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RESUMO 

 

CONDE, Eduardo Siqueira de Araujo. Avaliação de revestimentos de pentóxido de 

nióbio aplicados por aspersão térmica. Dissertação (Mestrado em Tecnologia em 

Processos Químicos e Bioquímicos). EQ/UFRJ, Rio de Janeiro, 2014. 

 

Processos de corrosão interna e externa de equipamentos nos processos 

químicos dentre eles os relacionados à indústria do petróleo podem ser prevenidos 

ou controlados através do uso de revestimentos protetores. Elevados custos são 

envolvidos anualmente na recuperação ou substituição de equipamentos corroídos. 

Dentre os processos que visam minimizar ou eliminar os problemas da corrosão 

destaca-se o uso de barreiras obtidas através de aspersão térmica. Entre os 

materiais aplicados por essa técnica pode-se citar o pentóxido de nióbio (Nb2O5) que 

tem características, em geral, bastante protetoras, além de apresentar boa 

aderência. O nióbio, cujas maiores reservas de minério se encontram no Brasil, 

apresenta ductilidade, é de fácil fabricação e apresenta elevada resistência à 

corrosão em função da formação de um filme de óxido, principalmente em meios 

aquosos. Visando avaliar o revestimento de pentóxido de nióbio e a resistência à 

corrosão oferecida ao substrato, foram realizados ensaios experimentais. Um 

conjunto de corpos de prova de aço carbono AISI 1020, previamente preparados 

segundo as normas vigentes, foi submetido à aplicação de revestimento de Nb2O5 

por aspersão térmica. Diferentes perfis de rugosidade do substrato foram utilizados a 

fim de se verificar o ancoramento do revestimento e, para avaliar a porosidade da 

camada aspergida, foram consideradas diferentes espessuras. Análises de 

espectroscopia de impedância eletroquímica, teste de aderência (pull-off), 

microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva 

(MEV/EDS), possibilitaram avaliar o revestimento de pentóxido de nióbio depositado. 

Os resultados mostraram que é possível obter revestimentos a base de nióbio com 

boa resistência mecânica, adequada morfologia e resistência à corrosão, mostrando-

se assim como boa alternativa na proteção do aço-carbono. 

 

 

 

Palavras-chave: Revestimento anticorrosivo. Pentóxido de nióbio. Aspersão térmica.  
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ABSTRACT 

 

CONDE, Eduardo Siqueira de Araujo. Evaluation of niobium pentoxide coatings 

applied by thermal spraying. Dissertação (Mestrado em Tecnologia em Processos 

Químicos e Bioquímicos). EQ/UFRJ, Rio de Janeiro, 2014. 

 

In chemical processes, including those related to the petroleum industry the 

internal and external corrosion of piping and equipment is a major problem. High 

costs are involved annually in repair or replacement of corroded equipment. Among 

the processes that aim to minimize or eliminate corrosion problems, one highlights 

the use of thermal spraying barriers. Among the materials applied by this technique, 

niobium pentoxide (Nb2O5) must be mentioned. This material usually presents very 

protective features, and shows good adhesion. Niobium whose largest ore reserves 

are found in Brazil, shows has ductility, is easy to manufacture and presents high 

corrosion resistance due to the formation of an oxide film, primarily in aqueous 

media. To evaluate the coating of niobium pentoxide and corrosion resistance 

afforded to the substrate, experimental tests were performed. A set of AISI 1020 

carbon steel coupons, previously prepared in accordance with current standards, 

was coated through Nb2O5 by thermal spraying. Different substrate roughness 

profiles were used to verify the anchoring of the coating and, to assess the porosity 

of the sprayed layer, different thicknesses were considered. Electrochemical 

impedance spectroscopy analysis, adhesion (pull-off) test, scanning electron 

microscopy and energy dispersive spectroscopy (SEM/EDS), allowed the evaluation 

of niobium pentoxide coating. The results showed that it is possible to obtain coatings 

of niobium oxide with high mechanical strength, proper morphology and corrosion 

resistance presenting itself as good alternative in protecting the carbon steel. 

 
 
 
 
 
 
Keywords: Anticorrosive coating. Niobium pentoxide. Thermal spray. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Problemas de corrosão causam enormes prejuízos anualmente. Um grande 

esforço no desenvolvimento de técnicas tem sido feito com objetivo de encontrar 

soluções que evitem ou amenizem esses problemas. Dentre essas técnicas 

destacam-se os revestimentos protetores, orgânicos ou não, usados como proteção 

contra corrosão em diversos tipos de ambientes. 

