Ainda, Child lista uma série de fatores 

para corroborar essa idéia. São eles: 

1. Óxidos metálicos possuem uma alta energia superficial e contém grupos 

hidroxila reativos. Como conseqüência, alguns silanos podem ser adsorvidos 

“de cabeça para baixo”, isto é, com o grupo funcional ligado ao óxido metálico 

e os grupos silanol ficando livres na direção oposta à superfície ou até mesmo 

ligados à superfície. Com o grupo funcional ligado à superfície, ele fica 

impossibilitado de se ligar a uma camada polimérica posterior e, 

conseqüentemente, não há uma proteção satisfatória contra a corrosão. A 

ligação do grupo funcional com o óxido se dá via hidrogênio, sendo, portanto, 
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uma ligação com grande afinidade à água. A Figura 9, (a) e (b), mostra um 

esquema dos diferentes modos de ligação do silano com o substrato metálico; 

2. Os grupos hidroxila em um óxido metálico são comumente básicos e os 

grupos silanol ácidos. A alcalinidade do metal varia de acordo com cada metal 

e a acidez dos grupos silanol varia de acordo com o grupo funcional Y. Deste 

modo, nem todas as combinações de silanos e metais reagem de modo a 

formar ligações estáveis; 

3. Após a hidrólise, o silano pode sofrer reações de condensação, resultando em 

polimerização e eventual precipitação. Tais reações são prejudiciais à 

qualidade do filme formado, já que o número de ligações resistentes à água 

diminui. Deste modo, algum conhecimento sobre a taxa de hidrólise do silano 

é necessário. 

 
Figura 9 - Diferentes modelos de adsorção possíveis para silanos.  (a) Ligação via 
grupo funcional Y; (b) Ligação via grupo funcional e grupo silanol; (c) Ligação via 

grupo silanol e hidroxilas do substrato. Franquet (2001). 
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Child [1999], de acordo com suas pesquisas, define como um filme de 

silanos de boa qualidade, um filme que: 

• Esteja solidamente ancorado ao substrato metálico por ligações 

covalentes do tipo SiOMe,  formadas a partir dos grupos silanol (SiOH) 

em união com os grupos hidroxila presentes na superfície (MeOH); 

• Tenha espessura entre 50 – 100 nm. Filmes muito finos não têm 

resistência mecânica; 

• Seja homogêneo, uma vez que filmes porosos não protegem o 

substrato satisfatoriamente; 

•  Forme uma rede de siloxanos (SiOSi) via condensação dos grupos 

silanol no filme; 

• Tenha um grande número de grupos funcionais que possam se ligar à 

camada polimérica subseqüente à camada de silano. Figura 9 (c); 

• Seja estável à atmosfera, isto é, as ligações MeOSi não hidrolisem e os 

grupos funcionais não oxidem. 

Ainda sobre as diferentes maneiras de deposição de um silano sobre a 

superfície metálica, Davis [1996] apresenta o esquema da Figura 10 como um 

esquema da ligação de moléculas de GPTMS, bem como a espessura aproximada 

da camada de silano a partir de seus resultados de ToF-SIMS.  
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Figura 10 - Esquema da ligação do silano GPTMS a partir de uma solução metanólica 

sobre o ferro. Davis (1996). 

 

Uma importante questão sobre os silanos é o porquê de os bissilanos 

serem muito mais efetivos na proteção aos metais contra a corrosão do que os 

monossilanos. Ambos os tipos proporcionam boa aderência entre metais e 

polímeros, porém os bissilanos protegem o substrato com muito mais eficácia tanto 

como camada única como quando utilizados como pré-tratamento à pintura. A razão 

por trás desse fato fica clara quando a estrutura do filme que pode ser obtida com 

cada tipo de silano é considerada [VAN OOIJ, 2002]. A Figura 11 mostra um 

esquema que procura explicar o porquê desse fato. 
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Figura 11 - Esquemas de formação de filmes de mono e bissilanos. a) monocamada de 
monossilano; b) filme descontínuo de monossilano; c) filmes contínuos de bissilanos. 

van Ooij (2002). 

 

O monossilano forma uma densa camada com ligações do tipo MeOSi 

somente como uma monocamada. Conforme a espessura do filme aumenta, ele se 

torna muito poroso. Um monossilano não é capaz de ter uma alta densidade de 

ligações do tipo MeOSi e SiOSi ao mesmo tempo. Entretanto, um bissilano tem essa 

capacidade, já que a espessura do filme pode ser aumentada diretamente ao 

segundo átomo de silício sem comprometer a densidade das ligações MeOSi na 

interface metal/silano [VAN OOIJ, 2002]. 
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3.1.5 Cura dos silanos 

Diversos estudos mostram que a formação de rede pelo filme de silano 

(cross-linking) pode ser acelerada através do aumento da temperatura e do tempo 

de cura. A cura do filme de silano, que se dá pelas reações de condensação no filme 

[FRANQUET, 2003c], também promove uma redução na espessura desse filme, 

fazendo com que ele fique mais denso. A cura dos silanos é investigada tipicamente 

em temperaturas na faixa de 0 ºC – 250 ºC e tempos de cura que variam de 0 a 180 

minutos [FRANQUET, 2001, 2003a, 2003b, 2003c] [VAN OOIJ, 2002b] [ZHU, 2003, 

2004b]. Para uma solução do bissilano BTSE diluída em metanol, De Graeve [2007] 

concluiu que, abaixo de 100 ºC, não havia formação de uma rede, tampouco a 

criação de propriedades de barreira no filme do silano. Estudando a faixa de 

temperaturas de 0 ºC – 300 ºC, encontrou que a cura só ocorria entre 100 ºC e 300 

ºC, com a taxa máxima de cura ocorrendo em 200 ºC. 

Franquet [2003a, 2003c] utilizou as técnicas de espectroscopia 

elipsométrica (SE) e espectroscopia elipsométrica infravermelha (IRSE) para estudar 

a influência do tempo de cura na espessura de camadas do silano BTSE. A técnica 

de SE é uma técnica ótica utilizada para obter informações como espessura e índice 

de refração de filmes. Já com a técnica de IRSE, que também é uma técnica ótica, 

além das mesmas informações obtidas pela SE, se pode obter informações sobre as 

moléculas que formam o filme. Os resultados obtidos são apresentados nas Figuras 

12 e 13. 
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Figura 12 - Espessura do filme obtido com solução 5 % (volume) de BTSE em vários 

tempos de cura. Franquet (2003c). 

 

Como pode ser visto, o filme de silano diminuiu sua espessura, tornando-

se mais denso conforme o tempo de cura aumentou. Também se pode observar que 

os valores de espessura obtidos em ambas as técnicas é da mesma ordem de 

grandeza. A medida obtida por IRSE se mostra ligeiramente maior, mas isso se deve 

a imprecisões da técnica de IRSE [FRANQUET, 2003c]. 

 
Figura 13 - Variação da espessura do filme de BTSE com diferentes concentrações de 

solução para filmes com cura e sem cura. Franquet (2003a). 
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A Figura 13 nos mostra o que já era esperado. Para diversas 

concentrações da solução do silano BTSE, a espessura da camada diminuiu quando 

o filme passou por uma etapa de cura. 

 

3.1.6 Mecanismo de proteção 

Conforme van Ooij [2005], o mecanismo de proteção exercido pelos 

silanos contra as diversas formas de corrosão parece ser bastante simples. Não há 

evidências de que os silanos sejam eletroquimicamente ativos em solução ou em 

estado sólido. Eles não podem ser reduzidos ou oxidados, a menos que possuam 

um grupo funcional em sua molécula que permita tais reações. Como a maioria dos 

silanos não possui grupos funcionais com atividade eletroquímica, pode-se dizer que 

eles atuam na proteção ao substrato como uma barreira.  

Os filmes de silanos reduzem a taxa com a qual a água ou íons alcançam 

o metal, protegendo o substrato sobre o qual estão depositados atuando como uma 

barreira hidrofóbica [VAN OOIJ, 2005] [ZHU, 2003, 2004b]. 

A Figura 14 mostra o esquema da ligação de um bissilano sem grupo 

funcional sobre um substrato de alumínio exposto a um ambiente contendo NaCl. 

Quando está reticulado o suficiente, o filme apresenta caráter hidrofóbico e 

apresenta ângulo de contato da ordem de 90º. Porém, se esse filme permanecer 

imerso em água ou solução salina, o ângulo de contato irá diminuir. Isso indica que 

os grupos siloxano (SiOSi) não são indefinidamente estáveis e que irão hidrolisar 

novamente a grupos silanol, que são grupos hidrofílicos. Conseqüentemente, 

mesmo o filme de silano mais hidrofóbico irá hidrolisar novamente se permanecer 

continuamente imerso. Desse modo, água e íons poderão alcançar a superfície 

metálica [VAN OOIJ, 2005]. 
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Figura 14 - Esquema da estrutura de um bissilano sobre o alumínio e exposto à 

ambiente com NaCl. van Ooij (2005). 

 

Ainda sobre a reversibilidade das ligações dos silanos, Flis [2006] diz que 

a hidrólise combinada com reações fotoquímicas sob radiação ultravioleta pode 

acarretar transformações químicas nos filmes de silanos e levá-los à degradação. 

Entretanto, pelo fato da hidrólise dos siloxanos ser um processo reversível, 

os grupos siloxanos podem ser formados novamente caso o filme seja seco [VAN 

OOIJ, 2005]. A Figura 15 mostra uma representação da reversibilidade do grupo 

siloxano. 

 
Figura 15 - Reversibilidade das ligações siloxano. van Ooij (2005). 
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3.2 Fosfatização 

Segundo Panossian [PANOSSIAN], a fosfatização é um tratamento no 

qual ocorre a conversão de um metal em um óxido, hidróxido ou sal do metal através 

de reações eletroquímicas que podem ocorrer tanto devido à imposição de corrente 

como devido ao ataque do metal por um oxidante presente na solução. Para o caso 

específico da fosfatização, trata-se da conversão do metal em um fosfato insolúvel 

do íon metálico. O fosfato insolúvel deposita-se sobre o metal modificando as suas 

propriedades superficiais. 

A fosfatização raramente é utilizada como proteção única ao substrato, já 

que esses revestimentos geralmente possuem uma porosidade de cerca de 0,5 % 

em relação à superfície e formam áreas anódicas altamente ativas. Para reduzir 

essa área livre, é empregado um tratamento chamado passivação que consiste em 

tratar a superfície fosfatizada com o emprego de soluções de ácido crômico ou ácido 

crômico e fosfórico [GENTIL, 2005]. 

Somente nos casos em que o armazenamento é feito em local seco e por 

períodos muito curtos é que camadas fosfatizadas podem evitar corrosão do 

substrato de aço sobre o qual estão aplicadas. Os seguintes produtos são aplicados 

sobre camadas fosfatizadas [PANOSSIAN]: 

• corantes; 

• óleos e graxas; 

• ceras; 

• sabão; 

• tintas e vernizes; 

• selantes inorgânicos ou selantes não-formadores de película. 
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Ainda, de acordo com Panossian, a fosfatização é aplicada com as 

seguintes finalidades: 

• para melhorar a aderência entre um metal e um não-metal (como madeira, 

plástico, borracha); 

• para proteção contra corrosão com tratamento suplementar com óleos e graxas; 

• como pré-tratamento de pintura; 

• para auxiliar nas operações de conformação; 

• para resistência ao desgaste e à abrasão; 

• como isolantes elétricos; 

• em elementos de fixação. 

