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RESUMO 

Este trabalho teve como objetivo investigar a microestrutura, resistência à corrosão e 

propriedades mecânicas de revestimentos produzidos por Aspersão Fria (AF) a base 

de: (I) pó de alumínio (Al), com ou sem alumina (Al2O3), depositados sobre aço 

comum; (II) revestimentos metálico-cerâmicos de WC-12Co e WC-25Co depositados 

sobre a liga Al7075-T6 e (III) revestimentos de cobre depositados sobre aço e 

obtidos a partir de pós submetidos a diferentes tratamentos. A análise dos materiais 

de partida e dos revestimentos, antes e após os ensaios de corrosão, foi realizada 

por difração a laser (DL), microscopia óptica (OM), microscopia eletrônica de 

varredura (SEM) acoplado a um sistema de espectroscopia de dispersão de energia 

de raios X (EDS) e difração de raios X (DRX). Foram realizadas medidas de dureza 

e ensaios de resistência ao desgaste por abrasão (Rubber Wheel) e por 

deslizamento (Ball on disk). A resistência à corrosão dos revestimentos foi avaliada 

por medidas eletroquímicas em meio de NaCl 3,5% e testes de névoa salina. Foram 

realizadas medidas de potencial em circuito aberto (ECA), espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIS) e curvas de polarização linear e cíclica. As imagens 

de SEM da secção transversal mostram que os revestimentos são densos, não 

possuem porosidade interconectada e nem trincas. Os resultados eletroquímicos e 

de névoa salina mostram que todos os revestimentos investigados protegem o 

substrato por longos tempos de imersão por serem compactos quando obtidos pela 

tecnologia de AF. Para os revestimentos a base de alumínio, os estudos mostram 

que o eletrólito atinge o substrato em alguns pontos somente após 2000 h de 

imersão e os ensaios de desgaste indicam que o revestimento compósito Al-Al2O3 

apresenta melhores propriedades mecânicas. Quanto aos revestimentos metálico-

cerâmicos, o revestimento de WC-25Co apresentou maior espessura e também 

maior proteção contra corrosão até tempos maiores do que 2000 h. A caracterização 

dos revestimentos de cobre mostra claramente que os diferentes tratamentos dos 

materiais de partida exercem influência na eficiência de deposição, formação dos 

revestimentos e principalmente na sua resistência à corrosão.  

 

Palavras-chave: alumínio, WC-Co, cobre, revestimentos metálicos, aspersão fria, 

corrosão, resistência ao desgaste. 



 
 

ABSTRACT 

The purpose of this work was to investigate the microstructure, corrosion resistance 

and mechanical properties of coatings prepared by Cold Gas Spray (CGS) based on: 

(I) aluminum (Al) powder with or without alumina (Al2O3), deposited on common 

steel; (II) WC-12Co and WC-25Co metallic-ceramic coatings deposited onto Al7075-

T6 alloy and (III) copper coatings deposited onto common steel and obtained from 

powders submitted to different treatments. The analysis of the feedstock materials 

and the coatings before and after the corrosion tests were performed by laser 

diffraction (LD), optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) with 

energy dispersive X-ray spectroscopy system (EDS) and X-ray diffraction (XRD). 

Hardness measurements, abrasion testing (Rubber Wheel) and sliding wear test (Ball 

on disk) were performed. The corrosion resistance of the coatings was evaluated by 

electrochemical measurements in 3.5% NaCl medium, and salt fog tests. Open circuit 

potential (EOC), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), linear and cyclic 

polarization measurements were performed. SEM images of the cross section 

showed that coatings are dense, without interconnected porosity and cracks. 

Electrochemical and salt fog results show that all investigated coatings protect the 

substrate during long immersion times because they are compact when obtained by 

CGS technology. For the aluminum based coatings, the studies show that the 

electrolyte reaches the substrate at some points only after 2000 h of immersion and 

the wear tests show that the Al-Al2O3 composite coating has better mechanical 

properties. For the metal-ceramic coatings, the WC-25Co coating show higher 

thickness and corrosion protection up to 2000 h of immersion when compared to 

WC-12Co. Copper coatings characterization clearly shows that the different 

treatments of the feedstock materials exert influence on the deposition efficiency, 

coating formation and especially on their corrosion resistance. 

  

Keywords: Aluminium, WC-Co, copper, metallic coatings, cold gas spray, corrosion, 

wear resistance. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os materiais metálicos são amplamente utilizados nos mais variados setores 

da atividade humana e industrial e dentre os de maior uso estão o aço e as ligas de 

alumínio. O uso destes materiais sempre representou um grande desafio para 

diversas áreas do conhecimento humano, a fim de garantir sua aplicação industrial e 

doméstica. Esse desafio nada mais é do que proteger sua superfície contra as mais 

variadas formas de corrosão e desgaste. Na busca dessa proteção, quer temporária 

ou de longa duração, foram desenvolvidos os mais diversos processos físicos e 

químicos de tratamento de superfícies e aplicação de revestimentos, entre os quais, 

as técnicas de aspersão térmica têm se destacado por serem capazes de produzir 

revestimentos espessos resistentes ao desgaste e à corrosão (PAWLOWSKI, 2008).  

As técnicas de aspersão surgiram no início do século XX. Uma equipe de 

pesquisadores, sob o comando de Schoop, na Suíça, foi a primeira que descobriu a 

possibilidade da deposição de camadas de metais sobre uma superfície sem o uso 

de adesivo ou imersão (CHAMPAGNE, 2007). Desde então a aspersão térmica se 

tornou uma técnica muito importante na produção de revestimentos. Entre as 

técnicas de aspersão as mais utilizadas ao longo dos anos foram High-velocity oxy-

fuel (HVOF) e Plasma. Essas técnicas utilizam altas temperaturas produzidas por 

uma chama ou plasma que durante a deposição dos revestimentos pode chegar 

entre 3000-12000 °C promovendo a fusão das partículas que são em seguida 

aceleradas por um fluxo de gás comprimido sobre uma superfície (BERGER, 2007; 

LI, CHRISTOFIDES, 2009). O problema dos revestimentos produzidos por essas 

técnicas são características intrínsecas do processo que levam a formação de 

revestimentos com tensões, poros, trincas e heterogeneidades devido à modificação 

química do material de partida pela chama durante a aspersão (COUTO et al. 2014; 

LI, CHRISTOFIDES, 2009). O surgimento de tensões e trincas ocorre principalmente 

entre as camadas de material depositado, devido à rápida solidificação das 

partículas aspergidas, levando a uma maior porosidade do revestimento, o que 

permite a passagem do eletrólito até o substrato, iniciando sua corrosão. A utilização 

de altas temperaturas modifica as fases presentes no material de partida devido à 

degradação, formação de óxidos e de novas fases cristalinas frágeis que podem 

alterar a resistência mecânica e à corrosão dos revestimentos (BERGER, 2007; LI; 

CHRISTOFIDES, 2009). Além disso, estas técnicas apresentam certas limitações 

quanto ao material a ser aspergido. Metais como alumínio, cobre, zinco e cerâmico-
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metálicos como WC-Co e também grande parte dos polímeros não pode ser 

depositado, pois polímeros são suscetíveis a oxidação e podem sofrer degradação, 

dificultando a obtenção dos revestimentos. Por outro lado, a Aspersão Fria (AF) 

também chamada de Cold Gas Spray (CGS) tem demostrado ser uma técnica capaz 

de produzir revestimentos mais espessos e com boa resistência ao desgaste e à 

corrosão, a partir de diversas fontes de matéria-prima, como metais, polímeros, 

compósitos e cerâmicos (BALA et al. 2014). 

Em AF, um pó sólido é acelerado em um bico (nozzle) com geometria 

convergente-divergente sobre um substrato onde as partículas, no momento do 

impacto, se deformam plasticamente formando um material semifundido que se 

resfria rapidamente ao se chocar com o substrato ou revestimento (splats); esses 

splats se interligam uns aos outros resultando em um revestimento (CHAMPAGNE, 

2007). Diferente de outras técnicas de aspersão, essa técnica utiliza maior energia 

cinética e baixa energia térmica para a deposição (MORIDI et al. 2014). Desta forma 

podem ser evitadas tensões residuais, oxidação e reações químicas indesejadas 

(BALA et al. 2014; JODOIN et al. 2006; MORIDI et al. 2014). Em AF, a temperatura 

de trabalho é menor que a utilizada nas demais técnicas de aspersão e a velocidade 

das partículas pode alcançar entre 500 e 1200 m/s, dependendo do gás utilizado ou 

parâmetros de aspersão (GRIGORIEV et al. 2014; ZHU et al. 2012). Essas 

características fazem da AF um importante processo de obtenção de revestimentos 

utilizando materiais de partida metálicos já que estes são sensíveis à oxidação e têm 

propriedades mecânicas que favorecem a deformação plástica das partículas. 

Revestimentos produzidos por AF têm vasta utilização industrial (SINGH, 

2013). Isso porque essa técnica possibilita a aplicação de diferentes materiais como 

polímeros, metálicos, compósitos, também alguns materiais cerâmicos a um custo 

relativamente baixo, e devido à rápida e fácil aplicação sem restrições de tamanho 

com boa reprodutibilidade (MORIDI, 2014). Tais revestimentos são amplamente 

usados como barreiras térmicas, proteção contra corrosão, biomateriais e 

equipamentos eletrônicos (SINGH et al. 2013; SOUTO, LAZ, REIS, 2003; ZHOU, 

MOHANTY, 2012). 

Apesar dos grandes avanços na investigação da microestrutura e do 

comportamento quanto à resistência ao desgaste existem ainda poucos estudos 

sistemáticos quanto à avaliação da resistência à corrosão em solução para ver a 

possibilidade do uso desses revestimentos em meios agressivos. Este trabalho teve 
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como objetivo obter, por Aspersão Fria, revestimentos de interesse tecnológico a 

base de Al, WC-Co e Cu e avaliar a microestrutura, propriedades mecânicas e a 

resistência à corrosão desses revestimentos. Para alcançar os objetivos as 

seguintes ações foram desenvolvidas: 

1) Análise da morfologia, tamanho e da composição dos materiais de partida 

utilizados para o preparo dos revestimentos, por microscopia eletrônica de varredura 

(SEM) acoplado a um sistema de espectroscopia de dispersão de energia de raios X 

(EDS) e difração a laser (DL); 

2) Caracterização da morfologia e microestrutura dos revestimentos utilizando 

SEM, microscopia óptica (OM) e difração de raios X (DRX), e análise da composição 

dos revestimentos por EDS antes e após os ensaios eletroquímicos; 

3) Avaliação das características físicas do revestimento como dureza e 

espessura, e características mecânicas como resistência ao desgaste por 

deslizamento e desgaste abrasivo; 

4) Compreensão dos possíveis mecanismos envolvidos nos processos de 

desgaste desses materiais; 

5) Avaliação da resistência dos revestimentos à corrosão em meio de NaCl 

3,5% utilizando medidas eletroquímicas de potencial em circuito aberto (ECA), 

Espectroscopia de Impedância eletroquímica (EIS) e curvas de polarização linear e 

cíclica; 

6) Avaliação da resistência dos revestimentos à corrosão por ensaios de 

névoa salina; 

7) Investigação dos mecanismos de ataque dos revestimentos e dos 

substratos em meio de NaCl 3,5%. 

 

 

 



43 
 

2 FUNDAMENTOS DE ASPERSÃO FRIA 

 

2.1 Histórico 

Aspersão Fria é uma técnica recente, tendo sido desenvolvida em meados 

dos anos 1980 por A. P. Alkhimov, A. Papyrin, V. F. Kossarev e seu grupo no 

Institute of Theoretical and Applied Mechanics of the Siberian Branch, hoje 

conhecido como Khristianovich Institute of Theoretical and Applied Mechanics na 

cidade de Novosibirsk, Rússia (CHAMPAGNE, 2007; GRIGORIEV et al. 2014). Esse 

grupo de cientistas, estudando sistemas aerodinâmicos por meio de um túnel de 

vento supersônico, resolveu realizar testes com pequenas quantidades de partículas 

de aço e alumínio junto com o sistema de gás supersônico, formando um fluido de 

duas fases (gás+sólido). Durante os testes observaram que pequenas partículas do 

material sólido acabavam aderidas sobre os corpos de prova quando a velocidade 

do fluido atingia certo valor crítico. Este processo foi chamado de fenômeno “Cold 

Spray” (CHAMPAGNE, 2007). 

Entre os anos 1986 e 1990 foi depositada, por A. P. Alkhimov, a primeira 

patente de um equipamento de AF (SINGH, SIDHU, KALSI, 2012). Esse 

equipamento era capaz de acelerar partículas na forma de pó usando um gás de 

arraste em alta pressão e temperaturas significantemente inferiores ao ponto de 

fusão do material, a fim de aplicar essas partículas sobre uma peça de forma a obter 

um revestimento. 

Entre os anos 1990 e 2000 o governo dos Estados Unidos criou uma parceria 

com o governo Russo e trouxe a técnica de AF para os Estados Unidos, onde um 

sistema de AF foi construído por A. Papyrin e estudos básicos foram iniciados, 

sendo os Estados Unidos o segundo país a trabalhar com a técnica (SINGH, SIDHU, 

KALSI, 2012). Na mesma década o grupo industrial ASB comprou uma licença para 

o uso do processo de AF e foi a primeira indústria a trabalhar com a técnica e usa-la 

na produção de revestimentos. A Alemanha neste mesmo período também começou 

a trabalhar e desenvolver sistemas de AF. Sendo a Universidade das Forças 

Armadas Alemã a responsável por desenvolver um extenso trabalho de investigação 

teórica, design e desenvolvimento de pistolas e bocais, preparação e caracterização 

da microestrutura de diversos tipos de revestimentos e investigar aplicações dos 

revestimentos obtidos por AF. A Indústria Aeroespacial Alemã também nessa 

década iniciou os estudos sobre AF dirigido à fabricação de revestimentos protetivos 
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e material de aspersão (SINGH, SIDHU, KALSI, 2012). Durante esse período o 

processo de AF evoluiu muito e foram desenvolvidas técnicas para analisar e 

compreender melhor a formação dos revestimentos e seu desempenho. Atualmente 

AF é reconhecida como uma técnica de aspersão que permite, com sucesso, a 

deposição de uma variedade de materiais e vem sendo bastante estudada e 

utilizada em todo o mundo devido as mais variadas possibilidades de aplicação em 

diferentes setores industriais (CHAMPAGNE, 2007). 

 

2.2 Princípios básicos  

Em AF materiais metálicos ou não metálicos finamente divididos são 

aquecidos em temperaturas menores que 1000 °C e acelerados em um jato de gás 

supersônico de alta pressão que permite a deformação plástica das partículas no 

momento do impacto com o alvo, formando assim splats interconectados aderidos 

ao substrato, o que leva à formação de um revestimento (Figura 1) (CHAMPAGNE, 

2007). 

 

Figura 1 – Formação dos revestimentos de AF. a) Aspersão das partículas sobre a 

superfície, b) deformação plástica das partículas c) formação da camada de 

revestimento.  

 

(a) 

 

(b) 
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(c) 

Fonte: GRUJICIC et al. 2003. 

 

Em um sistema básico de AF (Figura 2) o gás contido em um reservatório 

segue por uma tubulação até o sistema de aquecimento do equipamento, onde é 

aquecido e levado até a câmara de alta pressão da pistola de aspersão. Nessa 

câmara, o pó é misturado ao gás e acelerado, por um bocal, até a superfície de um 

substrato (BALA et al. 2014; SINGH et al. 2013).  

 

Figura 2 – Esquema representativo de um sistema de AF. 

 

Adaptado da Fonte: PAWLOWSKI, 2008. 

 

Diferente das outras técnicas de aspersão, AF utiliza alta energia cinética e 

baixa energia térmica para a deposição de materiais (MORIDI et al. 2014). As 

temperaturas de trabalho são bem menores se comparadas com as outras técnicas 

de aspersão (Figura 3) e a velocidade das partículas durante a aspersão pode atingir 

entre 500 e 1200 m s-1, dependendo do gás utilizado e parâmetros de aspersão 
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(GRIGORIEV et al. 2014; ZHU et al. 2012). Os revestimentos obtidos geralmente 

são espessos, com baixa porosidade, ausência de trincas, baixo conteúdo de óxidos 

e são bastante homogêneos. As temperaturas utilizadas não permitem que o 

material de aspersão se oxide durante o processo, também não ocorre 

decomposição do pó ou formação de novas fases. A Figura 3 compara a 

temperatura e a velocidade das partículas empregadas nas técnicas de aspersão 

convencionais e AF (GRIGORIEV et al. 2014). 

  

Figura 3 – Relação entre temperatura e velocidade das partículas para as diferentes 

técnicas de aspersão térmica. 

 

Adaptado da Fonte: GRIGORIEV et al. 2014. 

 

O mecanismo de formação dos revestimentos de AF, em que as partículas se 

deformam e se ligam ao substrato, ainda não é bem estabelecido. Sabe-se que 

quando uma partícula é aspergida sobre o substrato ocorre intensa deformação 

plástica da partícula e em alguns casos também da superfície do substrato (Figura 

4).  
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Figura 4 – Mecanismo de formação dos revestimentos obtidos por AF. 

 

Fonte: CORSAIR, 2017. 

 

Além disso, ocorre a remoção de camadas de óxidos do substrato, o que 

proporciona uma superfície ideal para uma adesão efetiva da partícula. O contato 

efetivo entre superfície e partícula combinado com as altas pressões durante a 

aspersão causam a compactação das partículas sobre o substrato e são condições 

ideais para que ocorra a adesão partícula/substrato e partícula/material depositado 

(CHAMPAGNE, 2007; GRIGORIEV et al. 2014). 

Uma série de outros fenômenos, frequentemente responsável pela adesão de 

materiais, foi investigada como fusão interfacial, difusão de materiais entre fases 

(CHAMPAGNE, 2007; DREHMANN et al.  2014; GRIGORIEV et al. 2014), no 

entanto, os resultados mostraram que esses fatores não acontecem no caso de AF. 

DREHMANN et al. (2014) e GRIGORIEV et al. (2014), analisando a existência ou 

não da fusão na interface partícula/substrato, mostraram que a energia cinética 

média para depositar as partículas e a energia térmica das partículas durante a 

aspersão são menores do que a energia necessária para promover a fusão 

interfacial partícula/substrato. Isso comprova que a formação dos revestimentos é 

um processo de estado sólido. A deformação plástica também é considerada um 

mecanismo de dissipação de energia. Segundo alguns estudos, o aumento da 

temperatura da região interfacial, devido ao choque das partículas, não é 

significativo para promover processos de difusão entre as fases (DREHMANN et al. 

2014; GRIGORIEV et al. 2014). 

Um fator importante em AF é a velocidade crítica da partícula, ou seja, a 

velocidade que uma partícula individual deve atingir a fim de se aderir à superfície 

após o impacto. A Figura 5 mostra uma relação entre eficiência de deposição e a 
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velocidade crítica da partícula. Quando se tem um material sendo aspergido sobre 

um substrato, as partículas começam a aderir à superfície a partir de certa 

velocidade (linha verde). Certo aumento nessa velocidade pode levar a uma 

eficiência de deposição de 100%. Esse intervalo de velocidade entre o início da 

deposição das partículas e o patamar em que se tem maior eficiência de deposição 

é chamado de janela de deposição. Se a velocidade da partícula continuar a 

aumentar, a eficiência de deposição diminui devido ao efeito erosivo do choque das 

partículas sobre o substrato ou sobre camadas de material já depositadas.  

 

Figura 5 - Correlação entre velocidade da partícula e eficiência de deposição. 

 

Adaptado da Fonte: SCHMIDT et al. 2009. 

 

A velocidade crítica é uma relação entre energia cinética, características 

físico-químicas do material e energia térmica antes do impacto e pode ser expressa 

matematicamente como decrito na literatura (SCHMIDT et al. 2009). Para obter 

revestimentos com boa eficiência de deposição, densos e compactos é necessário 

que a partícula atinja sua velocidade crítica para alcançar o máximo de eficiência de 

deposição. Para isso o conhecimento, planejamento e um estudo detalhado dos 

parâmetros de aspersão devem ser realizados antes da produção de qualquer 

revestimento por AF. Esses parâmetros e sua importância serão discutidos a seguir. 
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2.3 Parâmetros de aspersão 

Definir os parâmetros de aspersão tem como objetivo obter revestimentos 

com menores custos e que apresentem maior resistência ao desgaste e à corrosão. 

Os parâmetros de aspersão mais investigados na obtenção de revestimentos por AF 

são: preparo do substrato, pó de aspersão, pressão e temperatura do gás de 

aspersão, distância entre a pistola e o substrato, tipo de pistola de aspersão, bocal 

de aspersão e a velocidade transversal da pistola.  

 

2.3.1 Preparo do substrato 

O preparo da superfície do substrato é muito importante quando se pretende 

produzir um revestimento por AF. É necessário que o substrato antes da deposição 

esteja limpo, livre de resíduos de substâncias químicas e óxidos. Antes da aspersão 

o preparo do substrato é feito principalmente de duas formas: desbaste utilizando 

lixas de carbetos de silício (SiC) que fornece rugosidade media entorno de 0,5 µm 

ou jateamento, que é o método mais utilizado, no qual partículas de Al2O3 são 

jateadas sobre o substrato e a rugosidade media da superfície pode chegar até 5 

µm. Para a preparação da superfície por jateamento é importante definir algumas 

condições tais como: determinar o tipo de partícula utilizada, tamanho e forma, 

pressão dos gases, ângulo e tempo de jateamento, pois essas características 

podem determinar o quão rugosa será a superfície (PAWLOWSKI, 2008; RICHER et 

al. 2006). Em geral são utilizadas partículas de Al2O3 de formato granular e tamanho 

menor do que 100 µm. O jateamento é feito com tempo curto, com a amostra em um 

ângulo de 90° e utilizando pressões menores do que 5 bar. Equipamentos de AF que 

dispõem de dois compartimentos de pó de aspersão podem ser utilizados para fazer 

o processo de jateamento seguido da aspersão do revestimento. Isso representa 

uma grande vantagem, pois evita a exposição da superfície limpa ao ambiente 

durante um longo tempo, impedindo a formação de óxidos ou deposição de sujeira 

na superfície. Trabalhos relatam que quando os revestimentos de AF são 

depositados sobre superfícies mais rugosas ocorre maior eficiência de deposição do 

material (KLASSEN et al. 2010; PAWLOWSKI, 2008; RICHER et al. 2006; SILVA et 

al. 2017). Isso acontece porque as partículas se deformam mais severamente em 

uma superfície rugosa do que em uma superfície lisa. Além disso, esses 

revestimentos mostram maior adesão sobre substratos jateados (KLASSEN et al. 

2010; PAWLOWSKI, 2008; RICHER et al. 2006; SILVA et al. 2017).  
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Outra forma de preparo de superfície é a abrasão a laser que utiliza um 

sistema de laser de pulso curto para vaporizar rapidamente uma camada superficial 

do substrato. Esta técnica é bastante utilizada para o preparo de superfície de 

biomateriais que serão recobertos com revestimentos pela técnica de aspersão fria. 

Outros métodos de preparo de superfície como limpeza química ou eletropolimento 

geralmente são pouco empregados e não há trabalhos na literatura que mostram 

revestimentos aspergidos sobre superfícies assim preparadas. 

 

2.3.2 Pós de aspersão 

 

2.3.2.1 Principais processos de obtenção dos pós 

 

2.3.2.1.1 Atomização 

O processo de fabricação mais barato e adequado para a produção dos pós 

de aspersão é a atomização a gás. Essa técnica é caracterizada pela elevada 

quantidade de pó que pode ser processada, sendo capaz de produzir partículas de 

morfologia esférica com tamanho entre 10 μm e 100 μm (Figura 6). As partículas 

esféricas de tamanho micrométrico, em geral, são acompanhadas de algumas 

partículas de tamanho menor, formando os chamados satélites que têm origem no 

processo de obtenção do pó.  

 

Figura 6 – Pós de cobre preparados por processo de atomização a gás utilizando 

atmosfera de ar. 

  

Fonte: Autor 
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No processo de atomização (Figura 7), o metal é fundido em um forno de alta 

temperatura utilizando atmosfera de ar, nitrogênio ou hélio. O metal no estado 

líquido escoa através de dois bicos injetores que trabalham com alta pressão de gás. 

Quando o metal líquido passa por esse sistema, o jato de gás dispersa o metal 

líquido formando pequenas gotículas que se resfriam rapidamente conforme a queda 

livre, transformando-se em partículas sólidas que se depositam no fundo do 

equipamento de atomização. 

 

Figura 7 - Sistema de atomização para obtenção dos pós de aspersão. 

 

Adaptado da Fonte: GERMAN, 2005. 

 

2.3.2.1.2 Sinterização e aglomeração 

Pós metálico-cerâmicos como os de carbetos de tungstênio e cobalto são 

produzidos pelo processo de sinterização e aglomeração. A sinterização ocorre a 

partir de uma reação no estado sólido entre tungstato de cálcio (CaWO4) e carbetos 

de cálcio (CaC2) em temperaturas próximas ao dos seus respectivos pontos de 

fusão, utilizando a reação exotérmica gerada pela reação do alumínio. A reação a 

seguir mostra a formação do carbetos de tungstênio (WC): 

 

O2 +CaWO4 +CaC2 + 2Al → WC +CaO +Al2O3 +CO2            (Eq. 1) 
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Após a reação, o WC é obtido em uma proporção de até 65 % m/m. Para a 

obtenção do carbeto de tungstênio e cobalto (WC-Co), a última etapa é misturar o 

cobalto em quantidades entre 12-20 % m/m em uma atmosfera inerte, geralmente 

nitrogênio. O pó final obtido (Figura 8) é poroso e tem boa regularidade em tamanho 

e forma. 

 

Figura 8 – Pó de WC-Co preparado pelo processo de sinterização e aglomeração. 

 

Fonte: Autor 

 

2.3.2.1.3 Processos mecânicos 

Pós de aspersão compósitos ou obtidos a partir de ligas metálicas podem ser 

preparados também por processos mecânicos utilizando moinhos de alta energia. 

Nesse sistema (Figura 9), esferas de zircônia ou cerâmica são colocadas dentro de 

uma câmara cilíndrica de metal junto ao material a ser processado. No moinho a 

uma velocidade controlada, as esferas de aço pressionam o material nas paredes do 

cilindro, o atrito aumenta a temperatura e a pressão provoca a deformação plástica 

das partículas (PAWLOWSKI, 2008). A morfologia do material obtido depende de 

parâmetros como velocidade de rotação do moinho, tempo de processamento e 

tamanho inicial das partículas. 
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Figura 9 – Moinho de alta energia utilizado para o preparo de pós de aspersão. 

 

Fonte: Autor 

 

2.3.2.2 Influência da composição, estrutura e tamanho das partículas de pó 

Os materiais utilizados em AF se encontram principalmente na forma de pós. 

Antes da utilização de qualquer material para aspersão é de extrema importância 

conhecer algumas características como: composição química, estrutura cristalina ou 

estrutura polimérica no caso dos polímeros, tamanho e morfologia. Essas 

caracterizações ajudam determinar quais os parâmetros mais adequados para a 

aspersão dos revestimentos. A determinação da composição e estrutura cristalina 

dos pós pode ser feita por medidas de difração de raios X. Em AF a deformação 

plástica da partícula é função da temperatura e pressão utilizadas durante a 

aspersão, mas também principalmente do tipo de estrutura cristalina do material 

aspergido (BALA et al. 2014; PAWLOWSKI, 2008). Metais com estrutura cristalina 

do tipo cúbica de face centrada (CFC) se deformam plasticamente com mais 

facilidade. Isso acontece porque a estrutura cristalina desses metais é bastante 

simétrica, o que permite o deslizamento dos planos cristalinos com mais facilidade, 

tornando esses metais menos resistentes à deformação. Metais como alumínio, 

cobre, prata (Ag) entre outros possuem essa estrutura e são facilmente depositados 

por AF. Por outro lado, metais com estrutura do tipo cúbica de corpo centrado (CCC) 

são mais difíceis de sofrer deformação plástica e os parâmetros de aspersão devem 

ser investigados com mais cautela para sua deposição. É o caso, por exemplo, do 

tungstênio (W), tântalo (Ta), vanádio (V) entre outros. A facilidade com que ocorre a 

deformação plástica dos metais de acordo com a sua estrutura cristalina segue a 

seguinte ordem: cúbica de face centrada> cúbica de corpo centrado> hexagonal 

compacta. A Figura 10 ilustra as diferentes estruturas cristalinas dos metais mais 

utilizados para aspersão por AF.  
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Figura 10 – Diferentes tipos de estrutura cristalina dos metais. 

 

Adaptado da Fonte: BALA et al. 2014. 

 

No caso dos materiais poliméricos, os polímeros termoplásticos são os mais 

utilizados para a produção de revestimentos. Isso porque esses polímeros têm a 

capacidade de se deformarem plasticamente quando submetidos a diferentes 

condições de pressão e temperatura. Além disso, esses polímeros são facilmente 

obtidos na forma de pó. Entre os polímeros mais utilizados estão o polietileno e o 

Polietileno tereftalato (PET) (Figura 11). 

 

Figura 11 - Polímeros mais utilizados para aspersão por AF. 

 

Fonte: Autor 

 

A determinação da morfologia e tamanho dos pós pode ser realizada 

utilizando microscopia eletrônica de varredura (SEM) e medidas de difração a laser 

(DL). A morfologia é analisada em superfície livre e secção transversal. A difração a 

laser mede a distribuição de tamanho das partículas pela variação angular na 

intensidade da luz difundida à medida que um feixe de laser interage com as 

partículas dispersas em um líquido. Conhecer essas características das partículas é 

de extrema importância, pois elas exercem grande influência na velocidade crítica de 

aspersão. A velocidade da partícula durante a aspersão é inversamente proporcional 
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ao seu tamanho. Assim, maiores velocidades são obtidas quanto menor o tamanho 

da partícula. No entanto, estudos mostram dificuldade na aspersão de partículas 

menores do que 5 µm, isso porque essas partículas sofrem processo de 

aglomeração, o que pode causar problemas como entupimento do bocal 

(CHAMPAGNE, 2007; ROBOTTI et al. 2016). De forma geral o tamanho ideal de 

partícula para AF está entre 5-400 µm (CHAMPAGNE, 2007).  

 

2.3.3 Pressão e temperatura dos gases de aspersão 

Os parâmetros pressão e temperatura são de grande importância, uma vez 

que pequenas variações nesses parâmetros podem produzir um aumento ou 

diminuição da velocidade das partículas ou maior oxidação, o que compromete a 

eficiência de deposição e adesão do revestimento ao substrato. O aumento da 

temperatura do gás pode diminuir a velocidade critica da partícula em até 14 m/s a 

cada incremento de 100 °C, isso porque o material se torna mais dúctil com o 

aumento da temperatura e, consequentemente, pode se deformar mais facilmente 

durante o impacto.  

Em relação à pressão, quanto maior seu valor maior será a velocidade 

atingida pela partícula. Em AF pode-se trabalhar com pressões entre 5-40 bar, no 

entanto, um estudo sistemático desse parâmetro deve ser realizado já que baixos 

valores de pressão podem não ser suficientes para que a partícula alcance sua 

velocidade crítica. Por outro lado, pressões elevadas podem ocasionar a deflexão 

das partículas sobre determinadas superfícies ou cavitação em camadas do material 

depositado, diminuindo a eficiência de deposição do material. 

 

2.3.4 Distância de aspersão 

Essa distância corresponde ao espaço entre o bocal da pistola de aspersão e 

a superfície do substrato e se define como o caminho que as partículas percorrem 

ao sair da pistola até se chocarem com o substrato (MAGNANI, 2008). As distâncias 

de aspersão utilizadas em AF não ultrapassam 50 mm, bem menores em relação às 

utilizadas nas demais técnicas de aspersão que variam entre 120 a 300 mm. Esse 

parâmetro pode determinar a velocidade e temperatura que a partícula chega ao 

substrato e influencia diretamente na formação do revestimento. A Figura 12 mostra 

que o aumento da distância de aspersão diminui a eficiência de deposição dos 

revestimentos, independente das características do material de aspersão (LI, 2008). 
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Figura 12 – Influência da distância de aspersão na eficiência de deposição. 

 

Adaptado da Fonte: LI et al. 2008. 

 

2.3.5 Influência da pistola de aspersão e bocal (nozzle) 

 

2.3.5.1 Pistola de aspersão 

A Figura 13 mostra um esquema de uma Pistola de AF. As partes mais 

importantes são a câmara de alta pressão/aquecimento e o bocal. A câmara tem 

como função manter a temperatura de trabalho do gás e também é o local onde é 

formado o sistema de alta pressão da mistura partículas/gás (FLAME SPRAY 

TECHNOLOGIES, 2017).  

 

Figura 13 – Pistola de aspersão por AF. 

 

Adaptado da Fonte: FLAME SPRAY TECHNOLOGIES, 2017. 
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A maioria das pistolas disponíveis comercialmente possui desenho 

semelhante ao da Figura 13.  

 

2.3.5.2 Bocal da pistola de aspersão (nozzle) 

Em AF, as partículas são aceleradas e aquecidas devido à sua interação com 

o fluxo de gás de alta velocidade. O objetivo principal do bocal nesse sistema é 

formar um fluxo de partícula/gás com energia térmica e cinética suficiente para que 

ocorra uma deposição bem sucedida. O bocal da pistola de aspersão é uma peça 

geralmente feita à base de carbeto de tungstênio ou polímeros. Os bocais podem 

ser construídos com diversas geometrias, no entanto, três tipos são os mais comuns: 

convergente, convergente/divergente cônico e convergente/divergente cilíndrico 

(Figura 14). 

 

Figura 14 – Diferentes geometrais dos bocais de aspersão. 

 

 

 

Adaptado da Fonte: CHAMPAGNE, 2007. 
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Os bocais podem ter diferenças no diâmetro de entrada dos gases, diâmetro 

da garganta, diâmetro da saída de expansão dos gases e comprimento da seção 

divergente e convergente, sendo que todos esses fatores influenciam na velocidade 

da partícula durante a aspersão (CHAMPAGNE, 2007; LI et al. 2007). Estudos 

(CHAMPAGNE, 2007; LI et al. 2007) envolvendo simulação computacional mostram 

que quanto maior o comprimento do bocal maior será a velocidade da partícula 

durante a aspersão. A velocidade das partículas após a saída do bocal também é 

maior para um sistema convergente/divergente. Este bocal também é capaz de 

aspergir partículas de até ≈400 µm, o que resulta em um revestimento mais denso. 

 

2.3.6 Velocidade de deslocamento da pistola em relação ao substrato 

A velocidade transversal de deslocamento da pistola em relação ao substrato 

influencia a quantidade de material que irá se depositar (MAGNANI, 2008). Uma 

velocidade de deslocamento lenta implica em uma maior quantidade de material 

depositado. Uma velocidade de deslocamento maior provocará o processo contrário, 

com menor quantidade de material depositado.  

 

2.4 Aspersão fria por alta e baixa pressão 

 

2.4.1 Aspersão fria por baixa pressão 

Em Low-pressure Cold Spray (LPCS) ou aspersão fria por baixa pressão 

podem ser utilizados ar comprimido ou nitrogênio como gás de aspersão (SINGH et 

al. 2013). A pressão do gás é relativamente baixa, entre 5-10 bar, e a temperatura 

entorno de 550 °C. Nesse sistema, o gás contido em um reservatório segue por uma 

tubulação até o sistema de aquecimento do equipamento, onde é aquecido e levado 

até a câmara de alta pressão e aquecimento da pistola de aspersão e, em seguida, 

forçado a passar pelo bocal convergente/divergente (Figura 15) (SINGH et al. 2013). 

Na saída do bocal (lado divergente), a velocidade das partículas pode alcançar entre 

300-600 m/s. As partículas sólidas são injetadas radialmente pouco depois do início 

da parte divergente do bocal e aceleradas em direção ao substrato (SINGH et al. 

2013).   
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Figura 15 – Sistema de aspersão de AF de baixa pressão. 

 

Adaptado da Fonte: SINGH et al. 2013. 

 

Os sistemas de LPCS são portáteis, o que permite o uso em plataformas 

industriais e pode ser transportado sem maiores dificuldades. Esses sistemas 

oferecem maior segurança operacional devido ao uso de um sistema de menor 

pressão e o custo do equipamento é menor. O pó de aspersão não passa na secção 

convergente/divergente do bocal. Dessa forma, problemas de desgaste ocorrem 

somente na parte mais externa do bocal, o que assegura uma vida útil mais longa à 

peça. Esse sistema possibilita ainda maior número de modificações e adaptações. 

Entretanto, materiais mais duros como cerâmicos e alguns metais como titânio 

apresentam baixa eficiência de aspersão por LPCS. 

 

2.4.2 Aspersão fria por alta pressão 

Em High-pressure Cold Spray (HPCS), aspersão fria por alta pressão, podem 

ser utilizados hélio ou nitrogênio como gás de aspersão. A pressão do gás durante a 

aspersão é de 25-40 bar e a temperatura de trabalho pode chegar até 1000 °C. 

Nesse sistema, o gás contido em um reservatório segue por uma tubulação até o 

sistema de aquecimento do equipamento, onde é aquecido e levado até a câmara 

de alta pressão da pistola de aspersão. Nessa câmara o pó é misturado ao gás e um 

fluxo axial da mistura chega à parte convergente do bocal, onde é criado um fluido 

sólido/gás de alta pressão que sofre expansão para a parte divergente do bocal 

(SINGH et al. 2013).  
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Figura 16 – Sistema de aspersão de AF de alta pressão. 

 

Adaptado da Fonte: SINGH et al. 2013. 

 

Na saída do bocal (lado divergente) a velocidade das partículas pode chegar 

entre 600-1200 m/s. As partículas sólidas são injetadas radialmente pouco depois do 

início da parte divergente do bocal e acelerados em direção ao substrato (SINGH et 

al. 2013). Os sistemas de HPCS são do tipo estacionário e podem ser utilizados 

para a aspersão dos mais diversos tipos de matéria prima com boa eficiência de 

deposição até para materiais mais duros como os cerâmicos. 