Boas práticas de projeto de engenharia envolvem o controle e/ou prevenção 

dos processos de corrosivos. A escolha de material adequado para os equipamentos 

em geral, conexões e linhas, constitui uma das melhores ferramentas de controle 

dos processos corrosivos. 

 

A corrosão está presente em todos os segmentos da indústria. É de fácil 

percepção sua presença em pontes, reservatórios, cais, embarcações, edifícios civis 

e industriais, tubulações, automóveis, estruturas metálicas etc. Estes são apenas 

alguns exemplos de elementos suscetíveis à corrosão. Tem-se desta forma um 

fenômeno do qual resultam graves consequências e custos elevados. 

Ao longo dos anos diversos estudos foram feitos com objetivo de encontrar 

soluções que evitem ou amenizem problemas de corrosão. Das técnicas 

desenvolvidas destacam-se as que utilizam revestimentos protetores, orgânicos ou 

não, usados como proteção contra corrosão em diversos tipos de ambientes. 

Diversos mecanismos de ação destes revestimentos são possíveis variando de 

acordo com o tipo de camada aplicada. Dentre as possibilidades de revestimento 

não orgânico, o óxido de Nióbio (Nb) tem recebido destaque devido à elevada 

resistência à corrosão e por estarem localizadas no Brasil as maiores reservas de 

minério de Nb do mundo [1]. 

A presença de um filme superficial de óxido estável, pentóxido de nióbio 

(Nb2O5), segundo a literatura, é o que confere ao Nb a excelente resistência à 

Deterioração Controle/Prevenção Escolha do Material
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corrosão em diversos meios. Este filme é protetor, fortemente aderente e se forma 

instantaneamente ao ar [2 apud 3]. 

 

Devido a sua versatilidade e boa resistência à corrosão, apesar de seu alto 

custo, o Nb é um material que tem se destacado e mostrado bons resultados no 

cenário tecnológico-científico [4]. Este material por ser bastante resistente à 

corrosão em diversos meios é adequado para ser usado em vários tipos de 

indústrias. 

Nos últimos anos trabalhos relacionando o comportamento do Nb puro e suas 

ligas em diversos meios foram publicados [3, 5-13], em sua grande maioria, pode-se 

perceber a boa resistência à corrosão, principalmente em meio aquoso. 

Carvalho [1] constatou em seus estudos a resistência deste metal quando em 

contato com petróleos de elevada acidez naftênica e/ou na presença de compostos 

de enxofre. O pentóxido de nióbio estudado apresentou-se quimicamente inerte aos 

agentes corrosivos que provocam corrosões severas, normalmente presentes em 

refinarias. 

Sendo assim, o revestimento de pentóxido de nióbio que visa proteção por 

barreira pode ser uma excelente alternativa para a redução de custos com o reparo 

de danos causados por corrosão e na proteção de equipamentos.  

 

Desenvolvimento de 
técnicas.

Evitar ou amenizar problemas 
de corrosão.

Destacam-se os 
revestimentos protetores 

orgânicos ou não.

Mecanismo de 
ação varia.

Nb2O5
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Entre as técnicas utilizadas na obtenção de revestimentos destaca-se a 

aspersão térmica. Neste processo, partículas finamente divididas são aquecidas e 

atingem o substrato previamente preparado com elevada velocidade. O revestimento 

obtido tem como característica elevada aderência, baixa porosidade e boas 

propriedades mecânicas. 

 

 

Figura 1 - Esquema de funcionamento do processo de aspersão térmica [14]. 
 

 

Figura 2 - Seção transversal de um revestimento aspergido, mostrando a estrutura 
lamelar de óxidos e inclusões [14]. 

 

O objetivo do presente trabalho é avaliar o revestimento de pentóxido de 

nióbio obtido por aspersão térmica e a resistência à corrosão oferecida ao substrato. 

Na revisão bibliográfica, são abordadas as propriedades físicas, mecânicas e 

de resistência à corrosão do Nb em vários meios, a preparação inicial do substrato e 

a classificação das técnicas de deposição de revestimentos por aspersão térmica. 