No que diz respeito à composição do banho, os processos de fosfatização 

são classificados em: fosfato de ferro (fosfato não-cristalino), fosfato de zinco, fosfato 

de manganês e fosfato de zinco/cálcio. Dentre os metais sobre os quais a 

fosfatização é aplicada, têm destaque: os metais ferrosos (aço e ferro fundido), 

alumínio, zinco, cobre e cádmio e suas ligas (incluindo revestimentos) [GENTIL, 

2005] [PANOSSIAN]. 

Quando utilizado como pré-tratamento à pintura, a ancoragem das tintas 

na camada fosfatizada se dá mecanicamente. As moléculas constituintes da tinta se 

prendem nas lamelas formadas na camada fosfatizada ficando, dessa forma, 

aderidas ao substrato.  

Fazendo uma comparação com a silanização, o método de ancoragem 

das tintas é diferente para os dois pré-tratamentos. Na silanização, a ancoragem das 

tintas não se dá mecanicamente, mas sim quimicamente. Ocorre uma reação entre o 

grupo funcional do silano com o grupo funcional da tinta que faz com que haja 

aderência entre o substrato e a tinta. 
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3.3 Tintas 

Tintas são compostos poliméricos que têm a propriedade de formar filme 

sólido, com a função de proteger o substrato das influências do meio externo 

[HOCH, 2006]. 

 

3.3.1 Constituintes 

Os constituintes fundamentais de uma tinta líquida são: veículo fixo, 

pigmentos, solventes (veículo volátil) e aditivos. Os vernizes, do ponto de vista 

técnico, possuem todos os constituintes de uma tinta, menos os pigmentos [GENTIL, 

2005]. 

 

3.3.1.1 Veículo fixo ou veículo não-volátil 

Segundo Gentil [2005], o veículo fixo ou não-volátil (VNV) é o constituinte 

ligante ou aglomerante das partículas de pigmento e o responsável direto pela 

continuidade e formação da película de tinta. É ele que responde pela maioria das 

propriedades físico-químicas da mesma. De uma forma geral, é constituído por um 

ou mais tipos de resina, que são de natureza orgânica em sua maioria. Portanto, as 

características das tintas, em termos de resistência, dependem em muito do(s) 

tipo(s) de resina empregado(s) na sua composição. Como exemplos de veículos 

fixos, têm-se: 

• Óleos vegetais (linhaça, soja, tungue); 

• Resinas alquídicas; 

• Resinas acrílicas; 

• Resinas epoxídicas; 
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• Resinas poliuretânicas. 

O nome da tinta está associado ao nome da resina empregada na sua 

formulação. 

 

3.3.1.2 Solventes 

São líquidos voláteis que possuem a capacidade de dissolver parcial ou 

totalmente tintas, resinas e produtos correlatos. Evaporam durante a secagem do 

filme e só atuam na formação física do mesmo, estando ausentes quando ele já se 

encontra seco [HOCH, 2006]. Alguns dos solventes utilizados na indústria de tintas 

são [GENTIL, 2005] [HOCH, 2006]: 

• Hidrocarbonetos alifáticos – nafta e aguarrás mineral; 

• Hidrocarbonetos aromáticos – tolueno e xileno; 

• Ésteres – acetato de etila, acetato de butila e acetato de isobutila; 

• Álcoois – etanol, butanol e isopropanol; 

• Cetonas – propanona, metiletilcetona, metilisobutilcetona e cicloexanona; 

• Glicóis – etilglicol e butilglicol; 

• Solventes filmógenos – são aqueles que, além de solubilizarem a resina, se 

incorporam à película por polimerização como, por exemplo, o estireno; 

• Água. 

Os solventes podem ser classificados em [GENTIL, 2005]: 

• Solventes verdadeiros – são aqueles que dissolvem, ou são miscíveis, em 

quaisquer proporções, com uma determinada resina. Exemplos: aguarrás – 
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solvente para óleos vegetais e resinas modificadas com óleo – e as cetonas – 

solventes para resinas epóxi, poliuretânica e acrílica; 

•  Solventes auxiliares – são aqueles que sozinhos não solubilizam o veículo, 

ou resina, mas aumentam o poder de solubilização do solvente verdadeiro; 

• Falso solvente – substância que possui baixo poder de solvência do VNV, 

usado normalmente para reduzir o custo final das tintas. 

Os diluentes são compostos elaborados com diferentes solventes 

utilizados para ajustar a viscosidade de aplicação da tinta em função do 

equipamento de aplicação. Normalmente são fornecidos junto com a tinta. 

 

3.3.1.3 Aditivos 

Segundo Gentil [2005], são compostos empregados em pequenas 

concentrações nas formulações das tintas com o objetivo de lhes conferir, ou às 

películas, características que sem eles não existiriam. Dentre os aditivos mais 

empregados, podem-se citar: 

• Secantes – têm como função reduzir o tempo de secagem da tinta; 

• Anti-sedimentantes – reduzem a tendência de sedimentação dos pigmentos 

durante a estocagem das tintas; 

• Antinata – têm por função evitar a formação de uma película de tinta seca 

sobre a tinta quando ela é armazenada por longos períodos; 

• Plastificantes – compostos incorporados à formulação das tintas com o 

objetivo de lhes conferir flexibilidade; 

• Nivelantes – conferem às tintas melhores características de nivelamento, 

para que formem uma película uniforme quando aplicadas; 
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• Antiespumantes – evitam a formação de espuma tanto na fabricação quanto 

aplicação das tintas; 

• Agentes tixotrópicos – utilizados em tintas de alta espessura, para que 

possam ser aplicadas na espessura correta, evitando escorrimento em 

superfícies verticais; 

• Antifungos – empregados para prevenir a deterioração por fungos e/ou 

bactérias da tinta dentro da embalagem ou quando aplicadas. 

 

3.3.1.4 Pigmentos 

São partículas extremamente finas (0,1 a 5 mm), insolúveis no veículo fixo, 

utilizadas para se obter, entre outras propriedades, cor, opacidade e poder 

anticorrosivo [HOCH, 2006]. 

 

3.3.2 Mecanismos de formação da película 

Entende-se como mecanismo de formação da película a forma pela qual 

um filme úmido de tinta se converte em um filme sólido com as propriedades 

desejadas [GENTIL, 2005]. A seguir são apresentados os mecanismos de formação 

da película para as tintas de interesse desse trabalho. 

 

3.3.2.1 Evaporação de solventes 

Utilizam-se produtos já polimerizados e solubilizados com auxílio de 

solventes. Quando a solução é aplicada sobre uma superfície, os solventes 

evaporam formando uma película sólida, adesiva e contínua, desde que haja 

equilíbrio entre as forças adesivas e coesivas. Como veículos típicos desse 
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mecanismo têm-se a resina acrílica, vinílica, borracha clorada e acetato de celulose, 

bem como asfalto e alcatrão. 

As tintas com esse tipo de mecanismo de formação de película 

apresentam algumas vantagens como o fato de serem monocomponentes e 

apresentarem boa aderência entre demãos. Como desvantagem, elas apresentam 

fraca resistência a solventes. 

 

3.3.2.2 Polimerização à temperatura ambiente – condensação 

As tintas que formam películas através desse mecanismo são fornecidas 

normalmente em dois ou mais componentes, tendo-se a resina e o agente de cura 

ou endurecedor, que também é uma resina. No momento do uso, os componentes 

são misturados em proporções adequadas e começam a reagir entre si. As tintas 

que formam películas por esse mecanismo são as epoxídicas e as poliuretânicas, 

cujos endurecedores mais usuais são as poliaminas e poliamidas, para as tintas 

epoxídicas, e os poliisocianatos, para as tintas poliuretânicas. 

 

3.3.2.3 Hidrólise 

A formação da película ocorre através da reação da resina da tinta com a 

umidade do ar. Uma das resinas que formam a película por este mecanismo é a de 

silicato de etila, amplamente empregada na fabricação de tintas de fundo ricas em 

zinco. Existem ainda resinas uretânicas, utilizadas na fabricação de tintas de 

poliuretano monocomponente, que reagem com a umidade do ar para formar a 

película. 
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3.3.2.4 Coalescência 

As partículas de resina, geralmente esféricas, ficam dispersas no solvente 

(na realidade dispersante). Com a evaporação desse, as partículas aglomeram-se, 

vindo a formar películas coesas e, geralmente, bastante plásticas. As resinas mais 

importantes dessa classe são: a emulsão aquosa de acetato de polivinila (PVA) e as 

emulsões acrílicas. 

 

3.4 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

A espectroscopia de impedância eletroquímica é uma técnica que consiste 

na aplicação de um potencial de corrente alternada com diferentes valores de 

freqüência a determinado substrato. Entre as diversas vantagens dessa técnica em 

relação a técnicas que empregam corrente contínua, as principais são [WOLYNEC, 

2003]: 

• Utilização de sinais pequenos que não perturbam as propriedades do 

eletrodo; 

• Possibilidade de estudar reações de corrosão e medir taxas de corrosão em 

meios de baixa condutividade; 

• A resistência de polarização e a capacitância da dupla camada podem ser 

determinadas na mesma medida. 

A proposta da caracterização de revestimentos protetores orgânicos por 

EIE é obter informações sobre as propriedades do sistema tais como a presença de 

defeitos, reatividade da interface, adesão, propriedades de barreira à água, etc. 

Conhecimento acerca desses parâmetros é de grande utilidade para a predição do 

comportamento anticorrosivo no uso de tintas [BONORA, 1996]. 

No estudo dos silanos, a EIE tem sido utilizada por vários autores tais 

como van Ooij [2005], Franquet [2003c], Montemor [2000], van Schaftinghen [2004]. 

 32



A EIE consiste no estudo da resposta de um sistema à aplicação de uma 

perturbação de pequena amplitude, seja ela em potencial ou em corrente, sendo o 

mais comum a perturbação em potencial (E) e medindo a variação em corrente (I) 

devido ao fato das perturbações em potencial serem muito mais rápidas. Quanto 

menor a amplitude do potencial, menor será a variação da resposta na corrente. A 

relação temporal entre o potencial e a corrente corresponde à impedância do 

sistema, pois a impedância Z pode ser definida como uma relação entre E e I. 

Em um circuito de corrente alternada o potencial elétrico E varia com o 

tempo t de acordo com a equação [WOLYNEC, 2003]: 

E(t) = A cosωt     (1) 

Onde ω = 2 πf, sendo f a freqüência com que a corrente alternada oscila, 

normalmente medida em Hertz (Hz). O ω é medido em radianos/segundo. 

Já a resposta da corrente elétrica I(t) a esta oscilação do potencial é dada 

pela equação: 

I(t) = B sen (ωt + φ)     (2) 

Onde φ é a defasagem da corrente em relação ao potencial e é conhecido como 

ângulo de fase. 