 

2.4 Aplicações dos revestimentos obtidos por AF  

As primeiras aplicações da técnica de AF aconteceram entre 1990-2000 

(CHAMPAGNE, 2007). Na indústria o processo de AF agregou valor a produtos já 

existentes melhorando o desempenho e sua funcionalidade, permitindo que produtos 

com baixo valor comercial tivessem maior valorização. A técnica permitiu também o 

reparo in situ de materiais e peças na indústria prolongando assim a vida útil e 

reduzindo a necessidade de substituição. De forma geral, a AF oferece a 

possibilidade de produzir revestimentos mais eficientes e com baixo impacto 

ambiental sem gerar resíduos líquidos nocivos. A Tabela 1 mostra as principais 

aplicações dos revestimentos produzidos por AF nos mais variados setores da 

indústria (MORIDI et al. 2014). 
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Tabela 1 - Aplicações dos revestimentos obtidos por AF. 

Revestimento Aplicação 

I Metais 

Cu e suas ligas 
Proteção contra corrosão, condução elétrica e térmica, 

atividade antimicrobiana, reparos e manutenção 

Al e suas ligas Proteção contra corrosão, reparos e manutenção 

Zn e suas ligas Proteção contra corrosão, reparos e manutenção 

Aço inoxidável Aplicações médicas, reparos e manutenção 

Titânio e suas ligas Aplicações médicas, reparos e manutenção 

Níquel e suas ligas Proteção contra corrosão, reparos e manutenção 

Ta Materiais refratários 

Al–5Fe–V–Si Motores de combustão interna 

CuNiTiZr Vidros metálicos, sistemas eletrônicos 

Al–Co–Ce Proteção contra corrosão 

II Compósitos de matriz metálica 

Ti/Al, TiAl3–Al Proteção contra corrosão em sistemas de alta temperatura 

Ligas de Co+Ni Sistemas de geração de energia nuclear, ferramentas 

Nd2Fe14B+Al Componentes eletrônicos, para sensores, atuadores 

Al Al+Mg17Al12 Proteção contra corrosão 

Al2O3+ AISI316 Proteção contra corrosão 

Al Al+Al2O3 Proteção contra corrosão e resistência ao desgaste 

Al+SiC, Al+Al2O3 Componentes eletrônicos 

Cu–Al2O3 Proteção contra corrosão e resistência ao desgaste. 

Al–Al2O3–Zn  Proteção contra corrosão 

W/Cu Dissipadores de calor em sistemas eletrônicos 

WC–Co, WC–10Co– 

4Cr 
Proteção contra corrosão e resistência ao desgaste 

Cr3C2–NiCr Cr3C2–Ni Proteção contra corrosão e resistência ao desgaste 

Cu/Cu2O Anti-incrustrante 

B4C/Ni Proteção contra corrosão, resistência mecânica 

Ti/Hidroxiapatita Aplicações médicas 

Nanotubos de 

carbono-Cu 
Dissipadores de calor em sistemas eletrônicos 
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III Cerâmicos 

SiC Resistência à oxidação em altas temperaturas 

WO3 Produção de fotoeletrodos 

TiO2 Fotocatalisadores 

Al2O3 Resistencia ao desgaste 

Hidroxiapatita Aplicações médicas 

TiN Proteção contra corrosão e resistência ao desgaste 

IV Polímeros 

Poliamidas, Polietileno 

tereftalato, Polietileno. 
Proteção contra corrosão 

V Nanocristalinos 

MCrAlY Barreiras térmicas e turbinas a gás 

Cu/Al2O3 Materiais para soldagem e sistemas de alta temperatura 

Fe/Al Proteção contra corrosão em sistemas de alta temperatura 

CuNiFe Ânodos inertes para produção/ deposição de Al 

 

Algumas aplicações dos revestimentos a base de alumínio, cobre e carbetos 

de tungstênio e cobalto serão discutidas mais detalhadamente mostrando as 

possibilidades das aplicações dos revestimentos investigados neste trabalho. 

Os revestimentos a base de alumínio, obtidos por AF, têm diversas 

aplicações. Isso porque antes do surgimento de AF era muito difícil obter 

revestimentos espessos a base de alumínio com baixa oxidação. Os revestimentos 

de alumínio são os mais investigados, principalmente na indústria aeronáutica onde 

AF é também utilizada para reparação de peças (CHAMPAGNE, 2007). O alumínio 

também vem sendo utilizado para produzir revestimentos condutores sobre 

substratos cerâmicos (VILLA et al. 2012). A metalização de materiais isolantes para 

aplicações eletrônicas tem se tornado um processo bastante promissor para a 

aplicação de AF, principalmente para a obtenção de materiais cerâmicos 

piezoelétricos que convertem energia mecânica em energia elétrica ou vice-versa. 

Eletrodos metálicos são depositados sobre a face de sensores piezocerâmicos em 

posições opostas um ao outro, permitindo a formação de um campo elétrico 

uniforme. A aspersão dos revestimentos não altera as propriedades do substrato e a 

espessura dos eletrodos é maior do que os obtidos por esputerização (sputtering). 
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Os revestimentos a base de cobre, obtidos por AF, têm potencial aplicação na 

proteção contra corrosão, na indústria eletrônica, em trocadores de calor e sistemas 

condutores. A baixa porosidade e baixo conteúdo de óxido nesses revestimentos 

permite uma maior condutividade térmica e elétrica bem como maior resistência à 

corrosão. Uma das aplicações de AF com grande inovação industrial foi o uso de 

revestimentos compósitos a base de cobre em módulos de alta potência utilizados 

em células a combustíveis (KLASSEN et al. 2010). A Figura 17 mostra a secção 

transversal de um módulo de alta potência utilizado nessas células. Na parte 

superior, a fiação elétrica de alumínio é conectada com o dispositivo semicondutor 

que está abaixo. Este por sua vez é soldado a uma placa de cobre que funciona 

como dissipador de calor. O dispositivo semicondutor consiste de uma camada de 

Al2O3 recoberta com uma camada de cobre e silício na parte superior e cobre na 

parte inferior.  

 

Figura 17- Seção transversal do modulo de alta potência. 

 

Adaptado da Fonte: KLASSEN et al. 2010. 

 

O problema principal desses sistemas durante o funcionamento é o ciclo de 

aquecimento/resfriamento devido à alta corrente que passa pelo sistema. A 

diferença nos coeficientes de expansão térmica dos materiais leva à formação de 

trincas nas regiões de solda, que resulta em falhas do módulo de alta potência. Para 
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resolver esse problema, revestimentos compósitos de Cu/W estão sendo utilizados 

(Figura 18).  

 

Figura 18 – Revestimento compósito a base de Cu e W utilizado em módulos de alta 

potencia de células combustíveis.  

 

Fonte: KLASSEN et al. 2010. 

 

Esse material permite uma alta condutividade térmica que pode ser ajustada 

pela quantidade de W, e está sendo aplicado entre o trocador de calor e o 

semicondutor. Dessa forma o revestimento de AF ajuda no sistema de troca térmica, 

também pode evitar o surgimento de trincas e aumenta a vida útil do equipamento 

devido a sua condutividade térmica e resistência ao estresse. 

Os revestimentos a base de WC-Co têm grande aplicação como 

revestimentos protetores contra desgaste mecânico e corrosão. A dureza das 

partículas de WC confere a resistência ao desgaste enquanto que a matriz metálica 

oferece tenacidade. Quando aspergidos por HVOF esses revestimentos sofrem 

decomposição formando fases de W2C, W, Co6W6C e Co3W3C que tornam o 

revestimento frágil e com baixa resistência mecânica. Por outro lado, revestimentos 

de WC-Co quando aspergidos por AF não sofrem decomposição térmica e 

apresentam somente as fases WC e Co, sendo bastante homogêneos e mais 

resistentes ao desgaste. Uma das aplicações desses revestimentos é no 

recobrimento de rotores de turbinas utilizadas em hidrelétrica. Essas turbinas sofrem 

desgaste devido ao processo de erosão. Água em pressões elevadas mais 
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partículas sólidas se chocam com a superfície da turbina e removem material 

metálico. Esse desgaste gera uma perda da eficiência de trabalho e maiores custos 

de manutenção. Utilizando os revestimentos de WC-Co, a vida útil dessas turbinas 

pode ser maior devido à resistência ao desgaste oferecido pelo revestimento 

(CHAMPAGNE, 2007). 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 Equipamento de Aspersão Fria 

A aspersão dos revestimentos foi realizada nos laboratórios do Centre de 

Projecció Tèrmica (CPT) da Universidade de Barcelona (UB) na cidade de 

Barcelona, Espanha. Utilizou-se um equipamento de Aspersão Fria Kinetics 4000 

(Figura 19), estacionário e de alta pressão, produzido por CGT Company 

(Alemanha). O mesmo é constituído pelos seguintes componentes:  

- Sistema de controle (Figura 19 b): onde é realizada a programação dos 

parâmetros de aspersão; 

- Pistola de aspersão (Figura 19 c): a pistola utilizada durante a aspersão de 

todos os revestimentos foi uma Active Jet Heater 17KW capaz de trabalhar com 

pressões de 40 bar e temperatura de 800 °C. Essa pistola dispõe de um bocal 

(nozzle) convergente-divergente Type 33; 

- Compartimento de armazenamento de material (Figura 19 d): este 

compartimento é um reservatório onde é armazenado o material a ser aspergido. 

Nesse equipamento existem dois compartimentos do tipo PF 4000 Comfort, o que 

torna possível a utilização de dois diferentes pós durante a aspersão. 

 

Figura 19 – Equipamento de AF utilizado para a aspersão dos revestimentos. 

 

Fonte: Autor 

b) 

c) 

d) 

a 
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Segundo o fabricante, o equipamento pode alcançar até 40 bar de pressão e 

800 °C utilizando nitrogênio como gás de arraste; também podem ser utilizados 

outros gases como hélio e ar comprimido. 

A Figura 20 mostra em detalhes a pistola Active Jet Heater 17KW, em que 

estão especificadas as partes mais importantes do sistema.  Nesse modelo, a 

entrada do gás e do pó de aspersão na câmara de alta pressão ocorre 

separadamente. A câmara possui um sistema de aquecimento que ajuda a manter a 

temperatura de trabalho do gás e também é local onde é criado o fluido de alta 

pressão da mistura partículas/gás. O bocal da pistola tem um sistema convergente-

divergente com o objetivo de proporcionar maior velocidade e homogeneidade da 

mistura partículas/gás durante a aspersão. 

 

Figura 20 - Esquema da Pistola de AF Active Jet Heater 17KW. 

 

Fonte: FLAME SPRAY TECHNOLOGIES, 2017. 

 

Durante a aspersão dos revestimentos investigados neste trabalho, o 

nitrogênio foi utilizado como gás de aspersão. As amostras foram aspergidas em 

uma mesa de fixação e presas numa posição a 90° em relação à superfície da 

mesa. 

 

3.2 Pós de aspersão 

Como materiais de partida para a produção dos revestimentos foram 

utilizados pós de Al, Al2O3, WC-12Co, WC-25Co e Cu, todos disponíveis 

comercialmente. Para a obtenção dos revestimentos de Al e Al-Al2O3 foram 

utilizados pós de alumínio (Al) (99,7%) produzidos por TLS Technik GmbH 



68 
 

(Alemanha) e de alumina (Al2O3) (99,8%) produzido por MPA (Espanha), todos 

obtidos por processo de atomização em atmosfera de ar.  

Para a produção dos revestimentos cerâmico-metálicos foram utilizados pós 

de WC-12Co e WC-25Co, contendo 12 % m/m e 25 % m/m de cobalto metálico, 

produzidos por Fujimi Inc. (Kiyosu, Japão) por processo de aglomeração e 

sinterização. 

Para o preparo dos revestimentos de cobre foram utilizados dois pós de cobre 

obtidos de diferentes fornecedores. O primeiro pó chamado de Safina é composto de 

cobre (Cu 99,99%) e foi produzido por Safina A. S. (Vestec, República Tcheca), por 

processo de atomização em atmosfera controlada com nitrogênio. O segundo pó 

FST é composto de cobre (Cu 99,8%) e foi produzido por Flame Spray Technologies 

(Duiven, Holanda) por processo de atomização em atmosfera de ar. A partir do pó 

FST foram obtidos três outros pós por diferentes tratamentos de oxidação. No 

primeiro, uma quantidade de material foi oxidada ao ar. Para isso o material foi 

condicionado em uma bandeja e mantido durante cinco meses exposto ao ar em um 

dos laboratórios do Centre de Projecció Tèrmica. No segundo certa quantidade de 

material foi oxidada a uma temperatura de 100 °C e no terceiro tratamento o pó de 

aspersão foi oxidado a 200 °C. Os tratamentos térmicos foram feitos utilizando um 

forno mufla UFE 400 (Memmert) durante o tempo de 1 h. A Figura 21 mostra um 

fluxograma representativo do processo de obtenção dos cincos diferentes pós de 

cobre e a Figura 22 apresenta a imagem de micrografia óptica dos cinco pós de 

cobre antes da aspersão.  

 

Figura 21 – Esquema dos tratamentos realizados para a obtenção dos pós de cobre 

para a aspersão por AF. 

 

Fonte: Autor 
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Figura 22 – Pós de cobre utilizados para o preparo dos revestimentos. 

 

Fonte: Autor 

 

3.3 Preparação dos substratos 

Os revestimentos estudados foram aspergidos sobre dois tipos de substratos: 

uma liga de alumínio Al 7075-T6 (0,18 Cr %; 1,2 Cu %; 2,1 Mg %; 5,1 Zn % e Al (% 

em massa)) balanço e uma liga de aço carbono (Al 0,46 %; Tl 0,22 %; Mn 0.18 %; C 

0.15 %; Cr 0.091 %; Zn 0.080 % e Fe (% em massa)). As composições das ligas 

foram determinadas utilizando um espectrômetro de fluorescência de raios X por 

Energia de Dispersão de Raios X modelo SHIMADZU. Foram utilizadas amostras 

retangulares medindo 50 mm x 20 mm x 5 mm e cilíndricas  = 25,4 mm e altura = 

25,4 mm. O preparo da superfície foi realizado de duas formas: na primeira os 

substratos de aço e alumínio foram limpos com acetona e em seguida sua superfície 

foi lixada com lixa de carbeto de silício (SiC) de granulometria 240 para obter uma 

rugosidade entorno de 0,5±0,1 µm. No segundo caso, substratos de aço foram 

limpos com acetona e submetidos a um jateamento usando um sistema de AF de 

baixa pressão (pressão ≈ 5 bar) com alumina comercial, cujas partículas são 

aspergidas em um ângulo de 90º entre a saída das partículas e a superfície da 

amostra de forma a obter uma rugosidade próxima de 5,0±0,4 µm. Usando 

diferentes rugosidades dos substratos, as partículas aspergidas podem ter melhor 

adesão na superfície de forma a melhorar a interação mecânica entre o 

revestimento/substrato. Os valores de rugosidade são a média de dez medidas em 

cada superfície e foram obtidos utilizando um equipamento perfilômetro da 

MITUTOYO Surftest-301. O equipamento foi calibrado com um padrão com 

rugosidade de 2,97 µm. 
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3.4 Preparo dos Revestimentos 

  

3.4.1 Alumínio 

Para a aspersão dos revestimentos a base de alumínio, um estudo inicial foi 

realizado com substratos de aço lixado, variando alguns parâmetros de aspersão. 

Foram utilizadas pressões entre 10 e 35 bar e temperaturas entre 200 a 400 °C e os 

demais parâmetros foram mantidos constantes. Os parâmetros otimizados utilizados 

para a aspersão dos revestimentos foram: pressão 25 bar, temperatura 350 °C, 

distância pistola/substrato 40 mm, velocidade transversal da pistola 500 mm/s e 

aspersão de cinco camadas. O uso de pressões mais baixas e temperaturas 

menores do que 500 °C é justificado pelo fato do alumínio ser um material que se 

deforma plasticamente com facilidade. Isso porque o Al possui estrutura cristalina do 

tipo cúbica de face centrada (CFC), que é bastante simétrica, o que permite o 

deslizamento dos planos cristalinos em todas as direções, facilitando a deformação 

plástica das partículas durante a aspersão do revestimento. Dessa forma podem ser 

obtidos revestimentos densos e compactos mesmo utilizando menores valores de 

pressão e temperatura. Foram aspergidos três tipos de revestimentos a base de 

alumínio (Tabela 2). Para o revestimento compósito Al-Al2O3/Al/aço lixado, 

inicialmente foram aspergidas três camadas de Al, em seguida, sobre essas 

camadas, foram depositadas duas camadas de uma mistura de Al-Al2O3 (Al2O3 10 % 

m/m).  

 

3.4.2 WC-Co 

Inicialmente foi realizado um estudo utilizando valores de pressão entre 30 a 

40 bar, temperaturas entre 400 e 800 °C e valores de distância de aspersão entre 10 

e 40 mm com os outros parâmetros mantidos constantes. O uso de valores de 

pressão abaixo de 32 bar, temperaturas entre 400 °C e 600 °C, e distâncias da 

pistola de aspersão maiores do que 20 mm levaram a uma baixa eficiência de 

deposição, porosidade e baixa adesão do revestimento. Outros experimentos foram 

realizados aumentando a pressão dos gases e a temperatura, também utilizando 

distância de aspersão menor; neste caso foram obtidos maiores valores de 

espessura e adesão. Para o revestimento de WC-12Co as condições de aspersão 

foram: pressão 30 bar, temperatura 800 °C, distância pistola/substrato 10 mm, 

velocidade transversal da pistola 100 mm.s-1 e deposição de uma camada. Para o 
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revestimento de WC-25Co utilizou-se pressão de 35 bar, temperatura 800 °C, 

distância pistola/substrato 20 mm, velocidade transversal da pistola 250 mm/s e 

deposição de quatro camadas de material. Para estes revestimentos são requeridos 

maiores valores de temperatura e pressão, pois as partículas de WC-Co apresentam 

maior dificuldade de se deformar plasticamente durante a aspersão devido à 

presença da fase WC, que é mais dura (DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 2013).  

 

3.4.3 Cobre 

Para a aspersão dos revestimentos de cobre foi realizado um estudo inicial 

com substratos de aço F1 (0,15 m/m%C; 0,60 mm%; 0,25 m/m%Si e balanço Fe)  

lixado variando a pressão entre 30 e 40 bar e temperaturas entre 200 a 400 °C. Os 

parâmetros otimizados para a aspersão dos revestimentos foram: pressão 30 bar, 

temperatura 400 °C, distância pistola/substrato 40 mm e velocidade transversal da 

pistola 500 mm/s. Assim como o Al, o Cu possui estrutura do tipo CFC e pode ser 

facilmente deformado plasticamente durante a aspersão. Por isso os parâmetros 

para a aspersão do cobre foram próximos dos utilizados para a aspersão do 

alumínio. A Tabela 2 apresenta as condições de aspersão utilizadas para todos os 

revestimentos investigados. 
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Tabela 2 - Condições de aspersão utilizadas durante o preparo dos revestimentos por AF. 

Amostra 
Pó de 

aspersão 
Substrato 

Preparo 

Substrato 

Número 

de 

camadas 

Pressão 

(bar) 

Temperatura 

(°C) 

Distância 

(mm) 

Vel. pistola 

(mm/s) 

Al/aço lixado Al Aço F1 Lixado 5 25 350 40 500 

Al-Al2O3/Al/aço lixado Al-Al2O3 Aço F1 Lixado 5 25 350 40 500 

Al/aço jateado Al Aço F1 Jateado 5 25 350 40 500 

WC-12Co/Al 7075 T6 lixado WC-12Co Al 7075-T6 Lixado 1 30 800 20 100 

WC-25Co/Al 7075 T6 lixado WC-25Co Al 7075-T6 Lixado 4 35 800 20 250 

Cu-Safina Cu Aço F1 Jateado 4 30 400 40 500 

Cu-FST Cu Aço F1 Jateado 4 30 400 40 500 

Cu-ar Cu 5 meses/ar Aço F1 Jateado 4 30 400 40 500 

Cu–100 Cu 100 °C 1 h Aço F1 Jateado 4 30 400 40 500 

Cu-200 Cu 200 °C 1 h Aço F1 Jateado 4 30 400 40 500 
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3.5 Caracterização estrutural e química dos pós e revestimentos 

 

3.5.1 Análise de difração a laser  

Análises de difração a laser foram realizadas para verificar o tamanho das 

partículas utilizadas para a obtenção dos revestimentos. Para isso utilizou-se um 

equipamento modelo Beckman Coulter LS 13320 que possui um laser de 5 mW com 

um comprimento de onda de 750 nm, que permite analisar partículas desde 200 nm 

até 2 mm. Para as análises, os pós foram dispersos em acetona para evitar 

aglomeração e foram efetuadas medidas em triplicata para cada amostra. 

 

3.5.2 Difração de raios X e espectroscopia de fotoelétrons de raios X 

A análise das fases presentes nos materiais de partida e revestimentos foi 

realizada por meio de medidas de difração de raios X. Para isso foi utilizado um 

equipamento SIEMENS D500 com energia Cu K1 de 45 kV e uma corrente de 40 

mA. A variação de 2 foi de 4 até 100º com passo de 0,017º e medidas de 50 

segundos por passo. Os pós de cobre: Cu-Safina, Cu-ar e Cu-200 foram analisados 

também por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), usando um 

instrumento UNI-SPECS UHV. Durante as análises, a pressão residual na câmara foi 

mantida abaixo de 10−8 Torr. Uma linha de Mg K foi usada (hʋ = 1253,6 eV) com 

energia de 10 eV. XPS foi utilizado para investigar os níveis O 1s e Cu 2p. Os 

resultados obtidos foram estimados por cálculo da área de cada pico com a 

subtração da linha base e foi feito um ajuste dos dados experimentais utilizando 

Lorentzianas e Gaussianas. 

 

3.5.3 Preparação metalográfica 

 

3.5.3.1 Pós 

A caracterização por SEM dos pós foi realizada em superfície livre e em 

secção transversal. Para a obtenção das imagens em superfície livre uma pequena 

quantidade do material foi colocada sobre uma fita adesiva condutora e fixada na 

superfície de um porta-amostra plano. Para a caracterização em secção transversal 

dos pós foi realizada uma mistura desse material com resina condutora 

CONDUCTOMET-I finamente triturada utilizando um almofariz e pistilo. Essa mistura 
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pó/resina foi colocada em uma embutidora Struers Labopress e embutida a ≈150 °C, 

durante 10 min a uma pressão menor do que 100 bar. Após essa etapa as amostras 

foram desbastadas com lixas de carbeto de silício com granulometria 320, 600, 1200 

e 4000 e polidas com pastas de diamante com partículas de diâmetro igual a 6 e 1 

µm.  

 

3.5.3.2 Revestimentos 

A caracterização dos revestimentos, por SEM, foi realizada em superfície e 

secção transversal antes e após os ensaios eletroquímicos. Para obter as imagens 

em secção transversal a amostra foi inicialmente cortada em uma cortadora Struers 

Labotom com disco de diamante. Realizou-se o corte das amostras com um disco de 

diamante, entrando pelo revestimento e saindo pelo substrato para minimizar a 

perda de coesão. A cortadora foi refrigerada com líquido lubrificante. Uma vez limpa 

e seca, a amostra foi embutida. Todas as amostras foram embutidas em resina 

condutora CONDUCTOMET-I, com aquecimento de ≈150 °C durante 10 min e a 

uma pressão não maior do que 100 bar. Em seguida foram desbastadas com lixas 

de 240, 600 e 1200 e polidas com pastas de diamante com partículas de 6 e 1 µm. 

 

3.5.4 Microscopia eletrônica de varredura e microscopia óptica  

Após as preparações metalográficas, a superfície como preparada e a secção 

transversal das amostras foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura 

(SEM), acoplado a um sistema de microanálise (EDS- espectroscopia de dispersão 

de energia de raios X) modelo JEOL 7500F. A secção transversal das amostras 

ainda foi investigada utilizando um microscópio óptico Leica CTR 4000. A secção 

transversal dos revestimentos a base de Al foi também investigada após a revelação 

da estrutura utilizando reagente de Keller (2 mL de ácido fluorídrico (HF), 3 mL de 

ácido clorídrico (HCl), 5 mL de ácido nítrico (HNO3) e 190 mL de água (H2O)). Esse 

processo teve como objetivo mostrar a morfologia das partículas após a aspersão, o 

que pode ajudar a esclarecer características da sua microestrura e os mecanismos 

envolvidos na corrosão e desgaste. 

 

3.5.5 Determinação da espessura e porosidade 

A espessura dos revestimentos foi determinada por análise de imagem, 

mediante observação microscópica da secção transversal embutida. Utilizou-se o 
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software Image J para medir a espessura dos revestimentos a partir das imagens de 

microscopia ótica. A porosidade dos revestimentos foi estimada pela análise das 

imagens de MO usando o software Image J segundo a norma ASTM-E2109-01 

Standard Test Methods for Determining Area Percentage Porosity in Thermal 

Sprayed Coatings (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2014). 

 

3.6 Caracterização mecânica e resistência ao desgaste 

 

3.6.1 Ensaios de adesão 

A adesão dos revestimentos foi estimada pela norma ASTM C633-13 

Standard Test Method for Adhesion or Cohesion Strength of Thermal Spray Coatings 

(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2017). Para os testes foram 

utilizadas as amostras aspergidas em um substrato cilíndrico ( = 25,4 mm e altura 

= 25,4 mm). O teste consistiu em colar a face de um substrato revestido utilizando 

uma resina em uma peça não revestida e submeter esta amostra a um teste de 

tração. Os ensaios foram feitos em um equipamento CSM-Revetest com uma 

velocidade constante de 10 mm/min com um incremento progressivo da força de 

tração até se observar a falha adesiva do revestimento. Para os revestimentos 

investigados as medidas foram feitas em triplicata.  

 

3.6.2 Dureza dos revestimentos 

A determinação da dureza dos revestimentos foi realizada pelo método de 

dureza Vickers. A dureza Vickers se baseia na resistência que a superfície de um 

material oferece à penetração de uma pirâmide de diamante de base quadrada e 

ângulo entre faces de 136º sob uma determinada carga. O valor de dureza Vickers é 

o quociente da carga aplicada pela área de impressão deixada no corpo de prova. O 

equipamento de medida de dureza fornece a indentação durante a medida e um 

sistema de microscopia acoplado permite calcular a medida das diagonais de 

indentação e a partir desse valor determinar a dureza. A determinação da dureza 

Vickers dos revestimentos foi realizada de acordo com a norma ASTM E384-16 

Standard Test Method for Microindentation Hardness of Materials (AMERICAN 

SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2016) utilizando um microdurômetro 

MATSUZAWA MXT. As indentações foram realizadas na seção transversal dos 
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revestimentos durante um tempo de 15 s e com uma carga de 100 gf. Os resultados 

obtidos foram a média de quinze indentações para cada revestimento. 

 

3.6.3 Avaliação da resistência ao desgaste por deslizamento 

A resistência ao desgaste por fricção ou deslizamento foi avaliada mediante o 

protocolo descrito pela norma ASTM G99-04 Standard Test Method for Wear Testing 

with a Pin-on-Disk Apparatus (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 

2004). O aparelho utilizado para determinar o comportamento dos revestimentos 

submetidos ao desgaste por fricção (Figura 23) consiste em uma esfera de WC-6Co 

acoplada a um braço ao qual se aplica um ou distintos pesos para que a bola exerça 

uma carga, força normal, sobre a amostra. A esfera se apoia sobre a superfície do 

revestimento e gira a uma velocidade programada. O braço de sujeição da esfera 

possui uma célula de carga que permite medir a força tangencial gerada pela fricção 

entre o par bola/revestimento. O ensaio se realiza com um número determinado de 

voltas da amostra. Um computador fornece a velocidade de giro e fixa o número de 

voltas total que dará a amostra ao longo do ensaio; também armazena as medidas 

de força tangencial permitindo calcular o coeficiente de fricção entre a bola e o 

revestimento mediante o quociente entre a força tangencial e a força normal 

aplicada.  

 

Figura 23 – Esquema do ensaio de resistência ao desgaste por deslizamento. 

 

Fonte: Autor 
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Para o ensaio de resistência ao desgaste por deslizamento foi utilizado um 

equipamento do tipo Ball on disk (Figura 24) fabricado pela CM4 Enginyeria S.A. 

(Barcelona) com a interface Pin on disk Lab view 8.6 National Instruments. Antes 

dos testes, as amostras foram desbastadas com lixas de SiC de 240, 400, 600 e 

1200, e polidas com pasta de diamante de tamanho médio de partícula de 6 ou 1 

m. Em seguida, a rugosidade foi medida em um rugosímetro para verificar se 

estava abaixo de 0,8 m. Para os testes com as amostras de Al e Cu foi utilizado 

uma esfera de aço e uma carga de 10 N e para os revestimentos de WC-Co utilizou-

se esfera de carbeto de tungstênio e cobalto (WC-6Co) e carga de 15 N. Este ensaio 

foi realizado com os dois revestimentos de WC-Co e com os revestimentos de Al e 

Cu obtidos nas melhores condições de aspersão. 

 

Figura 24 – Equipamento de Ball on disk utilizado para o ensaio de resistência ao 

desgaste por deslizamento. 

 

Fonte: Autor 

 

3.6.3 Microscopia confocal  

As medidas de perda de volume, largura e profundidade do 

caminho de desgaste produzido por ensaio de desgaste por fricção da amostra (Ball 

on Disk) foram obtidas mediante interferometria de luz branca. As análises foram 

realizadas com um equipamento modelo Leica TSE-SE, que possui quatro lentes 

objetivas. Durante as medidas, um raio de luz primário se divide em dois 

num interferômetro. Um dos raios resultantes incide na amostra e o outro na 
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superfície de referência. Depois da reflexão, os raios se recombinam no interior do 

interferômetro dando lugar às interferências construtivas e destrutivas 

(interferograma). Mediante um sistema computadorizado, os dados dos 

interferogramas, resultantes da varredura, são armazenados e tratados 

matematicamente para formar uma imagem 3D da superfície da amostra. 

O equipamento possui uma resolução em profundidade de Ra = 0,5 µm, 

uma reprodutibilidade de Ra menor do que 0,5 µm e a velocidade de aquisição 

utilizada foi de aproximadamente 2 µm/s. 

 

3.6.4 Avaliação da resistência ao desgaste por abrasão 

A determinação da resistência ao desgaste por abrasão foi realizada segundo 

a norma ASTM G65-00 Standard Test Method for Measuring Abrasion Using the Dry 

Sand/Rubber Wheel Apparatus (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 

2000), utilizando um equipamento Rubber Wheel produzido por CM4 Enginyeria S.A. 

- Barcelona (Figura 25). O equipamento utilizado consiste em uma roda de aço com 

as extremidades recobertas por uma camada de cloreto de butila impermeável 

(Figura 26).  

 

Figura 25 – Equipamento de Rubber Wheel utilizado para o ensaio de desgaste 

abrasivo. 

 

Fonte: Autor 
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Durante os testes a roda gira a uma velocidade controlada contra a superfície 

recoberta da amostra, à qual se aplica uma carga de 50 N em direção perpendicular 

à superfície da mesma. Entre a amostra e a roda se deixa cair uma fina camada de 

pó de sílica com tamanho de aproximadamente 80 m e com um fluxo constante de 

340 g/min. A passagem da sílica entre a roda e a amostra produz a abrasão do 

recobrimento conforme apresentado na Figura 26. O ensaio consiste em medidas de 

perda de massa em distintos intervalos de tempo, utilizando a amostra como 

preparada. A principio foi medida a massa da amostra para determinar a massa 

inicial, em seguida, foram realizados ensaios durante 30 s até 1 min, depois de cada 

1 min até 5 min e em intervalos de 5 min até 30 min de ensaio. 

 

Figura 26 – Equipamento de Rubber Wheel utilizado para o ensaio de desgaste 

abrasivo. 

 

Fonte: Autor 

 

3.7 Avaliação da resistência à corrosão 

 

3.7.1 Avaliação Eletroquímica 

Para as medidas eletroquímicas utilizou-se uma solução de cloreto de sódio 

(NaCl) 3,5 % m/m, concentração de íons cloreto equivalente a do meio marinho de 

acordo com a norma ASTM D1141-98 Standard Practice for the Preparation of 

Substitute Ocean Water (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2003), 

preparada com agua Milli-Q (18 MΩ cm). A maior parte dos experimentos foi 
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realizada em meio aerado, a 252 °C e sem agitação. Foi utilizada uma célula 

eletroquímica do tipo Tait (TAIT, 1994) (Figura 27), construída em vidro Pyrex com 

capacidade de 100 mL, onde a amostra (eletrodo de trabalho) se situa na parte 

inferior da célula. A área geométrica do eletrodo de trabalho foi 1 cm2; uma espiral 

de titânio recoberta com ródio foi utilizada como contra-eletrodo e um eletrodo de 

Ag│AgCl│KCl3mol/L acoplado a um capilar de Luggin foi utilizado como eletrodo de 

referência.  

 

Figura 27 - Célula eletroquímica utilizada durante as medidas eletroquímicas. 

 

Fonte: Autor 

 

Para avaliar a resistência à corrosão das amostras foram realizadas medidas 

de potencial em circuito aberto (ECA), resistência à polarização (RP) a partir de 

curvas de polarização linear, polarização cíclica e espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS). Os substratos utilizados também foram estudados para efeito de 

comparação. Maiores detalhes sobre os experimentos são descritos a seguir. 

 

3.7.1.1 Potencial em circuito aberto  

As medidas de potencial em circuito aberto foram realizadas durante 18 h 

antes das medidas de polarização cíclica. Também medidas de ECA foram realizadas 

intercaladas com as medidas de EIS até longos tempos de imersão para todas as 

amostras. O monitoramento dos valores de ECA vs. tempo é de grande importância 
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na avaliação da resistência à corrosão. Isso porque quando o metal base (substrato) 

é atacado, essa medida de potencial pode indicar a penetração do eletrólito até o 

substrato em função da mudança do potencial (GUILEMANY et al. 2002), porém, 

para que tal aconteça não precisa ser alcançado o potencial do substrato.  

 

3.7.1.2 Curvas de polarização linear e polarização cíclica 

As curvas de polarização linear foram obtidas a uma velocidade de varredura 

de pontencial igual a 0,166 mV s-1 de acordo com a norma ASTM G5-87 Standard 

Reference Test Method for Making Potentiostatic and Potentiodynamic Anodic 

Polarization Measurements (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 

1987) em um intervalo de potencial de 10 mV/ECA. As curvas de polarização cíclica 

foram obtidas entre -100 mV vs. ECA e +350 mV vs. ECA e potencial final de -300 mV 

vs. ECA, a 0,166 mV s-1 para as amostras revestidas com alumínio, cobre e 

substratos. Para as amostras de WC-Co foram realizadas curvas de polarização 

iniciando em     -0.050 V vs. ECA até +0.300 V vs. ECA com velocidade de varredura 

de 0,166 mV s-1. 

Curvas de polarização catódica também foram realizadas para todos os 

revestimentos e substratos. Essas curvas foram obtidas entre +50 mV vs. ECA e -1.0 

V vs. ECA e a 0,166 mV s-1 em meio de NaCl 3,5 % com oxigênio e desoxigenado em 

alguns casos. 

 

3.7.1.3 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

Medidas de EIS foram adquiridas com 1 h de imersão e a cada 24 h até 

longos tempos de imersão. Foi utilizado um intervalo de frequência de 100 kHz a 5 

mHz aplicando um potencial senoidal de 10 mV rms vs. ECA com 10 pontos/década 

de frequência. 

 

3.7.2 Avaliação da resistência à corrosão por câmara de névoa salina 

A câmara de névoa salina conforme o próprio nome indica é uma câmara que 

contém uma solução salina formando uma atmosfera agressiva (Figura 28). O corpo 

de prova é colocado em contato com essa névoa e durante períodos que são 

múltiplos de 24 h a superfície das amostras é examinada para verificar o início e a 

presença de corrosão. A norma ASTM B117-07 Standard Practice for the Operating 

Salt Spray (Fog) Apparatus (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 
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2007) mostra as dimensões e construção da câmara, bem como o procedimento 

para realização do teste. Durante os ensaios de névoa salina apenas um meio foi 

utilizado, 5% m/m de NaCl, que está de acordo com a norma ASTM B117-07 

(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2007). As amostras 

selecionadas para esse teste foram revestidas com uma resina acrílica 

impermeabilizante de forma a deixar exposto ao meio agressivo somente a área do 

revestimento. Em seguida, as amostras foram acondicionadas sobre suportes dentro 

da câmara de nevoa salina (Figura 28d). A pressão utilizada para produzir a névoa 

foi 1 bar e a temperatura durante os experimentos variou entre 25 e 35 °C. Todas as 

amostras foram submetidas a testes durante um período ≥ 2000 h. Durante os 

ensaios foram obtidas imagens de microscopia óptica da superfície em intervalos de 

24 h para observar o aparecimento de sinais de corrosão. 

 

Figura 28 - a) Câmara de névoa salina utilizada durante os ensaios de resistência à 

corrosão, b) reservatório contendo a solução de NaCl 5 % m/m utilizada durante os 

experimentos, c) painel de ajuste dos parâmetros utilizados durante os testes de 

névoa salina, d) amostras dos revestimentos durante os ensaios. 

 

Fonte: Autor 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

4.1 Estudo dos revestimentos a base de alumínio  

 

4.1.1 Caracterização microestrutural dos pós de aspersão 

Os pós de alumínio e alumina apresentaram partículas micrométricas de 

acordo com as análises de difração a laser (Figura 29). Os pós de alumínio mostram 

uma morfologia esférica com tamanho micrométrico e partículas submicrométricas 

(Figura 30a), formando os chamados satélites que têm origem durante a 

solidificação do material no processo de obtenção do pó por atomização (LAGUTKIN 

et al. 2004). Para o alumínio, o tamanho de partícula está entre 5 µm e 80 µm com 

valor médio de 27±2 µm (Figura 29). As partículas de alumina têm tamanho entre 20 

µm e 180 µm com valor médio de 76±2 µm (Figura 29) e morfologia granular de 

acordo com as imagens de SEM (Figura 30b).  