Nb2O5
Proteção por 

barreira
Excelente 
alternativa
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No presente trabalho foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedância 

eletroquímica e também a análise de aderência (pull-off) (ASTM – D4541) [15], 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva 

(EDS). 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 
2.1 Nióbio 

 
 O nióbio foi descoberto em 1801 por Charles Hatchett em um minério enviado 

para a Inglaterra mais de um século antes por John Winthrop the Younger, o 

primeiro governador do estado de Connecticut, EUA. Inicialmente foi chamado de 

columbium ou colômbio, em homenagem ao descobridor da américa O metal foi 

primeiramente preparado por Blomstrand em 1864 que reduziu o cloreto por 

aquecimento em uma atmosfera de hidrogênio. O nome nióbio foi adotado pela 

IUPAC em 1950 depois de 100 anos de controvérsia. Alguns metalurgistas e 

produtores comerciais ainda se referem ao metal pelo nome de “columbium”. 

 A ocorrência de nióbio na natureza está associada aos pegmatitos, sob a 

forma de colombita-tantalita, ou associada a carbonatitos de maciços alcalinos, 

constituindo-se o mineral denominado pirocloro (Na,Ca)2Nb2O6(OH,F). Reservas 

extensas são encontradas no Brasil e também no Canadá, Congo, Ruanda e 

Austrália. O metal pode ser isolado do tântalo e preparado de diversas maneiras. É 

um metal brilhante, branco, macio (devido a sua estrutura cristalina cúbica de corpo 

centrado, CCC), dúctil e adquire um tom azulado quando exposto ao ar a 

temperatura ambiente por longos períodos. 

 O perfil de produção mundial do nióbio distribui-se em: 5% para o Canadá e 

95% para o Brasil. Já o perfil do consumo distribui-se em: 75% na fabricação de 

aços microligas (sob a forma de ferronióbio); 12% são utilizados na fabricação de 

aços inoxidáveis resistentes ao calor, também sob a forma de ferronióbio; 10% (na 

produção de superligas na forma de óxido de nióbio); e 3% para outros usos 

(também na forma de óxido de nióbio). Através do beneficiamento do e da 

industrialização no Brasil do nióbio obtém-se dois produtos básicos: o ferronióbio 

“standard” é o principal, 87% da demanda e o pentóxido de nióbio, Nb2O5 obtido com 

elevado grau de pureza, acima de 98,5% [16]. 

 A aplicação mais importante do nióbio é no melhoramento de propriedades 

em produtos de aço atuando como elemento de liga, especialmente em aços de alta 

resistência e baixa liga utilizados na indústria automotiva e na fabricação de vasos 

de pressão. Inclui-se também a fabricação de supercondutores, a utilização na 

indústria aeroespacial, lâmpadas de sódio a vapor, joias, aplicações em 
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processamentos químicos etc. Pesquisas desenvolvidas sugerem o uso do nióbio 

em meios corrosivos devido a sua excelente resistência à corrosão em muitos 

ambientes [17, 18]. 

O nióbio reage com todos os fluxos gasosos conhecidos em seu ponto de 

fusão e acima o que restringe a escolha do método de soldagem. Pode ser soldado 

a diversos metais, entre eles, o tântalo. Isto pode prontamente ser obtido por solda 

por resistência, solda TIG (Tungsten Inert Gas), plasma e feixe de elétrons [17].  

A pureza do metal nióbio influencia de forma bastante ampla as propriedades 

físicas e mecânicas dessa forma, mesmo pequenas quantidades de impurezas 

intersticiais causam uma piora das propriedades do metal. De acordo com a 

especificação ASTM, as principais impurezas de produtos semiacabados de nióbio 

classe técnica, são: oxigênio, nitrogênio, hidrogênio, carbono, ferro, molibdênio e 

tungstênio [19]. 

As ligas de nióbio possuem um amplo campo de aplicações industriais. Pode-

se citar o seu uso como elemento de liga em aços e em superligas a base de níquel 

como Inconel e Rene 95. Adquire resistência pela formação de solução sólida, 

formação de fases coerentes e precipitação de carbonetos. Em aplicações que 

exigem elevada resistência em altas temperaturas é usado como principal 

componente. Nos Estados Unidos é também usado em joalherias e objetos de arte 

[19]. 

Na Tabela 1 pode-se verificar algumas das propriedades do nióbio. Conforme 

previamente dito, é um metal macio e dúctil e que pode ser trabalhado a frio até 90% 

antes que o tratamento de recozimento seja necessário. Metalurgicamente pode ser 

endurecido com a adição de Zr, Ti e Hf [20, 21]. 