A relação entre o potencial e a corrente é expressa através de uma 

relação semelhante à Lei de Ohm, qual seja: 

E(t) = Z.I(t)      (3) 

Onde Z é chamado de impedância. 

Assim como a resistência, a impedância é a medida da capacidade de um 

circuito de resistir à passagem de corrente elétrica. Diferente da resistência, a 

impedância é dependente da freqüência e não tem os sinais de potencial e corrente 

em fase um com o outro [GAMRY, 2007]. 
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Quando a resposta da corrente não está em fase com relação ao 

potencial, o sistema apresenta características capacitivas ou indutivas e a 

impedância possui um componente imaginário. Quando não há essa diferença de 

fase entre estímulo (potencial) e resposta (corrente), o sistema possui característica 

resistiva e a impedância possui somente um componente real [AQUINO, 2006]. 

Usando a identidade matemática [WOLYNEC, 2003]: 

exp (jφ) = cosφ + j senφ     (4) 

onde j é o número complexo, isto é, j2 = -1. É possível descrever a impedância por 

meio da relação: 

Z = |Z| exp (jφ),      (5) 

ou 

Z = Z’ + jZ’’       (6) 

nas quais |Z|, Z’ e Z’’ representam, respectivamente, o módulo, a parte real e a parte 

imaginária do número complexo Z. Pode-se verificar que: 

|Z|2 = Z’2 + Z’’2     (7) 

Z’ = |Z| cos φ      (8) 

Z’’ = |Z| sen φ      (9) 

φ = arctg Z’’/Z’     (10) 

As medidas de impedância são mais comumente representadas através 

dos chamados diagramas de Nyquist e Bode.  

No diagrama de Nyquist (Figura 16) os valores experimentais de Z’’ e Z’ 
são representados diretamente no gráfico –Z’’ versus Z’. Esse tipo de representação 
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consiste em um semicírculo de raio 0,5 Rp e centro em Re + 0,5 Rp. Onde Rp é a 

resistência de polarização e Re é a resistência do eletrólito. Os pontos que 

correspondem a baixos valores de ω estão no lado direito do semicírculo, sendo que 

o ponto correspondente a ω = 0 está sobre o eixo Z’ e é igual à Re + Rp. À medida 

que o valor de ω aumenta, os pontos se deslocam para a esquerda, passam pelo 

ponto indicado por ωmáx e, para valores tendendo a ∞, voltam a se aproximar do eixo 

Z’ no ponto indicado por Re [WOLYNEC, 2003]. 

 
Figura 16 - Representação de um diagrama de Nyquist e seus elementos. Wolynec 

(2003). 

 

Já os diagramas de Bode consistem em uma representação de log |Z| 

versus log ω ou de -φ versus log ω, representadas nas Figuras 17 e 18. 
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Figura 17 - Representação de Bode de log |Z| versus log ω. Wolynec (2003). 

 

 
Figura 18 - Representação de Bode de -φ versus log ω. Wolynec (2003). 

 

Na Figura 17, s é uma reta de declive -1 obtida na região de transição 

entre os dois patamares horizontais do gráfico. A partir da extrapolação dessa reta 

para ω = 1 pode-se encontrar o valor da capacitância da dupla camada (Cdc) 

[WOLYNEC, 2003]. Também são comuns representações de Bode cujo eixo das 

abscissas é composto pelos valores de f. 

 36



Os diagramas de Nyquist são importantes para reconhecer o tipo de 

processo envolvido. Já os diagramas de Bode, que usualmente utilizam uma escala 

de freqüência logarítmica, podem ser interessantes quando estão presentes 

processos que ocorrem em escalas de tempo muito diferentes [AQUINO, 2006]. 

A interface metal/eletrólito de um eletrodo pode ser representada por um 

circuito elétrico como o aqui apresentado na Figura 19. 

 
Figura 19 - Representação do circuito elétrico equivalente de uma interface 

metal/eletrólito. Adaptado de Wolynec (2003). 

 

Onde: 

Re = Resistência do eletrólito; Cdc = Capacitância da dupla camada; Rp = Resistência 

de polarização. 

Já um sistema eletroquímico formado por um metal revestido com uma 

camada orgânica posterior, pode ser representado pela Figura 20 [BONORA, 1996]. 
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Figura 20 - Circuito elétrico genérico para metais revestidos por camada orgânica. 

Bonora (1996). 

 

Onde: 

Re = Resistência do eletrólito; Cc = Capacitância da camada orgânica; Rc = 

Resistência da camada orgânica ou dos poros da camada; Zi = Representação do 

processo eletroquímico na interface metálica. 

De acordo com Thompson [1994], o mesmo circuito mudará no momento 

em que o eletrólito alcançar o substrato metálico (filme com defeitos) e passará a ser 

representado pela Figura 21. 
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Figura 21 - Circuito elétrico equivalente para metal recoberto com camada orgânica 

defeituosa. Thompson (1994). 

 

Onde: 

Re = Resistência do eletrólito; Cc = Capacitância da camada orgânica; Rc = 

Resistência da camada orgânica ou dos poros da camada; Cdc = Capacitância da 

dupla camada; Rp = Resistência de polarização do filme. 

 

3.5 Ensaios de Aderência 

O ensaio de aderência utilizado nesse trabalho está de acordo com a 

norma ASTM D 3359, que versa sobre métodos de teste padronizados para 

determinação da aderência pelo teste da fita adesiva. Esse tipo de ensaio é utilizado 

para estabelecer se a aderência de um revestimento ao substrato está de um modo 

geral em um nível adequado. 

Deve-se selecionar uma área da amostra livre de marcas e imperfeições 

superficiais, colocar em uma base firme e, sob lente com iluminação, efetuar cortes 

paralelos como segue: 
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• Para revestimentos com espessura de filme seco de até 50 µm, espaçar os 

cortes em 1 mm e efetuar seis cortes; 

• Cortar através do filme até o substrato com um buril em um único movimento 

uniforme e contínuo, usando pressão suficiente na ferramenta de corte de 

forma que a lâmina alcance o substrato. Ao efetuar sucessivos cortes com a 

ajuda de um guia, posicionar o guia na área não cortada; 

•  Após fazer os cortes, escovar levemente o filme com um pincel macio para 

remover os pedaços destacados da tinta; 

• Efetuar a quantidade adicional de cortes centrados nos cortes originais e 

formando um ângulo de 90º dos mesmos; 

• Escovar a área novamente e inspecionar se as incisões alcançaram o 

substrato; 

• Remover duas voltas completas de fita adesiva de rolo e descartá-las. 

Remover um pedaço adicional de maneira uniforme e contínua e cortar um 

pedaço do tamanho adequado; 

• Colocar o centro da fita sobre a grade e pressionar com o dedo a fita na 

região da grade. Para garantir bom contato com o filme, esfregar a fita 

firmemente com a borracha. A cor sob a fita transparente é uma indicação útil 

de quando um bom contato ocorreu; 

• Em seguida, remover a fita segurando a ponta solta e puxando-a rapidamente 

(não com um puxão) sobre ela mesma o mais próximo possível de um ângulo 

de 180º; 

• Inspecionar a área da grade para verificar a remoção do substrato. Indicar o 

grau de aderência de acordo com a seguinte escala, ilustrada na Figura 22: 
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Figura 22 - Classificação dos resultados do Teste de Aderência. ASTM D 3359. 

 

5B – As bordas dos cortes estão completamente lisas; nenhum dos quadrados está 

destacado. 

4B – Pequenos flocos da tinta estão destacados nas interseções; menos do que 5 % 

da área está afetada. 

3B – Pequenos flocos da tinta estão destacados ao longo das bordas e nas 

interseções dos cortes; a área afetada é de 5 a 15 %. 

2B – A tinta está destacada ao longo das bordas e em parte dos quadrados. A área 

afetada é de 15 a 35 % 

1B – A tinta está destacada ao longo das bordas dos cortes em largas tiras e 

quadrados inteiros foram destacados; a área afetada é de 35 a 65 %. 

0B – Escamação e descolamento piores do que no grau 1. 
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3.6 Ensaios de Névoa Salina 

O ensaio de névoa salina é comumente aplicado industrialmente para 

avaliar a proteção contra a corrosão conferida pelos mais variados tipos de 

revestimentos protetores. De acordo com a norma ASTM B 117, esse ensaio 

consiste em submeter os corpos de prova à corrosão acelerada por meio da 

pulverização de uma névoa de solução salina em uma câmara fechada. A norma 

estabelece que a névoa salina deva ser uma solução de NaCl 5 % pulverizada 

dentro da câmara a uma temperatura de 35 ºC ± 2 ºC e o pH dessa solução deve 

permanecer por volta de 7. Ainda, os corpos de prova devem estar posicionados sob 

um ângulo de 15º a 30º com a vertical. 

Na câmara, a solução é bombeada do reservatório até o pulverizador que 

forma a névoa salina com a ajuda de ar comprimido umidificado, que passa pela 

torre de borbulhamento. Aquecedores mantêm estável a temperatura no interior da 

câmara, ao mesmo tempo em que um sistema de ventilação proporciona uma 

distribuição homogênea da névoa formada [OLIVEIRA, 2006]. 

O tempo de exposição pode variar de poucos dias até semanas, 

dependendo do tipo de revestimento e do tipo do substrato metálico. A Figura 23 

mostra o esquema de funcionamento de uma câmara de névoa salina. 
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Figura 23 - Representação de uma câmara de névoa salina. Fonte: Oliveira (2006) 

adaptado de www.q-panel.com (2003). 

 

Bons resultados nesse tipo de ensaio foram obtidos por van Ooij [2002], 

em cuja pesquisa se obtiveram camadas do bissilano conhecido por “bis-sulfur” 

sobre substratos de alumínio que resistiram a 336 horas sem mostrar sinais 

aparentes de corrosão. 

Então, com base na revisão bibliográfica apresentada será desenvolvido o 

trabalho de silanização proposto nessa dissertação. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo, estão citados os materiais utilizados, o método de 

silanização, as técnicas utilizadas na caracterização das camadas de silanos 

obtidas, bem como as técnicas utilizadas para avaliar o desempenho da combinação 

silano/tintas. 

 

4.1 Corpos de prova 

Os corpos de prova utilizados foram chapas de aço-carbono do tipo AISI 

1010 gentilmente doadas pela Panatlântica S.A. A composição química do aço 

utilizado pode ser visto na Tabela 4. 

Tabela 4 - Composição química do aço AISI 1010. ASM Handbook, Volume 1 (2005). 
Elemento Teor (%) 

C 0,08 – 0,13 
Mn 0,3 – 0,6 

P (máx.) 0,04 
S (máx.) 0,05 

 

As chapas de aço AISI 1010 foram cortadas em retângulos de dimensões 

de aproximadamente 25 X 60 X 1,5 mm. Em seguida, tiveram suas bordas aparadas 

em lixas d’água de grano 400 modelo Água T223 Advance da Norton® e foram 

lavadas com água DI. Então, foram imersas em solução de HCl 7 % (v/v), onde 

permaneceram por 5 minutos a temperatura ambiente sendo lavadas com água DI 

quando retiradas da solução ácida. Na etapa seguinte, foram colocadas em solução 

desengraxante comercial Parco Cleaner B 651® 4 % (m/m) sob temperatura 

ambiente até o momento de sua utilização, respeitando um tempo mínimo de 24 

horas de imersão nessa solução. Antes do processo de silanização, as amostras 

eram retiradas da solução desengraxante e lavadas novamente com água DI, 

momento no qual era verificada a ausência do fenômeno da quebra-d’água. Esse 

fenômeno é ausente quando a amostra é totalmente molhada pela água, não 
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formando pequenas gotas sobre a superfície. Com a ausência do fenômeno 

verificada, a amostra era seca em papel toalha para remover o excesso de água e 

também com jatos de ar pressurizado. 