 

Figura 29 - Análise de difração a laser para determinação do tamanho médio das 

partículas de Al e Al2O3. 

 

 

Fonte: Autor 
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Figura 30 – Imagens de SEM dos pós em superfície livre: a) Al e b) ɑ-Al2O3. 

  

                                  (a)                                                                 (b) 

Fonte: Autor 

 

A composição dos pós foi determinada por análise de DRX (Figura 31) e EDS. 

Para os pós de alumínio foram observados somente os picos característicos do Al. 

Nas análises por EDS foi encontrada uma quantidade inferior a 2% de oxigênio nos 

pós de Al. As análises de DRX para os pós de alumina mostraram somente os picos 

característicos do composto e as análises por EDS indicaram a presença de 

alumínio e oxigênio.  

 

Figura 31 - Difratogramas de raios X: a) Pó de Al e b) Pó de Al2O3. 
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Fonte: Autor 

 

Essas caracterizações mostram que o material de partida possui alto grau de 

cristalinidade, tamanho e morfologia ideal para a aspersão por AF, características 

essas que exercem grande influência na formação dos revestimentos. Isso porque 

partículas menores e com formato regular podem atingir maiores velocidades 

durante a aspersão, alcançando o substrato com maior energia, permitindo assim 

maior deformação plástica e formação de revestimentos mais densos e compactos 

(PAWLOWSKI, 2008). 

 

4.1.2 Caracterização microestrutural dos revestimentos 

A Figura 32 mostra as imagens de OM da seção transversal dos 

revestimentos após a revelação da microestrutura utilizando reagente de Keller e a 

Figura 33 mostra as imagens de SEM ao longo da secção transversal dos 

revestimentos. A Figura 32a mostra que as partículas de Al estão plasticamente 

deformadas devido ao impacto com o substrato o que produz uma melhor interação 

entre partícula/partícula e partícula/substrato (BALANI et al. 2005; MORIDI et al. 

2014). Óxidos metálicos, trincas e porosidade interconectada não são observados 

na interface revestimento/substrato ou ao longo do revestimento. A porosidade dos 

revestimentos foi inferior a 0,8% (Tabela 3); portanto, os revestimentos podem ser 

considerados compactos. 
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Figura 32 – Imagens de OM da seção transversal dos revestimentos após a 

revelação da estrutura utilizando reagente de Keller. a) revestimento de Al e b) 

revestimento Al-Al2O3. 

    

(a) 

  

 (b) 

Fonte: Autor 
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Figura 33 – Imagens de SEM da seção transversal das amostras: a) Al/Aço lixado, 

b) Al-Al2O3/Al/Aço lixado e c) Al/Aço jateado. 

  

(a) 

       

(b) 

 

Al2O3 

Al 
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(c) 

Fonte: Autor 

 

Tabela 3 – Valores de porosidade estimados para os diferentes revestimentos a 

partir da análise das imagens de OM. 

 

 

 

 
 

* 
Os valores obtidos são resultado da análise de dez regiões diferentes. 

 

A obtenção de revestimentos de Al compactos e com baixa porosidade nos 

motivou a modificar esses revestimentos adicionando partículas de alumina, com o 

objetivo de realizar um estudo comparativo em relação à resistência à corrosão e ao 

desgaste desses materiais. O revestimento compósito, Al-Al2O3/Al/aço lixado, foi 

preparado aspergindo três camadas de Al sobre o substrato de aço lixado; em 

seguida sobre essas camadas foram aspergidas duas camadas de uma mistura de 

Al-Al2O3 (Al2O3 10 % m/m). A Figura 32b mostra a imagem de OM para o 

revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado após a revelação da estrutura, em que se 

observam partículas de Al2O3 distribuídas por toda a matriz de alumínio. O mesmo é 

Amostra *Porosidade (%) 

Al/aço lixado 0,76±0,15 

Al-Al2O3 /Al/aço lixado 0,78±0,11 

Al/aço jateado 0,75±0,10 

Al2O3 Al2O3 
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observado ao longo da secção transversal do revestimento (Figura 33b), o que 

sugere que sob as condições de aspersão utilizadas os dois materiais não se 

separam no fluxo de gás. 

As partículas de alumina estão distribuídas por toda a matriz de Al até cerca 

de 110 m de espessura a partir da superfície (Figura 33b). As partículas de Al2O3 

possuem formato irregular e tamanho médio de 40 m, tamanho menor do que o 

material de partida, o que sugere que elas podem ter sido quebradas durante o 

impacto no processo de aspersão. Em algumas áreas da secção transversal, as 

partículas de alumina maiores estão cercadas por outras menores que são formadas 

no momento do impacto devido às altas velocidades utilizadas (HEIMANN et al. 

2014). A interface entre as partículas de alumínio e alumina é bem definida e sem a 

presença de trincas, o que indica que o alumínio se deformou plasticamente sobre 

os grãos de alumina já depositados e/ou que as partículas de alumina se depositam 

facilmente sobre a matriz de alumínio. Essas observações mostram que a difusão de 

material não é o mecanismo envolvido na formação do revestimento, pois a 

quantidade de energia envolvida no processo não permite que as partículas de 

alumínio sejam fundidas. Dessa forma pode-se afirmar que a formação dos 

revestimentos é um processo de estado sólido. 

Para todos os revestimentos, a parte superior é menos compacta que a 

inferior (Figura 33), como se pode observar nas imagens de SEM da parte superior 

dos revestimentos em maior magnitude (Figura 34). Porosidade e pequenos defeitos 

ao redor das partículas de alumina são observados nos revestimentos. A presença 

de poros é observada principalmente na parte do topo do revestimento, no entanto, 

não é observada na região mais próxima ao substrato, i.e., à medida que se analisa 

a seção transversal dos revestimentos em direção à interface revestimento/aço. Isso 

porque, nas camadas inferiores os poros e defeitos podem ser fechados pelas 

próximas partículas que se aproximam da superfície. Dessa forma, a última camada 

(parte superior do revestimento) naturalmente deve apresentar alguma porosidade 

em relação às camadas inferiores. Estes resultados estão de acordo com a 

literatura, que relata que os revestimentos obtidos por AF consistem em uma 

camada superior menos compacta e uma camada inferior densa (SOUTO, LAZ, 

REIS, 2003; ZHOU, MOHANTY, 2012). As altas velocidades das partículas, na 

ordem de 500-1200 m/s, obtidas durante a AF, provocam uma severa deformação 

plástica do material durante o impacto com o substrato, produzindo uma boa ligação 
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entre partícula/substrato e entre partículas, o que permite a formação de 

revestimentos densos, mas também faz com que a camada superior tenha certa 

porosidade (SOUTO; LAZ; REIS, 2003; ZHOU; MOHANTY, 2012).  

 

Figura 34 – (a) Imagem de SEM da região superior do revestimento de Al/aço 

lixado; (b) imagem da região superior do revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado 

mostrando a presença de pequenos defeitos entorno das partículas de Al2O3.  

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: Autor. 
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A interface revestimento/substrato não mostra qualquer defeito ou 

delaminação dos revestimentos. Na interface revestimento/substrato, para a amostra 

Al/aço jateado (Figura 33c), é possível observar a presença de algumas partículas 

de Al2O3. Essas partículas ficam aderidas durante o processo de preparação da 

superfície devido à alta velocidade utilizada durante o jateamento da alumina 

utilizando a pistola de aspersão.  

A Tabela 4 mostra a espessura dos revestimentos a base de Al. O 

revestimento Al/aço jateado é o mais espesso devido a maior eficiência de 

deposição do alumínio quando aspergido sobre o substrato jateado. O preparo da 

superfície por jateamento de partículas de alumina permite que o substrato tenha 

rugosidade de ≈5 µm. Dessa forma, existe uma maior área superficial para a adesão 

do material e além disso, o jateamento proporciona a remoção de óxidos e sujeira da 

superfície do substrato, permitindo uma maior eficiência de deposição e espessura 

do revestimento aspergido por AF. Efeito semelhante foi observado em outros 

trabalhos (DREHMANN et al. 2014; RICHER et al. 2006) depositando Al sobre 

diferentes substratos, em que uma maior eficiência de deposição foi obtida 

aspergindo Al em uma superfície jateada em relação à superfície polida.  

 

Tabela 4 – Espessura dos revestimentos a base de Al, obtidos por AF*. 

Amostra *Espessura µm 

Al/aço lixado 309±18 

Al-Al2O3/Al/aço lixado 320±14 

Al/ aço jateado 381±21 

*Resultado da media de quinze medidas realizadas na secção transversal dos revestimentos. 

 

Os difratogramas de raios X (Figura 35a) mostram que apenas uma fase, 

atribuída ao Al, foi observada nos revestimentos Al/lixado e Al/jateado e duas fases 

Al e Al2O3 são observadas no revestimento compósito (Figura 35b). Os 

revestimentos mostram as mesmas fases presentes nos materiais de partida, o que 

significa que não houve alteração na composição do material de partida após a 

aspersão dos revestimentos. Como em AF as partículas são aspergidas em 

condições de alta energia cinética e baixa energia térmica, os revestimentos têm 

baixo conteúdo de óxidos e reações químicas indesejadas não ocorrem durante o 

processo de aspersão, o que leva à formação de revestimentos pouco oxidados e 
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sem formação de outras fases (BALANI et al. 2005; HEIMANN et al. 2014; MORIDI 

et al. 2014). 

 

Figura 35 - Difratogramas de raios X: a) pó de Al, Al/aço lixado e Al/aço jateado, b) 

pó de Al/Al2O3 e revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado. 
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Fonte: Autor 
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4.1.3 Caracterização mecânica e resistência ao desgaste 

 

4.1.3.1 Ensaios de adesão 

Todos os revestimentos apresentaram valores de adesão entre 25 a 30 MPa. 

Os revestimentos apresentaram falha na interface revestimento/substrato, o que 

significa que a ligação entre as camadas depositadas é maior que a da interface 

revestimento/substrato. 

 

4.1.3.2 Medidas de dureza dos revestimentos 

Para as medidas de dureza foi realizado, inicialmente, um estudo para avaliar 

qual valor de carga seria utilizada. Durante o ensaio de dureza Vickers uma 

indentação é realizada utilizando um penetrador, de diamante em forma de pirâmide 

de base quadrada e ângulo entre faces de 136°, que é comprimido contra a amostra 

com uma força pré-determinada. A indentação sobre a superfície deve apresentar 

uma impressão com diagonais com todos os lados retos. Entretanto, podem ocorrer 

defeitos de impressão devido ao afundamento de material, surgimento de trincas ou 

à aderência do metal em volta das faces do penetrador durante o ensaio. Para uma 

avaliação correta da dureza do material é necessário fazer um estudo da carga a ser 

utilizada durante os ensaios. Essa carga pode variar dependendo do material. Para 

os revestimentos estudados foram avaliadas cargas de 50, 100 e 150 gf. De acordo 

com as imagens de OM obtidas das indentações (Figura 36) a carga de 100 gf foi 

definida como a mais adequada para a realização dos testes. Utilizando esta carga, 

a indentação apresentou diagonais retas sem a presença de trincas ou afundamento 

da superfície. Por outro lado, utilizando força de 150 gf, pequenas trincas e 

deformações surgiram ao redor da indentação (Figura 36), o que pode levar a erros 

nos valores de dureza. Como o cálculo do valor de dureza Vickers utiliza a medida 

da média das diagonais, a indentação com pequenos defeitos altera o resultado da 

dureza, isso porque, teremos um valor de dureza maior ou menor do que o real nos 

casos de afundamento e presença de trincas, respectivamente. 
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Figura 36 – Imagens de OM da seção transversal dos revestimentos após o teste de 

dureza com indentações utilizando diferentes cargas. a) 100 gf e b) 150 gf. 

   

                                  (a)                                        (b) 

Fonte: Autor. 

 

A Tabela 5 apresenta os valores de dureza obtidos. Todos os revestimentos 

apresentam valor médio de dureza de ≈55 HV. Para a amostra Al-Al2O3/Al/aço lixado 

foram realizadas medidas na camada compósita e na camada inferior (matriz de Al). 

A camada compósita apresentou valor de dureza maior (65 HV) atribuída às 

partículas de Al2O3 que se encontram dispersas por toda a matriz de alumínio 

formando uma estrutura compósita mais rígida e com melhores propriedades 

mecânicas.  

 

Tabela 5 – Resultado das medidas de dureza Vickers para os revestimentos a base 

de alumínio. 

Amostra *Dureza Vickers100 

Al / aço 57±1 

Al-Al2O3 /Al/ aço1 51±3 

Al-Al2O3 /Al/ aço2 65±5 

Al / aço jateado 58±2 

*Resultado da média de quinze indentações utilizando uma carga de 100 gf. 
1
Medida realizada na parte inferior (matriz de Al) 

do revestimento. 
2
Medida realizada na parte superior (Al+Al2O3) do revestimento.  

 

4.1.3.3 Avaliação da resistência ao desgaste por deslizamento 

A evolução do coeficiente de fricção durante o teste de Ball on Disk para 

todos os revestimentos é apresentada na Figura 37. Os valores de coeficiente de 

fricção são próximos de 0,8 no início do teste para todos os revestimentos e 

diminuem nos primeiros 200 m de ensaio. Para o revestimento compósito, o valor do 
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coeficiente de fricção mostra maior oscilação, possivelmente devido às partículas de 

alumina que se desprendem e ficam sobre a pista de desgaste. 

 

Figura 37 - Evolução do coeficiente de fricção para os revestimentos a base de Al. 

0 200 400 600 800 1000
0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

C
o
e
f.
 d

e
 f
ri
c
ç
ã
o

Distância (m)

 Al/aço lixado

 Al-Al
2
O

3
/Al/aço lixado

 

Fonte: Autor 

 

Os resultados de resistência ao desgaste por fricção (Tabela 6) mostram 

claramente que a adição de partículas de Al2O3 no revestimento de alumínio diminui 

significativamente o desgaste por deslizamento. Após uma distância de 

deslizamento de 900 m, a amostra Al-Al2O3/aço lixada apresentou menor largura da 

pista de deslizamento (90±10) µm e menor perda de material (6±1)x10-4 mm3/Nm em 

relação aos demais revestimentos (Tabela 5). No caso do revestimento Al/aço 

lixado, a largura da pista de desgaste foi de (283±18) µm (Tabela 6), cerca de três 

vezes o valor em relação ao revestimento Al-Al2O3/aço lixado. 

 

Tabela 6 - Parâmetros de desgaste dos revestimentos de alumínio. 

Parâmetro Al/aço  Al-Al2O3/Al/aço  

Coeficiente de fricção 0,41±0,02 0,57± 0,01 

Volume perdido/(mm3/Nm) (9 ± 2)x10-4 (6±1)x10-4 

Largura da pista de desgaste/µm 283±18 90±10 

*Os resultados foram obtidos a partir da média de duas medidas. 
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A pista de desgaste para os revestimentos de Al/aço lixado e Al-Al2O3/Al/aço 

lixado é apresentada na Figura 38. Para o alumínio, a aparência manchada da 

superfície e trilhas de desgaste com aparência de extrusão do material são 

características de um desgaste do tipo adesivo. Os materiais removidos durante o 

desgaste possuem mesma coloração e aparência do material do revestimento, o que 

também indica um desgaste adesivo. Para o revestimento de Al-Al2O3/Al/aço lixado 

foram observados alguns sinais de desgaste adesivo, no entanto, também parece 

acontecer desgaste abrasivo. Partículas de coloração escura presentes na pista de 

degaste indicam que parte do revestimento pode ter sido oxidado durante os testes. 

Essas partículas podem atuar como lubrificante diminuindo o desgaste do material, o 

que explica a melhor resistência ao desgaste do revestimento compósito. Dessa 

forma, o principal mecanismo de desgaste para o revestimento de Al é o desgaste 

adesivo, semelhante ao que ocorre para o Al puro, enquanto que para o 

revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado é o desgaste abrasivo devido às partículas 

lubrificantes que se formam sobre a superfície e diminuem o desgaste. 

 

Figura 38 - Morfologia do caminho de desgaste para as amostras de AF após o 

teste de desgaste por deslizamento (insert caminho de desgaste). (a) Al/aço lixado e 

(b) Al-Al2O3/Al/aço lixado. 

 

 

(a) 
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(b) 

Fonte: Autor. 

 

4.1.3.4 Avaliação da resistência ao desgaste por abrasão 

Os ensaios de desgaste abrasivo foram realizados com as amostras 

desbastadas para se obter uma superfície com rugosidade de ≈0,5 µm. Os testes 

mostraram que a velocidade de desgaste abrasivo para os revestimentos de Al 

decresceu nos primeiros 2 minutos até chegar a um valor constante de 1,9 x 10-4 

mm3/Nm. Para o revestimento de Al-Al2O3/Al/aço a velocidade de desgaste abrasivo 

aumentou ligeiramente durante os primeiros 3 min e estabilizou em 1,7 x 10-4 

mm3/Nm. A variação entre os valores de desgaste abrasivo no início dos ensaios 

pode ser atribuída às diferenças de composição e rugosidade da superfície das 

amostras (SILVA et al. 2017). No decorrer do teste as partículas de alumina 

distribuídas no revestimento tornam a superfície mais dura e com velocidade de 

desgaste abrasivo menor do que o revestimento de Al/aço lixado. Com o aumento 

do tempo de ensaio as velocidades atingem um estado estacionário com um menor 

valor de velocidade de desgaste abrasivo para o revestimento compósito Al-

Al2O3/Al/aço lixado. A imagem de SEM (Figura 39) da pista de desgaste por abrasão 

mostra um aspecto de extrusão da superfície com deformação plástica do material. 

Áreas de diferentes colorações também foram observadas, análises de EDS (Figura 

A1 e Tabela A1, Apêndice A) dessas áreas mostram que óxidos são formados 

durante o desgaste abrasivo. Esses óxidos atuam como lubrificantes diminuindo a 

velocidade de desgaste abrasivo do material, o que pode explicar a baixa velocidade 
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de desgaste abrasivo dos revestimentos (DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 2013; 

SILVA et al. 2017). 

 

Figura 39 - Morfologia de desgaste abrasivo a) Al/aço lixado, b) Al-Al2O3/Al/aço 

lixado. 

 

(a) 

   

(b) 

Fonte: Autor. 
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4.1.4 Avaliação da resistência à corrosão 

 

4.1.4.1 Potencial em circuito aberto e polarização potenciodinâmica 

Primeiramente serão discutidos os resultados eletroquímicos obtidos em curto 

tempo de imersão. A Figura 40 mostra as medidas de potencial em circuito aberto 

versus tempo em meio de NaCl 3,5% para o substrato e os revestimentos. Para o 

substrato, o ECA diminui de -0,60 V até -0,74 V/ Ag│AgCl│KCl3mol/L, com pequenas 

oscilações no decorrer do tempo de imersão.  

 

Figura 40 - Potencial de circuito aberto vs. tempo para todas as amostras estudadas 

em meio de NaCl 3,5 % m/m a 25 oC em meio aerado e sem agitação. 
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Fonte: Autor 

 

Sabe-se que o aço comum não sofre passivação, principalmente, em meio 

neutro com alta concentração de cloreto, em soluções ácidas e soluções 

extremamente alcalinas. As condições para a passivação do aço carbono são bem 

restritas, em alguns casos, ele pode sofrer passivação dependendo da concentração 

de cloreto utilizada e do potencial aplicado (KIM, PYUN, 1996). Em concentrações 

de cloreto normalmente utilizadas para avaliar a resistência à corrosão e simular o 

ambiente marinho (3,4 ou 3,5% em massa), os valores de ECA para o aço carbono 

diminuem e estabilizam em torno de -0,7 V/Ag│AgCl│KCl3mol/L e sinais de 

passivação não são observados (GUILEMANY, FERNÁNDEZ, DELGADO, 1999; 
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GUILEMANY et al. 2002). Portanto, nas condições estudadas, em meio aquoso 

contendo íons cloreto e na presença de oxigênio, o substrato de aço é ativo mesmo 

em condições de circuito aberto. A diminuição do potencial nas primeiras horas de 

imersão pode ser associada a muitos fatores, como adsorção de cloreto, dissolução 

de óxidos de ferro, alterações na concentração de íons metálicos e oxigênio e está 

de acordo com resultados obtidos anteriormente (GUILEMANY, FERNÁNDEZ, 

DELGADO, 1999; GUILEMANY et al. 2002). Em condições de potencial em circuito 

aberto, as reações eletroquímicas catódicas e anódicas são simultâneas e ocorrem 

espontaneamente. As principais reações de eletrodo envolvidas nesse processo são 

adsorção de cloreto sobre a superfície do óxido de ferro, penetração de íons cloreto, 

dissolução de óxidos assistida por íons cloreto (MCCAFFERTY, 2003), redução de 

oxigênio (reação catódica) e oxidação do ferro (reação anódica) para formar 

espécies solúveis. 

Para todos os revestimentos, o comportamento de ECA é completamente 

diferente do substrato. Os valores de ECA aumentam durante as primeiras horas de 

imersão, indicando a formação de óxidos de alumínio sobre a superfície e tendem a 

se estabilizar para Al/aço lixado em -0,84 V/Ag│AgCl│KCl3mol/L e Al-Al2O3/Al/aço -

0,83 V/Ag│AgCl│KCl3mol/L. Para o revestimento Al/aço jateado, o valor de ECA 

diminui após 3 h e estabiliza em valores ainda mais negativos, -0,95 

V/Ag│AgCl│KCl3mol/L. O aumento dos valores de ECA para o alumínio e suas ligas 

em solução neutra de NaCl a 0,1 mol/L contendo oxigênio também foi observado 

anteriormente (BENEDETTI et al. 2001). 

A Figura 41 mostra as curvas de polarização linear (inserto), polarização 

cíclica e polarização catódica para o substrato e os revestimentos após 18 h de 

imersão em NaCl 3,5% e com velocidade de varredura de 0,166 mV/s. A partir das 

curvas de polarização, os parâmetros de corrosão foram calculados (Tabela 7). Os 

valores de Rp foram estimados a partir das medidas de polarização linear e também 

com base nos valores de icorr e coeficientes de Tafel utilizando a equação de Stern-

Geary (MCCAFFERTY, 2005; STERN, 1957): 

 

 a
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p

1
.

2.303

b
i

R
 

 

(Eq. 2) 
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onde ba é o coeficiente de tafel anódico e Icorr é a densidade de corrente limitante. 

 

Figura 41 – (a) Curvas de polarização cíclica e (b) Curvas de polarização catódica 

para o substrato e os revestimentos após 18 h de imersão em NaCl 3,5% com 0,166 

mV/s.  
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Tabela 7 - Parâmetros de corrosão obtidos das medidas de polarização linear e 

polarização cíclica1. 

 

Amostra 

Parâmetro 

Aço 

substrato 

Al/aço 

lixado 

Al-Al2O3 /Al/aço 

lixado 

Al/aço 

jateado 

1Rp/kΩ cm
2 3,8±0,2 3,3±0,3 6,7±0,9 5,2±0,9 

1Ei0 /mV/Ag│AgCl│KCl3mol/L -712±1 -845±1 -873±1 -887±2 

Ecorr/mV/Ag│AgCl│KCl3mol/L -716±1 -847±2 -826±1 -889±1 

icorr /μA cm−2 

ba/mV dec-1    

bc/mV dec-1   

2Rp/kΩ cm2  

23,5 

63±2 

- 

1,2 

13,5 

58±1 

- 

1,9 

9,5 

45±2 

-(109±2) 

2,4 

10,6 

53±3 

- 

1,8 
1
Valores obtidos a partir das medidas de polarização linear: o valor de Rp é a média de três medidas realizadas em duas 

amostras diferentes, portanto, 6 medidas. 

2
Os valores foram obtidos a partir das medidas de polarização catódica e polarização cíclica. 

 

A Figura 41b mostra as curvas de polarização catódica obtidas para o 

substrato e os revestimentos e adquiridas após 18 h de imersão em NaCl 3,5 %  no 

intervalo de potencial de +0,05 V/ECA até  -1,1 V/ECA e com velocidade de varredura 

de 0,166 mV/s. As curvas de polarização mostram claramente que a reação catódica 

é controlada por transferência de massa para o aço substrato e para Al/aço lixado e, 

possivelmente, para o Al/aço jateado e parece ter um comportamento de Tafel para 

o Al-Al2O3/Al/aço lixado. No caso do revestimento Al/aço jateado, o processo é 

controlado por ativação-transferência de massa (controle misto). É assumido um 

controle de difusão para estimar a corrente de corrosão. Quando o processo anódico 

ou catódico é controlado por difusão, ba ou bc não podem ser obtidas a partir das 

curvas de Tafel, uma vez que o processo de eletrodo não é controlado pela ativação. 

Então, o Rp pode ser obtido a partir da densidade de corrente limitante, neste caso, 

de redução do oxigênio. 

Os dados de polarização linear (inserto Figura 41a e Tabela 7) mostram que o 

revestimento compósito apresenta resistência à corrosão ligeiramente maior do que 

os revestimentos de alumínio, que apresentam resistência à polarização similar ao 

observado para a liga de alumínio da série ASTM 1200 (NARDELI et al. 2016). Esse 

comportamento pode ser atribuído à diminuição da área ativa do revestimento 
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compósito devido à substituição de partículas de Al por partículas de Al2O3 na 

superfície do eletrodo. 

As curvas de polarização cíclica (Figura 41a) mostram para os revestimentos 

um icorr de ≈10
-5 A cm-2 e para E>Ecorr a corrente anódica aumenta com a inversão do 

sentido da varredura de potencial. Para todos os revestimentos, a densidade de 

corrente na varredura inversa foi maior do que na varredura direta, o que indica um 

aumento da área ativa do eletrodo devido à formação de pites durante a varredura 

direta. O Ecorr foi cerca de (-0.85 ±0.03) V/Ag│AgCl│KCl3mol/L, que é próximo do 

valor de ECA medido após 18 h de imersão e do valor Ei0 obtido por polarização 

linear (Tabela 7),  o que indica que o sistema é ativo mesmo em condições de 

circuito aberto. Os valores de ba foram cerca de 50 mV/década e os valores de bc 

não foram obtidos (exceto para o revestimento compósito) já que o processo 

catódico é limitado por difusão. Os valores de Rp obtidos seguem a ordem: Al-

Al2O3/Al/aço lixado > Al/aço lixado ≈ Al/aço jateado>aço substrato.  Esses valores de 

Rp são menores do que os valores obtidos por polarização linear, entretanto, são da 

mesma ordem de magnitude. Para o aço, a densidade de corrente também aumenta 

durante a varredura direta, mas diminui ligeiramente na varredura inversa, o que 

sugere que produtos de corrosão de ferro são formados e depositados na superfície. 

O potencial de corrosão foi ∼0,1 V mais negativo do que o valor observado na 

varredura inversa com baixo aumento da corrente entre -0.70 e -0.76 

V/Ag│AgCl│KCl3mol/L, sugerindo algum bloqueio do fluxo de cargas devido a 

produtos de corrosão depositados sobre o eletrodo. À medida que o potencial torna-

se mais negativo a corrente aumenta cerca de duas ordens de grandeza, em duas 

etapas, a primeira até o potencial atingir -0,86 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L, seguido por 

dois pequenos aumentos após este valor potencial. 

O mecanismo de dissolução do aço em meio ácido contendo cloreto é 

baseado no mecanismo proposto para a dissolução do ferro em meio ácido. O 

mecanismo de Bockris, Drazic, Despic (BDD) (BOCKRIS, DRAZIC, 1962) explica de 

forma detalhada o comportamento da dissolução do aço em meio ácido e algumas 

inconsistências foram apontadas pelo mecanismo proposto por Heusler (BOCKRIS; 

KHAN, 1993). Esse mecanismo foi modificado por Kelly e foi estabelecido o 

mecanismo de Bockris-Kelly (KELLY, 1965): 

 



104 
 

Fe + H O Fe.H O
2 2 ad

          

(Eq. 3)

 

- +

2 ad ad Fe.H O Fe(OH ) +H

    

(Eq. 4)

 

- -

ad adFe(OH ) (FeOH)  + e

    

(Eq. 5)

 

+ -

ad(FeOH) (FeOH)  + e  (determinante da velocidade)

  

(Eq. 6)

 

+ + 2+

2(FeOH) +H Fe  + H O (Eq. 7)

 

 

Dependendo do potencial aplicado e do pH da superfície, espécies de 

(FeOH)ad podem cobrir parcialmente a superfície do eletrodo, serem dissolvidas de 

acordo com as Equações (3) e (4) ou se acumulam para formar um filme de óxido 

passivo. O efeito dos íons cloreto em meio ácido (pH≤5) foi Investigado em diversos 

trabalhos (CHIN, NOBE, 1972; KUO, NOBE 1978; LORENZ, 1965; MCCAFFERTY, 

HACKERMAN, 1972) e o seguinte mecanismo foi proposto para a dissolução do aço 

em meio ácido contendo cloreto (MCCAFFERTY, HACKERMAN, 1972): 

 

2 2 adFe + H O Fe.H O

   

(Eq. 8)

 

- -

2 ad ad 2Fe.H O + X FeX +H O

   

(Eq. 9)

 

- - + -

2 ad adFe.H O + X FeOH +H + X

   

(Eq. 10)

 

- - + -

ad adFeX  +FeOH  FeOH  + Fe + X  + 2e- (determinante da velocidade)

   

(Eq. 11) 

 

Em sequência, a Eq. 4 para baixa concentração de cloreto (≤1.9 mol/L) e 

solução ácida, Chin e Nobe (CHIN, NOBE, 1972) propõem a formação de espécies 

de (FeClOH)- adsorvidas, que são oxidadas e depois dissolvidas para formar íons 

ferro e cloreto. O intermediário (FeCl)ad foi proposto para soluções com alta 

concentração de íons cloreto e soluções muito ácidas (pH<3) (KUO, NOBE 1978). 

Contudo o efeito dos íons cloreto depende da densidade de corrente, pH e da sua 

concentração, pois a adsorção de cloreto pode ser mais lenta do que a dissolução 

do aço e nenhum efeito significativo do cloreto pode ser observado. 

Em meio aquoso neutro contendo íons cloreto e em sobrepotenciais positivos, 

as Eq. (3-7) descrevem a dissolução do ferro (BURSTEIN, DAVIES, 1980; HIBERT, 

et al. 1971) e dependendo da concentração de cloreto (≤0,01 mol/L) a repassivação 

do aço é possível, mas em alta concentração de cloreto, o efeito desse íon na 
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dissolução do filme passivo é dominante e acelera a dissolução do aço. Burstein e 

Davis (BURSTEIN, DAVIES, 1980) consideram que as espécies de (FeCl)ad são 

formadas em paralelo com Fe(OH)-
ad e FeOHad e, portanto, o mecanismo proposto 

por Kuo e Nobe (KUO, NOBE,1978) pode ser considerado. 

Em meio de cloreto neutro e contendo oxigênio, a reação catódica para a 

corrosão do aço é a redução do oxigênio dissolvido para hidróxido (ASTM 

International, 2000; MCCAFFERTY, 2005): 

 

- -

2 2O  + 2H O + 4e 4OH
   

(Eq. 12)
 

 

No caso dos revestimentos, o Al rapidamente se ioniza quando submetido à 

sobrepotenciais positivos formando Al3+. Em solução de cloreto neutra, as reações 

anódicas e catódica para a corrosão do alumínio são, respectivamente, a dissolução 

de Al e a redução do oxigênio dissolvido de acordo com as seguintes equações 

(LAMECHE-DJEGHABA et al. 2013): 

 

 3+ -

(s) (aq)Al  Al + 3e    (Eq. 13) 

     
- -

2 2g l aq
3 O +6H O +12 e 12 OH

   
(Eq. 14)

 

Os íons alumínio reagem com hidróxido formando hidróxido de alumínio 

resultando na reação global Eq.(15): 

 

2 2 34Al + 3O  + 6H O 4Al(OH)
   

(Eq. 15)
 

 

O hidróxido de alumínio precipitado na superfície pode lentamente se 

converter em óxido de alumínio. Porém, o filme de óxido não é suficientemente 

protetor na presença de íons agressivos como os íons cloreto, os quais conseguem 

dissolver o alumínio do revestimento exposto ao eletrólito. A solubilidade do óxido de 

alumínio aumenta fora do intervalo de pH 4,0-8,5 (LAMECHE-DJEGHABA et al. 

2013). O cloreto é um íon pequeno e facilmente penetra o filme de óxido de alumínio 

provocando sua dissolução, e quando chega ao alumínio metálico provoca corrosão 

localizada de acordo com as seguintes reações (LAMECHE-DJEGHABA et al. 2013; 

MCCAFFERTY, 2003). 
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3+ 2+ +

2Al  + H O Al(OH)  + H (Eq. 16)

 

2+ - +Al(OH)  + Cl Al(OH)Cl (Eq. 17)

 

+ +

2 2Al(OH)Cl  + H O Al(OH) Cl + H (Eq. 18) 

 

A análise da solução extraída do interior dos pites de Al tem a presença de 

dois sais: Al(OH)2Cl e Al(OH)Cl2  que estabilizam e mantem um pH baixo dentro dos 

pites (WONG, ALKIRE, 1990).  

Para investigar a redução da água como possível reação catódica foi 

analisada a curva de polarização catódica (Figura 41a). Para o aço a redução de 

água parece começar em potenciais ao redor de -1,1 V/Ag│AgCl│KCl3mol/L 

enquanto que para os revestimentos à base de Al começa em -1,3
 

V/Ag│AgCl│KCl3mol/L. É possível observar que a corrente catódica forma um platô 

em potenciais mais negativos do que o ECA, indicando um processo controlado por 

difusão, que está relacionado com a redução do oxigênio. Assim, a reação catódica 

para o aço e revestimentos à base de Al é a redução do oxigênio, o que está de 

acordo com trabalhos anteriores (LAMECHE-DJEGHABA et al. 2013; SHERIF, 2012; 

TAO
 
et al. 2010). A redução da água ocorre em potenciais mais negativos, em que 

se observou a formação e desprendimento de gás que pode ser associada à 

seguinte reação: 

 

2 2

- -2H O H +2OH +2e
   

(Eq. 19)
 

 

Imagens de SEM da seção transversal após as medidas de polarização 

cíclica (Figura 42) mostram que uma zona frágil é formada na parte superior dos 

revestimentos, 50-80 µm da camada superior, em que trincas são facilmente 

desenvolvidas durante a preparação da seção transversal. O potencial anódico 

aplicado favorece o aumento do estresse na parte superior do revestimento, devido 

ao crescimento de óxidos de alumínio e penetração do eletrólito, entretanto, a 

camada mais interna do revestimento e o substrato parecem não ser afetados pela 

polarização. 
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Figura 42 – Imagens de SEM da secção transversal dos revestimentos Al/aço lixado 

e Al-Al2O3/Al/aço lixado após polarização cíclica em meio de NaCl 3,5%. (a) defeitos 

e uma zona frágil na parte superior; (b) revestimento compósito: defeitos e zona 

frágil na parte superior. A trinca em paralelo com o substrato é formada durante o 

corte da amostra. 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: Autor 

Zona frágil 

Zona frágil 
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O substrato e os revestimentos também foram avaliados por medidas de 

potencial em circuito aberto (Figura 43) com longos tempos de imersão: substrato de 

aço (160 h), Al/aço lixado (~ 700 h), Al-Al2O3/Al/aço lixado (~ 650 h) e Al/aço jateado 

(~1200 h). O revestimento Al/aço jateado também foi avaliado até 2200 h para 

investigar se o eletrólito atinge a interface revestimento/substrato após um maior 

período de imersão. 

 

Figura 43 - Medidas de potencial em circuito aberto do substrato e revestimentos 

durante longos tempos de imersão. 
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Fonte: Autor 

 

Para o aço o valor do ECA diminuiu de -0,67 V/Ag│AgCl│KCl3mol/L para -0,75 

V/Ag│AgCl│KCl3mol/L após 45 h de imersão e se mantém nesse valor até o final do 

teste (160 h). A diminuição do valor de ECA pode ser associada com a dissolução do 

óxido nativo da superfície do aço, adsorção de íons cloreto na superfície do eletrodo 

e consequentemente o consumo de oxigênio e difusão das espécies de ferro para a 

solução. 

Para os revestimentos Al/aço lixado e Al-Al2O3/Al/aço lixado (Figura 43), como 

padrão geral de comportamento, os valores de ECA aumentam nas primeiras horas e 

depois oscilam ao redor de (-0,87 0,02) V/Ag|AgCl|KCl3mol/L. O revestimento 

formado pelo compósito e o revestimento de Al/aço jateado apresentam também 
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picos de aumento de potencial com retorno ao valor próximo médio citado acima. Os 

valores de ECA sugerem que o eletrólito não atinge o substrato já que o potencial do 

substrato é de cerca de -0,75 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L. 

Para os revestimentos, as oscilações de potencial são causadas pela 

dissolução/repassivação ou formação de pites instáveis e seu desaparecimento, na 

superfície do alumínio (MCCAFFERTY, 2003), onde os íons cloreto adsorvem no 

filme de óxido, penetra o filme em seguida começa uma dissolução localizada em 

locais específicos da interface óxido/alumínio levando a formação dos pites. Para os 

revestimentos de alumínio os pites começam a ser formados em regiões onde a 

camada do óxido é fina ou defeitos do filme de óxido (Figura 44) e para o 

revestimento compósito principalmente ao redor das partículas de Al2O3 (Figura 44b, 

Figura 45). Oscilações de potencial também podem ser observadas como 

consequência da formação e desprendimento de gás na superfície do eletrodo.  