O nióbio metálico tem sido usado em tecnologias químicas e nucleares e 

como material estrutural na indústria aeroespacial. As aplicações deste metal são 

amplamente favorecidas devido ao seu elevado ponto de fusão e resistência a 

elevadas temperaturas, excelente plasticidade inclusive em temperaturas 

criogênicas (-200 °C), condutividade favorável, den sidade baixa se comparado com 

outros metais de elevada temperatura de fusão. A resistência à corrosão do nióbio 

em ácidos e outros meios, faz dele um material valioso na fabricação de 

equipamentos químicos e metalúrgicos [21]. 
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Tabela 1 - Propriedades do nióbio [22]. 
 

 
 

 

2.1.1 Ligas de Nióbio 

 
Um grande número de ligas contendo nióbio tem sido desenvolvido, a base de 

cromo, cobalto, tungstênio, molibdênio, e háfnio. As principais aplicações se 

encontram na fabricação de componentes da engenharia nuclear, no 

desenvolvimento de aeronaves supersônicas, na indústria bélica, satélites terrestres 

e espaçonaves [21]. 

A adição de elementos de liga como molibdênio, ferro, vanádio, cromo, 

zircônio, titânio e tungstênio reduz a taxa de oxidação do nióbio. Elementos de liga 

como alumínio e vanádio em níveis de 3% p/p cada combinados, pode reduzir a taxa 

de oxidação por um fator acima de 10 [23]. 

 

As ligas de nióbio podem ser classificadas em três categorias: 

 

• Ligas de baixa resistência e elevada ductilidade. 

• Ligas trabalháveis de resistência moderada. 

• Ligas de elevada resistência. 

 

Há uma boa diversidade de ligas de nióbio utilizadas em aplicações de 

resistência à corrosão. A liga Nb-1Zr é utilizada em aplicações onde o nióbio puro é 

Número atômico 41

Massa atômica 92,9064 g/mol

Configuração eletrônica [Kr]4d4
5s

Densidade 8,57 g/cm3

Ponto de fusão 2477 ºC

Ponto de ebulição  4741 ºC

Módulo de elesticidade 102 GPa

Coeficiente de expansão térmica 0,73 x 10-5/ºC
Calor específico 265 J/(KgºC)

Condutividade térmica 53,7 W/(mºC)

Estrutura cristalina Cúbica de Corpo Centrado

Propriedades 
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fraco estruturalmente. Um dos exemplos de seu uso é em sódio liquido ou em vapor 

em lâmpadas de sódio. 

Em aplicações, relacionadas aos combustíveis nucleares, o nióbio é usado 

como elemento de liga com zircônio conferindo resistência mecânica e à corrosão 

em ambientes com vapor e/ou água aquecida. 

Outro ramo de importantes ligas de nióbio utilizadas para resistência à 

corrosão são as que contêm tântalo. O nióbio atua como um diluente para o tântalo 

para redução de custos. Sendo a densidade do nióbio 8,57 g/cm3 e do tântalo 16,65 

g/cm3, temos que mais volume esta disponível por unidade de massa [17]. 

Também usado em superligas com resistência estrutural em elevadas 

temperaturas, o nióbio é usado em componentes de turbinas a gás, peças de jatos e 

foguetes e em diversos tipos de equipamentos empregados em altas temperaturas. 

Estudos desenvolvidos na década de cinquenta mostraram que juntos, o tungstênio, 

o tântalo, o molibdênio e o nióbio apresentam melhores características sendo então 

os principais elementos utilizados em ligas [21]. 

A utilização industrial de superligas com adição de elementos e pesquisas 

desenvolvidas tem mostrado algumas vantagens de produtos contendo nióbio 

comparado com superligas sem a adição de nióbio:  

 

1. Facilidade na soldagem, juntas de solda mais resistentes tanto durante a 

aplicação quanto em serviço; 

2. Superior resistência à corrosão na presença de gás natural e produtos de 

combustão durante longos períodos de operação; 

3. Produtos fundidos de alta qualidade sem a presença de crostas na superfície; 

4. Economicamente viável em aplicações de resistência à elevadas 

temperaturas [21, 23]. 

 

Menon et al estudaram as propriedades de resistência mecânica e à corrosão 

em ligas a base de Nb-Ti-Si, elementos que são candidatos para aplicações em 

altas temperaturas, assim como as características associadas com essas ligas 

durante a oxidação [24]. 
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2.1.2 Resistência à corrosão do nióbio e suas ligas 

 
  Com uma excelente resistência a uma grande variedade de ambientes 

corrosivos o nióbio e suas ligas tem encontrado um amplo campo de utilização. 