 

4.2 Silanos utilizados 

Neste trabalho foram utilizados seis diferentes monossilanos, todos 

produzidos pela Dow Corning® e gentilmente doados pela Dow Corning do Brasil®. 

Esses compostos possuem baixas toxicidades e contém advertências quanto a 

possíveis irritações causadas por possível inalação ou contato direto com pele ou 

olhos. O cuidado que se deve ter no manuseio desses monossilanos reside no fato 

de eles serem considerados inflamáveis. Características específicas quanto à 

reatividade e/ou capacidade de cada silano em atuar como agentes reticulantes 

(cross-linkers) foram obtidas através dos guias com informações de cada produto 

disponibilizados pelo fabricante. 

Os monossilanos utilizados, com seus respectivos códigos de fábrica, 

foram os seguintes: 

• AAPTS - Aminoetilaminopropiltrimetoxisilano (Z-6137) – funcional [Dow 

Corning – Product Information Z-6137 Silane]. 

 

• PhTMS - Feniltrimetoxisilano (Z-6124) – não-funcional [Dow Corning – 

Product Information Z-6124 Silane]. 
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• GPTMS - Glicidoxipropiltrimetoxisilano (Z-6040) – funcional [Dow Corning – 

Product Information Z-6040 Silane]. 

 

• TEOS - Tetraetoxisilano (Z-6697) – não-funcional, cross-linker (formador de 

rede) [Dow Corning – Product Information Z-6697 Silane]. 

 

• VS - Viniltrietoxisilano (Z-6518) – funcional, cross-linker (formador de rede) 

[Dow Corning – Product Information Z-6518 Silane]. 
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• VTMOS - Viniltrimetoxisilano (Z-6300) – funcional, cross-linker (formador de 

rede) [Dow Corning – Product Information Z-6300 Silane]. 

 

 

A Tabela 5 mostra alguns polímeros com os quais os grupos funcionais 

dos silanos utilizados como segunda camada são compatíveis. 

Tabela 5 - Silanos utilizados como segunda camada contendo grupos funcionais e 
respectivos polímeros compatíveis. Adaptado de Silane Guide – Dow Corning (2005). 

Código Dow 
Corning®

Grupo orgânico 
funcional Polímeros compatíveis 

Z-6040 Epóxi Acrílica, epóxi, poliuretânica, etc. 
Z-6137 Amino Acrílica, epóxi, fenólicas, poliuretânica, etc. 

 

Dentre os silanos utilizados neste trabalho, quatro possuem um grupo 

orgânico funcional. O AAPTS possui grupos amino, o GPTMS possui o grupo epóxi e 

o VS e o VTMOS possuem o grupo vinil. O silano PhTMS possui um grupo orgânico, 

porém não-funcional. Já o silano TEOS não possui grupos orgânicos [SILANE 

GUIDE, 2005]. 

Os silanos que, segundo o fabricante, possuem características de bons 

formadores de rede (TEOS, VS e VTMOS) foram utilizados para a formação da 

camada base. Os silanos restantes (AAPTS, GPTMS e PhTMS) foram utilizados 

como segunda camada. 
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4.3 Soluções de silanos 

Para os ensaios prévios a esse trabalho, realizados para investigar qual o 

melhor tempo de hidrólise e o melhor solvente para cada silano, as soluções 

consistiram em 2 % de cada silano em questão e 98 % do respectivo solvente (v/v). 

Os solventes analisados foram quatro: água DI sem correção de pH, água DI com 

pH na faixa de 4 – 4,5, etanol p.a. e, por fim, uma mistura 50 % (v/v) de água 

DI/etanol, com pH também ajustado para a faixa de 4 – 4,5. Todos os pHs foram 

ajustados com ácido acético glacial p.a. (Synth). 

Feita a escolha do melhor tempo de hidrólise e melhor solvente para cada 

silano, a etapa de obtenção de camadas duplas de diferentes monossilanos teve 

início. Nessa etapa, as soluções continuaram com as mesmas características das 

soluções da etapa anterior. A única diferença entre as etapas é que, agora, cada 

silano possuía o seu solvente específico, não importando se o solvente era igual ao 

solvente da camada de silano anterior ou posterior.  

O fluxograma da Figura 24 mostra as etapas de preparação das soluções 

de silanos. 
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Figura 24 - Fluxograma de preparação das soluções de silano. 

 

4.4 Silanização 

As chapas de aço foram imersas na solução de silano sob agitação 

durante dois minutos, assim que o tempo de hidrólise considerado ideal pelos 

ensaios anteriores fosse atingido. A primeira camada de silano (silano base) formada 

sobre o substrato de aço consistia em um silano com propriedades de formador de 

rede (TEOS, VS ou VTMOS) e a segunda camada era formada com algum dos três 

silanos restantes (AAPTS, GPTMS e PhTMS). A Figura 25 apresenta um fluxograma 

do processo de silanização. 

 49



 

Figura 25 - Fluxograma do processo de obtenção das camadas de silano. 

 

4.5 Cura da camada de silanos 

As camadas de silano formadas foram curadas em estufa. Para a primeira 

camada (formada por TEOS, ou VS, ou VTMOS) a cura se deu durante 10 minutos 

sob temperatura de 100 °C. Já para a segunda camada de silanos (formada ou por 

AAPTS, ou GPTMS, ou PhTMS) a cura se deu durante 30 minutos sob temperatura 

de 100 °C. O tempo de cura maior para a segunda camada foi para que se 

proporcionasse uma melhor formação de rede para essa camada.  

Logo após serem retiradas da solução, e antes de serem colocadas na 

estufa, as camadas foram submetidas a uma etapa de secagem sob corrente de ar 

quente. Pelo fato de a corrente de ar estar com temperatura na faixa de 60 °C – 80 

°C, durante a etapa de secagem, acredita-se que ocorreu uma pré-cura da camada 
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de silano que estava sendo formada antes mesmo da amostra ser colocada na 

estufa. 

 

4.6 Fosfatização 

Chapas de aço AISI 1010 nas mesmas condições utilizadas para o 

processo de silanização foram utilizadas para o processo de fosfatização. Para a 

formação da camada de fosfatos, as chapas eram imersas durante cerca de 10 

minutos em solução fosfatizante a uma concentração de 5 % dos seguintes 

compostos: 

• H3PO4 – 350 g/l 

• HNO3 – 400 g/l 

• ZnO – 230 g/l 

• NiSO4 – 5 g/l 

A solução fosfatizante foi mantida com temperatura entre 80 ºC e 90 ºC. 

Após a imersão, as chapas foram lavadas com água DI e secas sob corrente de ar 

quente. 

 

4.7 Tintas 

As tintas utilizadas foram: a tinta acrílica Ducryl Fosco e a tinta 

poliuretânica Polipar (PU), ambas fabricadas por Tintas Ideal S.A. (Tintas Renner®). 

Tanto a tinta acrílica quanto a tinta poliuretânica foram aplicadas utilizando um 

pincel. Após a aplicação da demão única de tintas, as amostras foram deixadas 

secando por, pelo menos, 24 horas e então foram guardadas no dessecador. 
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A escolha do tipo de tinta que foi utilizada teve como critério o tipo de 

polímero compatível com dois dos silanos utilizados como segunda camada sobre o 

aço (camada mais externa que recebeu a tinta), tendo em vista que o outro silano 

(PhTMS) possui grupamento orgânico, porém não funcional.  

As tintas foram preparadas de acordo com as normas do fabricante. A tinta 

acrílica tinha água como solvente, enquanto a tinta poliuretânica era preparada com 

a adição de um catalisador (proveniente do mesmo fabricante) que contém 

poliisocianato alifático, xileno e acetatos. 

 

4.8 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

As medidas de EIE foram obtidas no potencial de circuito aberto (OCP) na 

faixa de freqüências de 40 kHz – 10 mHz com dez pontos por década logarítmica 

utilizando um PGSTAT302® da Ecochemie®. A amplitude do potencial de 

perturbação utilizado foi de 10 mVrms. A célula continha um eletrodo de referência de 

calomelano saturado (ECS), um fio de platina enrolado em forma de espiral utilizado 

como contra-eletrodo e uma área de 1 cm2 da amostra de aço silanizada 

funcionando como eletrodo de trabalho. Os espectros foram obtidos sob temperatura 

ambiente em uma solução de NaCl 0,1 M e após meia hora de imersão da amostra 

na solução. Os dados foram coletados através do software Frequency Response 

Analyser (FRA) 4.9.006®, também da Ecochemie®. Para a plotagem dos resultados 

na forma de diagramas de Nyquist, foi utilizado o software Microcal® Origin® 5.0. A 

Figura 26 mostra uma representação da célula eletroquímica acima descrita. 
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Figura 26 - Modelo da célula eletroquímica utilizada nas medidas de impedância 

eletroquímica. 

 

4.9 Ensaios de aderência 

O grau de adesão da camada de tinta ao substrato silanizado com a dupla 

camada foi medido de acordo com a norma ASTM D 3359. Uma grade contendo 25 

quadrados de 1 X 1 mm foi cortada na camada de tinta com auxílio de um buril. Uma 

fita adesiva apropriada foi colada sobre a região com a grade e então descolada. Em 

função da área de descolamento de tinta, foi atribuído o grau de adesão da tinta. A 

Figura 27 mostra uma representação da amostra com os cortes de buril já feitos. 
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Figura 27 – Esquema de chapa de aço silanizada e pintada com cortes para ensaio de 

aderência. 

 

4.10 Ensaios de névoa salina 

Esse ensaio foi empregado para se avaliar a proteção contra a corrosão 

conferida ao aço pelas camadas dos monossilanos, bem como pela camada de tinta 

posterior às camadas de silanos e pela camada de tinta sozinha. Além disso, esses 

resultados foram comparados com resultados obtidos para amostras que foram 

fosfatizadas como forma de pré-tratamento à pintura. Os ensaios foram conduzidos 

de acordo com as normas ASTM B 117 e NBR 8094 que, essencialmente, impõem 

as mesmas condições para o ensaio. 

Os resultados para o ensaio de névoa salina serão dados de acordo com a 

classificação apresentada abaixo (norma NBR 8094). 

• F0  Amostra não apresenta corrosão; 

• F1  Amostra apresenta corrosão em pontos em áreas localizadas; 

• F2  Amostra apresenta corrosão em pontos em geral; 

• F3  Amostra apresenta corrosão em áreas localizadas; 

• F4  Amostra apresenta corrosão parcial (pontos e áreas); 
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• F5  Amostra apresenta corrosão total. 