 

Figura 44 - Imagens de SEM da seção transversal antes (inserto) e depois (macro-

imagem) da imersão em solução de  NaCl 3,5 % m/m após: a) 700 h para Al/aço, (b) 

650 h Al-Al2O3/Al/aço e (c) 1200 h Al/aço jateado. 

 

(a) 

Revestimento-Al 

Substrato 
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(b) 

 

(c) 

Fonte: Autor 
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No início da imersão, alguns poros pequenos, presentes principalmente na 

parte superior dos revestimentos, aumentam devido à reação com os íons cloreto e 

toda a superfície é atacada. Pode-se observar nas imagens de SEM (Figura 44) que 

a camada superior do revestimento, que é mais porosa, está cheia de defeitos e 

pites e algumas partículas de alumínio não foram atacadas, sugerindo que a 

formação dos pites começa nas bordas das partículas maiores de Al e que ocorre a 

dissolução das partículas menores. Para o revestimento compósito, as partículas de 

Al2O3 são praticamente inertes em meio de cloreto e defeitos entorno das partículas 

e na matriz de Al são os principais pontos de início dos pites. Em condições de 

circuito aberto, a superfície do revestimento Al/aço lixado parece estar mais 

danificada do que o revestimento compósito, o que sugere que a adição de alumina 

diminui a região atacada pelo eletrólito, mas o ataque pode ser maior e em maior 

profundidade ao redor das partículas de alumina (Figura 45). 

 

Figura 45 – Imagens de SEM do revestimento Al –Al2O3/Al/aço lixado antes (a) e 

após (b) longo tempo de imersão. 

 

(a) 

Poro 

Al2O3 
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(b) 

Fonte: Autor 

 

Análises de EDS mostraram a presença de alumínio e oxigênio como 

principais elementos na parte superior dos revestimentos (área atacada). Nem íons 

cloreto nem oxigênio foram identificados na interface revestimento/substrato para os 

revestimentos. Também não foram observados sinais de corrosão ou delaminação 

na interface revestimento/substrato, sugerindo que o eletrólito não atinge o substrato 

nos respectivos tempos de imersão avaliados. 

Considerando que até os tempos de imersão estudados não foi observado o 

ataque ao substrato, a amostra Al/aço jateado foi escolhida para ser estudada em 

maiores tempos de imersão (≈2200 h). A escolha dessa amostra se deu porque a 

mesma apresentou maiores valores de espessura, adesão e menor porosidade do 

que as demais. Neste estudo, a evolução dos valores de ECA seguiu a mesma 

tendência que em tempos de imersão menores. As imagens de SEM ao final do 

experimento mostram (Figura 46a) que uma grande extensão da seção transversal 

do revestimento está danificada e na parte inferior pequenos canais permitem o 

eletrólito atingir o substrato em alguns pontos específicos, mas não em toda a 

Pite 

Al2O3 
Pites 
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interface revestimento/substrato (Figura 46b). Como resultado da corrosão, algumas 

trincas são desenvolvidas no interior do revestimento, que pode ser atribuída à 

preparação da secção transversal (B na Figura 46a). Também é interessante notar 

que ainda existem partículas de Al intactas distribuídas no interior do revestimento 

(A na Figura 46a). A análise por EDS nos pontos 1, 2 e 3 (inserto Figura 46a) 

revelou que: no ponto 1 existe alumínio e uma baixa quantidade de Fe (8,3% em 

massa), no ponto 2 temos 4,8% em massa de Fe; alumínio e oxigênio são os 

principais componentes do ponto 3, onde somente 3,4% em massa de Fe foram 

detectados. A quantidade de ferro diminuiu dos pontos 1 a 3 e oxigênio não foi 

detectado nos pontos 1 e 2. Esses resultados indicam que pequenos canais no 

revestimento permitem ao eletrólito alcançar o substrato e mostram a presença de 

óxido de alumínio formado durante a reação entre o eletrólito e Al. 

 

Figura 46 - Imagens de SEM da seção transversal para a amostra Al/aço jateado 

após 2200 h em NaCl 3,5 % . 
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(b) 

Fonte: Autor 

 

A Figura A2 (Apêndice A) mostra a evolução da seção transversal dos 

revestimentos com o tempo de imersão de 800 h, 1200 h e 2200 h. As imagens 

mostram a intensidade do ataque na parte superior do revestimento (mais porosa). 

Deve ser lembrado que o revestimento como preparado apresenta alguma 

porosidade na parte superior (Figura 34a). Com 800 h de imersão é possível 

observar áreas atacadas na parte superior do revestimento que contêm óxidos. Com 

1200 h a camada mais externa está cheia de pites e com 2200 h a camada mais 

externa apresenta pites e algumas trincas que surgiram durante o preparo da 

amostra para microscopia, também alguma porosidade é observada na parte inferior 

do revestimento. Em todos os casos a interface revestimento/substrato não sofre 

delaminação mesmo após 2200 h. 
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4.1.4.2 Estudos de impedância eletroquímica 

As Figuras 47 e 48 mostram os diagramas de EIS para o substrato e os 

revestimentos durante diferentes tempos de imersão. Para o substrato, após 1 h 

(Figura 47a) pode-se observar um semicírculo no diagrama de Nyquist e uma 

constante de tempo na região de média frequência (MF) no diagrama de Bode, Φ vs. 

log f. Após 90 h de imersão o diagrama de Nyquist mostra um ligeiro aumento da 

impedância. O diagrama de Bode Φ vs. log f. (Figura 47b) mostra uma constante de 

tempo na região de MF (2,5 Hz) com um ângulo de fase de ≈-70° e outra constante 

de tempo em baixa frequência que corresponde à adsorção/dissolução de espécies 

de ferro.  

 

Figura 47 – Diagramas de EIS experimental (símbolo) e ajuste (linha) para o 

substrato (1 e 90 h) e revestimento (90 h) em meio de NaCl 3,5% a 25 °C: A) 

Diagrama de Nyquist e B) Bode log |Z| vs. log f e Bode Φ vs. log f.  
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(b) 

Fonte: Autor  

 

Figura 48 – Diagramas de EIS experimentais (símbolos) e ajustes (linhas) para os 

revestimentos em meio de NaCl 3,5% a 25 °C: A) Diagrama de Nyquist e B) Bode 

log |Z| vs. log f e Bode Φ vs. log f.  
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Fonte: Autor  

 

Para cada revestimento, mais de 60 diagramas (Figura A3-A5, Apêndice A) 

foram adquiridos no decorrer dos experimentos, entretanto, somente dois tempos de 

imersão foram escolhidos para serem apresentados no corpo da tese e os demais 

estão nos apêndices. Os tempos escolhidos foram 90 h de imersão (curto) e 600 h 

de imersão (longo). 

Para os revestimentos de alumínio com 90 e 600 h de imersão, os diagramas 

de Nyquist (Figuras 47a e 48a) mostram dois semicírculos separados. Com 90 h de 

imersão a amplitude dos semicírculos segue a seguinte ordem: Al-Al2O3/Al/aço 

lixado>Al/aço lixado>Al/aço jateado. O revestimento compósito apresenta maior 

módulo de impedância (Figura 47b), sugerindo que a adição de partículas de Al2O3 

diminui a área ativa do eletrodo. Com 600 h de imersão a amplitude dos 

semicírculos segue a seguinte ordem: Al/aço lixado>Al/aço jateado>Al-Al2O3/Al/aço 

lixado. Isso sugere que o ataque ao redor das partículas de alumina com o aumento 

do tempo de imersão diminui a resistência à corrosão do revestimento, o que está de 

acordo com observado previamente (MCCAFFERTY, 2005). Portanto, em tempos de 

imersão próximos de 700 h o aumento da resistência mecânica é o principal 

benefício da adição de partículas de alumina ao revestimento. O estudo de EIS com 

tempo de imersão mais longo para a amostra Al/aço jateado mostra que a 

impedância do revestimento segue aumentando com o tempo de imersão até 2200 h 
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(Figura 48). Esse comportamento pode ser resultado do acúmulo de produtos de 

corrosão entorno das partículas depositadas de Al ou na interface 

revestimento/substrato que diminui o processo de corrosão (CHAVAN et al. 2013). É 

interessante notar que não foi observado um arco indutivo (loop) para os 

revestimentos estudados, diferente do observado para ligas de alumínio em meio de 

cloreto (DE WIT, LENDERINK, 1996). Análises por EDS não detectaram íons cloreto 

na seção transversal de todos os revestimentos, o que sugere que os hidróxidos, 

óxidos e sais de cloreto, eventualmente, formados se dissolvem e se difundem para 

a solução. 

Para o revestimento Al/lixado e Al-Al2O3/Al/aço lixado, o diagrama de Bode Φ 

vs. log f na região de MF-Afreq parece ser simétrico, o que sugere a presença de uma 

constante de tempo. Os diagramas diferem um do outro devido ao ângulo de fase 

ser um pouco maior para o revestimento Al/aço lixado (com 90 h e 600 h de 

imersão), que indica um comportamento mais capacitivo. BRETT, (1990, 1992), 

atribui a constante de tempo em alta frequência à formação de óxido na interface 

óxido/Al (Al é oxidado primeiro para Al+ na interface depois para Al3+ na interface 

filme/solução). Por outro lado, (LENDERINK, LINDEN, DE WIT, 1993) e (FRERS et 

al. 1990) atribuem essa constante de tempo somente à camada de óxido. Análises 

do pó de Al e dos revestimentos Al/aço lixado e Al/aço jateado por EDS mostram 3 e 

5 % de oxigênio respectivamente. Portanto, essa constante de tempo pode ser 

atribuída ao próprio óxido. Para o revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado, a constante 

de tempo em alta frequência também pode ser atribuída ao óxido de alumínio. 

Entretanto, quando uma solução contendo 1 % de aluminon (C22H23N3O9, 

triammonium salt of aurin tricarboxylic acid) é colocada em contato com a superfície 

dos revestimentos, pequenos pontos de cor vermelha são observados após 3 h de 

imersão (Figura A6, Apêndice A). Esses pequenos pontos são complexos formados 

pelo sal e íons Al3+. Isto significa que íons Al3+ são formados na solução e que o Al é 

facilmente oxidado em potenciais entorno do circuito aberto em meio de NaCl 3,5%. 

Portanto, a constante de tempo na região de alta frequência pode ser atribuída ao 

próprio filme de óxido, ou aos dois processos, presença do filme de óxido e oxidação 

do alumínio, sendo para este último caso, a constante de tempo resulta da 

sobreposição completa de duas constantes de tempo. O revestimento Al/aço jateado 

mostra uma constante de tempo assimétrica no diagrama de Bode Φ vs. log f. 

(Figuras 49 e 50), o que sugere a presença de duas constantes de tempo 
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parcialmente sobrepostas na região de MF-Afreq. Essas constantes de tempo podem 

ser atribuídas ao filme de óxido e à oxidação do alumínio. O ângulo de fase aumenta 

de -61° nas primeiras horas de imersão para -70° com 2200 h e as constantes de 

tempo se deslocam ligeiramente para baixas frequências. 

O módulo de impedância em baixa frequência (Figuras 47b e 48b) mostra 

diferentes comportamentos para os revestimentos: (a) para o Al/aço lixado diminui 

ligeiramente até 98 h, depois aumenta até 312 h, diminuindo novamente em 445 h e 

se mantém constante até o final dos experimentos em valores maiores que os 

iniciais; (b) para o revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado, o módulo de impedância 

diminui nas primeiras 24 h, depois aumenta até 440 h, diminui rapidamente com o 

tempo de 547 h e, então, aumenta ligeiramente nos últimos tempos de imersão. 

Porém, os valores de módulo de impedância são menores do que os iniciais. 

Comportamento esse que é atribuído ao ataque da matriz de Al ao redor das 

partículas de alumina; (c) para o Al/aço jateado, os valores de módulo de 

impedância oscilam até ≈96 h e depois aumentam com o tempo de imersão, sendo 

maiores do que os iniciais. Isto sugere que os pites formados no revestimento são 

bloqueados pela precipitação de produtos de corrosão e para longo tempo de 

imersão (t>2200 h) esses produtos se acumulam em defeitos na interface 

revestimento/substrato, impedindo que o eletrólito atinja toda a interface 

revestimento/substrato. Para todas as amostras, os valores do módulo de 

impedância na região de baixa frequência (<0,1 Hz) tendem a aumentar à medida 

que a frequência diminui, sugerindo alguma contribuição de difusão, de forma 

semelhante ao que foi observado na literatura (KRISHNAKUMAR, SZKLARSKA-

SMIALOWSKA, 1992). 

Uma análise quantitativa dos dados de EIS obtidos para o substrato e 

revestimentos foi realizada utilizando ajustes dos circuitos eléctricos equivalente 

(CEE) (Figura 49). Os valores dos parâmetros dos CEEs são apresentados na 

Tabela A2 (Apêndice A1).  
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Figura 49 – Circuito elétrico equivalente utilizado para o ajuste dos dados de EIS: a) 

CEE para o aço para tempos < 4 h, b) CEE para o aço, Al/aço lixado e Al-

Al2O3/Al/aço lixado para longos tempos de imersão e c) CEE utilizado para o ajuste 

dos dados da amostra Al/aço jateado com diferentes tempos de imersão. Para o 

Revestimento Al/aço lixado e Al-Al2O3/Al/aço lixado, o Rct no CEE representa a 

contribuição de ROX+Rct. CPE é o elemento de fase constante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor  

 

Para os experimentos com o substrato, a resistência da solução RS foi de  

26 Ω cm2 e para os revestimentos e 21 Ω cm2. Para o substrato, o CEE (Figura 49a) 

foi utilizado para ajustar os dados de EIS nas primeiras 4 h de imersão e o CEE 

(Figura 50b) foi utilizado para os demais tempos de imersão. A primeira constante de 

tempo CPEdl//RCT em MF é atribuída à oxidação do aço e redução do oxigênio, 
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CPEdl é proporcional à capacitância da dupla camada elétrica e RCT a resistência à 

transferência de carga. CPEdl é constituído de CPEdl-T e o exponencial ndl. Em baixa 

frequência (BF), CPEfilm/Rfilm são atribuídos à dessorção de íons ferro e 

formação/dissolução de um filme de óxido não protetivo. CPEfilm corresponde à 

capacitância do filme (espécies adsorvidas e óxidos/hidróxidos de ferro) e Rfilm à 

resistência do filme e da solução dentro dos poros e defeitos do filme. Da mesma 

forma que anteriormente CPEfilm tem dois componentes CPEfilm-T e nfilm. Quando n 

está em um valor entre 0,5 e 1 o desvio do comportamento de um capacitor ideal é 

atribuído à heterogeneidade da superfície, rugosidade ou distribuição não 

homogênea de corrente na superfície do eletrodo (CAI, PARK, 1996; CONDE, DE 

DAMBORENEA, 2002; DE LEVIE, 1990; JAYARAJ et al. 2004). Também pode ser 

atribuído a não homogênea distribuição das propriedades elétricas no filme de óxido 

(HIRSCHORN et al. 2010; JORCIN, PÉBÈRE, TRIBOLLET, 2006). Quando n=1  

tem-se um comportamento capacitivo, ou seja, a resposta corresponde a um 

capacitor puro e quando n=0,5 podem ocorrer processos de difusão, detectados em 

baixa frequência, ou a resposta eletroquímica pode ser semelhante àquela de um 

eletrodo poroso em altas frequências. ZHU et al. 2012 também utilizou CPE ao invés 

de um C para analisar os dados de impedância obtidos com revestimentos 

preparados por AF. No circuito utilizado, o capacitor foi substituído por um CPE 

considerando um sistema não ideal (LIU et al. 2003). 

Para o revestimento Al/aço lixado e Al-Al2O3/Al/aço lixado o ajuste dos dados 

experimentais foi feito utilizando o CEE (Figura 49b), sugerido anteriormente para os 

revestimentos de AF (ZHU et al. 2012). Como mencionado anteriormente, a 

constante de tempo na região de MF-Afreq nos diagramas de Bode é resultado de 

duas constantes de tempo sobrepostas: uma atribuída ao próprio óxido de alumínio 

(FRERS et al. 1990; LENDERINK, LINDEN, DE WIT, 1993) e a outra à oxidação do 

alumínio (BRETT, 1990, 1992) e uma constante de tempo em baixa frequência (<0,1 

Hz) atribuída à dissolução do filme do óxido/difusão através do filme de óxido 

(KRISHNAKUMAR, SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1992). Para ajustar os dados da 

amostra Al/aço jateado, a constante de tempo atribuída ao óxido de alumínio e a 

oxidação do alumínio estão apenas parcialmente sobrepostas na região de MF-Afreq 

e os dados são ajustados com o CEE da Figura 49c. 

A consistência dos ajustes dos CEEs foi confirmada com base nos baixos 

valores de chi-quadrado (χ2), entorno de 10-4, erros dos parâmetros individuais 
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menores do que 10% (Tabela A2, Apêndice A), bem como uma boa concordância 

entre os dados experimentais e os ajustes nos diagramas de EIS (Figuras 47 e 48). 

Como mencionado anteriormente, o revestimento Al/aço lixado e Al-Al2O3/Al/aço 

lixado mostraram duas constantes de tempo, a primeira na região de MF-Afreq e a 

outra na região de BF. Por outro lado, o revestimento Al/aço jateado apresentou três 

constantes de tempo, sendo duas na região MF- Afreq (parcialmente sobrepostas). 

Portanto, a primeira constante de tempo para o Al/aço lixado e Al-Al2O3/Al/aço lixado 

é resultado da contribuição de ambos o óxido de alumínio e a oxidação do alumínio. 

Então, a soma (ROX + RCT) versus tempo de imersão é atribuída aos três 

revestimentos. A figura 50 mostra a evolução de (ROX+RCT) e Rfilm para todos os 

revestimentos e ROX para o revestimento Al/aço jateado. 

 

Figura 50 - (a) (ROX+ Rct), (b) Rfilm para os revestimentos a base de alumínio e (c) 

ROX para o revestimento Al/aço jateado vs. tempo de imersão em meio de NaCl 

3,5% a 25°C.  
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Fonte: Autor  

 

Para o revestimento Al/aço lixado (ROX + RCT) nas primeiras 20 h de imersão é 

da ordem de 10 kΩ cm2, depois diminui e estabiliza em ≈ 7,5 kΩ cm2 com 180 h, 

aumentando para 17 kΩ cm2 com 220 h e estabiliza entorno desse valor até o final 
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do experimento (Figura 50a e Tabela A2, Apêndice A). Os valores iniciais mais 

elevados são associados à presença da camada de óxido nativa sobre a superfície 

dos revestimentos de Al como preparados. O óxido é atacado pelo eletrólito e expõe 

o alumínio metálico do revestimento que é ativo, o que causa a diminuição da 

resistência, mas com o tempo de imersão produtos de corrosão se acumulam nas 

áreas ativas aumentando novamente o valor de (ROX + RCT).  

Para o revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado (ROX + RCT) aumenta ligeiramente 

de 6 para 9,5 kΩ cm2 com o tempo de 50 h de imersão, logo em seguida estabiliza 

em ≈12 kΩ cm2 com 170 h e aumenta para ≈18 kΩ cm2  com 440 h. Com 532 h 

diminui rapidamente para ≈2 kΩ cm2 e varia entre 0,2 até 5,6 kΩ cm2 entorno de 550 

h já nas ultimas horas de imersão chega a valores de aproximadamente 12 kΩ cm2 

com tempo de 650 h (Figura 50a e Tabela A2, Apêndice A). O aumento de (ROX + 

RCT) com curtos tempos de imersão pode ser atribuída à formação de óxidos de 

alumínio pela reação do Al com o eletrólito, cujo produto se deposita nas áreas 

ativas do revestimento aumentando a resistência. Entretanto, íons cloreto começam 

a atacar a camada de óxido principalmente entorno das partículas de alumina, 

formando células locais, como observado nas imagens de SEM (Figuras 44b e 45b). 

Em longos tempos de imersão essas células aceleram a dissolução do alumínio, 

levando a uma rápida diminuição de (ROX + RCT). Essas células locais, 

provavelmente, se mantêm ativas até aproximadamente 650 h, quando produtos de 

corrosão de alumínio diminuem a área ativa do revestimento, levando novamente ao 

aumento da resistência. 

Para o revestimento Al/aço jateado (ROX + RCT) é de 8 kΩ cm2 nas primeiras 

horas de imersão e varia entre 6 e 8 kΩ cm2 com 340 h, aumentando para 14 kΩ cm2 

com 430 h, diminuindo em seguida para 9 kΩ cm2 entre 480 h e 570 h, em seguida, 

estabiliza em 18 kΩ cm2 até 1050 h de imersão, aumentando novamente para 28 kΩ 

cm2 com 1400 h e 2200 h de imersão. A explicação para o comportamento 

observado até ≈ 1050 h é a mesma apresenta acima para os outros revestimentos. 

Entretanto o aumento de (ROX + RCT) em tempos maiores que 1400 h para 28 kΩ 

cm2 pode ser atribuída ao bloqueio dos poros pelos produtos de corrosão incluindo 

como óxidos de alumínio. 

Para o revestimento Al/aço lixado, a resistência do filme (Rfilm) aumenta de 3 

para 15 kΩ cm2 nas primeiras 20 h, e se mantém entorno de 12 kΩ cm2 até 50 h; 

logo depois diminui lentamente para 3,8 kΩ cm2 com 165 h, aumentando para 40 kΩ 
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cm2 com o tempo de 300 h, seguido por uma queda para 18 kΩ cm2 em 370 h, 

então, se mantem neste valor até 706 h.  O aumento da resistência nas primeiras 

horas de imersão pode ser associada ao aumento da espessura do filme e a 

diminuição com o tempo de imersão pode ser devido ao aumento da porosidade do 

filme, principalmente, ao redor das partículas de alumínio não dissolvidas, e o 

bloqueio desses poros pelos produtos de corrosão pode ser responsável pelo 

aumento da resistência que ocorre em seguida. Após 370 h, o filme parece ter 

atingido uma condição em que a resistência não muda. 

Para o revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado os valores de Rfilm aumentam de 

1,3 para 8,2 kΩ cm2 durante as primeiras 15 h de imersão, diminuem para 4 kΩ cm2 

com 21 h, em seguida oscila entorno de 12 kΩ cm2 até 67 h. Entre 368 e 440 h tem 

um ligeiro aumento para 30 kΩ cm2 e então, diminui acentuadamente para valores 

baixos até as últimas horas do experimento (Figura 50b e Tabela A2, Apêndice A). 

No início o comportamento é similar ao apresentado pelo revestimento Al/aço lixado 

e tem a mesma interpretação, entretanto, após 440 h o filme de óxido parece ser 

facilmente dissolvido, provavelmente devido à formação de células locais causadas 

pelo ataque entorno das partículas de alumina como mostrado anteriormente (Figura 

45b e 46b). 

Para o revestimento Al/aço lixado Rfilm, foi 5 kΩ cm2 até cerca de 600 h, então, 

estabiliza em 11,5 kΩ cm2 (Figura 50b e Tabela A2, Apêndice A). Comparando os 

valores de Rfilm para curtos tempos de imersão (≈150 h) tem-se a seguinte ordem de 

grandeza: Al-Al2O3/Al/aço lixado > Al/aço lixado≈Al/aço jateado e para longos 

tempos de imersão (≈700 h) tem-se: Al/aço jateado> Al/aço lixado >Al-Al2O3/Al/aço 

lixado. Rox (Figura 50c) para o revestimento Al/aço jateado foi ≈1,1 kΩ cm2 na maior 

parte do experimento, indicando que não houve influência do tempo de imersão no 

seu comportamento (Figura 50c e Tabela A2, Apêndice A). A estabilização dos 

valores de resistência dos revestimentos em tempos de imersão intermediários 

também foi observada por outros autores (TAO et al. 2010; ZHU et al. 2012) e foi 

atribuída à deposição de produtos de corrosão nos defeitos ou porosidade entre os 

splats. Entretanto, os resultados de EIS mostram que a adição da alumina pode 

aumentar a resistência à corrosão em tempos menores que 450 h. A corrosão do Al 

ao redor das partículas de Al2O3 é o principal mecanismo de corrosão em tempos de 

imersão mais longos para o revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado e a resistência à 

corrosão também depende do preparo do substrato. O comportamento observado 
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com curto tempo de imersão concorda com resultados observados por outros 

trabalhos (BALARAJU, SESHADRI, 1998; RAJIV, SESHADRI, 1994), o aumento da 

resistência reflete a diminuição da área ativa do eletrodo, devido a adição das 

partículas de alumina que são inertes em meio de cloreto, resultando em uma 

diminuição da densidade de corrente. Os resultados obtidos por longos tempos de 

imersão também concordam com outros trabalhos (IRISSOU et al. 2007; TAO et al. 

2009), em que a adição de partículas de alumina não melhora a resistência à 

corrosão com longos tempos de imersão. 

 

4.1.4.3 Avaliação da resistência à corrosão em câmara de névoa salina 

Além da avaliação eletroquímica, as amostras foram avaliadas em câmara de 

névoa salina de acordo com a norma ASTM B117-07 Standard Practice for the 

Operating Salt Spray (Fog) Apparatus (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING 

MATERIALS, 2007). Imagens da superfície das amostras (Figura 51) foram obtidas 

antes do início dos experimentos e durante várias horas até 2000 h.  

As imagens da superfície após 500 h em névoa salina mostra que a superfície 

dos revestimentos apresenta a formação de produtos de corrosão provavelmente 

óxidos/hidróxidos de alumínio. Após 2000 h não foram observados sinais de 

corrosão do substrato nem delaminação do revestimento. Para confirmar esta 

hipótese análises por EDS da superfície dos revestimentos (Figura A7-A8 e Tabela 

A3-A4, Apêndice A) foram realizadas após 2000 h de teste. Para o revestimento 

Al/aço lixado oxigênio, sódio e alumínio foram detectados sobre a superfície e para o 

revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado, além desses elementos, cloro também foi 

detectado. Esses resultados estão de acordo com os obtidos por ensaios 

eletroquímicos e mostram que os revestimentos a base de Al, obtidos por AF, 

apresentam elevada resistência à corrosão em meios agressivos contendo cloreto. 
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Figura 51 - Imagens da superfície dos revestimentos após testes de nevoa salina 

(NaCl 5%) em diferentes tempos de estudo: a) revestimento Al/aço lixado,  

b) Al-Al2O3/Al/aço lixado. 

 

(a) 

 

 

(b) 

Fonte: Autor 
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4.2 Estudo dos revestimentos de WC-Co/Al7075-T6 

 

4.2.1 Caracterização microestrutural dos pós de aspersão 

As análises de DL (Figura 52) mostram que o tamanho das partículas dos pós 

de WC-Co variam de 4 µm até 40 µm com um tamanho médio de (17±2) µm para 

WC-12Co e (19±2)  µm para WC-25Co.  

 

Figura 52 - Análise de difração a laser para determinação do tamanho de partícula 

dos pós de WC-Co. 

 

Fonte: Autor 

 

As imagens de SEM em superfície livre (Figuras 53a e 54a) mostram que 

ambos os pós têm morfologia esférica e são porosos. A presença de poros fica mais 

clara na imagem da secção transversal dos pós (Figuras 53b e 54b). Essa 

característica facilita a deformação plástica das partículas durante a aspersão. A 

imagem de SEM da secção transversal dos pós em maior magnificação (Figuras 53c 

e 54c) mostram partículas distribuídas aleatoriamente em uma matriz. Análises por 

EDS (Figura B1 e Tabela B1, Apêndice B) mostram que as partículas são de WC e a 

fase mais escura é a matriz de cobalto. 
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Figura 53 – Imagens de SEM dos pós de WC-12Co: a) em superfície livre, b) seção 

transversal e c) seção transversal com maior magnificação. 

   

(a)                                                             (b) 

 

(c) 

Fonte: Autor 
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Figura 54 – Imagens de SEM dos pós de WC-25Co: a) em superfície livre, b) seção 

transversal e c) seção transversal com maior magnificação. 

   

(a)                                                             (b) 

 

 

(c) 

Fonte: Autor 

 

A análise da estrutura cristalina dos materiais de partida foi realizada por 

medidas de difração de raios X (Figura 55). Os difratogramas mostram a presença 

de duas fases cristalinas atribuídas ao WC e Co; não foram observadas outras fases 

no material, o que mostra o alto grau de cristalinidade dos pós. 
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Figura 55 – Difratogramas de raios X para os pós de WC-Co: a) WC-12Co e b) WC-

25Co.  
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Fonte: Autor 

 

4.2.2 Caracterização microestrutural dos revestimentos de WC-Co 

A Figura 56 mostra as imagens de SEM da seção transversal e superfície 

polida dos revestimentos. A análise das imagens da seção transversal mostra uma 

microestrutura típica de revestimentos de AF, em que as partículas encontram-se 

deformadas e os óxidos metálicos, trincas e porosidade interconectada não são 

observados na interface revestimento/substrato ou ao longo do revestimento 

(SHARMA, EDEN, GOLESICH, 2014). A parte superior dos revestimentos é menos 

compacta do que a parte inferior, o que está de acordo com a literatura (ZHOU, 

MOHANTY, 2012), que descreve os revestimentos de AF como sendo formados por 

uma camada superior menos compacta e uma camada inferior densa. A porosidade 

dos revestimentos foi estimada em (0,70,1)% para WC-12Co e (0,40,1)% para 

WC-25Co, portanto, os revestimentos podem ser considerados compactos.  Antes 

da aspersão, a superfície do substrato tinha uma rugosidade entorno de 0,5 μm e 

após a aspersão a rugosidade da interface revestimento/substrato aumentou para ≈ 
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12 μm. Isso porque as partículas de WC-Co são mais duras do que o substrato de 

alumínio, e durante a aspersão, o choque das partículas deforma a superfície do 

substrato, o que também proporciona uma melhora na adesão do revestimento.  

 

Figura 56 – Imagens de SEM da seção transversal e superfície após polimento dos 

revestimentos de WC-Co sobre Al7075-T6: a) WC-12Co e b) WC-25Co. 

  

(a) 

 

  

(b)  

Fonte: Autor 

 

As imagens de SEM da superfície polida (Figuras 56a e 56b) mostram duas 

fases presentes no revestimento. Para investigar a microestrutura e distribuição dos 

elementos presentes na superfície, um mapa de EDS foi obtido (Figura B2, Apêndice 

B). De acordo com as análises a fase mais brilhante é WC e a fase escura é a matriz 
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de cobalto. Essas imagens mostram que a distribuição das partículas de WC na 

matriz é bastante uniforme, o que pode influenciar de forma positiva no aumento da 

resistência ao desgaste e à corrosão dos revestimentos. A porosidade dos 

revestimentos foi inferior a 0,7% e a espessura foi de (65±5) μm para WC-12Co e 

(118±6) μm para WC-25Co. 

A menor espessura para o revestimento de WC-12Co é devido ao fato de que 

somente uma camada de material foi aspergida. Quando mais de uma camada é 

aspergida, a deposição se torna difícil, porque, as partículas de WC-12Co 

apresentam dificuldade para se deformar plasticamente sobre uma camada já 

depositada (DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 2013; KIM, LEE, HWANG, 2005; 

MELENDEZ, MCDONALD, 2013; SPENCER, ZHANG, 2009). Durante os estudos, a 

aspersão de partículas sobre uma camada pré-depositada levou a problemas de 

deflexão das partículas, baixa eficiência de deposição, formação de trincas e erosão 

da camada depositada. A Figura 58 mostra a superfície do revestimento após a 

aspersão de duas camadas de WC-12Co. Pode-se observar áreas em que ocorre o 

processo de erosão da superfície. Durante a aspersão da segunda camada, 

partículas com alta energia cinética se chocam sobre a superfície e devido à dureza 

dessa superfície não se aderem e sofrem deflexão provocando a remoção de 

pequenas quantidades de material já depositado (Figura 58). 

 

Figura 57 – Imagem de SEM da superfície da amostra de WC-12Co após a 

deposição de uma segunda camada de revestimento.  

 

Fonte: Autor 
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Pós de WC-12Co possuem alta quantidade de WC, o que torna o material de 

partida duro e menos maleável. Portanto é difícil atingir a velocidade crítica que 

permite a deposição do material. Outros estudos mostraram que o aumento da 

quantidade da fase de WC leva a uma diminuição da eficiência de deposição, o que 

ocorre, porque as partículas quando atingem a superfície sofrem deflexão e não se 

aderem ao substrato ou em camadas de material aspergido (DOSTA, COUTO, 

GUILEMANY, 2013; KIM, LEE, HWANG, 2005; MELENDEZ, MCDONALD, 2013; 

SPENCER, ZHANG, 2009). 

Por outro lado, as partículas de WC-25Co têm menor dureza e são mais 

dúcteis devido ao menor conteúdo da fase de WC e a maior proporção da matriz de 

cobalto. Com isso várias camadas de material podem ser aspergidas, resultando em 

revestimentos mais espessos sem problemas relacionados à erosão do revestimento 

ou deflexão de partículas durante a aspersão.  

Os difratogramas para os revestimentos de WC-Co (Figura 57) mostram os 

mesmos picos característicos que os pós de aspersão.  

 

Figura 58 - Difratogramas de raios X para os pós e revestimentos de WC-Co. 
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Fonte: Autor 
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Somente fases de WC e Co foram detectadas nos difratogramas. Devido às 

baixas temperaturas utilizadas, em AF não ocorrem reações de descaburização, 

bastante comum nas técnicas de aspersão convencionais, responsáveis pela 

decomposição do WC em fases como W2C, W, Co6W6C e Co3W3C. Como em AF 

as partículas são depositadas em condições de alta energia cinética e baixa energia 

térmica os revestimentos obtidos têm baixo conteúdo de óxidos e reações químicas 

indesejadas não ocorrem durante o processo de aspersão (BALANI et al. 2005; 

HEIMANN et al. 2014; MORIDI et al. 2014). 

 

4.2.3 Caracterização mecânica e resistência ao desgaste 

 

4.2.3.1 Ensaios de adesão 

Os revestimentos de WC-Co apresentaram valores de adesão de ≈64 MPa 

realizando as medidas de acordo com a norma ASTM C633-13 Standard Test 

Method for Adhesion or Cohesion Strength of Thermal Spray Coatings (AMERICAN 

SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2017). Durante os testes a cola que mantém 

unida as peças em teste se rompe o que signfica que os valores de adesão real 

provavelmente são superiores aos obtidos. A alta adesão se deve principalmente ao 

fato das particulas duras de WC-Co serem depositadas sobre um substrato de baixa 

dureza. Durante a aspersão as partículas mais duras deformam a superfície do 

substrato o que proporciona uma melhor adesão do revestimento. 

 

4.2.3.2 Medidas de dureza dos revestimentos 

A Tabela 7 mostra os valores médios e desvio padrão das medidas de dureza 

da seção transversal após quinze indentações. O revestimento WC-25Co apresenta 

valor de dureza quatro vezes maior em relação ao substrato (Tabela 8). O valor de 

dureza do substrato foi de (187±4) HV100 valor similar ao obtidos em outros estudos 

(COUTO, 2013, 2014). Para o revestimento WC-25Co, o valor de dureza foi de 

(754±1) HV100. Comparando esse resultado com a literatura, os valores de dureza 

foram, respectivamente, até duas vezes maiores em relação aos revestimentos 

aspergidos por HVOF (COUTO et al. 2014) e até 35 % mais duros do que os 

revestimentos obtidos por AF (COUTO et al. 2013, 2014). 
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Tabela 8 – Resultados das medidas de dureza Vickers para os revestimentos de 

WC-Co e substrato1. 

Amostra HV100 

Al7075-T6 187±4 

WC-25Co  754±1  
1 
Os valores obtidos foram determinados  a partir dos resultados de  quinze indentações calculando o desvio padrão. 

 

O revestimento WC-12Co provavelmente tem maior dureza do que o WC-

25Co devido ao maior conteúdo da fase WC (LUO et al. 2014), no entanto, a 

espessura do revestimento WC-12Co obtido durante os estudos não foi suficiente 

para permitir a medição da dureza corretamente. 

 

4.2.3.3 Avaliação da resistência ao desgaste por deslizamento 

Os revestimentos de WC-Co foram submetidos ao ensaio de desgaste por 

deslizamento sendo utilizada uma carga de 15 N e rugosidade inicial da superfície 

entorno de 8 µm. A evolução dos coeficientes de fricção é apresentada na Figura 59.  

 

Figura 59 – Evolução do coeficiente de fricção durante ensaio de desgaste por 

deslizamento para os revestimentos de WC-Co, utilizando uma carga de 15 N. 
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O perfil do coeficiente de fricção das duas amostras são similares até cerca 

de 600 m; após esse valor, o coeficiente de fricção da amostra WC-25Co aumenta 

ligeiramente e os valores no final do experimento são de 0,46 para WC-12Co e 0,49 

para WC-25Co. 

Imagens do caminho de desgaste (Figuras 60 e 61) foram obtidas por 

microscopia confocal e utilizadas para quantificar o volume de material perdido, 

medir a largura do caminho de desgaste e para obter a forma do perfil de desgaste. 

Após uma distância de deslizamento de 1000 m o revestimento WC-12Co 

apresentou menor volume de material perdido (0,13x10-4 mm3/Nm) e largura do 

caminho de desgaste de 810 µm (Tabela 9). As imagens de SEM (Figura 60a, Figura 

61a) obtidas após o ensaio de deslizamento, mostram uma pequena perda de 

material e formação de material oxidado na pista de desgaste. Estes óxidos são 

formados como resultado das elevadas temperaturas geradas durante o desgaste e 

atuam como lubrificante o que explica a resistência ao degaste e a baixa perda de 

material do revestimento (DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 2013).  

Análises por EDS realizadas em vários pontos ao longo do caminho de 

desgaste confirmam a presença de óxidos de WC e Co como responsáveis pelo 

efeito lubrificante.  

 

Tabela 9 - Parâmetros de desgaste por deslizamento dos revestimentos de WC-Co. 