Ambientes contendo ácidos minerais e a maioria dos ácidos orgânicos estão 

contemplados. Aplicações industriais que incluem tanques de armazenamento onde 

o ácido clorídrico é usado tem sido recentemente considerado. Além disso, tem se 

mostrado resistente a algumas soluções com teores de flúor [21]. 

É possível encontrar uso nas mais diversas área desde a utilização em 

condensadores e seções de trocadores de calor como também na indústria 

farmacêutica, onde elevada resistência à corrosão é necessária. 

A partir de 1995 os estudos do nióbio como agente anticorrosivo adquire uma 

grande importância e já a algum tempo antes disso vinha sendo usado em projetos 

de proteção catódica em equipamentos de perfuração, plataformas off-shore, em 

estruturas reforçadas de concreto, pontes e tanques subterrâneos. 

É usualmente empregado em lâmpadas a vapor de sódio devido a sua 

resistência à corrosão ao sódio metálico na forma de vapor e também na forma 

fundida [17]. 

Miranda [1] realizou estudo de corrosão em autoclave a temperaturas 

elevadas, avaliando o desempenho do nióbio em comparação a alguns aços 

normalmente utilizados em refinarias de petróleo empregando como meio corrosivo 

um óleo cru com elevado índice de acidez total (1,3 mgKOH/g). Foi possível 

observar a formação de um filme azul de oxido sobre o nióbio (NbO) fortemente 

aderente conferindo proteção e inércia química ao meio. Mediu-se taxas de corrosão 

de 0,001 mm/ano que foram, no mínimo 300 vezes menores que as do aço com o 

melhor resultado (AISI 410 e 9Cr) [4, 28]. 

Miranda et al [4], desenvolveram revestimentos utilizando o nióbio, seus 

óxidos e possíveis associações com outros óxidos como pigmento em aplicações 

através de técnicas usuais de pintura. Apresentam patente de invenção (US 

6,992,126 B2) de um produto atuante como anticorrosivo principalmente em meios 

contendo ácidos orgânicos, particularmente o ácido naftênico em meio sulfídrico, 

muito comum na indústria petroquímica. As conclusões deste trabalho sugerem que 

o óxido de nióbio (NbxOx) proporciona uma elevada performance protetora devido ao 
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filme formado ser aderente, não volumoso e quimicamente inerte em diferentes 

meios corrosivos. 

Em problemas de corrosão intercristalina onde ocorre esgotamento de cromo 

nos contornos de grãos devido à formação de carbetos de cromo, o nióbio pode 

efetivamente atuar e aumentar a qualidade de aços austeníticos Cr-Ni pela 

eliminação dessa tendência. Esse tipo de corrosão envolve a formação de células 

galvânicas microscópicas o dano primeiramente afeta a superfície do metal e 

progride ao longo dos contornos de grãos [20, 21]. 

Mariano [25] estudou a resistência a corrosão de ligas FeCuNbSiB. Foi 

observado que tal resistência era dependente da presença de Nb e da estrutura da 

liga. Uma melhor resistência foi observada na presença de nióbio devido à natureza 

protetora do filme óxido [26, 27]. 

Hamdy et al [27] estudaram a resistência do aço inoxidável austenítico com e 

sem a presença de nióbio em solução de NaCl a 3,5%. Utilizando a técnica da 

impedância eletroquímica, encontraram resistência à polarização de 1,5x104 Ωcm2 

na amostra de aço inoxidável austenítico sem adição de nióbio. Não foi observada 

corrosão por pites na liga com 1,24%wt Nb. O valor da resistência à polarização 

encontrada para a liga com adição de nióbio foi de 3,4x104 Ωcm2. Ambos os 

resultados foram obtidos após duas semanas de imersão em 3,5% NaCl. 

Complementando as análises com o EDS foi possível atribuir este comportamento à 

formação de um óxido rico em Nb. Com a adição de 1,24%wt Nb observou-se menor 

quantidade de defeitos e melhor distribuição da camada de óxido. 

 
2.1.3 Resistência à corrosão em ácidos minerais e orgânicos 

 
Em soluções de baixas concentrações de ácido sulfúrico e à temperatura 

ambiente o nióbio tem boa resistência à corrosão, no entanto pode fragilizar em 

maiores concentrações. Em temperaturas elevadas há a possibilidade do nióbio 

corroer rapidamente se a concentração de ácido estiver acima de 40%. A presença 

de íons Fe+3 e Cu+2 costumam aumentar a resistência à corrosão em ácido sulfúrico 

[25]. 