 

4.11 Microscopia eletrônica de varredura (MEV/EDS) 

As amostras já silanizadas foram metalizadas com platina e submetidas à 

análise pela técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e também à 

análise elementar por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), utilizando-se um 

microscópio eletrônico de varredura JEOL - JSM 5800, com uma tensão de 20 KV. 

A análise por MEV/EDS foi empregada para indicar a presença de silício 

das amostras silanizadas e comparar com amostras de aço não silanizadas. 

Também foi utilizada com o objetivo de obter imagens dessas amostras silanizadas 

e comparar com imagens de aço não silanizado. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Os resultados obtidos nesse trabalho foram divididos em seis 

subcapítulos. No primeiro subcapítulo são apresentados os resultados da etapa 

preliminar, que serviu para determinar o melhor solvente e o melhor tempo de 

hidrólise para cada silano. Do segundo ao quarto subcapítulo são apresentados os 

resultados dos ensaios de EIE, aderência e névoa salina realizados para as 

amostras, bem como uma breve discussão acerca desses resultados. No quinto 

subcapítulo são apresentados os resultados dos ensaios de MEV/EDS para as 

combinações de silanos que apresentaram os maiores valores de proteção ao 

substrato verificados por EIE. Por fim, o subcapítulo final discutirá os resultados 

apresentados nos subcapítulos anteriores de uma maneira mais geral, abordando 

alguns aspectos não abordados anteriormente e também comparando os resultados 

obtidos entre si e com os resultados das amostras fosfatizadas. 

 

5.1 Determinação do melhor tempo de hidrólise e solvente 

Os ensaios preliminares tiveram como objetivo a determinação do melhor 

tempo de hidrólise de cada silano e também do melhor solvente para que, nas 

etapas seguintes do trabalho, fossem formadas camadas de silanos sobre o aço 

com melhores propriedades de proteção. Para isso, diversas amostras do aço AISI 

1010 foram silanizadas cada uma com uma única camada de silano. A diferença 

entre cada amostra, além do tipo de silano formador da monocamada, consistiu no 

tempo em que o silano foi deixado hidrolisando em solução antes que fosse 

depositado sobre a amostra. Por exemplo, para uma solução do silano TEOS, foram 

imersas amostras nos tempos de 20, 30, 40, 50 e 60 minutos de hidrólise desse 

silano na solução. 

Parâmetros como: a concentração das soluções de silano, o tempo de 

imersão da amostra na solução, o pH das diferentes soluções utilizadas para 

hidrólise, o método de secagem da amostra pós-imersão e o tempo e a temperatura 



de cura das camadas foram mantidos iguais para todos os silanos tanto nessa etapa 

preliminar quanto no restante deste trabalho. 

Todas as amostras silanizadas com as monocamadas de silanos foram 

avaliadas via ensaios de EIE. 

O resultado de EIE obtido para a amostra de aço AISI 1010 não silanizada 

é apresentado no diagrama de Nyquist da Figura 28. Esse diagrama serviu como 

base para avaliação da proteção contra a corrosão conferida aos substratos que 

foram silanizados pelas camadas de diferentes silanos. Os eixos da impedância real 

e da impedância imaginária serão representados por Z’ e Z’’, respectivamente. 

 
Figura 28 - Diagrama de Nyquist para o aço AISI 1010 não silanizado em solução de 

NaCl 0,1 M no OCP após 30 minutos de imersão. 

 

Pela análise dos dados, verificou-se que a impedância real para o aço não 

silanizado ficou próximo de 460 Ω.cm2. 

As Figuras 29 e 30 exemplificam como foram os resultados obtidos a partir 

dos ensaios de EIE durante a etapa de determinação do melhor tempo de hidrólise e 
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melhor solvente para dois dos silanos utilizados (AAPTS e TEOS). Para o silano 

AAPTS, o melhor solvente foi a água sem ajuste de pH e o melhor tempo de 

hidrólise foi de 40 minutos. Para o silano TEOS, o melhor solvente foi a combinação 

água/etanol com pH ajustado para a faixa 4 – 4,5 e o melhor tempo de hidrólise foi 

de 60 minutos. Ambos os resultados são representados nas figuras pelos arcos 

formados pelos símbolos azuis. 

 
Figura 29 - Resultados de EIE de acordo com os solventes utilizados para os silanos AAPTS 

(a) e TEOS (b). Resultados obtidos em solução de NaCl 0,1 M no OCP após 30 minutos de 
imersão. 

 
Figura 30 – Resultados de EIE de acordo com o tempo de hidrólise dos silanos AAPTS (a) e 

TEOS (b) nos seus respectivos solventes. Resultados obtidos em solução de NaCl 0,1 M no 
OCP após 30 minutos de imersão. 
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Foi considerado como o tempo de hidrólise ideal para cada silano aquele 

em que o arco capacitivo resultante dos ensaios de EIE tinha o maior diâmetro. Além 

disso, foram considerados critérios de reprodutibilidade desses resultados, uma vez 

que cada ensaio desta etapa foi realizado com duas amostras. Na Figura 31, que 

mostra os resultados finais dos ensaios preliminares de EIE para cada silano 

utilizado, essas duas amostras são representadas por A e B. 

 
Figura 31 - Resultados de EIE da etapa dos ensaios preliminares em solução de NaCl 

0,1 M no OCP após 30 minutos de imersão. 
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Como pode ser visto a partir da Figura 31, o melhor solvente para os 

silanos “d”, “e” e “f” utilizados como camada base foi a combinação água/etanol. 

Para os três silanos utilizados como segunda camada nas etapas seguintes do 

trabalho os melhores solventes foram água (a), água/etanol (b) e etanol (c). Os 

melhores tempos de hidrólise foram de 20 minutos para os silanos das letras “e” e 

“f”, 30 minutos para o silano da letra “b”, 40 minutos para o silano da letra “a” e 60 

minutos para os silanos das letras “c” e “d”.  

Especificamente para esses resultados, a reprodutibilidade foi considerada 

satisfatória, fato que não ocorreu em todas as amostras silanizadas com os 

monossilanos. Isso está de acordo com o encontrado por Franquet [2003a] para 

camadas do bissilano BTSE em alumínio obtidas a partir de soluções de baixas 

concentrações. Então, a partir desses resultados, foram silanizadas as amostras 

com camadas duplas. 

 

5.2 Tetraetoxisilano (TEOS) como camada base 

 

5.2.1 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

A primeira camada do silano TEOS (Tetraetoxisilano) foi obtida após a 

hidrólise do mesmo durante 1 hora em solução de água/etanol com pH ajustado na 

faixa de 4 – 4,5 para todas as amostras. Para a formação da segunda camada de 

silanos, a amostra previamente silanizada com TEOS foi mergulhada em solução do 

silano AAPTS após 40 minutos de hidrólise do mesmo em água DI sem correção de 

pH. O espectro de impedância obtido para essas condições de silanização está 

apresentado na Figura 32. 
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Figura 32 - Diagrama de Nyquist para o aço silanizado com TEOS e com a camada 

dupla de TEOS + AAPTS em solução de NaCl 0,1 M no OCP após 30 minutos de 
imersão. 

 

Conforme era esperado, houve um aumento do diâmetro do arco 

capacitivo nas medidas de EIE para o aço silanizado. Tanto o aço contendo somente 

a camada de TEOS, quanto o aço contendo uma camada base de TEOS e outra de 

AAPTS, apresentaram arcos capacitivos de diâmetros maiores que o aço não 

silanizado. Isso indica que a silanização ocorreu e que a sucessão de camadas de 

silanos aumentou a proteção ao substrato. 

Como o intervalo de freqüências utilizados em todas as medidas de EIE foi 

de 40 kHz até 10 mHz, foi estabelecido que o valor de impedância real para as 

camadas simples ou duplas obtidas sobre o aço seria o correspondente à freqüência 

de 10 mHz. Os valores da impedância real para as amostras silanizadas com TEOS 

E AAPTS são mostrados na Tabela 6. 
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Tabela 6 - Resultados da impedância real para o aço revestido com camada de TEOS e 
de TEOS + AAPTS. 

Silanos Z' (Ohm.cm2) a 10 mHz 
TEOS 1087 

TEOS + AAPTS 1526 

 

Para o aço que recebeu uma camada base de TEOS e a segunda camada 

do silano GPTMS, o diagrama de Nyquist está representado na Figura 33. 

Novamente, para esse ensaio, o silano TEOS foi hidrolisado durante uma hora, já o 

silano GPTMS foi hidrolisado durante 30 minutos em solução de água/etanol com pH 

ajustado na faixa de 4 – 4,5. 

 
Figura 33 - Diagrama de Nyquist para o aço silanizado com TEOS e com a camada 
dupla de TEOS + GPTMS em solução de NaCl 0,1 M no OCP após 30 minutos de 

imersão. 

 

Para a combinação TEOS + GPTMS o arco capacitivo também aumentou 

com relação ao arco do aço não silanizado. Comparando com o ensaio anterior, 

essa combinação com um silano diferente compondo a segunda camada confere 
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uma maior proteção ao substrato. Para esse mesmo ensaio, os pontos de menor 

freqüência parecem ter começado a formação de um novo arco capacitivo ou de 

uma reta. Isso pode ser atribuído a um fenômeno difusional, por exemplo. Os valores 

da impedância real para essa combinação são apresentados na Tabela 7. 

Tabela 7 - Resultados da impedância real para o aço revestido com camada de TEOS e 
de TEOS + GPTMS. 

Silanos Z' (Ohm.cm2) a 10 mHz 
TEOS 1087 

TEOS + GPTMS 1844 

 

A última combinação de silanos que teve o TEOS como camada base teve 

como camada superior o PhTMS. Ambos os silanos dessa combinação foram 

hidrolisados durante uma hora antes de o substrato ser mergulhado na solução, com 

a diferença que o silano PhTMS foi hidrolisado em etanol. O diagrama de Nyquist 

para essa combinação está representado na Figura 34. 

 
Figura 34 - Diagrama de Nyquist para o aço silanizado com TEOS e com a camada 

dupla de TEOS + PhTMS em solução de NaCl 0,1 M no OCP após 30 minutos de 
imersão. 
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Novamente, ambos os arcos capacitivos apresentaram diâmetro maior do 

que o diâmetro do arco do aço-carbono. Porém, o arco que representa o aço 

silanizado com a camada dupla de TEOS + PhTMS apresenta grande semelhança 

ao arco da amostra silanizada somente com TEOS. A diferença maior está somente 

nos últimos pontos da medida (pontos de freqüências menores) que esboçaram a 

formação de uma reta ou o início de um novo semicírculo. Os valores da impedância 

real para essa combinação são apresentados na Tabela 8. 

Tabela 8 - Resultados da impedância real para o aço revestido com camada de TEOS e 
de TEOS + PhTMS. 

Silanos Z' (Ohm.cm2) a 10 mHz 
TEOS 1087 

TEOS + PhTMS 1298 

 

Esses resultados sugerem que o AAPTS e o GPTMS tendem a ser mais 

resistivos que o PhTMS. Para uma melhor compreensão de como cada silano age 

na proteção ao substrato, o comportamento da impedância em função do tempo de 

imersão deve ser investigado. 