Parâmetro WC-12Co WC-25Co 

1Coeficiente de fricção 0,49±0,02 0,46±0,01 

1Volume perdido/(mm3/Nm) (0,13±0,01)x10-4 (0,18±0,03)x10-4 

1Largura da pista de 

desgaste/µm 
8103 8302 

1 
Os valores obtidos foram determinados  a partir dos resultados de  duas medidas calculando o desvio padrão. 
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Figura 60 - Morfologia do caminho de desgaste para o revestimento de WC-12Co 

após o teste de desgaste por deslizamento: a) imagem de SEM da superfície da 

pista de desgaste e b) imagem e perfil da pista de desgaste obtido por microscopia 

confocal. 

 

(a) 

 

 

(b) 

Fonte: Autor 

 

Óxido
s 
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Figura 61 - Morfologia do caminho de desgaste para o revestimento de WC-25Co 

após o teste de desgaste por deslizamento: a) Imagem de SEM da superfície da 

pista de desgaste e b) imagem e perfil da pista de desgaste obtido por microscopia 

confocal. 

 

(a) 

 

 

(b) 

Fonte: Autor 
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Para o revestimento de WC-25Co, o volume perdido foi maior 0,18x10-4 

mm3/Nm e a largura do caminho de desgaste foi de 830 µm (Tabela 9). As imagens 

de SEM do caminho de desgaste (Figura 61) mostram que partículas são 

arrancadas do revestimento. Neste caso, o mecanismo de desgaste é dominado, 

principalmente, pela extração de carbetos da matriz, apesar da fase ligante atuar 

como um excelente suporte (DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 2013). A resistência ao 

desgaste por deslizamento e a baixa perda de material dos revestimentos de WC-Co 

são resultados da dispersão dos carbetos de tungstênio por toda a matriz metálica, 

formando uma matriz densa de cobalto com partículas duras dispersas (COUTO et 

al. 2013; COUTO, DOSTA, GUILEMANY, 2014; DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 

2013). Para os dois revestimentos, o mecanismo de desgaste é do tipo abrasivo, o 

que fica claro pela formação de óxidos na pista de desgaste resultantes da perda de 

material e da alta temperatura gerada no processo de abrasão. A resistência ao 

desgaste durante o teste é maior para o revestimento WC-12Co com menor 

proporção de cobalto. Esses resultados estão de acordo com os obtidos em outro 

trabalho (COUTO et al. 2013), em que revestimentos com menor quantidade de fase 

metálica e maior quantidade de partículas de WC fornecem maior resistência ao 

desgaste por deslizamento. 

 

4.2.4 Avaliação da resistência à corrosão 

 

4.2.4.1 Potencial em circuito aberto e polarização potenciodinâmica 

Primeiramente serão discutidos os resultados eletroquímicos de potencial em 

circuito aberto e polarização cíclica obtidos com 18 h de imersão. A Figura 62 mostra 

as curvas de potencial em circuito aberto em meio de NaCl 3,5% após 18 h de 

imersão. Para o substrato, o valor de ECA durante a medida foi entre -0,7 e -0,8 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L, valores semelhantes aos obtidos para ligas de alumínio em 

meio de cloreto (TIRINGER, KOVAČ, MILOŠEV, 2017), e estabiliza em -0,78 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L. Pequenas oscilações de potencial são observadas e podem 

ser atribuída ao ataque da camada de óxidos pelos íons cloreto e repassivação da 

superfície (LAMECHE-DJEGHABA et al. 2014). 
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Figura 62 – Potencial em circuito aberto vs. tempo em NaCl 3,5 % a 25 oC. 
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Para os revestimentos de WC-Co, o comportamento do ECA é completamente 

diferente do substrato. As medidas de ECA mostram, inicialmente, uma diminuição do 

potencial devido à dissolução de óxidos na superfície da amostra, adsorção de 

cloretos, mudança na concentração de oxigênio e íons metálicos na superfície 

(COUTO, DOSTA, GUILEMANY, 2014), seguido de uma estabilização do potencial 

entorno de -0,32 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L (WC-12Co) e -0,42 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L 

(WC-25Co). Em condições de potencial em circuito aberto, o comportamento 

eletroquímico dos revestimentos de WC-Co é dominado pela dissolução do 

componente menos nobre, o cobalto, e também pela dissolução seletiva do mesmo 

na fase ligante (Co+WC) (HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2008, HOCHSTRASSER 

(-KURZ) et al. 2007; MAGNANI et al. 2008; OLIVEIRA et al. 2015). A fase metálica 

oxida desde o início da imersão com a redução do O2 dissolvido ocorrendo 

principalmente na fase de WC. Além disso, o par galvânico formado entre os 

diferentes materiais pode aumentar a velocidade de dissolução do Co no 

revestimento, e a hidrólise dos cátions metálicos pode acidificar a solução nas 

regiões onde o acesso de oxigênio está limitado. Assim, se estabelecem as 

condições necessárias para acelerar a corrosão do cobalto (HOCHSTRASSER-

KURZ) et al. 2007, OLIVEIRA et al. 2015). Por outro lado, a redução do oxigênio na 
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fase de WC aumenta o pH local e pode desestabilizar quimicamente a fase de 

carbeto (HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2007). 

Valores de RP foram estimados a partir das medidas de polarização linear 

após 18 h em NaCl 3,5% (Tabela 10). Maiores valores de RP e Ei0 foram obtidos 

para o revestimento WC-12Co. O revestimento WC-25Co apresentou valor de Ecorr 

mais negativo e maior densidade de corrente em comparação ao revestimento WC-

12Co, o mesmo comportamento foi observado em outro trabalho (HUMAN, EXNER, 

1996).  De acordo com esses resultados, o revestimento WC-12Co apresenta maior 

resistência à corrosão em curtos tempos de imersão, isso porque, apresenta valor 

de Ecorr mais positivo e menor valor de densidade de corrente. Esse comportamento 

pode ser atribuído a menor área relativa da fase de cobalto do revestimento WC-

12Co aproximadamente 18% (estimada por análise de imagens), quando comparado 

ao revestimento WC-25Co com área estimada da fase de cobalto de 32%. 

 

Tabela 10 – Parâmetros de corrosão estimados das curvas de polarização linear e 

potenciodinâmica. 

Parameter Al7075-T6 WC-12Co WC-25Co 

*Rp/kΩ cm2 7,22 2,30,1 1,50,1 

*Ei0/mV/Ag|AgCl|KCl3mol/L -8142 -3264 -4252 

Ecorr/mV/Ag|AgCl|KCl3mol/L -8312 -3362 -4251 

icorr/μA cm−2 1,40,2 1,40,2 3,20,3 

ba /mV dec-1 82,5 32 28,5 

bc/mV dec-1 40,4 36 52 

aRp/kΩ cm
2 254 9,50,2 40,1 

*Dados obtidos das medidas de polarização linear, os valores de Rp foram obtidos da média de três medidas em duas 

diferentes regiões da amostra. 
a
Dados obtidos a partir das medidas de polarização catódica. 

 

A Figura 63 mostra as curvas de polarização para o substrato e 

revestimentos. Para a liga Al 7075-T6 o Ecorr foi de -0,9 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L e icorr 

=1,0 µA cm-2. As curvas de polarização mostram, para o substrato, um rápido 

aumento de corrente quando o potencial atinge o valor de -0,70 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L, atribuído ao potencial de corrosão por pite 

(HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2008; ZHAO, FRANKEL, 2007).  
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Os processos catódicos e anódicos para a corrosão do alumínio em meio de 

cloreto em pH≈7, são, respectivamente, dissolução do alumínio e redução do 

oxigênio dissolvido de acordo com as Eqs. 13 e 14 apresentadas anteriormente 

(LAMECHE-DJEGHABA et al. 2013). Os íons alumínio reagem com hidróxido 

formando hidróxido de alumínio que resulta na reação global Eq. 16. O hidróxido de 

alumínio precipitado na superfície pode lentamente se converter em óxido de 

alumínio, entretanto, essa película de óxido de alumínio formada não oferece 

proteção suficiente contra os íons cloreto, induzindo a dissolução do alumínio 

quando este é exposto à solução, o que explica o rápido aumento da corrente 

quando é aplicado um sobrepotencial (Figura 63a). 

 

Figura 63 – (a) Curvas de polarização anódica e (b) catódica para o substrato Al 

7075-T6 e revestimentos de WC-Co em solução aerada de NaCl 3,5 %, (c) curvas 

catódicas para o revestimento WC-25Co em meio de NaCl 3,5 % em meio 

oxigenado e desoxigenado.  
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As medidas de curvas de polarização para os revestimentos (Figura 63a) 

mostram um aumento gradual da corrente quando um sobrepotencial é aplicado. O 

revestimento WC-12Co apresentou potencial de corrosão deslocado para valores 

mais positivos Ecorr= -0,33 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L e icorr=1,2 µA/cm2, enquanto o 

revestimento WC-25Co mostrou valor de Ecorr=-0,42 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L e icorr =2,9 

µA/cm2. Os valores Ecorr são próximos dos valores obtidos para as ligas de WC-Co 

de composição similar em solução 0,5 mol/L H2SO4 e 0,05 mol/L NaCl (HUMAN, 

EXNER, 1996; OLIVEIRA et al. 2015). Os processos catódicos e anódicos dos 

revestimentos de WC-Co em solução de cloreto correspondem as seguintes 

reações: dissolução do Co e redução do oxigênio dissolvidos na fase WC, Eq.1 e 

Eq. 2 (HOCHSTRASSER(-KURZ) et al. 2007; OLIVEIRA et al. 2015).  

 

Co → Co2+
(aq) + 2e-     (Eq. 20) 

O2 + 2H2O(l) +4e- → 4 OH-
(aq)      (Eq. 21) 

 

Na ausência de oxigênio e íons cloreto, durante a polarização anódica, a 

formação de vários filmes de óxidos pode ser observada na superfície WC-Co. Co é 

oxidado para CoO, formando uma película de óxido compacta interna e em uma 

camada mais externa e porosa de óxidos de Co3xO4 são formados (SCHOLL, 

HOFMAN, RAUSCHER, 1992): 

 

Co + 3H2O → CoO + 2H3O
+  (Eq. 22) 

Co + 4H2O → Co(OH)2 + 2H3O
+  (Eq. 23) 

3CoO + 3H2O → Co3O4 + 2H3O
+ + 2e−      (Eq. 24) 

3Co(OH)2 → Co3O4 + 2H3O
+ + 2e−     (Eq. 25) 

Co3O4+6H2O → 3Co(OH)3 + H3O
+ + e−      (Eq. 26) 

 

No entanto, no meio estudado esses óxidos não são capazes de formar uma 

camada passiva devido à alta concentração de cloreto. Em condições de circuito 

aberto ou em pequenos potenciais aplicados, a fase metálica sofre dissolução 

seletiva, mas quando sobrepotenciais são utilizados a dissolução da fase WC 

também se torna mais efetiva (HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2007). As curvas 

catódicas (Figura 63b) obtidas na presença de oxigênio mostram dois platôs de 

corrente que são atribuídas à redução do oxigênio no intervalo de -0,5 até -0,9 
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V/Ag|AgCl|KCl3mol/L, e a redução da água em potenciais mais negativos. A Figura 

63c compara as curvas catódicas na presença e ausência de oxigênio. Na presença 

de oxigênio, uma reação eletroquímica rápida (controle de difusão) é observada, 

enquanto na ausência de oxigênio, a redução de água com evolução de hidrogênio é 

o principal processo observado (Eq. 27). 

 

2H2O(l) +2e- →H2(g) + 2OH-
(aq) (Eq. 27) 

 

A redução catódica da água ou redução do oxigênio desloca o pH da 

superfície para várias unidades mais elevados. Um estudo da dissolução de WC em 

relação ao pH do meio mostrou que essa fase é bastante instável em meio alcalino, 

sendo suscetível à dissolução química de acordo com a seguinte equação 

(HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2007; TOMLINSON, LINZELL, 1988): 

 

WC + 6H2O → WO4
2- + CO2 + 12H+ + 10e- (Eq. 28) 

 

Em potenciais mais negativos do que -1,0 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L, a formação e 

desprendimento de hidrogênio (reação de redução da água) e a dissolução da fase 

WC ocorrem, levando ao aumento da corrente. Imagens da seção transversal após 

as medida de polarização cíclica (Figura 64) mostram que uma região frágil é 

formada nos revestimento 20-30 µm (WC-12Co) e 10-30 µm (WC-25Co) a partir do 

topo do revestimento, em que as trincas são facilmente desenvolvidas durante a 

preparação da seção transversal. O potencial aplicado favorece o aumento de 

tensão nesta região, pois acelera o crescimento dos óxidos e penetração do 

eletrólito, no entanto, a parte inferior dos revestimentos não é alterada pela 

polarização. 
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Figura 64 – (a) Imagem de SEM do revestimento de WC-12Co - defeitos e formação 

de uma zona fragilizada na parte superior do revestimento e (b) imagem de SEM do 

revestimento WC-25Co - defeitos e formação de uma zona fragilizada na parte 

superior do revestimento. 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: Autor 
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O substrato e revestimentos também foram avaliados por medidas de ECA em 

longos tempos de imersão: Al7075-T6 (196 h), WC-12Co (≈600 h) e WC-25Co (≈700 

h) (Figura 65). Para o substrato, o valor de ECA com 1 h de imersão foi de -0,85 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L e após algumas horas aumenta até -0,64 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L. Isso indica que ocorre crescimento de óxidos na superfície 

como resultado da exposição da amostra à solução de cloreto (MEYDANOGLU, 

JODOIN, KAYALI, 2013). No entanto, essa película de óxido não é suficientemente 

protetora e com 24 h o potencial diminuiu até cerca de -0,9 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L 

devido à corrosão localizada, e com tempos de imersão maiores se estabiliza 

entorno de -0,85 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L até 192 h. 

Para os revestimentos, o valor de ECA diminui nas primeiras horas de imersão 

(Figura 65), o que pode indicar dissolução do óxido nativo presente na superfície do 

revestimento devido à adsorção e ataque de íons cloreto. Após 48 h, o potencial 

oscila entorno de -0,44 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L (WC-12Co) e -0,42 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L (WC-25Co), provavelmente devido à formação/dissolução de 

produtos de corrosão, principalmente dissolução de cobalto. O valor de ECA sugere 

que o eletrólito não atingiu o substrato, já que o potencial do substrato é por volta de 

-0,85 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L.  

 

Figura 65 - Potencial de circuito aberto vs. tempo para aos revestimentos e 

substrato após longos tempos de imersão em NaCl 3,5 % a 25 °C. 
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Para entender os mecanismos de corrosão que ocorrem em condição de 

potencial de circuito aberto durante longo tempo de imersão, imagens de SEM da 

superfície lixada dos revestimentos foram obtidas antes da imersão e após 48 h de 

imersão em NaCl 3,5 % (Figura 66). As imagens mostram uma superfície com pouca 

quantidade de óxido, o que explica a diminuição no valor de ECA com tempos curtos 

de imersão. A formação/dissolução de produtos de corrosão parece ocorrer 

principalmente na superfície próxima das partículas de WC, em que os íons cloreto 

adsorvem na matriz de cobalto. Isso explica as variações de potencial. Os pequenos 

defeitos do revestimento ao redor das partículas de WC e a formação de par 

galvânico aceleram a dissolução do cobalto em pontos específicos (Fig 66b), 

gerando um profundo ataque nessas áreas ((B) na Figura 66c) como foi observado 

em outros trabalhos (OLIVEIRA et al. 2015). As imagens de SEM (Figura B3, 

Apêndice B) da secção transversal (cerca de 20 m do topo dos revestimentos), 

após as medidas de ECA, mostram uma maior área atacada e pontos onde o ataque 

ao revestimento é profundo. 

A corrosão ao redor das partículas de WC pode ser explicada devido à 

formação de par galvânico entre o WC (mais nobre) e a matriz de Co (mais ativa). 

Sinais de corrosão não foram observados nas partículas de WC após 96 h de 

imersão, mas podem ocorrer em tempos de imersão maiores, já que o meio torna-se 

alcalino por conta da redução do oxigênio (HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2008; 

OLIVEIRA et al. 2015). A dissolução da matriz de cobalto e também do cobalto 

presente na fase ligante leva a perda de partículas de WC, que se desprendem do 

material mesmo sendo insolúveis (SCHNYDER et al. 2004) ((C) na Figura 66c). O 

resultado é uma superfície com uma aparência rugosa (Figura 66a). Essa dissolução 

da fase de Co e a perda de partículas WC permitem a formação de porosidade 

interconectada e caminhos que facilitam o eletrólito chegar até o substrato. Esses 

fatores e a baixa espessura para o revestimento WC-12Co explicam a rápida 

diminuição no valor de ECA após 400 h de imersão (Figura 65), chegando a -0,71 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L, valor muito próximo ao obtido para o substrato, que sugere 

que o eletrólito atinge a interface revestimento/substrato. 
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Figura 66 – a) Imagem de SEM da superfície polida do revestimento, b) imagem de 

SEM da superfície após 48 h em meio de NaCl 3,5% e c) região da área atacada 

com maior magnificação: (A) partículas de WC não corroídas, (B) formação de pite e 

(C) perda das partículas de WC formando poros.  

 

(a) 

 

(b) 
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(c) 

Fonte: Autor 

 

As imagens de SEM da seção transversal após longos tempos de imersão 

para o revestimento WC-12Co (Figura 67a) mostram que a parte superior do 

revestimento está bastante deteriorada e apresenta pequenos caminhos que 

permitem ao eletrólito chegar a alguns pontos do substrato, mas não em toda a 

interface revestimento/substrato. Análises por EDS nos pontos indicados na Figura 

67a detectaram os seguintes elementos (em massa): no ponto 1 - oxigênio (3 %), 

cobalto (24 %), tungstênio (70 %) e uma pequena quantidade de alumínio (3 %); no 

ponto 2 foram detectados oxigênio (5 %), cobalto (20 %), tungstênio (75 %). A 

quantidade de oxigênio é maior próximo à superfície e a porcentagem de cobalto 

diminui devido à dissolução da matriz metálica ser maior na parte superior do 

revestimento. A presença do alumínio indica que o eletrólito atinge o substrato em 

alguns pontos da interface revestimento/substrato.  
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(A) 

(C) 
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Figura 67 – Imagens de SEM da seção transversal dos revestimentos: a) WC-12Co 

e b) WC-25Co em meio de NaCl 3,5 % após ≈ 600 h.  
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(b) 

Fonte: Autor 

 

Para o revestimento WC-25Co, o valor de ECA permaneceu constante durante 

todo o tempo de imersão chegando a -0,45 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L com 700 h. Após 

as medidas de potencial em circuito aberto, a análise da seção transversal do 

revestimento (Figura 67b) não mostrou sinais de corrosão do substrato, o que pode 

ser atribuído a maior espessura do revestimento. É possível observar a presença de 

óxidos próximos ao topo dos revestimentos. Algumas pequenas trincas são 

observadas na parte superior do revestimento, provavelmente desenvolvidas 

durante o corte e preparo da amostra para miscroscopia. As análises por EDS 

(Figura B4 e Tabela B2, Apêndice B) nos pontos indicados na Figura 67c mostram a 

presença de tungstênio, cobalto, oxigênio e carbono. Alumínio não foi detectado, o 

que indica que o eletrólito não atinge o substrato após ≈700 h de imersão. 

 

4.2.4.2 Estudos de impedância eletroquímica  

Medidas de impedância eletroquímica foram realizadas em intervalos de 24 h 

durante diferentes tempos de imersão: Al7075-T6 192 h, WC-12Co ≈ 600 h e WC-

25Co ≈ 700 h. A Figura 68 mostra os diagramas de EIS em diferentes tempos de 

imersão para o Al7075-T6. Para os revestimentos são apresentados os diagramas 

revestimento 

substrato 

(1) 

(2) 

(3) 
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que correspondem a tempos curtos de imersão 24 h e 500 h de imersão 

representando tempos longos (Figura 69 e Figura 70). 

 

Figura 68 – Diagramas de EIS experimentais (símbolos) e ajustes (linhas) para a 

liga Al7075-T6 durante diferentes tempos de imersão em NaCl 3,5 %: a) diagrama 

de Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e Bode Φ vs. log f.  
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(b) 

Fonte: Autor 

 

Para o substrato após 1 h o diagrama de Nyquist mostra uma constante de 

tempo que pode ser atribuída à resposta do óxido de alumínio nativo da superfície, 



155 
 

enquanto que em t  24 h são observadas duas constantes de tempo (Figura 68a). 

Essas constantes de tempo podem ser atribuídas à resistência de transferência de 

carga devido à oxidação do alumínio e redução do oxigênio e à formação de 

produtos de corrosão que se depositam na superfície. Em alguns diagramas em 

baixa frequência a dispersão de pontos e o comportamento indutivo indicam 

instabilidade do sistema causada pela formação de pites (Figura B5, Apêndice B). O 

diagrama de Bode - ɸ versus log (f) mostra uma constante de tempo larga centrada 

na região de 25 Hz com ângulo de fase entorno de -80o, que é típico de um sistema 

capacitivo. 

Para os revestimentos após 24 h os diagramas de Nyquist mostram um 

semicírculo assimétrico, mas para o revestimento WC-12Co uma segunda constante 

de tempo parece existir em baixas frequências (Figura 69a). O diagrama de Bode - ɸ 

versus log (f) mostra uma única constante de tempo larga na região de MF-BF 

(Figura 69b), entretanto, o formato do diagrama sugere a existência de uma segunda 

constante de tempo. Para os dois revestimentos o diagrama de Bode - ɸ versus log 

(f) mostra um ângulo de fase com máximo entorno de -57o (~0,3 Hz). Em resumo em 

curtos tempos de imersão os diagramas de EIS não mostram diferenças no 

comportamento eletroquímico dos dois revestimentos. 

 

Figura 69 – Diagramas de EIS experimentais (símbolos) e ajustes (linhas) para os 

revestimentos após 24 h de imersão em NaCl 3,5 %: a) diagrama de Nyquist e b) 

Bode log |Z| vs. log f e Bode Φ vs. log f.  
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(b) 

Fonte: Autor 

 

A Figura 70 mostra os diagramas de EIS para os revestimentos com ≈500 h 

de imersão. O diagrama de Nyquist mostra dois semicírculos assimétricos com maior 

amplitude para o revestimento WC-25Co. O diagrama de Bode - ɸ versus log (f) 

mostra duas constantes de tempo: a primeira em MF e uma segunda não muito bem 

definida em BF. Para o revestimento WC-12Co, o diagrama de Bode - ɸ versus log 

(f) tem um angulo de fase de -44o, enquanto que para o revestimento WC-25Co o 

ângulo de fase é de -57o, mesmo valor apresentado com 24 h de imersão. A 

diminuição do arco capacitivo e ângulo de fase para o revestimento WC-12Co 

sugere que sua resistência diminui com o tempo de imersão e pode ser atribuído ao 

acesso do eletrólito através de defeitos do revestimento até o substrato. Por outro 

lado, o revestimento WC-25Co não mostra diminuição na resistência. Isso pode ser 

atribuído ao maior efeito barreira do revestimento devido à sua maior espessura. 

Como mencionado anteriormente, as partículas de WC-25Co tem menor dureza e 

durante o processo de aspersão se deformam plasticamente sobre o substrato ou 

sobre camadas de material já depositado com mais facilidade. Isso proporciona um 

aumento na eficiência de deposição e formação de um revestimento mais compacto 

e de maior espessura (DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 2013), resultando em melhor 

efeito barreira do revestimento e proteção contra corrosão do substrato. 
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Figura 70 – Diagramas de EIS experimentais (símbolos) e ajustes (linhas) para os 

revestimentos após 500 h de imersão em NaCl 3,5%: a) Diagrama de Nyquist e b) 

Bode log |Z| vs. log f e Bode Φ vs. log f.  
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Os resultados de EIS também foram analisados quantitativamente usando os 

CEEs que foram escolhidos considerando a estrutura das amostras, o melhor ajuste 

dos dados experimentais e o menor erro de cada parâmetro do circuito. Para o 

substrato Al7075-T6, o CEE escolhido é formado por Rs que representa a resistência 

da solução, CPEox//Rox que representa a primeira constante de tempo com (CPEox) 

sendo o elemento de fase constante atribuído ao óxido de alumínio em paralelo com 

(Rox) que é atribuída à resistência  do filme de óxido e resistência da solução dentro 

dos poros do filme. CPEdl//Rct representam, respectivamente, a quantidade 

proporcional à capacitância da dupla camada elétrica e a resistência à transferência 

de carga devido aos processos catódicos e anódicos: oxidação do alumínio da 

matriz da liga e redução do oxigênio nos compostos intermetálicos. CPEdl, como 

descrito anteriormente substitui o capacitor ideal para uma interface heterogênea em 

relação à distribuição de carga e n é o expoente. Com 1 h de imersão a resistência 

do filme é maior devido à presença do óxido nativo na superfície do alumínio; com o 

aumento do tempo de imersão esse filme é atacado por íons cloreto, levando a uma 

diminuição na resistência (Tabela B3, Apêndice B). Como o filme nativo de óxidos é 

degradado um novo filme é formado por produtos de corrosão e a resistência 

aumenta novamente, mas é menor que a observada no início dos experimentos 

(Tabela B3, Apêndice B). Os valores de n estão próximos a 0,9, que são esperados 

para um filme heterogêneo. Os valores de Rct seguem a mesma tendência dos 

valores de Rox, mas os valores de nct diminuem de 0,9 para cerca de 0,5, sugerindo 

alguma difusão através do filme de produtos de corrosão, provavelmente de íons 

cloreto. 

Para os revestimentos, as seguintes observações foram consideradas para 

escolher e justificar o circuito elétrico equivalente utilizado: (a) o conteúdo de óxido 

detectado na superfície do eletrodo é muito baixo, mesmo no final do experimento, 

conforme demonstrado pelas análises por EDS (Figura B4 e Tabela B2, Apêndice 3). 

Isso significa que, nas condições estudadas, os principais processos são a 

dissolução do cobalto (da matriz) e a redução do oxigênio (sobre as partículas de 

WC); (b) sinais de passivação não foram observados para ambos os revestimentos 

durante os diferentes tempos de imersão e o cobalto sofre dissolução continuamente 

durante todo o experimento. Algumas regiões metálicas dissolvem mais rapidamente 

formando pequenos poros semelhantes a pites (Figura 66b e Figura B3, Apêndice B) 

que podem fragilizar o revestimento (SILVA, et al. 2017) O ataque também pode se 
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propagar lateralmente (OLIVEIRA et al. 2015); (c) o oxigênio é reduzido 

principalmente na superfície do eletrodo porque o acesso às regiões internas do 

revestimento é limitado (OLIVEIRA et al. 2015). Como consequência do ataque ao 

revestimento, o pH local pode aumentar com maiores tempos de imersão e 

desestabilizar a fase de WC devido às reações catódicas; (d) o eletrólito 

aparentemente não alcança o substrato até cerca de 400 h para o revestimento WC-

12Co e ≈700 h para o revestimento WC-25Co, como indicado pelos valores de 

potencial em circuito aberto (Figura 65) e observações da seção transversal; (e) para 

o revestimento WC-12Co, após 500 h de imersão, a análise por EDS detectou Al e 

alguns elementos de liga em pontos específicos próximo ao substrato, significando 

que o eletrólito atingiu o substrato (Figura 67a), o que também é sugerido pela 

diminuição brusca do valor de ECA após 400 h (Figura 65). A interface 

revestimento/substrato para WC-25Co permanece intacta (Figura 67b) e Al e os 

elementos de liga não foram detectados nas análises por EDS, o que indica que a 

solução não atinge o substrato durante todo o estudo. Pelo mesmo motivo, o ECA 

permanece constante durante todo o tempo de imersão (Figura 65). A dissolução do 

cobalto metálico pode ser acelerada devido à hidrólise dos íons Co2+ que acidifica o 

meio (BADAWY, ISMAIL, FATHI, 2005), aumentando a dissolução do cobalto e 

formando poros profundos em alguns locais da matriz e corrosão por baixo da 

superfície que pode se estender lateralmente. A redução do oxigênio nos locais 

catódicos (fase WC) pode aumentar o pH local, considerando que eles estão 

separados dos anódicos, o que poderia facilitar a dissolução do WC 

(HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2007; OLIVEIRA et al. 2015). A partir das 

observações descritas acima sobre as características do sistema estudado e com 

base na literatura (HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2008; HOCHSTRASSER-KURZ et 

al. 2007; HUMAN, EXNER, 1996; OLIVEIRA et al. 2015) os dados de EIS para os 

revestimentos foram ajustados utilizando os CEEs da Figura 71b e 71c.  

Em tempos de imersão curtos, o sistema apresenta uma constante de tempo 

e considerando que praticamente não existem óxidos na superfície, o único 

processo que ocorre é a oxidação do cobalto da matriz e a redução do oxigênio na 

fase WC, que são representados por dois Rct//CPEdl em paralelo que correspondem 

à resistência de transferência de carga catódica e anódica e dupla camada elétrica 

do cátodo e ânodo. Então, eles são simplificados para R//CPE (Figura 71b). No 

entanto, esse circuito simples pode abranger todas as contribuições decorrentes da 
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superfície global, como resistências e capacitâncias associadas ao processo de 

transferência de carga e contribuições de uma película condutora e fina existente ou 

eventualmente formada pela acumulação de produtos de corrosão na superfície. 

Esse circuito simples pode ser representado como Rsurf//CPEsurf que é dominado 

pela menor resistência e a maior capacitância dos processos que se desenvolvem 

na superfície.  

Após certo tempo, ≈24 h, uma nova constante de tempo é necessária para 

ajustar os resultados experimentais, o que também foi observado para as ligas e 

compósitos de WC-Co (HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2008). Essa segunda 

constante de tempo foi atribuída à rápida dissolução de cobalto da matriz em pontos 

específicos, ou seja, em defeitos do revestimento ou pontos ao redor das partículas 

de WC em que o efeito do par galvânico pode acelerar a dissolução de cobalto, 

produzindo poros (Figura 66b e Figura B3, Apêndice B). Os poros se tornam cada 

vez mais profundos e o ataque na matriz de cobalto pode se propagar lateralmente 

aumentando a degradação do revestimento. Dessa forma, uma nova resistência é 

adicionada ao circuito (Rdh) que corresponde à resistência da solução dentro dos 

poros, diferente do processo atribuído à resistência da superfície. Portanto, o sub-

circuito Rct//CPEdl é atribuído à dissolução de cobalto dentro dos poros e dentro do 

revestimento, e o sistema pode ser descrito pelo circuito na Fig. 71c. À medida que o 

experimento avança, Rdh aumenta em relação ao Rsurf e quando Rsurf <Rdh o CEE na 

Figura 71c muda para o da Figura 71d. Os resultados mostram que Rsurf <Rdh após 

ca. 24 h de imersão, portanto, os dados de EIS obtidos após 24 h de imersão foram 

ajustados com o CEE da Figura 71d.  

Os valores dos parâmetros dos CEEs são apresentados na Tabela B3 

(Apêndice B). A consistência dos ajustes dos CEEs foi indicada pelos valores dos 

desvios de qui-quadrado (χ2), cerca de 10-4, e a porcentagem de erro de cada 

elemento do circuito (<10%) (Tabela B3, Apêndice B). Também foi observada a boa 

correlação entre os diagramas experimentais e os obtidos a partir dos ajustes 

(Figura 68 - Figura 70).  
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Figura 71 – Circuitos elétricos equivalentes utilizados para os ajustes dos dados de 

EIS: (a) substrato; revestimentos (b) para a primeira hora de imersão; (c) 

interpretação dos dados de EIS após algumas horas de imersão (d) CEE utilizado 

para ajustar os dados de EIS após algumas horas de imersão. 
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Como o cobalto é dissolvido, a resistência à polarização e resistência à 

transferência de carga podem ser calculadas considerando somente a área que 

sofre dissolução: ~18% WC-12Co e ≈32% para WC-25Co. Esse cálculo fornece 

valores de Rp e Rct mais próximos do esperado durante as primeiras horas de 

imersão e já é bem estabelecido sendo utilizado antes em outros trabalhos 

(HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2008; HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2007; 

TIRINGER, KOVAČ, MILOŠEV, 2017). No entanto, para tempos maiores de imersão 

deve-se ter cautela no uso desse procedimento, pois a área de cobalto que sofre 

dissolução torna-se difícil de determinar devido ao desenvolvimento de poros e 

outros defeitos no revestimento. Entretanto, como Rsurf foi removido do CEE (Figura 

71d) e a correção não foi mais considerada, a contribuição da superfície para a 

dissolução total do cobalto não é mais significativa. A Figura 72 apresenta os valores 

corrigidos de Rct e Rdl para ambos os revestimentos. Com 400 h de imersão uma 

diminuição brusca no valor das resistências é observada para o revestimento WC-

12Co, enquanto que para WC-25Co as resistências continuam aumentando. 

 

Figura 72 – a) Rdh e b) RCT para os revestimentos de WC-Co em meio de NaCl 3,5 

% a 25 oC. 
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Fonte: Autor 

 

Para o revestimento WC-12Co esse comportamento pode ser explicado 

considerando que o eletrólito atinge o substrato com tempo de ≈400 h de imersão, 

enquanto que a interface revestimento/substrato permanece inalterada para o 

revestimento WC-25Co, o que também é comprovado pelas imagens de SEM da 

secção transversal (Figura 67b). A menor resistência à corrosão para o revestimento 

WC-12Co pode ser atribuída a sua maior porosidade e ao fato das partículas de 

WC-12Co terem maior dificuldade em se deformar plasticamente devido ao menor 

teor de fase metálica, o que pode gerar maior quantidade de defeitos e um 

revestimento de menor espessura. O Rdh aumenta rapidamente para WC-12Co até 

cerca de 400 h de imersão e diminui rapidamente para um valor muito baixo (Figura 

72). O aumento no valor de Rdh pode ser relacionado ao aumento da profundidade 

dos poros até atingir um valor máximo e depois diminui quando o eletrólito atinge a 

interface revestimento/substrato. Nesse ponto, o mecanismo de dissolução é 

alterado, pois passa a considerar a contribuição da dissolução do alumínio e uma 

resistência muito baixa dos produtos de corrosão na parte inferior dos poros. 

 

4.2.4.3 Avaliação da resistência à corrosão em câmara de névoa salina 

A resistência à corrosão dos revestimentos também foi avaliada por testes de 

névoa salina com tempos de até 3000 h. Para os testes de névoa salina os 
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revestimentos não apresentaram sinais de corrosão do substrato após 500 h. 

Porém, após 1000 h pequenos pontos de corrosão aparecem para o revestimento 

WC-12Co, enquanto que o revestimento WC-25Co não mostra sinais de corrosão do 

substrato. Os testes prosseguiram até o tempo de 3000 h em que se pode observar 

claramente para o revestimento WC-12Co que o substrato foi atacado pelos 

produtos de corrosão que se formam na superfície (Figura 73). Para confirmar essa 

hipótese, análises por EDS da superfície foram realizadas após 3000 h (Figura B6, 

Figura B7, Tabela B4 e Tabela B5, Apêndice B). Para o revestimento WC-12Co, 

alumínio foi detectado na superfície (Figura B6 e Tabela B4, Apêndice B), enquanto 

que para o revestimento WC-25Co não foi detectado (Figura B7 e Tabela B5, 

Apêndice B). Os resultados de névoa salina estão de acordo com os resultados 

eletroquímicos apresentados anteriormente, pois mostraram que o revestimento WC-

25Co tem maior resistência à corrosão. Em testes de névoa salina, revestimentos de 

WC-Co, preparados por HVOF, mostraram sinais de corrosão após 130 h 

(GUILEMANY et al. 2005). Comparando os resultados de névoa salina dos 

revestimentos obtidos pelas duas técnicas é evidente que AF produz revestimentos 

com melhor desempenho na proteção contra a corrosão. 

 

Figura 73 - Imagens da superfície dos revestimentos após testes de névoa salina 

(NaCl 5%) em diferentes tempos de estudo: a) revestimento WC-12Co, b) 

revestimento WC-25Co. 

 

(a) 
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Fonte: Autor 
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4.3 Estudo dos revestimentos de cobre/aço 

 

4.3.1 Caracterização microestrutural dos pós de aspersão 

As análises de DL mostram que o tamanho das partículas de todos os pós é 

de ≈30 μm (Figura 74). As imagens de SEM dos pós em superfície livre (Figura C1, 

Apêndice C) mostram que todas as partículas têm formato esférico e tamanho 

micrométrico com partículas submicrométricas (satélites) formadas durante a 

solidificação no processo de atomização a gás (LAGUTKIN et al. 2004). A seção 

transversal dos pós mostra que esses são densos e não possuem porosidade 

(Figura C1). A análise da morfologia dos pós e os resultados de DL mostram que os 

diferentes tratamentos de oxidação não alteram o tamanho médio das partículas. 

Isso elimina qualquer influência que o tamanho de partícula possa causar durante o 

processo de aspersão dos revestimentos. Essas caracterizações ainda mostram que 

os materiais de partida têm tamanho e morfologia ideal para AF. 

 

Figura 74 - Análise por difração a laser para determinação do tamanho de partícula 

dos pós de cobre. 

 

Fonte: Autor 
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A Figura 75 apresenta os difratogramas de raios X para os pós de cobre. 

Picos referentes ao cobre foram observados nos seguintes valores de 2ϴ = 43,3°; 

50,4°; 74,1°; 89,9° e 95,1°.  