Em ambientes com ácido clorídrico em baixas concentrações (menor que 

13%) apresenta resistência à corrosão. A adição de íons Fe+3 aumenta a resistência 

à corrosão, especialmente a elevadas temperaturas. É bastante resistente à 
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corrosão em ambientes com ácido nítrico em toda faixa de concentração e em 

temperaturas acima do ponto de ebulição. O nióbio, ao contrário de outros metais 

reativos, não é suscetível à quebra por corrosão sob tensão em concentrações mais 

altas de acido nítrico [25, 32]. 

O nióbio, no entanto, é suscetível à corrosão em ácido fluorídrico. Em 

comparação com outros metais reativos é menos sensível em ambientes ácidos com 

pequenas quantidades de íons de flúor. Adicionalmente, apresenta boa resistência à 

corrosão em soluções de ácido fosfórico [25, 32].  

 

2.1.4 Resistência à corrosão em soluções salinas 

 
Com exceção de soluções que hidrolisam para formar álcalis tem-se o nióbio 

com excelente resistência à corrosão em soluções salinas. Soluções de cloreto 

mesmo com presença de agentes oxidantes não o atacam, além de ser resistente ao 

ataque de água do mar. O nióbio apresenta resistência similar ao tântalo em 

soluções salinas [17, 30]. 

Hsieh et al [13] avaliaram o revestimento de Nb sobre o aço inoxidável 316L 

em meio aquoso aerado de 3% de NaCl a temperatura ambiente  com o auxílio da 

técnica de polarização anódica potenciodinâmica. A Figura 3 mostra as curvas de 

polarização do Nb e aço 316L em solução de 3% de NaCl. 

De acordo com os resultados foi possível verificar que o aço 316L apresentou 

potencial de pite em 200 mV (ECS), já o Nb não apresentou formação de pites na 

faixa de potencial estudado. Foi possível também verificar que a faixa de passivação 

do Nb á maior do que a do aço 316L nas condições estudadas [13]. 
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Figura 3 – Curvas de polarização do Nb e aço inoxidável 316L em solução de 3% de 
NaCl [13]. 

 
 

2.1.5 Interação química entre nióbio e oxigênio 

 

A resistência à corrosão do nióbio, assim como outros metais reativos, é 

devido à presença de um filme óxido aderente rapidamente formado. Os óxidos 

NbO, NbO2, Nb2O5 ou uma mistura dos três podem ser encontrados no filme. A 

proteção conferida pelo óxido de nióbio é condicional ao meio a que ele é exposto 

[17]. 

Na presença de oxigênio o nióbio pode interagir quimicamente produzindo 

diferentes tipos de óxidos. Reage facilmente com O2, H2O, CO, CO2 e N2 

principalmente em temperaturas elevadas. Esses gases são comuns e facilmente 

encontrados em diversos tipos de ambientes, são componentes do ar, de gases 

residuais em sistemas a vácuo, são impurezas em gases inertes e são encontrados 

frequentemente em produtos de decomposição de compostos. A reação de maior 

dificuldade e controle em temperaturas elevadas, mais frequente e persistente, e é a 

que ocorre entre a superfície do metal e o oxigênio presente em espécies gasosas 

[23]. 

Nb 

316L SS 
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Na Figura 4 está apresentado o diagrama de fases que nos mostra que quatro 

fases Nb-O podem existir: uma solução sólida de oxigênio em nióbio, oxido de nióbio 

(NbO), dióxido de nióbio (NbO2) e pentóxido de nióbio (Nb2O5).  

 

 

Figura 4 - Diagrama de fases nióbio-oxigênio. Modificado de [21]. 
 

O oxigênio afeta positivamente a resistência à tração, ductilidade e dureza do 

nióbio. O efeito na dureza é mostrado na Tabela 2 [21]. 

 
Tabela 2 - Alteração da dureza do nióbio em relação ao teor de oxigênio [21]. 

 

Teor de oxigênio (%) 0,03 0,16 0,21 0,28 0,32 0,37 0,41 0,56
Dureza (HV) 87 194 208 248 280 315 330 390  

 

Um significante aumento na força de ligação interatômica e resistência à 

tração são conferidos ao nióbio com a introdução de oxigênio [21]. 

 
 

Oxigênio, at. % 

Oxigênio, wt. % 

T
em

pe
ra

tu
ra

, °
C
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Tabela 3 – Características dos óxidos de nióbio [21]. 
 