 

5.2.2 Aderência 

Esses ensaios serviram para avaliar a aderência de películas de dois 

diferentes tipos de tinta aos substratos silanizados. Conforme dito anteriormente, a 

escolha das tintas foi baseada em critérios de compatibilidade entre o grupo 

funcional dos silanos AAPTS e GPTMS (os únicos utilizados nesse trabalho que, de 

acordo com o fabricante, possuem grupos orgânicos funcionais). Os resultados 

obtidos para as amostras pintadas e silanizadas com uma camada base de TEOS 

são apresentados na Tabela 9. Na mesma tabela, são apresentados os resultados 

dos testes de aderência para amostras fosfatizadas que foram pintadas com as 

mesmas tintas e também de amostras de aço que receberam diretamente a película 
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de tinta sem qualquer tratamento anterior para que os pré-tratamentos de 

silanização e fosfatização possam ser comparados quanto a esse quesito. 

Tabela 9 - Resultados dos testes de aderência para amostras pintadas com e sem pré-
tratamento à pintura. 

Amostra Grau de aderência1

TEOS + AAPTS + tinta acrílica 5B 
TEOS + AAPTS + tinta poliuretânica 5B 

TEOS + GPTMS + tinta acrílica 5B 
TEOS + GPTMS + tinta poliuretânica 5B 

TEOS + PhTMS + tinta acrílica 5B 
TEOS + PhTMS + tinta poliuretânica 5B 

Aço fosfatizado + tinta acrílica 5B 
Aço fosfatizado + tinta poliuretânica 5B 

Aço + tinta acrílica 1B 
Aço + tinta poliuretânica 1B 

                                                 
1 5B – Grau máximo de aderência 

 

Como pode ser observado na tabela acima, todas as amostras que 

receberam algum tipo de pré-tratamento à pintura, seja ele a silanização ou a 

fosfatização, apresentaram o máximo grau de aderência de acordo com as normas 

do ensaio, não importando, também, o tipo de tinta utilizada na pintura. 

A diferença entre os tratamentos de fosfatização e o de silanização, no 

que se refere à aderência de tintas, é que na fosfatização a ligação entre as tintas e 

a camada de fosfato se dá via mecânica. Já para a silanização a ligação entre tintas 

e camada de silanos se dá através de reações químicas. 

Isso indica que os grupos orgânicos funcionais dos silanos ligaram-se às 

moléculas das tintas promovendo a boa aderência verificada nos testes. Também há 

de se destacar a boa aderência das tintas à amostra que foi tratada com o silano 

PhTMS como segunda camada de silanos, já que ele contém um grupo orgânico, 

porém não-funcional. 

 

 65



5.2.3 Névoa salina 

Os resultados do ensaio de névoa salina para as amostras silanizadas e 

pintadas, fosfatizadas e pintadas e somente pintadas são apresentados na Tabela 

10. 

Tabela 10 - Resultados dos testes de névoa salina para amostras pintadas com e sem 
pré-tratamento à pintura. 

  Grau de corrosão1

Amostra Tipo de tinta 24h 48h 72h 96h 
TEOS + AAPTS Acrílica F4 F4 F4 F5 
TEOS + AAPTS Poliuretânica F3 F3 F3 F3 
TEOS + GPTMS Acrílica F4 F5 F5 F5 
TEOS + GPTMS Poliuretânica F1 F3 F3 F3 
TEOS + PhTMS Acrílica F4 F4 F5 F5 
TEOS + PhTMS Poliuretânica F0 F0 F0 F1 
Aço fosfatizado Acrílica F3 F3 F3 F3 
Aço fosfatizado Poliuretânica F0 F0 F1 F1 

Aço Acrílica F4 F5 F5 F5 
Aço Poliuretânica F1 F3 F3 F3 

                                                 
1  F0 – Grau de corrosão mínimo. 

 

De acordo com os resultados, as amostras silanizadas com TEOS 

apresentaram, no geral, desempenho inferior às amostras fosfatizadas. Uma 

exceção foi o caso da combinação TEOS + PhTMS + tinta PU, que apresentou 

desempenho superior ao desempenho da amostra fosfatizada e pintada com essa 

mesma tinta. Ainda, dependendo da combinação de silanos utilizados, as amostras 

sem pré-tratamento à pintura tiveram desempenho inferior às amostras silanizadas e 

às fosfatizadas, como era esperado.  
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5.3 Viniltrietoxisilano (VS) como camada base 

 

5.3.1 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

Na segunda parte dos resultados desse trabalho, o silano base das 

amostras foi o VS (Viniltrietoxisilano). A camada seguinte foi composta pelos 

mesmos três silanos da primeira parte dos resultados (AAPTS, GPTMS e PhTMS). 

Antes da silanização do aço, a solução do silano VS foi hidrolisada durante 

20 minutos em solução de água/etanol com pH ajustado na faixa de 4 – 4,5 (para 

todas as amostras) e a solução de AAPTS foi hidrolisada durante 40 minutos em 

água DI sem correção de pH. A Figura 35 mostra o diagrama de Nyquist para a 

amostra que recebeu uma camada dupla de VS + AAPTS e simples de VS. 

 
Figura 35 - Diagrama de Nyquist para o aço silanizado com VS e com a camada dupla 

de VS + AAPTS em solução de NaCl 0,1 M no OCP após 30 minutos de imersão. 
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Para essa combinação de silanos, o arco capacitivo aumentou com 

relação ao arco do aço não silanizado, indicando a formação de uma camada 

protetora. Em termos de valores da impedância real, a amostra que recebeu 

somente tratamento com VS apresentou proteção superior à amostra que recebeu 

tratamento com TEOS. Entretanto, isso vale somente para o ensaio de EIE, não se 

podendo predizer a partir desses resultados que nos ensaios de aderência e névoa 

salina as amostras com camada base de VS terão desempenho superior. A Tabela 

11 mostra os valores da impedância real para a combinação VS + AAPTS. 

Tabela 11 - Resultados da impedância real para o aço revestido com camada de VS e 
de VS + AAPTS. 

Silanos Z' (Ohm.cm2) a 10 mHz 
VS 1443 

VS + AAPTS 1637 

 

No tratamento que consistiu na combinação de VS + GPTMS, o silano VS 

foi hidrolisado durante 20 minutos, já o silano GPTMS foi hidrolisado durante 30 

minutos, ambos em solução de água/etanol com pH ajustado na faixa de 4 – 4,5. O 

diagrama de Nyquist para essa combinação de VS + GPTMS está mostrado na 

Figura 36. 
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Figura 36 - Diagrama de Nyquist para o aço silanizado com VS e com a camada dupla 

de VS + GPTMS em solução de NaCl 0,1 M no OCP após 30 minutos de imersão. 

 

O diagrama acima mostra um valor de impedância real superior a todos os 

valores já obtidos com outras combinações de camada dupla. Isso provavelmente se 

deve a um melhor arranjo das moléculas de cada tipo de silano formando uma 

camada mais uniforme. A Tabela 12 mostra os valores de impedância real obtidos 

nesse ensaio. 

Tabela 12 - Resultados da impedância real para o aço revestido com camada de VS e 
de VS + GPTMS. 

Silanos Z' (Ohm.cm2) a 10 mHz 
VS 1443 

VS + GPTMS 2291 

 

A última combinação de camada dupla com o silano VS de camada base 

teve como camada superior o PhTMS. Como anteriormente feito, o VS foi hidrolisado 

durante 20 minutos em solução de água/etanol com pH ajustado na faixa de 4 – 4,5 

e o PhTMS foi hidrolisado durante uma hora em etanol. O substrato só foi 
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mergulhado em ambas as soluções após o tempo de hidrólise de cada uma ter sido 

atingido. O diagrama de Nyquist para essa combinação está representado na Figura 

37. 

O diagrama indica que o silano PhTMS não teve papel importante na 

proteção ao substrato, já que o arco capacitivo da combinação VS + PhTMS é muito 

semelhante ao arco do substrato tratado somente com VS. Provavelmente isso se 

deva ao fato do PhTMS não ter se ligado adequadamente ao VS. Nos pontos de 

menores freqüências, parece haver o início da formação de um novo arco, mas nada 

pode ser afirmado com segurança. Os valores da impedância real para essa 

combinação de silanos são apresentados na Tabela 13. 

 
Figura 37 - Diagrama de Nyquist para o aço silanizado com VS e com a camada dupla 

de VS + PhTMS em solução de NaCl 0,1 M no OCP após 30 minutos de imersão. 

 

Tabela 13 - Resultados da impedância real para o aço revestido com camada de VS e 
de VS + PhTMS. 

Silanos Z' (Ohm.cm2) a 10 mHz 
VS 1443 

VS + PhTMS 1442 
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Resultado semelhante foi obtido quando o silano da primeira camada era o 

TEOS. 

 

5.3.2 Aderência 

Os resultados dos testes de aderência das amostras pintadas e 

silanizadas com uma camada base de VS são apresentados na Tabela 14. Nessa 

tabela, novamente são apresentados os resultados dos testes de aderência para 

amostras fosfatizadas que foram pintadas com as mesmas tintas e também de 

amostras de aço que receberam diretamente a película de tinta sem qualquer 

tratamento anterior. Lembrando que isso foi feito para que os pré-tratamentos de 

silanização e fosfatização pudessem ser comparados sob esse aspecto. 

Tabela 14 - Resultados dos testes de aderência para amostras pintadas com e sem 
pré-tratamento à pintura. 

Amostra Grau de aderência1

VS + AAPTS + tinta acrílica 4B 
VS + AAPTS + tinta poliuretânica 5B 

VS + GPTMS + tinta acrílica 5B 
VS + GPTMS + tinta poliuretânica 5B 

VS + PhTMS + tinta acrílica 3B 
VS + PhTMS + tinta poliuretânica 4B 

Aço fosfatizado + tinta acrílica 5B 
Aço fosfatizado + tinta poliuretânica 5B 

Aço + tinta acrílica 1B 
Aço + tinta poliuretânica 1B 

                                                 
1 5B – Grau máximo de aderência 

 

Novamente, as amostras que receberam algum tipo de pré-tratamento 

apresentaram melhores resultados que as amostras não tratadas. A combinação VS 

+ GPTMS apresentou os melhores resultados entre os silanos também para 

aderência, como já havia acontecido com o resultado da impedância. As amostras 

que receberam o silano PhTMS como segunda camada apresentaram os resultados 

mais baixos em relação às amostras que foram silanizadas ou fosfatizadas. 
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5.3.3 Névoa salina 

Os resultados para os testes de névoa salina para as amostras com 

camada base de VS estão apresentados na Tabela 15. 

Tabela 15 - Resultados dos testes de névoa salina para amostras pintadas com e sem 
pré-tratamento à pintura. 