 

Figura 75 - Difratogramas de raios X dos diferentes pós de cobre. 
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 Fonte: Autor 

 

Contudo, no intervalo de 2ϴ = 30° até 2ϴ = 40° e 2ϴ = 55° até 2ϴ = 65° 

alguns picos de menor intensidade foram observados para os pós de Cu-FST e os 

pós oxidados (Figura C2, Apêndice C). Para o pó de Cu-FST um pico foi observado 

em 2ϴ = 36,4°, no entanto, tem intensidade muito baixa, próxima do ruído de linha 

base. Comparando com valores padrões, esse pico aparece na região de 

intensidade máxima do Cu2O (2ϴ = 36,4°). Isso indica que para o pó Cu-FST existe 

uma camada de óxido de cobre sobre a superfície das partículas. Para os pós 

oxidados termicamente, Cu-100 °C e Cu-200 °C, pode-se observar como a 

intensidade relativa dos dois picos correspondentes ao Cu2O (2 ϴ = 36,44° e 2 ϴ = 

61,40°) aumenta conforme aumenta a temperatura do tratamento. O pó de cobre 

oxidado à temperatura ambiente apresentou picos correspondentes a dois óxidos de 

cobre, Cu2O e CuO. Os difratogramas mostraram um pico em 2ϴ = 36,27 ° referente 
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ao Cu2O e dois picos em 2ϴ = 35,33 ° e 2ϴ = 38,78 ° atribuídos ao CuO (WIEDER, 

HAROLD, CZANDERNA, 1962). A partir dessas informações pode-se afirmar que os 

tratamentos térmicos nas temperaturas de 100 ° C e 200 °C favoreceram a formação 

somente do Cu2O, o que está de acordo com o observado previamente (WIEDER, 

HAROLD, CZANDERNA, 1962). O pó Cu-ar, por outro lado, mostrou a presença de 

Cu2O e CuO.  

Para uma caracterização mais detalhada dos óxidos de cobre presentes nos 

materiais de partida, análises de espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) 

foram realizadas para os pós Cu-Safina, Cu-ar e Cu-200 °C (Figura C3 e Tabela C1, 

Apêndice C). A técnica de XPS permite analisar uma profundidade de até 5 nm a 

partir da superfície do material. A presença de cobre metálico nos espectros significa 

que a camada de óxido ao redor das partículas tem uma espessura máxima de 5 

nm. Os dados de XPS mostram que os três pós de cobre analisados têm uma fina 

camada de óxido de cobre composta principalmente por CuO. O teor de óxidos nos 

pós segue a seguinte ordem: Cu-ar>Cu-200>Cu-Safina (Tabela C1, Apêndice C). 

Este resultado mostra que os tratamentos de oxidação favorecem o crescimento do 

óxido de cobre sobre a superfície das partículas.  

Embora os tratamentos levem à oxidação das partículas, imagens de SEM em 

superfície livre e transversal dos pós (Figura C1, Apêndice C), não mostram 

diferenças na morfologia dos mesmos devido ao crescimento do óxido, 

possivelmente devido a sua pequena espessura. 

 

4.3.2 Caracterização microestrutural dos revestimentos de cobre 

A Figura 76 mostra os difratogramas de DRX para os revestimentos de cobre. 

Os resultados mostram que o material de partida não sofre modificações químicas 

após a aspersão. Isso ocorre porque a temperatura utilizada para a aspersão dos 

pós (400 °C) é bem menor do que a temperatura de fusão do cobre (1085 °C). 
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Figura 76 - Difratogramas de raios X para os revestimentos de cobre. 
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Fonte: Autor 

 

A Figura 77 mostra a seção transversal dos revestimentos de cobre. Os 

revestimentos preparados a partir dos pós sem tratamento (Cu-Safina e Cu-FST) 

são densos, compactos e não apresentam trincas, defeitos ou porosidade 

interconectada. Por outro lado, os revestimentos Cu-ar, Cu-100 e Cu-200 

apresentam trincas e porosidade principalmente na parte superior. A presença 

desses defeitos fica clara nas imagens de SEM que mostram a parte superior dos 

revestimentos em maior magnificação (Figura C4, Apêndice 4). As partículas na 

interface revestimento/substrato são de alumina. Essas partículas ficam aderidas 

durante o processo de preparação da superfície devido à alta velocidade utilizada no 

jateamento da superfície. As imagens não mostram qualquer defeito ou delaminação 

na interface revestimento/substrato.  
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Figura 77 – Imagens de SEM dos revestimentos de cobre: a) Cu-Safina, b) Cu-FST, 

c) Cu-ar, d) Cu-100 e e) Cu-200. 

 

    

 (a)                                                         (b) 

 

    

    (c)                     (d) 

Al2O3 
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(e) 

Fonte: Autor 

 

Utilizando as imagens de SEM da seção transversal, os valores de espessura 

dos revestimentos foram determinados (Tabela 11). Esses valores mostram que os 

revestimentos obtidos a partir dos pós oxidados apresentam menor espessura. Os 

revestimentos têm a seguinte ordem quanto à espessura: Cu-200<Cu-ar<Cu-

100<Cu-FST<Cu-Safina. Os revestimentos de Cu-200 e Cu-ar que apresentam 

maior oxidação das partículas formam revestimentos menos espessos; isso mostra 

que a presença de óxidos na superfície dos pós tem influência na espessura dos 

revestimentos. 

 

Tabela 11 – Espessura dos revestimentos de cobre obtidos por AF1.   

Amostra Cu-Safina Cu-FST Cu-ar Cu-100  Cu-200  

Espessura /μm 568±10 472±8 313±8 418±11 230±9 
1
 Foram realizadas dez medidas de espessura para três diferentes imagens e calculado a media das 30 medições para 

cada revestimento. 

 

A eficiência de deposição para os revestimentos também foi calculada a partir 

de um procedimento descrito por Li et. al (LI, LI, LIAO, 2010) e determinada usando 

a seguinte equação: 

massa depositada
Eficiência de deposição = x100

massa aspergida
 (Eq. 29) 
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onde a massa aspergida é a massa de material total utilizada para a aspersão. O 

valor da massa depositada é calculado pesando o substrato antes da aspersão e 

depois (massa do substrato + massa material depositado). Os valores de eficiência 

de deposição são apresentados na Figura 78 e mostram claramente que a eficiência 

de deposição é menor quando os revestimentos são obtidos a partir do material 

oxidado.  

 

Figura 78 – Eficiência de deposição para os revestimentos de cobre obtidos por AF. 
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Fonte: Autor 

 

As diferenças na eficiência de deposição e espessura dos revestimentos 

são efeitos da presença de óxidos na superfície das partículas que leva à 

diminuição da coesão entre partícula/partícula e partícula/substrato durante a 

formação dos revestimentos (YIN et al. 2012; YU et al. 2013). Isso torna menos 

efetiva a interação entre as superfícies e leva a problemas de crescimento do 

revestimento e eficiência de deposição,  o que também foi observado em outros 

estudos (LI et al. 2007; YIN et al. 2012; YU et al. 2013).  A dificuldade em aspergir 

partículas oxidadas e a baixa eficiência de deposição podem ser explicadas pelo 

mecanismo a seguir (LI et al. 2007; YIN et al. 2012). Durante a aspersão a partícula 

em alta velocidade se choca com a superfície do substrato; com o impacto ocorre a 

deformação plástica e a partícula adquire um formato achatado, ao mesmo tempo, a 

camada de óxido presente na parte inferior da partícula sofre uma ruptura (Figura 
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79a e Figura 79b). Conforme a partícula vai se deformando e mudando de formato, 

bordas de material começam a ser formar fazendo com que os óxidos sejam 

rompidos nas regiões próximas às extremidades inferiores das bordas (Figura 79c). 

Como resultado, parte dos óxidos é removida da interface partícula/superfície. No 

entanto, os óxidos rompidos não são totalmente removidos da interface e óxidos 

remanescentes impedem uma interação efetiva entre a partícula e o substrato, o que 

consequentemente enfraquece a ligação entre as partículas e causa o surgimento 

de defeitos e porosidade no revestimento (Figura 79c). Os óxidos remanescentes 

acumulam-se principalmente na região central da interface, entretanto, nas bordas 

da partícula a interface é aparentemente livre de óxidos. Este fato sugere que a 

interação entre as superfícies é mais efetiva apenas em uma parte da interface, 

provavelmente ocorrendo nas regiões das bordas das partículas onde ocorre a 

interação metal-metal (Figura 79d). Os óxidos remanescentes existem não apenas 

na interface partícula/substrato, mas também na interface partícula/partícula. Neste 

caso, óxidos presentes no topo da primeira partícula depositada (Figura 79d) não 

são removidos quando outra partícula é aspergida. Com isso óxidos entre partículas 

podem ser observados de forma dispersa por quase toda a interface. Outro estudo 

sugere que o filme de óxido nos pós de aspersão pode interferir na sua deformação 

plástica, isso porque a quebra do filme poderia dissipar parte da energia cinética (YU 

et al. 2013). Com isso para ocorrer maior eficiência de deposição a partícula deveria 

ter uma maior energia cinética para atingir sua velocidade crítica e proporcionar a 

deformação plástica e dessa forma os parâmetros de aspersão deveriam ser 

ajustados.  

No entanto, mesmo alterando os parâmetros de aspersão, os revestimentos 

obtidos a partir de pós oxidados ainda apresentam menor espessura e baixa 

eficiência de deposição se comparados aos pós não oxidados. Os resultados obtidos 

neste trabalho em relação à eficiência de deposição dos revestimentos estão de 

acordo com os resultados descritos na literatura que mostram ser o teor de óxidos 

nos pós de aspersão um fator determinante na formação dos revestimentos de 

cobre.  
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Figura 79 – Esquema da formação dos revestimentos obtidos a partir dos pós 

oxidados de cobre.  

 

Fonte: Autor 

 

4.3.3 Caracterização mecânica e resistência ao desgaste 

 

4.3.3.1 Ensaios de adesão 

Todos os revestimentos apresentaram valores de adesão de ≈20 Mpa e 

falharam no corpo do revestimento, o que significa que a adesão na interface 

revestimento/substrato é alta mesmo com a presença dos óxidos sobre as partículas 

aspergidas. 

 

4.3.3.2 Medidas de dureza dos revestimentos 

Para as medidas de dureza foi realizado inicialmente um estudo para avaliar 

qual o valor de carga seria utilizada durante os ensaios. Foram avaliadas as cargas 

de 50, 100 e 150 gf e definida como melhor condição 100 gf. A Tabela 12 apresenta 

os valores de dureza. Os revestimentos Cu-FST, Cu-ar e Cu-100 apresentaram 

valores médios de dureza semelhantes. 
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Tabela 12 - Valores médios de dureza para os revestimentos de cobre 

          Amostra *Dureza HV
100

 

Cu-Safina 90±6 

Cu-FST 104±5 

Cu-ar 102±5 

Cu-100 104±5 

Cu-200 94±4 

* Valores obtidos da média de quinze indentações. 

 

As amostras de Cu-Safina e Cu-200 apresentaram valores de dureza 

menores. A Figura 80 mostra a imagem de indentação para a amostra Cu-Safina. 

Áreas de material deformadas foram observadas próximas à indentação e indicam 

que parte da carga aplicada pode ter sido dispersada, resultando num menor valor 

de dureza. Para a amostra Cu-200 (Figura 80b) pequenas trincas foram formadas 

próximas a indentação. As partículas oxidadas a 200 °C possuem uma fina camada 

de óxido formada durante o tratamento térmico em atmosfera oxidante. Essa 

camada pode diminuir a coesão entre as partículas levando à formação de 

revestimentos mais frágeis e suscetíveis ao surgimento de trincas quando 

submetidos à ação mecânica do indentador.  

 

Figura 80 - Imagens de indentação de dureza: a) Cu-Safina e b) Cu-200. 

      

(a)                                                   (b)  

Fonte: Autor 

 

4.3.3.3 Avaliação da resistência ao desgaste por deslizamento. 

Os ensaios mecânicos de resistência ao desgaste por deslizamento foram 

realizados somente com os revestimentos de Cu-Safina e Cu-FST. A evolução dos 
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coeficientes de fricção é apresentada na Figura 81. As duas amostras apresentam 

valores bastante semelhantes: Cu-Safina 0,50 e Cu-FST 0,46. Após uma distância 

de deslizamento de 1000 m, a amostra FST apresentou menor largura da pista de 

deslizamento e menor perda de material em relação à amostra Safina (Tabela 13). 

 

Figura 81 – Evolução do coeficiente de fricção durante ensaio de desgaste por 

deslizamento para os revestimentos de cobre utilizando uma carga de 5 N. 
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Fonte: Autor 

 

Tabela 13 - Parâmetros de desgaste dos revestimentos de cobre. 

Parâmetro Cu-Safina Cu-FST 

Coeficiente de fricção 0,50±0,02 0,46±0,01 

Volume perdido/(mm3/Nm) (0,16±0,01)x10-4 (0,13±0,01)x10-4 

Largura da pista de desgaste/µm 20±2 18±2 

 

As Figuras 82a e 83a mostram as imagens de SEM da pista de desgaste para 

os revestimentos de cobre. A aparência manchada da superfície e a presença de 

material compactado na forma de escamas são típicas de um desgaste do tipo 

adesivo. Os perfis dos caminhos de desgaste obtidos por microscopia confocal 

(Figuras 82b e 83b) deixam bem claro que o mecanismo de desgaste é do tipo 

adesivo. Isso porque as imagens mostram que o material se deforma plasticamente 

durante o ensaio e parte é levado para as bordas da pista de desgaste. O material 
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perdido do revestimento durante os ensaios tem a mesma cor e aparência do 

material do revestimento, o que também sugere que não ocorreu desgaste por 

abrasão. Após os testes foi observada a adesão de pequena quantidade de material 

do revestimento na esfera utilizada para os ensaios; isso também indica um 

mecanismo de desgaste do tipo adesivo. 

 

Figura 82 - Morfologia do caminho de desgaste para o revestimento de Cu-Safina 

após o teste de desgaste por deslizamento: a) imagem de SEM da superfície da 

pista de desgaste e b) imagem e perfil da pista de desgaste obtida por microscopia 

confocal. 

 

(a) 
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(b) 

Fonte: Autor 

 

Figura 83 - Morfologia do caminho de desgaste para o revestimento de Cu-Safina 

após o teste de desgaste por deslizamento: a) imagem de SEM da superfície da 

pista de desgaste e b) imagem e perfil da pista de desgaste obtida por microscopia 

confocal. 

 

(a) 
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(b) 

Fonte: Autor 

 

4.3.3.4 Avaliação da resistência ao desgaste por abrasão 

Os ensaios de desgaste abrasivo foram realizados com as amostras como 

preparadas sem nenhum desbaste ou polimento da superfície. Os testes mostram 

que a velocidade de desgaste abrasivo para os revestimentos de cobre decresce 

rapidamente nos primeiros 2 min e lentamente após esse intervalo de tempo, 

chegando ao final do teste aos valores de 3,8 x 10-4 mm3/Nm (Cu-FST) e 3,2 x 10-4 

mm3/Nm (Cu-Safina). A variação entre os valores de desgaste abrasivo no início dos 

ensaios pode ser atribuída às diferentes superfícies das amostras já que as 

amostras de cobre não tiveram nenhum preparo prévio da superfície. Conforme o 

tempo de teste, o revestimento vai sendo desgastado até chegar a uma superfície 

com aspecto lixado, semelhante ao do substrato. A velocidade de desgaste ao final 

dos testes foi igual ou menor para os revestimentos em relação ao substrato, 

mostrando que os revestimentos de cobre são bastante densos e compactos, e, 

portanto, resulta numa pequena perda de material.  

As imagens de SEM da área desgastada por abrasão (Figura 84) mostram um 

aspecto de aração e também foram observadas áreas de diferentes colorações, 

indicando que óxidos podem ter sido formados durante o desgaste abrasivo. Esses 

óxidos atuam como lubrificantes, diminuindo a velocidade de desgaste abrasivo, o 

que explica a baixa velocidade de desgaste abrasivo dos revestimentos.  
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Figura 84 – Morfologia de desgaste abrasivo: a) Cu-Safina e b) Cu-FST. 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: Autor 

 

4.3.4 Avaliação da resistência à corrosão 

 

4.3.4.1 Potencial em circuito aberto e polarização potenciodinâmica 

Com curtos tempos de imersão (≈18 h) medidas de potencial em circuito 

aberto e polarização cíclica foram realizadas com substrato e revestimentos em meio 

de NaCl 3,5 %. As medidas de ECA para o substrato (Figura 85) mostram uma 
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diminuição do potencial nas primeiras horas de imersão. Oscilações dos valores de 

ECA também são observadas com o aumento do tempo de imersão e são atribuídas 

ao ataque de íons cloreto à camada de óxido ou ativação/repassivação da 

superfície. O potencial para o substrato estabiliza entorno de -0,74 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L após 18 h de imersão. 

 

Figura 85 – Medidas de potencial em circuito aberto vs. tempo para o substrato de 

aço e revestimento de cobre, adquiridas em meio de NaCl 3,5 % e 25 °C.  
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Fonte: Autor 

 

Para todos os revestimentos o valor de ECA oscila entorno de -0,14 V e -0,24 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L na primeira hora de imersão, valor próximo ao obtido para o 

cobre puro em meio de cloreto  (RAHMOUNI et al. 2005). Após 18 h de imersão os 

revestimentos de Cu-Safina, Cu-FST e Cu-100 mostram valores de ECA de ≈-0,18 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L. Para o revestimento Cu-200 ocorre uma diminuição do valor 

de ECA após 2 h e o potencial estabiliza em -0,53 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L, sugerindo 

alguma contribuição do potencial do substrato. Um comportamento semelhante foi 

observado para o revestimento Cu-ar. Neste caso, a diminuição do valor de ECA 

começa após 4 h de imersão e após 18 h o potencial é de -0,40 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L.  
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As amostras como aspergidas foram utilizadas para determinar os parâmetros 

de corrosão (Tabela 14) a partir das medidas de polarização linear e polarização 

potenciodinâmica após 18 h em solução de NaCl a 3,5 %. Os revestimentos Cu-

Safina e Cu-FST apresentaram maior resistência à polarização que é atribuída à 

porosidade menor e espessura maior desses revestimentos, resultando em maior 

efeito barreira que impede o eletrólito de atingir o substrato. 

 

Tabela 14 - Parâmetros de corrosão obtidos das medidas de polarização linear e 

polarização cíclica1. 

Parâmetros Substrato Cu-Safina Cu-FST Cu-ar Cu-100 Cu-200 

1Rp/kΩ cm2 0,2±0,1 17,6±0,1 11,4±0,6 2,3±0,1 4,5±0,1 0,63±0,1 

1Ei0/mV/ 

Ag|AgCl|KCl3mol/L 
-723±1 -188±1 -200±2 -450±3 -181±3 -554±1 

Ecorr/mV/ 

Ag|AgCl|KCl3mol/L 
-714±2 -195±4 -210±2 -1912 -1863 -1671 

icorr/μA cm
−2 12,41 0,6±0,1 0.5±0.1 241 132 272 

ba /mV dec-1 59±2 62±2 59±1 301 541 342 

bc/mV dec-1 - 42,6±2 36±3 501 282 501 

2Rp/kΩ cm
2 2 44 51 0,6 2,0 0,55 

1
Valores obtidos a partir das medidas de polarização linear: o valor de Rp é a média de três medidas realizadas em duas 

amostras diferentes. 

2
Os valores foram obtidos a partir das medidas de polarização catódica e polarização cíclica. 

 

A Figura 86 mostra as curvas de polarização cíclica para o substrato e os 

revestimentos, adquiridas de acordo com o programa de potencial do inserto. Os 

valores de EF (potencial final) são: -1,1 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L para o substrato de 

aço, -0,26 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L para Cu-Safina e Cu-FST, -0,70  

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L para Cu -ar, -0,42 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L para Cu-100 e -0,80 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L para Cu-200. 
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Figura 86 - (a) Curva de polarização anódica para o aço, (b) Curva de polarização 

anódica para os revestimentos Cu-Safina e Cu-FST, (c) Curva de polarização 

anódica para os revestimentos Cu-ar, Cu-100 e Cu-200, (d) Curva de polarização 

catódica para o substrato e revestimentos de cobre em solução aerada de NaCl 3,5 

%; e (e) curvas catódicas para o revestimento de Cu-FST em meio de NaCl 3,5 % na 

presença de oxigênio e em meio desoxigenado. 

-1.1 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5
-7

-6

-5

-4

-3

E
 
/(V vs. Ag|AgCl|KCl3mol/L)

lo
g
 (

i 
/ 
A

 c
m

 -
2
)

-E
F
/E

OCP
-0.1 V/E

OCP

+0.5 V/E
OCP

 

(a) 

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
-9

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

 Cu-Safina

 Cu-FST

lo
g

 (
i 
/ 
A

 c
m

 -
2
)

E
 
/(V vs. Ag l AgCl l KCl3mol/L)

 

(b) 



184 
 

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

Cu-100

Cu-200

Cu-ar

lo
g

 (
i 
/ 
A

 c
m

 -
2
)

E/(V vs. AglAgCllKCl3mol/L)
 

(c) 

-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2

-1.6

-1.4

-1.2

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

 aço

 Cu-Safina

 Cu-FST

 Cu-ar

 Cu-100

 Cu-200

log (i / A cm
-2
)

E
 /(

V
 v

s
. 
A

g
|A

g
C

l|
K

C
l3

m
o

l/
L

)

 

(d) 



185 
 

-7 -6 -5 -4 -3

-1.2

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

E
 /(

V
 v

s
. 

A
g

|A
g

C
l|
K

C
l3

m
o

l/
L

)

meio desoxigenado

Cu-FST

 

log (i / A cm
-2
)

 

(e) 

Fonte: Autor 

 

Na varredura direta, a densidade de corrente aumenta para o aço e 

revestimentos devido à dissolução de cobre em íons cúpricos (RAHMOUNI et al. 

2005) e oxidação do ferro (SILVA et al. 2017) respectivamente. O substrato e o 

revestimento Cu-200 mostram comportamento semelhante com um aumento da 

corrente após o potencial de corrosão no sentido de potenciais positivos e 

invertendo o sentido da varredura de potencial, a corrente é quase a mesma que a 

da varredura direta. Na varredura inversa observa-se uma mudança do potencial de 

corrosão em torno de +50 e +170 mV para o substrato e Cu-200 respectivamente, 

devido à formação de produtos de corrosão que modificam a resposta da superfície. 

Continuando a varredura de potencial na direção negativa, o comportamento 

também é semelhante em potenciais mais negativos para ambos os sistemas. Esses 

resultados sugerem que processos semelhantes estão dominando a resposta de i-E, 

que parece ser a dissolução do ferro, uma vez que o potencial de dissolução do 

cobre não foi alcançado. Isso sugere que a solução atingiu o substrato durante as 

primeiras horas de imersão, o que também foi observado nas curvas de E-t (Figura 

85). Para Cu-Safina, Cu-FST e Cu-ar, um rápido aumento de icorr ocorre após ≈-0,08 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L. A dissolução do cobre pode ocorrer principalmente em áreas 

do revestimento que apresenta defeitos, presença de óxido, e regiões entorno 
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dessas áreas. No que diz respeito aos revestimentos oxidados como Cu-ar e Cu-

200, a densidade de corrente é ligeiramente menor devido à diminuição da área 

ativa e/ou precipitação de produtos de corrosão. 

As imagens de SEM da seção transversal, após as medidas de polarização 

cíclica (Figura C7, Apêndice C), mostram que uma região frágil é formada na parte 

superior dos revestimentos (≈50 μm a partir da superfície), em que trincas são 

facilmente desenvolvidas durante o preparo da seção transversal. O potencial 

aplicado favorece o aumento do estresse na região superior devido à aceleração do 

crescimento de óxidos de cobre, dissolução do cobre e a penetração de eletrólito. 

Os resultados eletroquímicos obtidos até agora indicam que a região de potencial 

em que ocorrem os principais processos eletroquímicos depende da natureza 

química da superfície do material de partida e da microestrutura do revestimento. 

As curvas catódicas (Figura 86) mostram um platô referente à reação de 

redução do oxigênio em região semelhante ao encontrado em outros trabalhos 

(DESLOUIS et al. 1988; KING, QUINN, LITKE, 1995). As principais reações 

envolvidas na degradação das amostras no meio agressivo são a dissolução do 

cobre e ferro. Os mecanismos envolvidos na dissolução do aço foram discutidos 

anteriormente e são apresentados nas Eqs. 3-12. Para o cobre inicialmente os íons 

cloreto adsorvem na superfície de acordo com a reação (DIARD et al. 1998): 

 

- -

adCu + Cl CuCl  + e (Eq. 30)
 

 

A espécie adsorvida tem baixa solubilidade e pode acumar na superfície 

formando um filme de CuClfilm (CRUNDWELL, 1991; ELSNER, SALVAREZZA, 

ARVIA, 1988; LEE, NOBE, PEARLSTEIN, 1985) ou reage com cloreto para formar 

espécies solúveis (BENEDETI et al. 1995; KEAR et al. 2004): 

 

- -

ad 2CuCl  + Cl CuCl  (Eq. 31)
 

 

O filme de CuClfilm na interface filme/solução é parcialmente dissolvido e 

forma CuCl2
- (BARCIA et al. 1993; HAUSER, NEWMAN, 1989), e com concentração 

de cloreto maior que 1 mol/L podem ser formados  complexos de CuCl3
2-, CuCl4

3- 

(CROUSIER, PARDESSUS, CROUSIER, 1988; NOBE, BAUERLE, 1981): 
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- -

film 2CuCl  + Cl CuCl
    

(Eq. 32) 

 

Na presença de O2 e excesso de CuCl2
- na superfície do eletrodo, a seguinte 

reação pode acontecer (WANG, XU, LV, 2006):  

 

+ -

2 2 2 34CuCl +O + 4H O 2Cu Cl(OH)  +2H  + 2Cl
  

(Eq. 33)
 

 

que é responsável pela formação da pátina (Cu2Cl(OH)3). Por outro lado, a soma 

das Eq. 30 e Eq. 31 resulta na Eq. 34 (KEAR et al. 2004): 

 

- - -

22Cu+2Cl 2CuCl + e
  

(Eq. 34) 

 

E com o excesso de CuCl2
- na superfície do eletrodo e na ausência de O2  a 

seguinte reação pode acontecer (WANG, XU, LV, 2006): 

 

- - +

2 2 22CuCl +H O Cu O + 4Cl  + 2H
  

(Eq. 35)
 

 

Portanto, é possível que, na presença de O2 espécies contendo cloreto possam ser 

encontradas na superfície do eletrodo, enquanto nos orifícios ou subcamadas de 

cobre, onde o oxigênio é consumido rapidamente, um equilíbrio entre um filme 

poroso de cloreto cuproso e complexos de cloreto de cobre solúveis (CuClfilm/CuClx
-

(x-1)) podem ser formados. 

A reação catódica que ocorre durante o processo é a redução do oxigênio que 

produz hidróxidos de cobre (ASTM International, 2000; WANG, 2014): 

 

- -

2 2O +2H O+4e 4OH
  

(Eq. 36) 

 

Esta reação de redução do oxigênio ocorre na superfície do cobre 

provavelmente modificada com espécies de CuClad e CuOHad (DESLOUIS et al. 

1988; KING, QUINN, LITKE, 1995). Essas espécies provavelmente formam camadas 

de Cu2O (produto de corrosão insolúvel) devido a hidrólise de CuCl2
-: 
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CuCl+Cl-Cu Cl2
-
  (Eq. 37) 

CuCl2
- +H2O Cu2O + 2HCl  (Eq. 38) 

2CuOHad Cu2O + H2O  (Eq. 39) 

 

Deslouis et al. (1988) observou que a corrente limite de redução do oxigênio é 

a mesma na presença ou ausência do Cu2O; a redução desse óxido origina um pico 

em -0,9 V/SCE na região da reação de redução do oxigênio (DESLOUIS et al. 1988). 

Outro estudo mostra que é possível que a reação de redução do oxigênio ocorra em 

uma superfície modificada de cobre (CuClad, CuOHad ou camadas de Cu2O) 

(DESLOUIS et al. 1988; KING, QUINN, LITKE, 1995).  

O substrato e revestimentos também foram investigados durante longos 

tempos de imersão em condição de circuito aberto (Figura 87). Valores de ECA foram 

medidos com tempos de imersão de: Cu-Safina (≈1100 h), Cu-FST (≈600 h), Cu-ar 

(≈384 h), Cu-100 (≈360 h), Cu-200 (≈330 h) e substrato (160 h).  

 

Figura 87 – Medida de potencial em circuito aberto em meio de NaCl 3,5 % durante 

longo tempo de imersão. 
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Fonte: Autor 

 

Para todos os revestimentos, nas primeiras horas de imersão, o ECA foi de -

0,2 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L, próximo do valor obtido para o cobre puro em meio de 
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cloreto (BADAWY, ISMAIL, FATHI, 2005; VAN INGELGEM, HUBIN, VEREECKEN, 

2007).  

Para os revestimentos de Cu-ar, Cu-100 e Cu-200 após ~100 h, o valor de 

ECA foi de ~-0,58 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L (Figura 87), valor muito próximo do ECA do 

aço, sugerindo que o eletrólito pode ter atingido a interface revestimento/substrato. 

Durante o aumento do tempo de imersão a dissolução dos óxidos em torno das 

partículas de cobre e a dissolução localizada formando poros ocorrem ao longo de 

todo o revestimento. Conforme descrito anteriormente, os defeitos nos revestimentos 

devido aos óxidos remanescentes entre as partículas permitem a formação de 

porosidade interconectada e caminhos que levam o eletrólito através do 

revestimento até a interface com o substrato. As imagens de SEM da seção 

transversal para esses revestimentos mostram que a parte superior está bastante 

danificada (Figuras 88 e C8, Apêndice C). Os revestimentos apresentam corrosão 

em uma grande extensão com caminhos por onde passa o eletrólito até alcançar o 

substrato em alguns pontos específicos, mas não em toda a interface 

revestimento/substrato. Análises por EDS da seção transversal (Figura C9, Tabela 

C2-Tabela C6, Apêndice C) mostram a presença de cobre, oxigênio e ferro para as 

amostras Cu-ar, Cu-100 e Cu-200. A quantidade de oxigênio é maior no ponto 

próximo à superfície, o ferro foi encontrado na superfície e também em grande parte 

da seção transversal. Isto indica que o eletrólito atingiu a interface 

revestimento/substrato. 

Para os revestimentos Cu-Safina e Cu-FST, os valores de ECA diminuem 

ligeiramente nas primeiras horas de imersão (Figura 87), provavelmente devido à 

dissolução de óxidos na superfície. Após 48 h, o potencial é de -0,20 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L. Para essas amostras, o valor de ECA permanece em ≈ -0,22 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L até a última hora de imersão (Figura 87). Isso sugere que o 

eletrólito não atinge a interface revestimento/substrato após tempos de imersão 

relativamente longos. As imagens de SEM da seção transversal após longos tempos 

de imersão (Figuras 88 e C8, Apêndice C) não mostraram sinais de corrosão do 

substrato e as análises por EDS (Figura C9, Tabela C2 e Tabela C3, Apêndice C) 

detectaram somente a presença de cobre e oxigênio na secção transversal do 

revestimento, confirmando que o substrato não foi atacado após longos tempos de 

imersão. 
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Figura 88 – Imagens de SEM da secção transversal após as medidas de potencial 

em circuito aberto com longos tempos de imersão em NaCl 3,5 %: (a) Cu-Safina 

(1000 h), (b) Cu-FST (600 h), (c) Cu-ar (384 h), (d) Cu-100 (e) Cu-200. 
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(e) 

Fonte: Autor 

 

4.3.4.2 Estudos de impedância eletroquímica  

As medidas de EIS foram realizadas para todas as amostras a cada 24 h para 

tempos de imersão relativamente longos: substrato de aço (≈120 h), Cu-Safina 

(≈1100 h), Cu-FST (≈600 h), Cu-ar (≈384 h), Cu-100 (≈360 h) e Cu-200 (≈330 h). As 

Figuras 89-94 e Figura C10 (Apêndice C) mostram os diagramas de EIS que ilustram 

o comportamento de impedância do substrato e revestimentos em solução de cloreto 

de sódio 3,5 % com o aumento do tempo de imersão. Os símbolos correspondem 

aos dados experimentais e as linhas sólidas correspondem ao ajuste dos dados de 

impedância. 

Para o substrato com 24 h de imersão o diagrama de Nyquist (Figura 89a) 

mostra um semicírculo e no diagrama de Bode ângulo de fase (Figura 89b) é 

observada uma constante de tempo assimétrica no intervalo de média frequência 

(MF). A forma do diagrama de Bode sugere a presença de mais de uma constante 

de tempo, que foi verificada ao tratar os dados experimentais utilizando circuitos 

elétricos equivalentes. O semicírculo do diagrama de Nyquist aumenta até 96 h, em 

substrato  

revestimento  

trinca  
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seguida, Zreal diminui em baixa frequência (BF) até 120 h de imersão, sugerindo 

dessorção de íons e/ou dissolução de uma película não protetora. 

Consequentemente, os valores de módulo de impedância também diminuem na 

faixa de BF, que é atribuído à oxidação do ferro e à dissolução do filme poroso de 

óxidos de ferro. A reação catódica é representada principalmente pela redução de 

oxigênio (Eq.13), como descrito anteriormente para o ferro no mesmo eletrólito e em 

condições semelhantes (ASTM International, 2000; MCCAFFERTY, 2005). 

Os diagramas de EIS foram obtidos para os revestimentos durante longos 

tempos de imersão em intervalos de 24 h, e alguns deles foram escolhidos para 

ilustrar a evolução da resposta de impedância com o tempo (Figuras 90-94 e Figura 

C10, Apêndice C). Com 1 h de imersão, o diagrama de Nyquist (Figura C10, 

Apêndice C) mostra um semicírculo assimétrico e uma segunda constante de tempo 

parece existir em baixa frequência. Nesse tempo de imersão, as amplitudes dos 

semicírculos seguem a seguinte ordem: Cu-Safina> Cu-FST> Cu-100> Cu-ar> Cu-

200. O revestimento de Cu-Safina mostra maior módulo de impedância (Figura C10, 

Apêndice C) sugerindo que os pós preparados sob atmosfera controlada produzem 

revestimentos com menos defeitos, menor porosidade e com maior resistência à 

corrosão em tempos de imersão curtos. 

Para os revestimentos de Cu-Safina e Cu-FST com 24 h, os diagramas de 

Nyquist (Figuras 90a, 91a) mostram um semicírculo assimétrico e uma segunda 

constante de tempo não muito bem definida em baixa frequência. Os diagramas de 

Bode ângulo de fase (Figuras 90b, 91b) também mostram uma constante de tempo 

assimétrica com ângulo de fase igual -60o (~200 Hz). Essa forma sugere a presença 

de mais de uma constante de tempo, o que se confirmou no tratamento dos dados 

experimentais utilizando circuitos elétricos equivalentes. Após 48 h de imersão o 

formato dos diagramas muda, o ângulo de fase diminui ligeiramente e as constantes 

de tempo aparecem parcialmente sobrepostas. 

Os diagramas de impedância para os revestimentos preparados com os pós 

oxidados mudam constantemente com o tempo de imersão (Figuras 92a-94a). Os 

resultados de EIS para o revestimento de Cu-ar mostram uma diminuição gradual 

dos valores de Zreal com o aumento do tempo de imersão. Com 24 h Zreal = 5 kΩ cm
2 

(5 mHz), após 48 h de imersão, Zreal diminui para 2 kΩ cm2 (5 mHz) e, então, para ≈1 

kΩ cm2 com 170 h. É observada uma constante de tempo assimétrica nos 

diagramas de ângulo de fase (Figura 92b), sugerindo a presença de duas constantes 
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de tempo parcialmente sobrepostas no intervalo de média/alta frequência (MF-Afreq). 

Com o aumento do tempo de imersão ocorre um deslocamento da constante de 

tempo para baixas frequências e o ângulo de fase diminui de -55o com 24 h para -44 

o após 168 h. Esse comportamento pode ser atribuído à diminuição do 

comportamento capacitivo e resistência à corrosão bem como a alguma contribuição 

da resposta do substrato. Para o revestimento Cu-100 com 24 h Zreal = 15 kΩ cm2 (5 

mHz) após 120 h ocorre uma diminuição abrupta e Zreal = 2 kΩ cm2 (Figura 93a). 

Os diagramas de fase Bode (-ɸ) versus log (f) (Figura 93b) mostram com t≤48h uma 

constante de tempo assimétrica na região de MF-Afreq (50 Hz), no entanto, após 120 

h, essa constante de tempo se degenera em duas constantes, a primeira em ≈8 Hz e 

a segunda em ≈0,2 Hz. O revestimento Cu-200 apresenta uma constante de tempo 

em MF-Afreq apenas com 1 h de imersão (Figura C10, Apêndice C) e com 48 h 

(Figura 94a) a diminuição no ângulo de fase e o deslocamento da constante de 

tempo para baixas frequências indicam que a resposta de EIS é dominada pela 

resposta do substrato, devido a grande quantidade de poros e defeitos presentes no 

revestimento. 

O módulo de impedância em baixa frequência (Figuras 90b-94b) mostra 

comportamento diferente para todos os revestimentos: para revestimentos Cu-Safina 

e Cu-FST durante todo o tempo de imersão não são observadas alterações no 

módulo de impedância, sendo que esses revestimentos têm módulo de impedância 

mais alto que os demais. Para o revestimento Cu-ar, o módulo de impedância é 

estável até 24 h, então diminuiu ligeiramente até 48 h e diminuiu abruptamente com 

168 h e, então, mantém-se constante até o final em um valor menor comparado com 

o inicial. Para o revestimento Cu-100 |Z| é aproximadamente constante até 48 h, 

então diminuiu abruptamente até 120 h e se mantém constante até o final do tempo 

de imersão. Para o revestimento Cu-200 |Z| diminui abruptamente com 24 h e se 

mantém no mesmo valor até o final dos experimentos. Em resumo, o desempenho 

dos revestimentos de cobre em tempos de imersão relativamente longos tem a 

seguinte ordem: Cu-Safina≈CuFST> Cu-100> Cu-ar> Cu-200. 
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Figura 89 – Diagramas de EIS experimentais (símbolos) e ajustes (linhas) para o 

substrato de aço durante diferentes tempos de imersão em NaCl 3,5 %: a) diagrama 

de Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e Bode Φ vs. log f. 
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Figura 90 – Diagramas de EIS experimentais (símbolos) e ajustes (linhas) para o 

revestimento Cu-Safina durante diferentes tempos de imersão em NaCl 3,5 %: a) 

diagrama de Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e Bode Φ vs. log f. 
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Figura 91 – Diagramas de EIS experimentais (símbolos) e ajustes (linhas) para o 

revestimento Cu-FST durante diferentes tempos de imersão em NaCl 3,5 %: a) 

diagrama de Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e Bode Φ vs. log f. 
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Figura 92 – Diagramas de EIS experimentais (símbolos) e ajustes (linhas) para o 

revestimento Cu-ar durante diferentes tempos de imersão em NaCl 3,5 %: a) 

diagrama de Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e Bode Φ vs. log f. 