 

 

Robin [5] em seus estudos investigou o comportamento eletroquímico do 

nióbio em solução de hidróxido de sódio em diferentes concentrações e 

temperaturas utilizando a polarização dentre outras técnicas. Foi possível determinar 

que na região de pico do potencial de circuito aberto o nióbio dissolve sob o efeito 

dos íons hidroxilas com a formação de niobatos solúveis que precipitam no limite de 

solubilidade. Em altos potenciais a passivação ocorre devido à formação do Nb2O5. 

Nesse intervalo de potenciais estão envolvidos simultaneamente os mecanismos de 

formação do filme anódico e sua dissolução em niobatos.  

É assumido que a formação do óxido de sódio e nióbio (Na8Nb6O19) ocorre 

pelo mecanismo de dissolução-precipitação de acordo com as seguintes reações: 

 

• No potencial de circuito aberto. 

 

dissolução eletroquímica: 6Nb + 38OH- � Nb6O19
8- + 19H2O + 30e- 

precipitação: Nb6O19
8- + 8Na+ � Na8Nb6O19 

 

• Na região de passivação. 

 

formação do filme anódico: 2Nb + 10OH- � Nb2O5 + 5H2O + 10e- 

dissolução química: 2Nb2O5 + 8OH- � Nb6O19
8- + 4H2O 

precipitação: Nb6O19
8- + 8Na+ � Na8Nb6O19 

 

Na Figura 5 pode-se visualizar as regiões de imunidade e passivação. O 

domínio da imunidade corresponde ao domínio de estabilidade do nióbio metálico e 

o domínio da passivação corresponde ao domínio de estabilidade dos óxidos de 

nióbio. Na ausência de complexantes o domínio de corrosão do metal não existe. 

 

Óxido Coloração P.F. °C densidade g/cm3

NbO marrom escuro ou preto 1935 7,26

NbO2 preto 1915 5,98

Nb2O5 varia do branco ao preto 1490 4,95
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Figura 5 - Diagrama de equilíbrio potencial-pH para o sistema Nb-H2O, a 25 ºC e 1 
atm [31]. 

 

Filmes de óxidos de nióbio, quando formados, apresentam espessura de 

poucos nanômetros quando formados.  Formam-se através das seguinte reações 

[31]: 

 

Nb + H2O → NbO + 2H+ + 2e- 

NbO + H2O → NbO2 + 2H+ + 2e- 

2NbO2 + H2O → Nb2O5 + 2H+ + 2e- 

 

O nióbio, para todas as faixas de pH, tem a tendência de formar uma camada 

de óxido em sua superfície. Sendo assim, o seu comportamento eletroquímico 

dependerá das propriedades e estabilidade da camada de óxido formada na solução 

considerada. Dependendo das características desta camada de óxido em termos de 

compactação, impermeabilidade, continuidade e estabilidade termodinâmica no meio 

eletrolítico considerado, o nióbio poderá se comportar como um metal nobre (não 

corroer) ou como um metal comum (corroer) [31]. 
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O nióbio de fato é um metal resistente à corrosão. Não é afetado pelo ar, 

oxigênio, água e também não é atacado por alguns ácidos como HCl, H2SO4, HNO3 

e suas misturas. O HF reage lentamente com o nióbio. Porém, reage rapidamente se 

o metal for colocado em contato com platina ou se for adicionado ácido nítrico ao 

ácido fluorídrico [31]. 

O comportamento passivo do nióbio frente a reagentes químicos leva à 

conclusão de que o pentóxido de nióbio Nb2O5 formado no metal é de fato um óxido 

protetor [31]. 

A posição do NbO no diagrama de equilíbrio do sistema Nb-água a 25ºC 

indica sua instabilidade termodinâmica na presença de água, soluções neutras, 

ácidas ou básicas. Em soluções de qualquer pH a tendência é a decomposição da 

água com evolução de hidrogênio transformando-se em NbO2. 

Da mesma forma, o NbO2 também é termodinamicamente instável. Possui o 

seu domínio de estabilidade abaixo da linha (a) do diagrama sendo instável na 

presença de água e soluções aquosas de qualquer pH. Teoricamente a tendência é 

a decomposição da água com evolução de hidrogênio sendo oxidado a pentóxido de 

nióbio (Nb2O5). 

Já o pentóxido de nióbio está numa posição de domínio de estabilidade no 

diagrama de equilíbrio Nb-água a 25ºC. É termodinamicamente estável na presença 

de água e de ácidos não-complexantes e soluções neutras e alcalinas. No entanto, 

como visto anteriormente, pode ser atacado por ácido fluorídrico concentrado com a 

formação de complexos fluorados e oxifluorados. 