   Grau de corrosão1

Amostra Tipo de tinta 24h 48h 72h 96h 
VS + AAPTS Acrílica F4 F5 F5 F5 
VS + AAPTS Poliuretânica F3 F3 F3 F3 
VS + GPTMS Acrílica F3 F4 F4 F5 
VS + GPTMS Poliuretânica F0 F0 F0 F1 
VS + PhTMS Acrílica F4 F5 F5 F5 
VS + PhTMS Poliuretânica F0 F1 F3 F3 

Aço fosfatizado Acrílica F3 F3 F3 F3 
Aço fosfatizado Poliuretânica F0 F0 F1 F1 

Aço Acrílica F4 F5 F5 F5 
Aço Poliuretânica F1 F3 F3 F3 

                                                 
1 F0 – Grau mínimo de corrosão. 

 

Novamente, de uma maneira geral, as amostras silanizadas com VS 

tiveram desempenho que ficou entre as amostras fosfatizadas e as amostras não 

tratadas. Bons resultados utilizando silanos foram obtidos com a combinação VS + 

GPTMS e tinta poliuretânica (superior aos resultados da amostra fosfatizada e 

pintada com tinta PU). Essa combinação foi também a que apresentou os melhores 

resultados de EIE e aderência. A combinação VS + PhTMS, que apesar de 

apresentar resultados medianos nos ensaios de aderência e resultado de EIE 

praticamente igual à amostra silanizada somente com VS, obteve um bom resultado 

na névoa salina quando utilizada com a tinta poliuretânica. 
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5.4 Viniltrimetoxisilano (VTMOS) como camada base 

 

5.4.1 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

Na última seqüência de combinações de silanos, o silano VTMOS foi 

utilizado como base e foi hidrolisado durante 20 minutos em solução de água/etanol 

com pH ajustado na faixa de 4 – 4,5. Já o silano AAPTS foi hidrolisado em água DI 

sem correção de pH durante 40 minutos. O diagrama de Nyquist para a amostra 

silanizada com VTMOS e AAPTS está representado na Figura 38. 

 
Figura 38 - Diagrama de Nyquist para o aço silanizado com VTMOS e com a camada 

dupla de VTMOS + AAPTS em solução de NaCl 0,1 M no OCP após 30 minutos de 
imersão. 

 

As amostras silanizadas com VTMOS e com VTMOS + AAPTS 

apresentaram um arco capacitivo maior do que o arco da amostra de aço não 

silanizada. Quanto aos valores da impedância real, a amostra silanizada somente 

com VTMOS apresentou um valor que se encontra entre os valores apresentados 
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anteriormente pelo silano TEOS e VS. Com a silanização com AAPTS sobre a 

camada de VTMOS, os valores de impedância real aumentaram ainda mais, como 

aconteceu com a maioria das amostras já apresentadas. Os valores da impedância 

real para a combinação VTMOS + AAPTS estão apresentados na Tabela 16. 

Tabela 16 - Resultados da impedância real para o aço revestido com camada de 
VTMOS e de VTMOS + AAPTS. 

Silanos Z' (Ohm.cm2) a 10 mHz 
VTMOS 1161 

VTMOS + AAPTS 1525 

 

Para a próxima combinação de silanos, o VTMOS foi hidrolisado durante 

20 minutos e o GPTMS durante 30 minutos em solução de água/etanol com pH 

ajustado na faixa de 4 – 4,5. O diagrama de Nyquist para a amostra silanizada com 

VTMOS e GPTMS está representado na Figura 39. 

 
Figura 39 - Diagrama de Nyquist para o aço silanizado com VTMOS e com a camada 
dupla de VTMOS + GPTMS em solução de NaCl 0,1 M no OCP após 30 minutos de 

imersão. 
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Também para essa seqüência, a adição de uma segunda camada de 

silanos aumentou a proteção ao substrato. Isso está de acordo com todos os 

resultados obtidos até agora, exceto pelo PhTMS que, de acordo com os ensaios de 

EIE, não contribuiu para aumentar a proteção do substrato quando utilizado como 

camada posterior ao silano VS. Os valores da impedância real estão apresentados 

na Tabela 17. 

Tabela 17 - Resultados da impedância real para o aço revestido com camada de 
VTMOS e de VTMOS + GPTMS. 

Silanos Z' (Ohm.cm2) a 10 mHz 
VTMOS 1161 

VTMOS + GPTMS 1595 

 

Por fim, tem-se a silanização com VTMOS e PhTMS. O VTMOS foi 

hidrolisado durante 20 minutos em solução de água/etanol com pH ajustado na faixa 

de 4 – 4,5 e o PhTMS foi hidrolisado durante uma hora em etanol. O diagrama de 

Nyquist para o VTMOS juntamente com o PhTMS é apresentado na Figura 40. 

 
Figura 40 - Diagrama de Nyquist para o aço silanizado com VTMOS e com a camada 

dupla de VTMOS + PhTMS em solução de NaCl 0,1 M no OCP após 30 minutos de 
imersão. 
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Mais uma vez o silano PhTMS foi utilizado como segunda camada, só que 

dessa vez a proteção ao substrato teve uma redução ao invés de um aumento. Isso 

é bem claro com a diminuição do diâmetro do semicírculo apresentado no diagrama 

acima. É possível que, durante a silanização com o PhTMS, um defeito na camada 

anterior (VTMOS) possa ter surgido, já que a proteção diminuiu. Uma possível 

explicação para isso pode ser a ocorrência de uma nova hidrólise da camada já 

curada de VTMOS quando imersa na solução do PhTMS para a formação da 

segunda camada. Os valores da impedância real para esse caso são apresentados 

na Tabela 18. 

Tabela 18 - Resultados da impedância real para o aço revestido com camada de 
VTMOS e de VTMOS + PhTMS. 

Silanos Z' (Ohm.cm2) a 10 mHz 
VTMOS 1161 

VTMOS + PhTMS 802 

 

5.4.2 Aderência 

Os resultados dos testes de aderência das amostras que foram 

silanizadas com uma camada base de VTMOS são apresentados na Tabela 19. 

Nessa tabela, são mais uma vez apresentados os resultados dos testes de 

aderência para amostras fosfatizadas que foram pintadas com as mesmas tintas e 

também de amostras de aço que receberam diretamente a película de tinta sem 

qualquer tratamento anterior, para análise dos resultados. 

 76



Tabela 19 - Resultados dos testes de aderência para amostras pintadas com e sem 
pré-tratamento à pintura. 

Amostra Grau de aderência1

VTMOS + AAPTS + tinta acrílica 5B 
VTMOS + AAPTS + tinta poliuretânica 4B 

VTMOS + GPTMS + tinta acrílica 5B 
VTMOS + GPTMS + tinta poliuretânica 4B 

VTMOS + PhTMS + tinta acrílica 5B 
VTMOS + PhTMS + tinta poliuretânica 5B 

Aço fosfatizado + tinta acrílica 5B 
Aço fosfatizado + tinta poliuretânica 5B 

Aço + tinta acrílica 1B 
Aço + tinta poliuretânica 1B 

                                                 
1 5B – Grau máximo de aderência 

 

Mais uma vez, os resultados das amostras pré-tratadas foram superiores 

aos das amostras não tratadas antes da pintura. O que mudou nesses ensaios em 

relação aos outros, foi que a tinta poliuretânica apresentou resultados inferiores às 

duas outras combinações de silanos. Mesmo o substrato tratado com PhTMS, 

obteve bons resultados para os dois tipos de tinta. Porém, essa adesão pode, talvez, 

ser devida somente à camada de VTMOS. Tendo em vista o fato de a proteção ter 

sido menor nos ensaios de EIE para a camada silanizada com VTMOS e PhTMS. 

5.4.3 Névoa salina 

Os resultados dos ensaios de névoa salina com amostras cuja camada 

base era o silano VTMOS estão apresentados na Tabela 20. 
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Tabela 20 - Resultados dos testes de névoa salina para amostras pintadas com e sem 
pré-tratamento à pintura. 

  Grau de corrosão1

Amostra Tipo de tinta 24h 48h 72h 96h 
VTMOS + AAPTS Acrílica F4 F5 F5 F5 
VTMOS + AAPTS Poliuretânica F1 F1 F1 F1 
VTMOS + GPTMS Acrílica F4 F5 F5 F5 
VTMOS + GPTMS Poliuretânica F0 F0 F0 F1 
VTMOS + PhTMS Acrílica F4 F5 F5 F5 
VTMOS + PhTMS Poliuretânica F0 F0 F1 F1 

Aço fosfatizado Acrílica F3 F3 F3 F3 
Aço fosfatizado Poliuretânica F0 F0 F1 F1 

Aço Acrílica F4 F5 F5 F5 
Aço Poliuretânica F1 F3 F3 F3 

                                                 
1 F0 – Grau mínimo de corrosão. 

 

Como já havia acontecido com outras amostras silanizadas, o 

desempenho das amostras fosfatizadas foi ligeiramente superior como um todo. 

Entretanto, bons resultados foram obtidos, novamente em conjunto com a tinta 

poliuretânica, quando o silano GPTMS estava incluso e também quando o silano 

PhTMS estava presente, apesar da diminuição do arco capacitivo nos ensaios de 

EIE. Esse bom resultado para o tratamento com PhTMS pode, como dito 

anteriormente, ser devido à camada de VTMOS e não de PhTMS necessariamente. 

 

5.5 MEV/EDS 

As imagens obtidas através da análise por MEV mostram que as amostras 

do aço AISI 1010 não silanizado e as amostras que receberam a camada dupla de 

silanos são bastante semelhantes. A única diferença entre elas está no fato das 

amostras silanizadas apresentarem manchas escuras, indicando a formação de uma 

camada heterogênea. Excetuando-se o aparecimento destas áreas escuras, não foi 

encontrada outra diferença entre as amostras. A Figura 41 mostra uma imagem de 

MEV para o aço não silanizado (a) e o aço que foi silanizado com TEOS + GPTMS 

(b). 
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Figura 41 - Imagem obtida por MEV para o aço não silanizado (a) e o aço silanizado com TEOS 

+ GPTMS (b).  

 

A Figura 42 mostra os resultados obtidos por EDS para o aço não 

silanizado. As áreas destacadas representam as áreas em que a análise foi 

realizada. 

Como pode ser observado, não há a presença de elementos constituintes 

de algum silano, como o Si, por exemplo. 

 79



 
Figura 42 - Resultados de EDS para o aço não silanizado. Área azul: pt_1; Área vermelha: pt_2. 

Abaixo: concentração atômica. 

 

Por se tratar de uma liga de baixo teor de carbono, somente picos 

referentes ao ferro destacaram-se. Pelo fato da análise ser superficial, elementos de 

liga não são detectados satisfatoriamente.  

Para a amostra silanizada com a combinação TEOS + GPTMS, os 

resultados são apresentados na Figura 43. 
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Figura 43 - Resultados de EDS para silanização com TEOS + GPTMS. Área azul: pt_1; Área 

vermelha: pt_2. Abaixo: concentração atômica. 

 

Os picos relativos ao Si são pouco pronunciados e na área laranja foi 

detectada a presença de carbono. 

A Figura 44 mostra os resultados de EDS para o aço silanizado com 

VTMOS + GPTMS. 

Para essa combinação, novamente os picos de Si não são pronunciados, 

porém o aparelho detectou a presença desse elemento. 
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Figura 44 - Resultados de EDS para silanização com VTMOS + GPTMS. Área azul: pt_1; Área 

vermelha: pt_2. Abaixo: concentração atômica. 