0 1 2 3 4 5 6

0

1

2

3

4

5

6

5 mHz

 24 h

 48 h

 170 h

 380 h

5 mHz

5 mHz

- 
Z

im
a

g
/ 
k
 

 c
m

2

Z
real

/ k  cm
2

 

(a) 

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6

0

10

20

30

40

50

60

- 


 /
 g

ra
u

s

lo
g

 (
 I
Z

I 
/ 


 c
m

2
)

log (f / Hz)

 

 

(b) 

Fonte: Autor 

 



199 
 

Figura 93 – Diagramas de EIS experimentais (símbolos) e ajustes (linhas) para o 

revestimento Cu-100 durante diferentes tempos de imersão em NaCl 3,5 %: a) 

diagrama de Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e Bode Φ vs. log f. 

0 3 6 9 12 15

0

3

6

9

12

15
-Z

im
a

g
/ 
k
 

 c
m

2

5 mHz

 24 h

 48 h

 120 h

 360 h

5 mHz

Z
real

/ k  cm
2

5 mHz

 

(a) 

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6
1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

 

0

10

20

30

40

50

60

70
- 


 /
 g

ra
u

s

lo
g

 (
 I
Z

I 
/ 


 c
m

2
)

log (f / Hz)

 

 

(b) 

Fonte: Autor 

 



200 
 

Figura 94 – Diagramas de EIS experimentais (símbolos) e ajustes (linhas) para o 

revestimento Cu-200 durante diferentes tempos de imersão em NaCl 3,5 %: a) 

diagrama de Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e Bode Φ vs. log f. 
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Os resultados de EIS também foram analisados quantitativamente usando os 

CEEs (Figura 95 e Figura 96), que foram escolhidos considerando a estrutura das 

amostras, o melhor ajuste dos dados experimentais e o menor erro residual de cada 

parâmetro do circuito. Os valores dos elementos dos CEEs são apresentados na 

Tabela C7 (Apêndice C). 

Para o substrato, o CEE da Figura 95a ajusta os dados de EIS durante as 

primeiras 24 h de imersão e o CEE da Figura 95b ajusta os dados de EIS obtidos 

para 96 h e 120 h. A primeira constante de constante CPEdl//Rct em MF é atribuída a 

oxidação do ferro e redução do oxigênio, sendo CPEdl relacionada à capacitância da 

camada dupla elétrica e Rct a resistência de transferência de carga. Em BF a 

constante de tempo CPEfilm/Rfilm é atribuída à dessorção de íons ferro e à 

formação/dissolução de filmes não protetores, onde CPEfilm está relacionado à 

capacitância do filme (espécies adsorvidas e óxidos/hidróxidos de ferro) e Rfilm a 

resistência do filme e solução dentro dos poros e defeitos do filme (SILVA et al. 

2017). 

 

Figura 95 – Circuito elétrico equivalente utilizado para os ajustes dos dados de EIS 

do substrato: a) substrato t ≤ 24 h de imersão e b) substrato t ≥ 96  h de imersão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor 
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segundo em que os revestimentos foram preparados usando pós de cobre tratados 

(Cu-ar, Cu-100 e Cu-200). 

 

Figura 96 – Circuito elétrico equivalente utilizado para os ajustes dos dados de EIS 

dos revestimentos de cobre em diferentes tempos de imersão em NaCl 3,5%. a) 

CEEs utilizados para ajustar os dados de EIS dos revestimentos Cu-Safina e Cu-

FST e b) CEE utilizado para ajustar os dados de EIS dos revestimentos preparados 

a partir dos pós oxidados.  

 

 

 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: Autor 
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defeitos e uma camada compacta na parte inferior como mostra o esquema (Figura 

96) e as imagens de SEM (Figura C4-C6, Apêndice C). Para os revestimentos de 

Cu-Safina e Cu-FST, a oxidação do cobre ocorre em tempos de imersão curtos em 

solução de cloreto e a constante de tempo CPEdl//Rct em  Afreq-MF é atribuída à 

reação de oxidação do cobre (Figura 96). A dissolução localizada de cobre em 

algumas áreas do revestimento permite a formação de poros que explicam a 

segunda constante de tempo (CPEpo//Rpo) que é atribuída à capacitância e à 

resistência dos poros (BADAWY, ISMAIL, FATHI, 2005; FENELON, BRESLIN, 2002; 

T KEN, YAZICI, ERBIL, 2006; SHERIF, PARK, 2005; DIARD et al. 1998; 

RAHMOUNI et al. 2005;). Os poros são formados devido   dissolução do cobre em 

locais específicos (BABI , METIKOŠ-HUKOVI , JUKI , 2001; BAI et al. 2017; 

BETOVA et al. 2003; FENG et al. 1997; HERNÁNDEZ et al. 2011; ROSBORG, PAN, 

2008; VAN INGELGEM, HUBIN, VEREECKEN, 2007; ZHANG et al. 2002) e em 

alguns defeitos dos revestimentos (Figura C4-C6, Apêndice C). 

Como descrito anteriormente, o valor de ECA permanece em 

 ≈ -0,20 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L para Cu-Safina e Cu-FST até a última hora de imersão 

(Figura 87). As imagens de SEM da seção transversal (Figura 88a e 88b, Figura C8a 

e C8b, Apêndice C) e análises de EDS (Figura C9a e C9b, Apêndice C) realizadas 

após longos tempos de imersão não apresentaram sinais de corrosão na interface 

revestimento/substrato. Essas observações descritas acima sugerem que o eletrólito 

não atinge a interface revestimento/substrato para os revestimentos preparados a 

partir dos pós não tratados. 

Após 520 h (Cu-Safina) e 408 h (Cu-FST) de imersão, os poros crescem e se 

tornam mais profundos no revestimento. Entretanto não alcançam a interface 

revestimento/substrato. Com isso uma terceira constante de tempo (CPEbott//Rbott) é 

utilizada para ajustar os dados de EIS. O CPEbott é atribuído à capacitância e Rbott à 

resistência de transferência de carga devido à oxidação do cobre na parte inferior 

dos poros. 

Para os revestimentos preparados com os pós de cobre oxidados (Cu-ar, Cu-

100 e Cu-200) o esquema da Figura 96b representa os revestimentos antes e depois 

de diferentes tempos de imersão e o CEE utilizado para ajustar os dados de EIS. A 

primeira constante de tempo CPEdl//Rct na região de Afreq-MF é atribuída à 

capacitância e à resistência à transferência de carga devido à reação de oxidação 

do cobre. A segunda constante de tempo (CPEpo//Rpo) pode ser atribuída à 
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capacitância e à resistência dos poros. Os poros são formados devido aos óxidos 

remanescentes entre as partículas que permitem a formação de porosidade 

interconectada e defeitos nos revestimentos. As imagens de SEM da seção 

transversal para esses revestimentos mostram que a interface 

revestimento/substrato esta danificada após longos tempos de imersão (Figura 88, 

Figura C8 e C9, Apêndice C). Isso sugere que esses poros são profundos e 

permitem o eletrólito atingir o substrato em tempo de imersão curto (t <48h). Quando 

o eletrólito atinge a interface revestimento/substrato uma terceira constante de 

tempo (CPE/R), atribuída à reação de dissolução do ferro, é utilizada para ajustar os 

dados experimentais de EIS. 

A Figura 97 e a Tabela C7 (Apêndice C) mostram a evolução dos valores de 

Rct e Rpo com o tempo de imersão. Os valores de Rct são maiores para o 

revestimento de Cu-ar durante tempos de até 100 h, depois diminuem atingindo um 

valor semelhante aos dos demais revestimentos preparados com pós oxidados 

(Figura 97). Para os revestimentos Cu-Safina e Cu-FST, os valores de Rct são quase 

constantes durante todo o tempo de imersão. Comparando os valores de Rct ao 

longo do tempo de imersão obtém-se a seguinte ordem: Cu-ar>Cu-200>Cu-100>Cu-

Safina ≈ Cu-FST. Portanto, os revestimentos preparados a partir dos pós oxidados 

mostram maiores valores de Rct. Conforme mencionado anteriormente Rct é atribuído 

à oxidação do cobre. Os revestimentos preparados com partículas oxidadas 

mostram um valor maior devido à presença da película de óxido ao redor das 

partículas o que dificulta a oxidação do cobre. 

Para Cu-Safina Rpo aumenta de 11 kΩ cm2 nos tempos iniciais de imersão 

para 17 kΩcm2 com 96 h, diminuiu ligeiramente para 14 kΩ cm2, em seguida, 

aumenta ligeiramente para 17 kΩ cm2 com 432 h (Figura 96). Para o revestimento 

Cu-FST Rpo aumenta de 10,8 kΩ cm2 para 14,8 kΩ cm2 nas primeiras 96 h de 

imersão, e se mantém entorno desse valor até 240 h, diminuindo ligeiramente para 

11,3 kΩ cm2 com 360 h (Figura 96). O aumento da resistência nas horas iniciais 

pode ser atribuído ao aumento do tamanho dos poros até alcançar um valor máximo 

diminuindo em seguida quando o eletrólito atingir na parte inferior do poro/camada 

densa do revestimento. Os valores de npo durante esse intervalo de tempo são de 

≈0,5 (Tabela C7, Apêndice C), que pode ser atribuído a um processo de difusão 

dentro dos poros, provavelmente produtos da oxidação de cobre, O2 e íons cloreto. 

Nesse ponto, uma terceira constante de tempo é adicionada ao CEE (CPEbott/Rbott) 
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em que Rbott é atribuído à resistência na parte inferior dos poros (Tabela C7, 

Apêndice C). Rbott é de cerca de 10 kΩ cm2 para Cu-Safina com 520 h e aumenta 

para 13 kΩ cm2 com 1100 h (Tabela C7, Apêndice C). Para o revestimento Cu-FST, 

Rbott com 408 h é de 10,7 kΩ cm2, depois aumenta para 15,3 kΩ cm2 com 600 h de 

imersão (Tabela C7, Apêndice C). O aumento de Rbott pode ser atribuído à deposição 

dos produtos de corrosão na parte inferior dos poros. 

Para o revestimento de Cu-ar Rpo é de cerca de 5 kΩ cm2 com 24 h e após  

96 h a resistência diminui para 0,7 kΩ cm2. A diminuição dos valores de Rpo pode ser 

atribuída ao fato do eletrólito atingir a interface revestimento/substrato. Nesse 

instante, o mecanismo de dissolução é alterado para considerar a contribuição da 

dissolução do ferro e uma terceira constante de tempo (CPE/R) é utilizada para 

ajustar os dados EIS para t>96 h (Tabela C7, Apêndice C). O componente R tem 

uma resistência muito baixa que é atribuída à oxidação do ferro. A hidrólise de íons 

ferro diminui o pH da solução local e permite que a dissolução do ferro continue. 

Para o revestimento Cu-100 Rpo é 6,5 kΩ cm2 com 24 h e após 48 h a 

resistência aumenta para 15,4 kΩ cm2, em seguida diminui abruptamente para 3,1 

kΩ cm2 (Figura 96). A razão do aumento de Rpo já foi descrita acima e a diminuição 

com o tempo de imersão ocorre quando o eletrólito atinge a interface 

revestimento/substrato. Conforme apresentado nas imagens SEM (Figuras 88 e C9, 

Apêndice C), o eletrólito atinge a interface revestimento/substrato em alguns pontos, 

iniciando a corrosão do substrato. Para o revestimento Cu-200, os valores de Rpo 

são entorno de 0,7 kΩ cm2 com 48 h e aumentam ligeiramente para 2,1 kΩ cm2 ao 

final dos experimentos (Figura 96). Para o revestimento de Cu-200, o eletrólito 

parece atingir a interface revestimento/substrato na primeira hora de imersão e a 

resposta de Rpo é influenciada pela contribuição da oxidação do substrato.  

Os resultados de EIS em tempos de imersão longos mostram que os 

revestimentos Cu-Safina e Cu-FST protegem o substrato, pois são mais densos e 

espessos e atuam como uma barreira impedindo que o eletrólito atinja o aço. Por 

outro lado, os revestimentos preparados a partir dos pós oxidados têm maior 

porosidade e defeitos, o que concorda com a microestrutura observada em outros 

revestimentos de cobre investigados (KO et al. 2012; LI, LI, LIAO, 2006; YU et al. 

2013). Essa microestrutura com presença de porosidade, defeitos entre as partículas 

e entre camadas depositadas permite a difusão de eletrólito através do revestimento 
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causando sua deterioração, corrosão do substrato e mudanças nas respostas de 

EIS (GUILEMANY et al. 2006). 

 

Figura 97 - a) Rct e b) Rpo para os revestimentos de cobre em meio de NaCl 3,5 % a 

25 oC. 
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4.3.4.3 Avaliação da resistência à corrosão em câmara de névoa salina 

A avaliação da microestrutura e os estudos eletroquímicos mostraram que os 

revestimentos Cu-FST e Cu-Safina são espessos, densos e protegem o substrato da 

corrosão em tempos maiores até do que 600 h de imersão. Devido a essas 

características, esses revestimentos foram selecionados para serem avaliados por 

ensaios de névoa salina a fim de investigar se a proteção ao substrato pode ocorrer 

por tempos mais elevados (t≥2000 h) em um meio mais agressivo (NaCl 5 %). A 

Figura 98 mostra as imagens das amostras antes dos ensaios e após diferentes 

tempos de estudo. Após 500 h (Cu-Safina) e 600 h (Cu-FST) sinais de dissolução do 

cobre e também pequenas áreas (cor verde), cobertas com produto de corrosão 

(óxidos/hidróxidos de cobre), podem ser observadas. Após 2000 h não foram 

observados sinais de corrosão do substrato nem delaminação do revestimento. Para 

confirmar essa observação, análises por EDS da superfície foram feitas em 

diferentes pontos dos revestimentos após 2000 h de teste. Para os dois 

revestimentos foram detectados os elementos oxigênio, sódio, cloreto e cobre, 

enquanto ferro não foi detectada. Isso confirma que o substrato não é atacado 

mesmo após a exposição de 2000 h em meio de NaCl 5 %. 

 

Figura 98 - Imagens da superfície dos revestimentos de cobre após testes de névoa 

salina (NaCl 5%) em diferentes tempos de estudo: a) revestimento Cu-Safina,  

b) Cu-FST. 

 

(a) 
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(b) 

Fonte: Autor 
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5 CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos durante este estudo mostram que a técnica de 

Aspersão Fria tem grande potencial para produzir revestimentos de interesse 

tecnológico a base de alumínio, carbetos de tungstênio e cobre. 

1. Sobre os revestimentos de alumínio: os revestimentos de alumínio 

apresentaram uma microestrutura densa com porosidade menor que 0,8 %, alta 

adesão (25-30 MPa) e valores de espessuras maiores do que 300 µm. O 

revestimento compósito (Al-Al2O3/Al/aço lixado) apresenta maior resistência ao 

desgaste devido à presença de partículas de alumina distribuídas na matriz de 

alumínio. Além de melhorar a resistência mecânica a adição da alumina aumenta a 

resistência a corrosão dos revestimentos em tempos de imersão de até 200 h. Para 

maiores tempos de imersão a resistência a corrosão dos revestimentos compósitos 

de Al-Al2O3 é similar em relação aos revestimentos de Al. Para todos os 

revestimentos a baixa porosidade e a ausência de trincas impedem que o eletrólito 

atinja o substrato mesmo após longos tempos de imersão (t=1200 h). Sinais de 

corrosão são observados na interface revestimentos/substrato somente após t>2200 

h. Além disso, todos os revestimentos apresentaram proteção ao substrato mesmo 

após 3000 h de ensaio de névoa salina. 

2. Sobre os revestimentos de WC-Co: a aspersão dos pós de WC-12Co 

material de maior dureza e de moderada deformação plástica leva a formação de um 

revestimento mais resistente ao desgaste por deslizamento. Por outro lado, o 

revestimento apresenta baixa espessura, maior porosidade e maior quantidade de 

defeitos. Estas características são responsáveis pelo baixo desempenho contra 

corrosão do revestimento WC-12Co que protege o substrato somente até ≈ 400 h de 

imersão em NaCl 3,5 %. Por outro lado, a baixa porosidade e a maior espessura 

(118±6 µm) do revestimento WC-25Co protegem a liga de Al-7075T6 contra a 

corrosão durante pelo menos 700 h de imersão em solução de NaCl a 3,5 % e após 

3000 h de ensaio de névoa salina. O mecanismo responsável pela corrosão dos 

revestimentos de WC-Co se inicia pela dissolução da fase de cobalto e a perda de 

partículas de WC que levam à formação de poros interconectados permitindo o 

acesso do eletrólito até o substrato iniciando sua corrosão. 

3. Sobre os revestimentos de cobre: o estudo dos revestimentos de cobre, 

obtidos com pós em diferentes condições de tratamento, mostrou que as 

características do material de partida exerceram influência na obtenção dos 
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revestimentos por Aspersão Fria. Os revestimentos obtidos a partir dos pós Cu-ar e 

Cu-200 apresentaram baixa eficiência de deposição e os menores valores de 

espessura. Os revestimentos de Cu-Safina e Cu-FST obtidos a partir do material 

sem tratamento, apresentaram valores de espessura acima de 500 µm. A avaliação 

mecânica realizada com os revestimentos de Cu-Safina e Cu-FST mostraram que 

esses revestimentos são densos e compactos e apresentam elevada resistência 

mecânica ao desgaste por deslizamento além de resistência ao desgaste por 

abrasão. Os resultados eletroquímicos e as imagens de microscopia mostraram que 

os revestimentos Cu-Safina e Cu-FST não apresentaram corrosão na interface 

revestimento/substrato mesmo após longos tempos de imersão (t>600 h) devido à 

microestrutura densa e a sua alta espessura, o que também explica a resistência à 

corrosão mesmo após 2000 h de testes de névoa salina.  
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APÊNDICE 

 

APÊNDICE A - Estudo dos revestimentos a base de alumínio 

 

Figura A1 – Análise de EDS para o revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado após ensaio 

de desgaste por abrasão. 

 

 

Fonte: Autor 

 

Tabela A1 - Resultados das análises de EDS (% m/m) após o ensaio de desgaste 

por abrasão apresentando os elementos e suas respectivas porcentagens em 

massa.  

Amostra O-K Al-K 

Ponto 1 32,93 67,07 

Ponto 2 42,28 57,72 
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Figura A2 – Evolução da seção transversal do revestimento Al/aço jateado com 

tempo de imersão: Antes da imersão (a), após 800 h (b, c), 1200 h (d, e), 2200 h 

(f, g). 
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(e) 
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(g) 

Fonte: Autor 

 

Figura A3 – Diagramas de EIS para o revestimento Al/aço lixado: a) Diagrama de 

Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e bode Φ vs. log f.  
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(b) 

Fonte: Autor 

 

Figura A4 – Diagramas de EIS para o revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado: a) 

Diagrama de Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e bode Φ vs. log f.  
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(b) 

Fonte: Autor 

 

Figura A5 – Diagramas de EIS para o revestimento Al/aço jateado: A) Diagrama de 

Nyquist e B) Bode log |Z| vs. log f e bode Φ vs. log f.  
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(b)  

Fonte: Autor 

 

Figura A6 – Fotos do revestimento Al/aço lixado em solução de NaCl 3,5% 

contendo 1% de aluminon. 

 

(a) 3 h 
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(b) 7 h 

Fonte: Autor 
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Tabela A2 - Parâmetros dos CEEs utilizados para ajustar os diagramas de EIS (Figura 49 e Figura 50) obtidos em diferentes 

tempos de imersão em meio de 3,5% NaCl para o substrato e os revestimentos a base de alumínio. Os valores em parênteses são 

a porcentagem de erro de cada um dos elementos do circuito. 

 

Substrato 

 

  

 

 

 

 
 

Tempo/h 1 h 4 h 7 h 12 h 18 h 24 h 48 h 96 h 

Rs/Ω cm
2 26 (0,2) 26 (0,4) 26 (0,1) 27 (0,2) 26 (0,3) 27 (0,1) 26 (0,1) 26 (0,1) 

CPEdl-T/µF cm−2 sndl−1 208 (0,4) 218 (0,8) 74 (1,5) 72 (2,8) 192 (1,4) 157 (0,5) 165 (0,6) 167 (1) 

ndl 0, 8 (0,1) 0, 8 (0,2) 0,86 (0,2) 0,87 (0,4) 0,88 (0,3) 0,90 (0,1) 0,88 (0,1) 0,87 (0,2) 

Rct/kΩ cm
2 3,3 (0,8) 3,2 (0,8) 0,78 (5) 0,5 (8,3) 3,7 (8,3) 6,2 (6) 4,2 (6,4) 3,1 (8,7) 

CPEfilm-T/µF cm−2 snfilm−1 - - 82 (1) 96 (1,5) 193 (20) 68 (7,6) 69 (6,3) 65 (4,9) 

nfilm - - 0,66 (0,5) 0,63 (0,5) 0, 94(7,3) 0,82 (2,5) 0,80 (2,3) 0,80 (2,3) 

Rfilm/kΩ cm
2 - - 9,1 (0,7) 7,9 (0,9) 2,1 (16) 6,4 (6) 5 (5,8) 5,2 (5,5) 

χ2/10−3 0,3 1 0,05 0,01 0,5 0,04 0,03 0,06 



232 
 

Al/aço lixado 
 

Tempo/h 8 h 11 h 13 h 22 h 27 h 29 h 32 h 36 h 

Rs/Ω cm
2 20 (0,2) 20 (0,2) 20 (0,2) 20 (0,2) 20 (0,2) 20 (0,3) 20 (0,3) 20 (0,3) 

1CPEdl-T/µFcm−2 sndl−1 51 (0,6) 52 (0,5) 53 (0,5) 58 (0,6) 60 (0,6) 60 (0,7) 60 (0,7) 62 (0,8) 

ndl 0,9 (0,1) 0,9 (0,1) 0,9 (0,1) 0,9 (0,1) 0,9 (0,1) 0,9 (0,1) 0,9 (0,1) 0,9 (0,2) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 9,5 (1) 10 (1) 10 (1) 7,2 (1) 7,6 (1,2) 7,5 (1,2) 7,6 (1,2) 6,3 (1) 

CPEfilm-T/mF cm−2 snfilm−1 1,2 (9) 0,82 (7) 0,68 (9) 0,76 (4) 0,88 (5) 0,75 (5) 0,77 (5,3) 0,98 (6) 

nfilm 1 (4) 1 (4) 0,83 (3) 0,80 (2) 0,80 (2,7) 0,70 (2,6) 0,70 (2,6) 0,70 (3,3) 

Rfilm/kΩ cm
2 3,2 (6) 6,5 (9) 9,1 (6) 15 (5) 12 (6) 16 (5) 15 (5) 12 (6,3) 

χ2/10−3 1 0,7 0,8 1,1 0,9 1,1 1 1,5 

 

Tempo/h 47 h 51 h 57 h 70 h 77 h 82 h 98 h 106 h 

Rs/Ω cm
2 21 (0,4) 21 (0,3) 21 (0,3) 21 (0,3) 20 (0,3) 22 (0,4) 20 (0,3) 22 (0,3) 

1CPEdl-T/µF cm−2 sndl−1 62 (0,8) 62 (0,7) 62 (0,7) 60 (0,7) 62 (0,7) 62 (0,8) 70 (0,7) 70 (0,6) 

ndl 0,9 (0,2) 0,88 (0,2) 0,88 (0,2) 0,88 (0,2) 0,94 (0,4) 0,87 (0,2) 0,87 (0,1) 0,87 (0,1) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 8,3 (1,4) 9,3 (1) 7,6 (1,1) 9 (1) 6,7 (2,3) 8 (1) 7 (0,9) 8 (1) 

CPEfilm-T/mF cm−2 snfilm−1 0,98 (8) 1,0 (8) 1,3 (7) 1,3 (7) 0,64 (8) 3,3 (16) 2,5 (9) 2,1 (9) 

nfilm 0,80 (3) 0,84 (3) 0,85 (3) 0,89 (3) 0,70 (1) 0,98 (6) 1 (4) 0,95 (3,5) 

Rfilm/kΩ cm
2 12 (6,4) 12 (5,4) 9,4 (5) 10 (6) 9,4 (13) 3,4 (12) 3,7 (7) 5 (5) 

χ2/10−3 2 1,6 1,7 1,6 1 2 1,4 1 
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Tempo/h 118 h 127 h 143 h 152 h 165 h 174 h 187 h 200 h 

Rs/Ω cm
2 19 (0,3) 21 (0,3) 22 (0,3) 22 (0,3) 22 (0,3) 21 (0,3) 21 (0,2) 20 (0,2) 

CPEdl-T/µF cm−2 sndl-1 74 (0,7) 77 (0,6) 84 (0,7) 84 (0,6) 87 (0,6) 88 (0,6) 85 (0,5) 81 (0,5) 

ndl 0,87 (0,1) 0,86 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,84 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,84 (0,1) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 6 (0,9) 7 (0,9) 7,1 (1) 9 (1) 8,3 (1) 8 (1) 10 (1) 13 (1) 

CPEfilm-T/mFcm−2 snfilm−1 1,7 (7,2) 3,0 (13) 2,5 (11) 2,5 (11) 2,4 (12) 2,0 (9) 0,96 (6) 0,72 (7) 

nfilm 1 (3) 0,91 (5) 0,96 (4) 1 (5) 1 (5) 0,95 (4) 0,85 (2) 0,84 (3) 

Rfilm/kΩ cm
2 4 (5,5) 3 (7) 3,6 (5) 3,8 (9) 3,8 (9) 5 (8) 11 (4) 17 (4,7) 

χ2/10−3 1,2 1,2 1,4 1 1 0,9 0,8 0,8 

 

Tempo/h 213 h 221 h 237 h 243 h 261 h 285 h 294 h 312 h 

Rs/Ω cm
2 21 (0,2) 22 (0,2) 21 (0,23) 21 (0,2) 20 (0,2) 20 (0,2) 20 (0,2) 21 (0,2) 

1
CPEdl-T/µFcm−2 sndl−1 84 (0,5) 77 (0,5) 77 (0,45) 75 (0,4) 75 (0,4) 74 (0,4) 73 (0,45) 73 (0,4) 

ndl 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 14 (1) 17 (1) 16 (1) 15 (1) 16 (1) 17 (1) 18 (1) 17 (1) 

CPEfilm-T/mF cm−2 snfilm−1 0,64 (7) 0,54 (9) 0,47 (5) 0,43 (4) 0,38 (4) 0,38 (4,7) 0,39 (4,7) 0,40 (4) 

nfilm 0,87 (3,3) 0,89 (5) 0,83 (2) 0,86 (1,7) 0,82 (1,6) 0,83 (1,9) 0,82 (1,9) 0,83 (2) 

Rfilm/kΩ cm
2 18 (7) 22 (11) 28 (3) 34 (4) 39 (3) 40 (3,5) 40 (3,5) 37 (5) 

χ2/10−3 0,7 0,9 0,6 0,4 0,5 0,5 0,6 0,5 

 



234 
 

Tempo/h 323 h 347 h 371 h 395 h 421 h 445 h 469 491 h 

Rs/Ω cm
2 21 (0,2) 20 (0,1) 18 (0,1) 18 (0,3) 18 (0,3) 18 (0,2) 18 (0,3) 18 (0,3) 

1CPEdl-T/µF cm−2sndl−1 72 (0,4) 36 (9) 36 (9) 73 (0,5) 75 (0,5) 75 (0,4) 75 (0,5) 74 (0,5) 

ndl 0,84 (0,1) 0,89 (1) 0,89 (1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,84 (0,1) 0,84 (0,1) 0,84 (0,1) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 21 (1) 0,02 (10) 0,02 (9) 16 (10) 15 (1) 14 (1) 17 (1) 16 (1) 

CPEfilm-T/mF cm−2 snfilm−1 0,26 (4) 0,04 (10) 0,04 (9) 0,65 (7) 0,74 (8) 0,86 (6) 0,84 (8) 0,85 (8) 

nfilm 0,8 (2) 0,8 (0,6) 0,8 (0,5) 0,83 (3) 0,87 (3) 0,92 (2) 0,9 (3) 0,9 (4) 

Rfilm/kΩ cm
2 62 (4,2) 14 (0,7) 17 (0,8) 23 (5) 17 (7) 15 (4) 18 (7) 17 (12) 

χ2/10−3 0,5 0,1 0,1 0,8 0,6 0,5 0,7 0,6 

 

 

Tempo/h 515 539 h 565 h 587 h 644 h 706 

Rs/Ω cm
2 18 (0,3) 18 (0,3) 18 (0,2) 18 (0,3) 18 (0,2) 18 (0,2) 

1CPEdl-T/µF cm−2sndl−1 74 (0,5) 74 (0,5) 73 (0,5) 75 (0,5) 74 (0,5) 75 (0,5) 

ndl 0,84 (0,1) 0,84 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,84 (0,1) 0,84 (0,1) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 17 (1) 16 (1) 17 (1) 16 (1) 20 (1) 17,5 (1) 

CPEfilm-T/mF cm
−2 

s
nfilm−1

 0,91 (8) 0,93 (7) 1,1 (9) 1,1 (9) 1,1 (15) 0,87 (10) 

nfilm 0,9 (3) 0,9 (3) 0,96 (3) 1 (3) 1 (6) 0,82 (4) 

Rfilm/kΩ cm
2 19 (6) 17 (5) 16 (7) 13,5 (6) 11,6 (16) 18 (8) 

χ2/10−3 0,7 0,7 0,8 0,8 0,6 0,9 
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Al-Al2O3/Al/aço lixado 
 

Tempo/h 3 h  5 h  9 h  12 h  15 h  17 h  19 h  21 h  

Rs/Ω cm
2 11 (0,3) 11 (0,3) 11 (0,3) 11 (0,5) 11 (0,6) 11 (0,3) 11 (0,3) 11 (0,3) 

1CPEdl-T/µF cm−2sndl−1 45 (1) 46(0,9) 48 (0,8) 49 (1,5) 51 (1,6) 51 (1,6) 55 (0,6) 58 (0,61) 

ndl 0,85 (0,2) 0,85(0,2) 0,85 (0,2) 0,85 (0,3) 0,85 (0,3) 0,85 (0,55) 0,85 (0,16) 0,84 (0,12) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 6 (4,6) 7,3(4) 8,7 (3,5) 8,9 (7) 8,6 (7,4) 8,2 (4) 8,2 (6) 8 (1) 

CPEfilm-T/mF cm−2 snfilm−1 0,09 (25) 0,12(13) 0,12 (9) 0,14 (17) 0,20 (21) 0,17 (12) 0,49 (8) 1,0 (8) 

nfilm 1 (14) 0,96(9) 0,98 (9,2) 0,82 (13) 0,67 (12) 0,83 (15) 0,70 0,70 

Rfilm/kΩ cm
2 1,27 (27) 2,8(15) 4,5 (16) 6,5 (19) 8,2 (15) 4,1 (24) 4 (3) 3,8 (7) 

χ2/10−3 0,4 0,57 0,62 1,87 2,2 0,46 0,56 0,65 

 

Tempo/h 24 h 29 h 33 h 37 h 42 h 46 h 50 h 55 h 

Rs/Ω cm
2 11 (0,4) 11 (0,3) 11 (0,3) 11 (0,3) 11 (0,36) 11 (0,3) 11 (0,3) 12 (0,3) 

1CPEdl-T/µF cm−2sndl−1 62 (0,7) 63 (0,5) 63 (0,5) 68 (0,5) 69 (0,65) 70 (0,5) 70 (0,5) 69 (0,57) 

ndl 0,84 (0,15) 0,83 (0,10) 0,83 (0,1) 0,83 (0,11) 0,83 (0,14) 0,83 (0,11) 0,83 (0,11) 0,83 (0,12) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 7,1 (1,6) 8,7 (0,53) 8,7 (0,53) 8,5 (0,8) 9,4 (1,17) 9,5 (1) 9,5 (1) 11,2 (1,1) 

CPEfilm-T/mF cm−2 snfilm−1 1,3 (11) 2,1 (3) 2,1 (3) 1,6 (7) 1,5 (10) 1,2 (8) 1,2 (8) 1,4 (10) 

nfilm 0,60 (6,9) 0,70 0,70 0,75 (3,5) 0,75 (4) 0,73 (3,6) 0,73 (3,6) 0,74 (4,6) 

Rfilm/kΩ cm
2 10,3 (15) 12 (8) 12 (8) 9,3 (6,4) 11 (8) 12 (6,6) 12 (6,6) 13,8 (9) 

χ2/10−3 0,82 0,58 0,58 0,53 0,87 0,59 0,59 0,73 
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Tempo/h 59 h  63 h  67 h  70 h  74 h 78 h 82 h 100 h 

Rs/Ω cm
2 11 (0,3) 11 (0,3) 11 (0,32) 12 (0,33) 12 (0,31) 13 (0,3) 11 (0,3) 12 (0,3) 

1CPEdl-T/µF cm−2sndl−1 71 (0,54) 71 (0,5) 71 (0,53) 70 (0,52) 68 (0,50) 70 (0,5) 71 (0,47) 69 (0,51) 

ndl 0,83 (0,11) 0,83 (0,11) 0,83 (0,11) 0,83 (0,11) 0,83 (0,11) 0,83 (0,11) 0,83 (0,1) 0,83 (0,11) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 9,8 (0,9) 10 (0,8) 10,3 (0,93) 12 (0,9) 13,7 (1) 12,4 (1) 11 (0,8) 12,6 (1) 

CPEfilm-T/mF cm−2 snfilm−1 1,6 (8,2) 1,6 (7,4) 1,4 (7,5) 1,2 (7,1) 1,1 (8,3) 1,2 (8) 1,3 (6,9) 1,1 (7,6) 

nfilm 0,82 (3,2) 0,82 (2,8) 0,81 (3) 0,86 (2,6) 0,78 (3,4) 0,78 (3,4) 0,83 (2,6) 0,83 (2,6) 

Rfilm/kΩ cm
2 9,7 (5,5) 10,8 (5,3) 12,3 (5,4) 14,4 (4,5) 19,3 (7,2) 16,5 (7) 12,4 (4,7) 16 (5,6) 

χ2/10−3 0,65 0,52 0,6 0,6 0,56 0,5 0,5 0,5 

 

Tempo/h 113 h 127 h 140 h 152 h 166 h 171 h 195 h 220 h  

Rs/Ω cm
2 11 (0,3) 11 (0,4) 11 (0,4) 11 (0,3) 12 (0,37) 11 (0,4) 11 (0,4) 11 (0,34) 

1CPEdl-T/µF cm−2sndl−1 70 (0,56) 67 (0,6) 68 (0,6) 67 (0,5) 64 (0,6) 63 (0,84) 61 (0,65) 62 (0,5) 

ndl 0,84 (0,1) 0,84 (0,1) 0,84 (0,13) 0,84 (0,1) 0,85 (0,1) 0,86(0,1) 0,85 (0,14) 0,85 (0,11) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 11,6 (1) 13 (1) 12,3 (1) 13,6 (0,9) 15,6 (0,9) 8,9 (1,5) 24 (1,7) 18 (0,9) 

CPEfilm-T/mF cm−2 

snfilm−1 
1,1 (7,2) 1,2 (8,6) 1,1 (6,7) 1,2 (7,9) 0,92 (7,6) 0,64(5,6) 0,60(12) 1,3 (9) 

nfilm 0,84 (2,7) 0,85 (3,2) 0,89 (2,4) 0,86 (2,9) 0,87 (2,7) 0,84(2,3) 0,87 (4,2) 0,92 (3) 

Rfilm/kΩ cm
2 14 (4,6) 15,7 (5,8) 17,2 (4,3) 16 (5,4) 22 (5,3) 16,2(3,5) 24 (6,4) 17,6 (5,5) 

χ2/10−3 0,7 0,80 0,80 0,71 0,86 1,3 1,2 0,7 
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Tempo/h 248 h 272 h 296 h 320 h 344 h 368 h 392 h 416 h  

Rs/Ω cm
2 11 (0,4) 11 (0,4) 11 (0,4) 10 (0,4) 10 (0,4) 10 (0,4) 10 (0,5) 10 (0,5) 

1CPEdl-T/µF cm−2 sndl−1 62 (0,6) 62 (0,6) 62 (0,6) 63 (0,6) 62 (0,6) 64 (0,6) 63 (0,6) 61 (0,75) 

ndl 0,85 (0,13) 0,85 (0,13) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,1) 0,85 (0,16) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 17 (1,1) 17,2 (1,1) 18,6 (1) 16,9 (1) 18 (1) 12,4 (1) 15,8 (1,3) 21 (1,7) 

CPEfilm-T/mF cm−2 snfilm2−1 1,1 (10) 1,2 (11) 1,3 (10) 1,2 (9) 1,2 (9) 1,4 (8,2) 0,83 (8,4) 0,56 (9,3) 

nfilm 0,87 (3,5) 0,89 (3,8) 0,94 (3,2) 0,92 (3,2) 0,90 (3,2) 0,89 (2,9) 0,88 (3) 0,9 (3,2) 

Rfilm/kΩ cm
2 18,5 (6,5) 17 (7) 18 (5,9) 15,7 (5,5) 17,5 (5,5) 13 (4,9) 20 (5) 31,7 (5,2) 

χ2/10−3 0,9 0,9 1,1 1,0 1,2 0,9 1,1 1,6 

 

Tempo/h 440 h  534 h  537 h  539 h  542 h  545 h (54) 547 h 548 h 

Rs/Ω cm
2 10 (0,45) 7 (0,8) 7,3 (0,3) 7 (0,7) 7 (0,27) 7 (0,3) 7 (0,24) 7 (0,2) 

1
CPEdl-T/µF cm−2 sndl−1 59 (0,67) 37 (3,9) 54 (0,9) 55 (1,4) 58 (0,7) 62 (0,6) 64 (0,4) 68 (0,4) 

ndl 0,85 (0,1) 0,85 (0,6) 0,85 (0,15) 0,85 (0,2) 0,85 (0,12) 0,84 (0,12) 0,83 (0,1) 0,83 (0,1) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 22,6 (1,5) 2,3 (13) 3,8 (4) 4,3 (6) 5,2 (2,45) 5,4 (1) 0,14 (0,66) 0,2 (12) 

CPEfilm-T/mF cm−2 snfilm2−1 0,60 (8,8) 0,03 (32) 0,14 (12) 0,12 (21) 0,15 (18) 1,7 (19) 1,3 (5,5) 1,6 (6) 

nfilm 0,92 (2,9) 1 (14) 0,85 (7) 0,87 (11) 1  1 1 1 

Rfilm/kΩ cm
2 30 (4,9) 0,94 (33) 1,66 (12) 1,7 (19) 1,2 (9,5) 0,71 (17) 4,4  (3,5) 3,4 (0,8) 

χ2/10−3 1,4 3,3 0,4 0,5 0,4 0,6 0,3 0,2 

   

 



238 
 

Tempo/h 600 h 621 h 628 h 652 h 676 h 

Rs/Ω cm
2 7 (0,2) 7 (0,2) 7 (0,2) 7 (0,2) 7 (0,4) 

1CPEdl-T/µF cm−2 sndl−1 83 (0,4) 82 (0,3) 81 (0,3) 74 (0,3) 77 (0,6) 

ndl 0,83 (0,1) 0,83 (0,1) 0,83 (0,1) 0,83 (0,1) 0,82 (0,1) 

(ROX+Rct)/kΩ cm
2 7,7 (0,6) 9,7 (0,5) 11,7 (0,5) 13,7 (0,6) 6 (0,5) 

CPEfilm-T/mF cm−2 snfilm2−1 1,7 (5,5) 2,4 (5) 1,8 (5,8) 1,7 (6,3) 0,95 (3,2) 

nfilm 0,82 (2) 0,89 (1,7) 0,86 (2) 0,88 (2,16) 1 

Rfilm/kΩ cm
2 7,8 (3,5) 8,11 (3) 9,9 (3,6) 12 (3,9) 3,4 (3,7) 

χ2/10−3 0,3 0,2 0,2 0,3 0,8 
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Al/aço jateado 

Tempo/h 74 h 120 h 168 h 192 h 216 h 240 h 264 h 288 h 

Rs/Ω cm
2 18,8 (0,4) 18,2 (0,4) 18,2 (0,3) 18,2 (0,4) 18,4 (0,3) 18,3 (0,3) 17,6 (0,3) 17,7 (0,4) 

CPEOX-T/µF cm−2 sn−1 83 (1) 83 (1) 80 (0,9) 78 (1) 75 (1) 74,6 (1) 75 (0,9) 74 (0,9) 

n 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 

ROX/kΩ cm
2 0,77 (7,4) 1,0 (7,4) 1,2 (7) 1,2 (7) 1,2 (6,7) 1,2 (6,3) 1,1 (6,2) 0,94 (7) 

Cdl/µF cm−2 57 (5,9) 54 (6,2) 53 (6) 59 (6) 59 (6) 58 (5,7) 56 (5,5) 46 (5,6) 

Rct/kΩ cm
2 7 (1) 7 (1) 7,7 (1,1) 6,7 (1,2) 6,7 (1,2) 6,9 (1,2) 7,2 (1) 9,4 (0,9) 

Cfilm/mF cm−2 9,6 (4) 9 (4) 7,8 8,6 8,1 6,5 (3) 7,5 (3,3) 5,7 (3,3) 

Rfilm/kΩ cm2 4 (5,1) 3,8 (4) 4,4 (4,1) 4,1 (4) 4,2 (4) 4,9 (3) 4,4 (3) 5,9 (3,7) 

χ2/10−3 0,8 0,7 0,5 0,6 0,6 0,6 0,5 0,6 
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Tempo/h 312 336 360 384 408 h 432 h 480 h 528 h 

Rs/Ω cm
2 17,7 (0,4) 18 (0,4) 17,6 (0,3) 18 (0,4) 18 (0,4) 17 (0,5) 18 (0,5) 18 (0,5) 

CPEOX-T/µFcm−2 sn−1 71 (1) 70 (0,8) 72 (0,8) 69 (1) 69 (0,8) 69 (1) 64 (1) 65 (1,3) 

n 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,77 (0,2) 0,76 (0,2) 

ROX/kΩ cm
2 0,94 (7,2) 1,0 (6,4) 1,1 (6,3) 1,2 (8,2) 1,2 (6,7) 1,0 (9) 1,1 (6,3) 1,3 (6,4) 

Cdl/µF cm−2 50 (6) 45 (5,2) 43 (5,1) 45 (6,5) 43 (5,3) 40 (7) 62 (5,5) 68 (6) 

Rct/kΩ cm
2 7,8 (1) 11,6 (0,8) 10,2 11,3 11,4 (0,8) 13,4 (1) 10,5(1) 7,3 (1,2) 

Cfilm/ mF cm−2 6,3 (3,7) 5,3 (3,4) 5,2 (3) 6,97 (4,4) 4,8 (3) 2,7 (3,6) 7,8 (5,4) 9,9 (4,5) 

Rfilm/kΩ cm
2 4,5 (3,7) 6,8 (3,9) 6,1 7 (6,7) 7,2 (3,5) 9,5 (3,2) 5 (6,5) 4,5 (6,5) 

χ2/10−3 0,6 0,5 0,4 0,4 0,5 0,8 0,9 0,9 
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Tempo/h 552 576 624 h 672 h 696 h 720 h 744 h 768 h 

Rs/Ω cm
2 17 (0,4) 17 (0,4) 16 (0,4) 15 (0,5) 15 (0,5) 16 (0,5) 15 (0,5) 15,8 (0,5) 

CPEOX-T/µFcm−2 sn−1 70 (1) 68 (1) 67 (1) 69 (1) 67 (1) 67 (1,2) 69 (1,2) 65 (1,2) 

n 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 0,76 (0,2) 

ROX/kΩ cm
2 1,2 (5,9) 1,2 (6) 1,2 (6) 1,2 (7,6) 1,2 (7,5) 1,0 (7,9) 1,0 (8) 1,0 (8,1) 

Cdl/µF cm−2 61 (5,3) 57 (5,2) 49 (5,7) 46 (6,2) 54 (6,3) 53 (6,5) 47 (6,5) 50 (6,5) 

Rct / kΩ cm
2 8,1 (1) 9,9 (1) 14,9 (0,9) 18 (1) 19 (1,1) 16,2 (1,1) 16,2 (1,1) 17,5 (1,1) 

Cfilm/mF cm−2 6,7 (3,5) 5,4 (3,6) 4,0 (3,6) 2,1 (4,3) 2,9 (5,7) 3,0 (5,7) 2,7 (5,3) 3 (5) 

Rfilm/kΩ cm
2 5,2 (4) 6,2 (4) 10,5 (5) 11,8 (3,5) 10,7 (5,3) 12 (9,3) 10 (7) 11 (5,3) 

χ2/10−3 0,6 0,7 0,7 0,1 0,1 0,1 1 1 
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Tempo/h 816 1046 h 1400 h 2200 h 

Rs/Ω cm
2 15,8 (0,5) 15 (0,7) 17 (0,7) 16 (0,5) 

CPEOX-T/µFcm−2 sn−1 65 (1,2) 64 (1,2) 64 (1,2) 61 (1,2) 

n 0,76 (0,2) 0,77 (0,2) 0,77 (0,2) 0,77 (0,2) 

ROX/kΩ cm
2 1,1 (9) 0,68 (8) 0,45 (9) 0,23 (9) 

Cdl/µF cm−2 48 (7,4) 47 (6) 46 (6) 48 (5,6) 

Rct / kΩ cm
2 17 (1,2) 16 (1) 28 (1,4) 28 (1,4) 

Cfilm/mF cm−2 3,3 (5) 3,4 (5) 2,2 (1,3) 2,2 (6,7) 

Rfilm/kΩ cm
2 10 (5,8) 11,2 (6) 14 (5,8) 18 (7,6) 

χ2/10−3 1,3 0,8 1 0,9 
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Figura A7 – Análise de EDS para o revestimento Al/aço lixado após 2000 horas em 

névoa salina (NaCl 5%). 
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Tabela A3 - Resultados das análises de EDS (%/mm) após 2000 h de exposição do 

revestimento Al/aço lixado em névoa salina ( NaCl 5%). 

Amostra O-K Na-K Al-K 

Ponto 1   54,40    0,83   44,77 

Ponto 2   22,44    77,56 

Ponto 2   11,97    88,03 

 

Figura A8 – Análise de EDS para o revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado após 2000 

horas em névoa salina (NaCl 5%). 

 

 

Tabela A4 - Resultados das análises de EDS (%/mm) após 2000 h de exposição do 

revestimento Al-Al2O3/Al/aço lixado em névoa salina ( NaCl 5%). 

Amostra O-K Na-K Al-K Cl-K 

Ponto 2   56,37 0,61   41,76 1,25 
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APÊNDICE B - Estudo dos revestimentos de WC-Co 

 

Figura B1 – Análise de EDS para o revestimento WC-25Co após polimento. 

 

 

 

 

Fonte: Autor 
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Tabela B1 - Resultados das análises de EDS (% m/m) após o ensaio de desgaste 

por abrasão apresentando os elementos e suas respectivas porcentagens em 

massa.  

Amostra C O Co W 

Ponto 1 0,17 2,21 6,76 90,86 

Ponto 2  2,48 50,67 46,85 

 

Figura B2 – Imagens de SEM e mapa de EDS da superfície do revestimento WC-

25Co, mostrando os elementos constituintes do revestimento. 

  

  

 

Fonte: Autor 
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Figura B3 – Imagens de SEM da seção transversal dos revestimentos (20 µm do 

topo do Revestimento) após os experimentos de EIS: (a) WC-12Co (600 h), (b) 

WC-25Co (700 h). (A) partículas de WC não corroídas, (B) Pites em pontos 

específicos do revestimento (C) perda de partículas de WC. 

 

 

(B) 

(B) 

(C) 

(C) 

(A) 
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(b) 

Fonte: Autor 

 

Figura B4 – Análise de EDS para o revestimento WC-25Co após as medidas de EIS 

(700 h) em três pontos: (1) Topo do revestimento (camada menos compacta), (2) 

meio do revestimento (camada mais compacta), (3) revestimento parte inferior 

próximo ao substrato. 

 

(B) 
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Tabela B2 - Resultados das análises de EDS (% m/m) após 2000 h de exposição do 

revestimento WC-12Co em névoa salina (NaCl 5%). 

Amostra O Co W 

Ponto 1 1,60 10,81 87,58 

Ponto 2 1,27 8,98 89,75 

Ponto 3 2,23 23,74 74,03 

 

Figura B5 - Diagramas de EIS para a liga Al7075-T6 durante diferentes tempos de 

imersão mostrando a dispersão em BF devido à formação de pites. 
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Fonte: Autor 

 

Tabela B3 - Parâmetros dos CEEs utilizados para ajustar os diagramas de EIS 

obtidos em diferentes tempos de imersão em meio de 3,5% NaCl para o substrato e 

os revestimentos de WC-Co. Os valores em parênteses são a porcentagem de erro 

de cada um dos elementos do circuito. 

 

Al7075-T6 substrato 

Tempo/h 01 h  24 h 96 h  192 h  

Rs/Ω cm2 20 (0,6) 23(0,65) 19 (0,50) 20 (0,4) 

CPEox-T/µF cm−2 sn1−1 4,3 (0,7) 0,18(1,3) 11 (0,60) 10 (0,5) 

n1,ox 0,93 (0,1) 0,88(0,2) 0,9 (0,10) 0,9 (0,1) 

Rox/kΩ cm2 200 (2,2) 14,0 (2,1) 54 (2,0) 76 (2) 

CPEdl-T/µF cm−2 sn2−1 23 (7,7) 168 (2 ) 47 (6,7) 63 (8) 

n2,ct 0,96 (3,5) 0,75 (1,1) 0,5 (12) 0,60 (6) 

Rct/kΩ cm
2 216 (10) 36,4 (2,5) 90 (4,6) 210 (20) 

χ2/10−3 2,0 1,9 0,7 0,4 
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WC-12Co  

Tempo/h 1 h 6 h 24 h 72 h 160 h 184 h (07) 280 h (08) 336 h (09) 

Rs/Ω cm2 30(0,2) 30(0,1) 30(0,13) 29(0,10) 30(0,17) 28(0,20) 28(0,17) 32(0,14) 

CPEsurf-T/mF cm−2 sn1−1 1,49 (0,4) 1,59 (0,2) 1,48 (1,2) 1,0 (1,4) 1,0 (1) 1,0 (1,0) 1,0 (0,8) 1,1 (0,6) 

nsurf 0,76 (0,2) 0,72 (0,1) 0,73 (0,3) 0,79 (0,3) 0,79 (0,3) 0,79 (0,3) 0,78 (0,2) 0,77 (0,22) 

Rdh/kΩ cm2 - - 1,62 (14) 0,43 (5) 0,77 (4) 0,83 (4,4) 1,1 (3,5) 1,3 (3) 

CPEdl-T/mF cm−2 sn2−1 - - 0,28 (5,8) 0,73 (1,9) 1,15 (1,3) 1,27 (1,8) 1,43 (2,3) 1,53 (2,5) 

nct - - 0,97 (4,9) 0,75 (0,7) 0,65 (1,0) 0,63 (1,4) 0,65 (1,6) 0,65 (1,6) 

Rct/kΩ cm2 3,0 (1,0) 11,5 (1,2) 5 (3,8) 7,3 (1,3) 11,4 (2,8) 11,5 (4) 11,3 (4) 13,2 (5) 

χ2/10−4 20 6,7 2,8 1,5 1,4 2,0 1,6 1,2 

 

Tempo/h 360 h (10) 408 h (11) 432 h (12) 456 (13) 480 (14) 504 (15) 552 (16) 576 (17) 

Rs/Ω cm2 29(0,16) 33,7(0,11) 24(0,16) 23 (0,22) 27 (0,21) 22 (0,23) 25 (0,22) 18 (0,22) 

CPEsurf-T/mF cm−2 sn1−1 1,08 (0,6) 1,14 (0,3) 1,62 (1,1) 1,71 (1,8) 1,86 (1,2) 1,78 (1,2) 1,88 (0,9) 2 (0,7) 

nsurf 0,77 (0,22) 0,73 (0,13) 0,73 (0,3) 0,7 (0,5) 0,7 (0,4) 0,7 (0,4) 0,67 (0,3) 0,67 (0,3) 

Rdh/kΩ cm2 1,4 (3) 1,9 (1,5) 0,61 (6,4) 0,44 (7,4) 0,53 (3,7) 0,51 (4) 0,64 (2,5) 0,60 (2) 

CPEdl-T/mF cm−2 sn2−1 1,65 (3) 2,81 (3,2) 2,56 (8) 3,63 (8,6) 5,69 (5,9) 5,91 (6,9) 8,10 (8) 8,10 (8) 

nct 0,64 (1,9) 0,73 (1,5) 0,5 (4,2) 0,52 (5) 0,59 (3,5) 0,58 (4,4) 0,69 (2,2) 0,69 (2,2) 

Rct/kΩ cm2 13,2 (6,3) 9,1 (4,5) 1,8 (6) 1,6 (7,6) 2,5 (8,6) 2,2 (10,9) 2,6 (8,4) 3,0 (6,9) 

χ2/10−4 1,4 0,7 1,0 4,0 2,8 3,1 3,1 1,7 
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WC-25Co 

 Tempo/h 01 h 05 h 24 h 72 h 144 h 168 h 192 h 216 h 

Rs/Ω cm2 19 (0,3) 19 (0,29) 18 (0,2) 18 (0,2) 18 (0,2) 21 (0,2) 21 (0,1) 21 (0,1) 

CPEsurf-T/mF cm−2 sn1−1 1,7 (0,3) 1,7 (0,27) 1,34 (0,5) 1,3 (1,6) 1,0 (2) 0,91 (1,3) 0,91 (1) 0,78 (1,5) 

nsurf 0,70(0,1) 0,69 (0,14) 0,7(0,1) 0,7 (0,4) 0,7 (0,5) 0,78 (0,3) 0,78 (0,3) 0,82 (0,4) 

Rdh/kΩ cm2 - - 0,52 (8) 0,56 (13) 0,5 (7,3) 0,4 (3,6) 0,4 (2,8) 0,35 (3,5) 

CPEdl-T/mF cm−2 sn2−1 - - 0,88 (8,6) 0,19 (11) 0,6 (3,3) 0,95 (1,1) 1,0 (0,8) 1,18 (0,9) 

nct - - 1 (2,6) 0,9 (4) 0,8 (1,4) 0,8 (1,4) 0,73 (0,5) 0,70 (0,6) 

Rct/kΩ cm2 3,5 (0,9) 7,9 (1,3) 4,1 (1) 5,8 (1) 5,0 (1) 5,5 (1) 5,2 (1) 6,3 (1,2) 

χ2/10−4 6,0 5,8 1,5 2,3 1,8 1,8 0,1 2,0 

 

Tempo/h 290 h 314 h 340 h 362 h 430 h 458 h 482 h 506 h 

Rs/Ω cm2 22 (0,2) 18 (0,1) 22 (0,2) 22 (0,3) 16 (0,2) 17 (0,2) 18 (0,2) 17 (0,2) 

CPEsurf-T/mF cm−2 sn1−1 0,81 (1) 0,91 (0,6) 0,85 (1) 0,74 (1,6) 0,93 (0,6) 0,94 (0,8) 0,91 (0,7) 0,91 (0,6) 

nsurf 0,82 (0,3) 0,78 (0,2) 0,82 (0,3) 0,86 (0,4) 0,8 (0,2) 0,8 (0,2) 0,8 (0,2) 0,8 (0,2) 

Rdh/kΩ cm2 0,45 (2,5) 0,63 (1,7) 0,53 (2,3) 0,42 (3,7) 0,7 (1,8) 0,7 (2,3) 0,78 (2) 0,76 (1,7) 

CPEdl-T/mF cm−2 sn2−1 1,52 (0,7) 1,6 (0,8) 1,8 (1) 1,8 (1,5) 2,2 (1,5) 2,4 (2) 2,4 (1,9) 2,4 (1,6) 

nct 0,67 (0,6) 0,70 (0,6) 0,67 (0,9) 0,64 (1,2) 0,68 (1) 0,69 (1,3) 0,68 (1,2) 0,67 (1) 

Rct/kΩ cm2 7,2 (1,7) 6,7 (1,3) 6,3 (2) 7,3 (3,7) 7,8 (3) 7 (3,8) 7,7 (3,7) 8,7 (3,7) 

χ2/10−4 1,4 1,0 2,0 4,0 1,4 2,5 2,0 1,5 
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Tempo/h 530 h 600 h 672 h 

Rs/Ω cm2 17 (0,2) 18 (0,2) 18 (0,3) 

CPEsurf-T/mF cm−2 sn1−1 090 (0,8) 0,91 (0,8) 0,92 (0,8) 

nsurf 0,8 (0,2) 0,8 (0,2) 0,8 (0,2) 

Rdh/kΩ cm2 0,77 (1,9) 0,8 (1,9) 0,8 (2) 

CPEdl-T/mF cm−2 sn2−1 2,4 (2) 2,8 (2,2) 3,0 (2,5) 

nct 0,67 (1,3) 0,68 (1,4) 0,69 (1,5) 

Rct/kΩ cm2 8,9 (4,6) 10,2 (6,1) 6,8 (4,7) 

χ2/10−4 2,2 2,5 3,0 

 

Figura B6 – Análise de EDS para o revestimento WC-12Co após 2000 h de ensaio 

de névoa salina (NaCl 5%). 

 

 

Fonte: Autor 
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Tabela B4 - Resultados das análises de EDS (% m/m) após 2000 h de exposição do 

revestimento WC-12Co em névoa salina (NaCl 5%). 

Amostra C O Na Mg Al Co W 

Ponto 1 0,25 66,46 6,37 1,70 20,04 3,08 2,09 

 

Figura B7 – Análise de EDS para o revestimento WC-25Co após 2000 horas de 

ensaio de névoa salina (NaCl 5%). 

  

  

Fonte: Autor 

 

Tabela B5 - Resultados das análises de EDS (% m/m) após 2000 h de exposição do 

revestimento WC-12Co em névoa salina (NaCl 5%). 

Amostra C O Na Cl Co W 

Ponto 1 0,78 69,79 1,15 0,70 24,43 3,15 
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APÊNDICE C – Estudo dos revestimentos de cobre 

 

Figura C1 – Imagens de SEM dos pós de cobre em superfície livre e seção 

transversal: a) Cu-Safina, b) Cu-FST, c) Cu-ar, d) Cu-100, e) Cu-200. 

   

(a) 

   

(b) 

   

(c) 
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(d) 

   

(e) 
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Figura C2 - Difratogramas de raios X dos diferentes pós de cobre. 
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Figura C3 – Espectros de XPS de O 1s e Cu 2p ajustados, obtidos para os pós: a) 

Cu-Safina, b) Cu-ar e c) Cu-200.   
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Tabela C1 – Resultados dos ajustes dos espectros de XPS para O1s e Cu2p dos 

pós Cu-Safina, Cu-air e Cu-200. 

 
 Cu-Safina Cu-ar Cu-200 

 BE FHWM área BE FHWM Área BE FHWM área 

O1s 

CuO 529 1,22 47,7 529 1,23 49,6 529 1,32 50 

Cu2O 530 1,49 12,9 530 1,50 12,5 530 1,37 6,94 

Cu(OH)2,-

OH 
531 1,54 27,3 531 1,57 26,4 531 1,47 25,9 

O-C 532 1,64 9,1 532 1,75 9,4 532 1,59 13,7 

O-C=O 533 1,56 2,9 533 1,34 2,1 533 1,34 3,2 

Cu2p 

Cu 932 2,16 18,3 932 2,05 19,7 932, 1,99 18,9 

CuO 934 2,18 30,8 934 2,15 31,9 934 2,20 34,1 

Cu(OH)2 935. 2,40 14,4 935 2,40 12,4 935 2,39 12,8 

Shake up 

(CuII) 
941 2,80 22,7 941 2,88 23,2 941 2,92 21,8 

Shake up 

(CuII) 
943 2,04 13,69 943 2,00 12,7 943 2,11 12,9 

 

Figura C4 – Imagens de SEM da seção transversal do revestimento de Cu-Safina: 

a) Imagem da seção transversal do revestimento como preparado e b) Imagem da 

parte do meio/inferior do revestimento. 
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(b) 

 

Figura C5 – Imagens de SEM da seção transversal do revestimento de Cu-ar: a) 

Imagem da seção transversal do revestimento como preparado e b) Imagem da 

parte do meio/inferior do revestimento. 
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(b) 

Fonte: Autor 

 

Figura C6 – Imagens de SEM da seção transversal do revestimento de Cu-200: a) 

Imagem da parte superior do revestimento e b) Imagem da parte do meio/inferior do 

revestimento. 
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(b) 

Fonte: Autor 

 

Figura C7 – Imagens de SEM da seção transversal dos revestimentos após as 

medidas de polarização ciclica em meio de  NaCl 3,5%: (a) Cu-Safina, (b) Cu-FST, 

(c) Cu-ar, (d) Cu-100 and (e) Cu-200.  
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(b) 
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(d) 

 

(e) 

Fonte: Autor 
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Figura C8 – Imagens de SEM da seção transversal dos revestimentos após longo 

tempo de imersão em NaCl 3,5%: (a) Cu-Safina, (b) Cu-FST, (c) Cu-ar, (d) Cu-100 

and (e) Cu-200. 
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(b’) 
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(c’) 

 

(c’’) 

Revestimento 

Substrato 

(A) (B) 

Porosidade 



272 
 

 

(d’) 
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(e’) 
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Figura C9 – Mapas de EDS da seção transversal dos revestimentos após longo 

tempo de imersão em NaCl 3,5%: (a) Cu-Safina, (b) Cu-FST, (c) Cu-ar, (d) Cu-100 

and (e) Cu-200. 
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Fonte: Autor 
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Fonte: Autor 

(c) 

 

 

 



278 
 

 

(d) 

Fonte: Autor 
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(e) 

Fonte: Autor 

 

Tabela C2 - Resultados das análises de EDS (% m/m) após  ≈1000 h de exposição 

do revestimento Cu-Safina em meio de NaCl 3,5%. 

Amostra O Cu 

Mapa1 1,0 99,0 

 

Tabela C3 - Resultados das análises de EDS (% m/m) após  ≈600 h de exposição 

do revestimento Cu-FST em meio de NaCl 3,5%. 

Amostra O Cu 

Mapa1 1,3 98,7 
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Tabela C4 - Resultados das análises de EDS (% m/m) após  ≈384 h de exposição 

do revestimento Cu-ar em meio de NaCl 3,5%. 

Amostra O Fe Cu 

Mapa1 2 14 84 

 

Tabela C5 - Resultados das análises de EDS (% m/m) após  ≈360 h de exposição 

do revestimento Cu-100 em meio de NaCl 3,5%. 

Amostra O Fe Cu 

Mapa1 1,5 13 85,5 

 

Tabela C6 - Resultados das análises de EDS (% m/m) após  ≈1000h de exposição 

do revestimento Cu-Safina em meio de NaCl 3,5%. 

Amostra O Fe Cu 

Mapa1 5 13 82 

 

Figura C10 – Diagramas de EIS com 1 h de imersão em NaCl 3,5% para o substrato 

e revestimentos. 
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Tabela C7 - Parâmetros dos CEEs utilizados para ajustar os diagramas de EIS 
obtidos em diferentes tempos de imersão em meio de 3,5% NaCl para o substrato e 
os revestimentos de cobre. Os valores em parênteses são a porcentagem de erro de 
cada um dos elementos do circuito. 

Substrato de aço 

Tempo/h 24 h  96 h 120 h  

Rs/Ω cm
2 21 (0,4) 19 (0,1) 30 (0,1) 

CPEdl-T/µFcm−2 sndl−1 44 (0,3) 24 (4) 25 (0,6) 

ndl 0,72 (0,1) 0,9 (0,2) 0,94 (2,2) 

Rct/kΩ cm
2 10,2(1) 1 (1,8) 0,8 (12) 

CPEfilm-T/mF cm−2 snfilm−1 - 306 (6,5) 396 (9) 

nfilm - 0,68 (1,4) 0,66 (2) 

Rfilm/kΩ cm
2 - 9,2 (0,5) 7,3 (0,5) 

χ2/10−3 1 0,2 0,3 



282 
 

 
Cu-Safina 

Tempo/h 24 h 96 h 168 h 288 h  432 h  520 h  630 h 690 h 

Rs/Ω cm
2 18 (0,4) 20 (0,3) 23 (0,4) 17 (0,5) 17 (0,6) 20 (0,2) 20 (0,5) 23 (0,4) 

CPEdl-T/mF cm−2 sndl−1 301 (7) 185 (6) 341 (11) 119 (13) 100 (16) 84 (8) 270 (13) 104 (9) 

ndl 0,64 (1) 0,67 (1) 0,6 (2) 0,7 (2) 0,72 (2,3) 0,72 (1,1) 0,60 (2,2) 0,7 (1,3) 

Rct/Ω cm
2 134 (9) 122 (8,7) 124 (18) 39 (7) 35 (8,8) 30 (3) 68 (11) 35 (3,4) 

CPEpo-T/mF cm−2 snpo−1 640 (3) 490 (2) 410 (9) 634 (2) 623 (,62) 740 (1,3) 221 (18) 709 (2,2) 

npo 0,5 (0,6) 0,5 (0,4) 0,5 (0,6) 0,52 (0,3) 0,52 (0,3) 0,56 (0,3) 0,70 (3,7) 0,57 (0,5) 

Rpo/kΩ cm
2 11,6 (3,1) 17 (2,6) 14,6 (3) 16 (2) 17,6 (2,7) 4,7 (13) 1 (13) 3,0 (12) 

CPEbott-T/mF cm−2 snbott−1 - - - - - 106 (8) 106 (8) 163 (8) 

nbott - - - - - 0,95 (6,3) 0,95 (6,3) 0,87 (4,5) 

Rbott/kΩ cm
2  - - - - 10,1 (4) 10,1 (4) 13 (2) 

χ2/10−4 1,6 1,1 1,5 1,4 2,1 0,5 0,5 0,4 

 
 

Tempo/h 720 h 888 h 1100 h 

Rs/Ω cm
2 20 (0,3) 18 (0,4) 18 (0,3) 

CPEdl-T/mF cm−2 sndl−1 110 (7) 370 (11) 118 (7) 

ndl 0,67 (1,1) 0,6 (1,9) 0,6 (1) 

Rct/Ω cm
2 30 (2,6) 53 (10) 31 (2,6) 

CPEpo-T/mF cm−2 snpo−1 855 (1) 228 (16) 850 (1,7) 

npo 0,58 (0,2) 0,70 (3) 0,57 (0,4) 

Rpo/kΩ cm
2
 5,4 (8,6) 0,8 (17) 2,7 (10) 

CPEbott-T/mF cm−2 snbott−1 131 (5,2) 321 (7) 206 (6,2) 

nbott 1 (4,5) 0,5 0,9 

Rbott/kΩ cm
2 11,1 (3) 12 (2,3) 13 (1,7) 

χ2/10−4 0,5 0,5 0,7 
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Cu-FST 

Tempo/h  24 h  96 h 120 h 196 h 240 h 360 h 408 h  

Rs/Ω cm
2 16 (0,4) 19 (0,4) 22 (0,5) 22 (0,6) 17 (0,5) 18 (0,3) 24 (0,3) 

CPEdl-T/mF cm−2 sndl−1 200 (6,3) 285 (7) 317 (8,4) 284 (14) 113 (12) 0,1 (17) 0,1 (17) 

ndl 0,7 (1) 0,63 (1,2) 0,61 (1,5) 0,62 (2,4) 0,71 (1,8) 0,76 (2,2) 0,72 (2,2) 

Rct/Ω cm
2 107 (6,9) 136 (11) 159 (15) 77 (16) 34 (16) 17 (9,8) 30 (9,8) 

CPEpo-T/mF cm−2 snpo−1 800 (1,4) 482 (4) 411 (6,5) 491 (8,5) 688 (2) 751 (2) 702 (2) 

npo 0,5 (0,6) 0,5 (0,5) 0,5 (0,6) 0,5 (0,4) 0,53 (0,2) 0,52 (0,5) 0,55 (0,2) 

Rpo/kΩ cm
2 10,8 (3,5) 14,8 (2,9) 14,8 (3) 15 (3) 15,5 (2,1) 11,3 (1) 4,7 (1) 

CPEbott-T/mF cm−2 snbott−1 - - - - - - 92 (6) 

nbott - - - - - - 0,94 (6) 

Rbott/kΩ cm
2 - - - - - - 10,7 (3,1) 

χ
2
/10

−4
 2,4 1,2 1,4 1,5 1,4 0,5 0,5 

 
 
 
 

Tempo/h 456 h 530 h 600 h 

Rs/Ω cm
2 20 (0,3) 23 (0,4) 19 (0,4) 

CPEdl-T/mF cm−2 sndl−1 0,08 (7) 128 (9) 239 (10) 

ndl 0,72 (1,1) 0,65 (1,4) 0,61 (1,7) 

Rct/Ω cm
2 27 (2,5) 40 (3,6) 75 (9) 

CPEpo-T/mF cm−2 snpo−1 808 (1,5) 703 (2,8) 208 (13) 

npo 0,58 (0,4) 0,58 (0,7) 0,69 (3) 

Rpo/kΩ cm
2 5,2 (16) 3,2 (16) 0,83 (11) 

CPEbott-T/mF cm−2 snbott−1 136 (7,7) 157 (10) 393 (3,2) 

nbott 0,94 (7,5) 0,86 (6) 0,55 (1,1) 

Rbott/kΩ cm
2 10 (5,1) 13,8 (2,4) 15,3 (2,4) 

χ2/10−4 0,5 0,6 0,7 
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Cu-ar 

Tempo/h 24 h 96 h 168 h  192 h 216 h 312 h 380 h 

Rs/Ω cm
2 20 (0,1) 18 (0,1) 19 (0,1) 19 (0,1) 19 (0,1) 17 (0,1) 26 (0,1) 

CPEdl-T/mF cm−2 sndl−1 0,04 (1,5) 2,0 (0,7) 2,4 (2) 2,7 (2) 2,9 (2) 3,3 (2,8) 3,2 (4,4) 

ndl 0,77 (0,2) 0,68 (0,2) 0,67 (0,5) 0,65 (0,5) 0,65 (0,5) 0,62 (0,7) 0,61 (1) 

Rct/Ω cm
2 700 (4) 146 (1,8) 90 (3,7) 94 (4) 90 (5) 81 (5) 76 (9) 

CPEpo-T/mF cm−2 snpo−1 0,2 (0,7) 3,2 (0,5) 2,4 (2) 2,1 (2,5) 2,0 (3,5) 1,7 (5,2) 1,7 (8,2) 

npo 0,5 (1) 0,65 (1) 0,72 (1) 0,74 (1) 0,76 (1) 0,8 (1,4) 0,8 (2) 

Rpo/kΩ cm
2 5,5 (1,4) 0,71 (2,2) 0,76 (2,2) 0,80 (1,2) 0,81 (1,2) 0,87 (1,6) 1 (2,4) 

CPE-T/mF cm−2 sn−1 - 27 (12) 27 (12) 30 (5,1) 32 (5,5) 40 (7) 47 (9,6) 

n - 0,91 (1,3) 0,87 (1,7) 0,88 (1,7) 0,90 (1,8) 0,92 (2) 0,98 (3) 

R/kΩ cm2 - 1,2 (2,5) 1,8 (5,5) 1,8 (5,7) 1,8 (5,7) 1,6 (7,5) 1,7 (9,5) 

χ
2
/10

−5
 8 1 2,7 2,4 3 3,7 5,5 

 
 
 
 

Cu-100 

Tempo/h 1 h  24 h  48 h  120 h  196 h  288 h  360  

Rs/Ω cm
2 23 (0,2) 24 (0,2) 18 (0,2) 23 (0,1) 22 (0,1) 20 (0,1) 21 (0,1) 

CPEdl-T/mF cm−2 sndl−1 0,01 (1,7) 0,02 (2,6) 0,03 (1,3) 0,95 (2,2) 0,94 (2,3) 0,94 (2,4) 1,0 (2,7) 

ndl 0,84 (0,2) 0,84 (0,3) 0,84 (0,2) 0,68 (0,5) 0,70 (0,5) 0,70 (0,5) 0,68 (0,6) 

Rct/Ω cm
2 1100 (2,9) 1512 (14) 2320 (7) 223 (4,3) 200 (4,2) 180 (4) 175 (4,5) 

CPEpo-T/mF cm
−2 

s
npo−1

 0,07 (3,6) 0,05 (2) 0,08 (2,5) 1,0 (2) 1,10 (2) 1,16 (2) 1,14 (2,4) 

npo 0,55 (1) 0,5 (1) 0,5 (1,6) 0,73 (1) 0,73 (0,8) 0,72 (0,7) 0,71 (0,8) 

Rpo/kΩ cm
2 6,5 (1,2) 15,5 (1,8) 15,4 (2) 3,1 (0,7) 3,1 (0,7) 3,2 (0,6) 3,1 (0,6) 

χ2/10−4 1,4 1,7 1,9 1,8 1,8 1,7 1,5 
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Cu-200 
 

Tempo/h 48 h   96 h 168 h  246 h  330 h  

Rs/Ω cm
2 17 (0,1) 22 (0,1) 18 (0,1) 17 (0,1) 22 (0,1) 

CPEdl-T/mF cm−2 sndl−1 7,4 (0,3) 8 (0,4) 8 (0,6) 8 (0,5) 7,7 (0,4) 

ndl 0,6 (0,2) 0,6 (0,2) 0,6 (0,3) 0,6 (0,2) 0,6 (0,2) 

Rct/Ω cm
2 538 (1,6) 396 (1,8) 351 (3) 346 (2) 380 (2,3) 

CPEpo-T/mF cm−2 snpo−1 27 (3,6) 20 (2,5) 14 (3) 14 (2,5) 11,6 (2,2) 

npo 1 (1) 0,9 (1) 0,78 (1,6) 0,77 (1,3) 0,75 (1,3) 

Rpo/kΩ cm
2 0,7 (1,8) 1,2 (2) 2,0 (4,3) 2,1 (4) 2,1 (3,2) 

χ2/10−5 7 7 9 9 5 
 

Figura C11 – Análise de EDS para o revestimento Cu-Safina após 2000 h de ensaio 

de névoa salina (NaCl 5%). 

 

 

 

Tabela C8 - Resultados das análises de EDS após 2000 h de exposição do 

revestimento Cu-Safina em névoa salina (NaCl 5%). 

Amostra O Na Cl Cu 

Ponto 1 13,93 18,33 13,34 54,40 
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Figura C12 – Análise de EDS para o revestimento Cu-FST após 2000 horas de 

ensaio de névoa salina (NaCl 5%). 

 

 

 

Tabela C9 - Resultados das análises de EDS após 2000 h de exposição do 

revestimento Cu-FST em névoa salina (NaCl 5%). 

Amostra O Na Cl Cu 

Ponto 1 21,26 13,55 8,85 56,34 

 

 

 

 

 

 