 

O aço silanizado com a dupla camada composta por VS + GPTMS tem 

seus resultados apresentados na Figura 45. Para essa amostra, se optou por uma 

análise de EDS por pontos ao invés de áreas para se obter uma melhor resolução 

do equipamento. 

Para o ponto azul, que foi posicionado sobre uma área escura, o pico de 

Si ficou bem pronunciado. Para o ponto laranja, não posicionado sobre uma área 

escura, o pico de Si praticamente desapareceu.  
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Figura 45 - Resultados de EDS para silanização com VS + GPTMS. Ponto azul: pt_1; Ponto 

vermelho: pt_2. Abaixo: concentração atômica. 

 

Foi constatado durante as análises semiquantitativas de EDS que em 

regiões escuras das amostras a presença do Si aumentou notadamente. Nas demais 

regiões, a presença do Si não foi tão perceptível. A formação dessas regiões 

escuras com maior quantidade de Si pode ter ocorrido durante a etapa de secagem, 

na qual pequenas gotas de solução remanescentes da amostra recém tirada da 

solução foram ficando cada vez menores conforme a água evaporava e acabaram 

formando essas pequenas regiões com maior presença de Si. Outra possível 

explicação para a formação desses aglomerados com maior concentração de Si 

pode ser a ocorrência da reação de condensação dos silanos, que leva à 

polimerização e possível precipitação de maior quantidade de Si. 
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5.6 Discussão geral acerca dos resultados do trabalho 

 

Poucos são os trabalhos utilizando silanos sobre o aço-carbono. A maioria 

deles trata da utilização de silanos sobre ligas de alumínio, aço galvanizado, entre 

outros.  

Franquet [2003a], utilizando a espectroscopia elipsométrica, mostrou que 

a espessura de um filme do bissilano BTSE sobre o alumínio não é uniforme e que a 

uniformidade do filme é mais influenciada pela concentração da solução de silanos 

do que pelo processo de cura. Além disso, as baixas concentrações influenciam na 

reprodutibilidade dos ensaios de caracterização das camadas. Com isso, ele 

mostrou que os diagramas de BTSE no alumínio para concentrações de 2 % a 4 % 

não são reprodutíveis. Esse fato também foi verificado neste trabalho em boa parte 

das amostras silanizadas na etapa dos ensaios preliminares. 

Portanto, se para um bissilano, que é conhecido por reticular melhor do 

que um monossilano, os resultados de impedância não são reprodutíveis, é bastante 

provável que um monossilano apresente resultados de impedância tão ou menos 

reprodutíveis do que um bissilano. Mesmo assim, os tempos de hidrólise escolhidos 

para os monossilanos utilizados nesse trabalho foram baseados em ensaios prévios, 

que levaram em conta não só os melhores resultados de EIE, mas também a 

reprodutibilidade dos mesmos. De fato, foram conseguidos resultados com certa 

reprodutibilidade, mas nada que pudesse levar a concluir algo contrário aos 

resultados de Franquet anteriormente comentados. 

De uma maneira geral, todas as amostras silanizadas com a dupla 

camada de diferentes silanos apresentaram uma maior proteção ao substrato. Isso 

ficou bastante evidente nos ensaios de EIE, nos quais os diâmetros dos arcos 

capacitivos aumentaram quando uma segunda camada de silanos era depositada 

sobre o aço. Isso somente não se verificou quando o silano mais externo utilizado foi 

o PhTMS. Uma hipótese para isso pode ser o surgimento de defeitos no filme base, 

que acabaram prejudicando os ensaios ou até mesmo o fato do PhTMS ter sido o 
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único silano utilizado como segunda camada que possuía um grupo orgânico não-

funcional. Isso, de alguma forma, pode ter contribuído para a eventual deterioração 

do filme base e diminuir a proteção conferida ao substrato.  

Ainda sobre os ensaios de EIE, as amostras de TEOS + GPTMS e TEOS 

+ PhTMS apresentaram o que poderia ser a formação de um novo arco capacitivo 

ou então de uma reta. No caso de uma reta, ela poderia estar associada à chamada 

impedância de Warburg, o que sugere que um fenômeno de transporte de massa 

estaria ocorrendo [WOLYNEC, 2003]. 

Quando analisamos os valores obtidos para a impedância real das 

amostras, percebe-se que eles são ligeiramente mais baixos (de 1 kΩ a 2 kΩ) 

quando comparados a valores encontrados na literatura para condições de 

silanização semelhantes, como é o caso do trabalho com VS realizado por Aquino 

[2006]. Talvez isso seja devido ao que menciona Capiotto [2006], citando van Ooij 

[2000], que diz que os monossilanos ligam-se fracamente ao ferro, sendo facilmente 

removidos por água ou outros solventes.  

Isso nos leva a pensar que durante o processo de silanização para a 

formação da segunda camada, a camada base pode ter sido bastante danificada, já 

que a amostra foi posta novamente em contato com uma solução que continha 

água, álcool ou uma mistura dos dois. Ainda, esse efeito pode ter sido mais 

proeminente quando da formação da segunda camada por PhTMS pelos motivos já 

citados. 

Nos ensaios de aderência de diferentes tintas aos substratos tratados e 

não tratados, o resultado das amostras tratadas foi superior ao das amostras não 

tratadas. Via de regra, os resultados das amostras fosfatizadas foram superiores aos 

resultados das amostras silanizadas. Entretanto, houve resultados em que as 

amostras silanizadas obtiveram desempenho igual ao das amostras fosfatizadas. 

Como exemplo disso, temos o caso da combinação TEOS + GPTMS e da 

combinação VS + GPTMS, tanto com tinta acrílica como com tinta PU. 
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Analisando os resultados quanto ao tipo de tinta empregada, as amostras 

pintadas com tinta PU se saíram melhores nesses testes do que as amostras 

pintadas com tinta acrílica. Isso vale tanto para a fosfatização quanto para a 

silanização. Como exceções a essa constatação têm-se os exemplos das 

combinações de VTMOS + AAPTS e VTMOS + GPTMS. 

Os ensaios de névoa salina podem ter seus resultados apresentados 

conforme o tipo de tinta empregado. É bastante claro que a tinta acrílica não é a 

ideal para a proteção contra a corrosão. Os resultados das amostras fosfatizadas, 

silanizadas e não tratadas que foram pintadas com essa tinta foram inferiores aos 

resultados das amostras pintadas com tinta PU. Isso pode ser atribuído ao fato da 

tinta acrílica formar uma película muito porosa, permitindo a passagem de água e 

NaCl até o substrato. Com isso, não há a formação de uma barreira eficaz na 

proteção ao substrato, fato que pode ocasionar uma nova hidrólise dos silanos já 

depositados ou difusão através do filme. 

Quanto às amostras silanizadas e pintadas com tinta PU, em vários casos 

esses resultados foram superiores aos resultados das amostras fosfatizadas e 

pintadas com a mesma tinta. Além disso, a própria amostra não tratada e pintada 

com tinta PU apresentou resultados de névoa salina tão bons quanto amostras 

silanizadas e pintadas com essa tinta. 

Dentre os pré-tratamentos a base de silanos estudados com esse tipo de 

ensaio destacam-se as amostras tratadas com VTMOS + GPTMS e VS + GPTMS. 

Também se pode destacar a combinação VTMOS + AAPTS, que apresentou grau 

de corrosão F1 durante as 96 horas de ensaio. Esses resultados podem ser 

atribuídos à ligação dos grupos amino do AAPTS com a tinta PU, bem como à 

ligação do grupo epóxi do GPTMS com a tinta PU, já que ambos os silanos 

apresentam grupos funcionais que são compatíveis com esse tipo de tinta. 

As análises por MEV/EDS mostraram que nas amostras silanizadas houve 

o aparecimento de regiões escuras. Foi observado que, nessas regiões escuras das 

amostras silanizadas, apareciam picos referentes ao Si nas análises, indicando que 

nesses locais houve um aumento na presença desse elemento. De uma maneira 
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geral, para todas as amostras silanizadas houve um aumento na presença de 

átomos de Si. 

Bons resultados, dentre os apresentados neste trabalho, também foram 

obtidos para as combinações TEOS + PhTMS e VTMOS + PhTMS. Porém, para 

essas combinações não se pode atribuir o bom resultado aos dois silanos em si, já 

que o silano PhTMS apresentou resultados inferiores nos ensaios de EIE. No caso 

do VTMOS + PhTMS, houve uma redução do arco capacitivo nesses ensaios. 

Portanto, não se pode afirmar que o PhTMS se ligou à camada base de silano 

quanto os outros silanos utilizados como segunda camada. Já no caso do TEOS + 

PhTMS, o arco capacitivo se apresentou bastante semelhante ao arco apresentado 

pela amostra silanizada somente com TEOS, diferenciando-se desta somente nos 

pontos de freqüência mais baixa. 
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6 CONCLUSÕES 

Com base no trabalho apresentado foi possível constatar, de um modo 

geral, que os monossilanos utilizados combinados com tintas apresentaram 

resultados promissores na proteção anticorrosiva ao aço AISI 1010.  

Nos ensaios de impedância eletroquímica, houve um aumento visível do 

arco capacitivo para a maioria das amostras e, por conseqüência, na resistência da 

amostra tratada com a camada dupla de silanos.  

Os testes de aderência também mostraram resultados promissores, com 

certas combinações de monossilanos atingindo os mesmos níveis de aderência do 

que o consagrado método da fosfatização. 

Os resultados dos ensaios de névoa salina foram superiores para as 

amostras que foram fosfatizadas antes da pintura. 

Os ensaios de MEV/EDS indicam um aumento da presença de Si em 

regiões escuras das amostras silanizadas. 

No processo de silanização, os reagentes mais perigosos utilizados foram 

o HCl (decapagem), o etanol (solução) e o ácido acético (para regular o pH da 

solução). O silano em si contém apenas advertências quanto a possíveis irritações 

caso entre em contato com pele ou olhos. Portanto, embora seja necessário o 

constante aperfeiçoamento do processo de silanização, bem como sua adaptação 

para utilização em larga escala com maior economia e eficiência, esse tratamento é 

uma alternativa ambientalmente mais correta do que o processo de fosfatização, 

tendo em vista que o tratamento dos resíduos da silanização é mais simples do que 

o tratamento dos resíduos da fosfatização. 

Por fim, por ter apresentado os melhores resultados nos testes realizados, 

conclui-se que a melhor combinação silanos/tintas foi VS + GPTMS pintadas com 

tinta PU. Combinação essa que reuniu um silano com características de bom 

 88



formador de rede (VS) e outro (GPTMS) com grupamento orgânico funcional 

compatível com a tinta PU. 
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7 SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

 

• Investigar o comportamento da impedância de amostras silanizadas em 

função do tempo de imersão no eletrólito; 

• Utilizar uma combinação de bissilanos e monossilanos; 

• Aplicar a silanização a outros substratos, como alumínio, zinco, etc.; 

• Incorporação de inibidores de corrosão no filme de silanos; 

• Aplicação de outras tintas às camadas de silanos. 
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