A camada de óxido formada sobre a superfície do metal serve também para 

impedir a aceleração da entrada de hidrogênio. O hidrogênio monoatômico é 

facilmente absorvido pelo metal exposto e, falhando a camada de óxido em solução 

aquosa, o nióbio sofre fragilização devido à precipitação de hidreto [17]. 

 

2.2. Aplicação de revestimento anticorrosivo 

 

O uso de revestimentos pode ser visto como a técnica anticorrosiva de maior 

aplicação industrial. 

Revestimentos metálicos, orgânicos como as tintas e inorgânicos como 

aqueles a base de zinco são usados para proteção de substratos metálicos expostos 

a diferentes meios. 
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A definição do tipo adequado de revestimento está diretamente relacionada 

ao ambiente. De fato, o revestimento usado para proteção contra corrosão 

atmosférica em um ambiente salino, por exemplo, difere daquele adequado a meios 

ácidos ou a elevadas temperaturas. 

Neste trabalho, o revestimento adotado como proteção anticorrosiva é 

constituído de pentóxido de nióbio que pode ser aplicado por diferentes técnicas. 

Nesse caso em estudo a aplicação foi através de uma técnica denominada 

“aspersão térmica”. 

 

 
Figura 6 – Tipos de revestimentos anticorrosivos. 

 
 
 
2.2.1 Aspersão térmica - Histórico  

 
 Considera-se que inicialmente a demanda por revestimentos metálicos era 

exclusivamente de caráter decorativo, utilizando-se o ouro em função de seu brilho, 

cor e resistência. Folhas bem finas eram obtidas através do forjamento (o metal é 

batido seguidamente por outro material mais pesado, sendo deformado na forma 

plana) que eram aplicadas nas superfícies através de um adesivo. É possível 

verificar pela leitura da Bíblia Sagrada, que a maioria das fábricas do Templo de 

Salomão, 988 a.C., foi revestida com ouro. Além disso, uma menção de 

revestimentos metálicos também é encontrada nos Papiros de Leyden, 300 a.C.. 

Com o desenvolvimento da tecnologia dos metais, diferentes métodos de revestir 

estes com outro metal foram desenvolvidos como, por exemplo, o de imersão em um 

metal fundido [32]. 

REVESTIMENTOS

metálicos

não metálicos

inorgânicos

orgânicos
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 No início do século XX, uma equipe de pesquisadores suíços sob o comando 

do engenheiro Max Ulrich Schoop, de Zurich, realizaram as primeiras experiências 

de deposição de metais sobre superfícies sem o uso de adesivo ou imersão. 

Basearam-se inicialmente em um processo utilizado na Idade Média: partículas de 

metal fundido eram projetadas com jato de vapor ou ar comprimido. Foi construído 

um aparelho que era composto por um compressor para suprir o ar, que era 

aquecido ao passar através de uma serpentina tubular. Ar quente era empregado 

para impelir o metal fundido e ejetá-lo como um fino borrifo (spray), que deveria 

aderir a uma superfície preparada para recebê-lo. Devido a certos tipos de metais 

ser obtidos na forma de pó, Schoop e seus colaboradores concluíram que poderiam 

aspergir pós para obter revestimentos aderentes. Experimentos mostraram que isso 

só seria possível se as partículas constituintes do pó fossem suficientemente 

aquecidas pelo gás, impulsionando-as de encontro à superfície a ser tratada. Dessa 

forma o próximo desenvolvimento foi a passagem real de um jato de ar carregado 

com pó através de um tubo soprador a chama, o projeto era baseado no princípio de 

uma máquina de jateamento por areia [14]. 

 Os processos com metal fundido e pó foram desenvolvidos em 1910. Dois 

anos depois, o grupo de Schoop produziu o primeiro aparelho para aspersão de 

metal sólido na forma de arame. O aparelho fundia um arame metálico em chama 

oxiacetilênica e, com um jato de ar comprimido dirigido ao local de fusão do material, 

atomizava o metal fundido, projetando-o sobre a superfície previamente preparada 

para receber o revestimento. A alimentação contínua do arame foi desenvolvida a 

partir da adaptação de uma pequena turbina a ar comprimido acoplada a um sistema 

redutor. Um esquema desta primeira pistola pode ser vista na Figura 7 [14]. 
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Figura 7 - Seção transversal da primeira pistola de aspersão por arame [14]. 
 

 Maior desenvolvimento ocorreu durante a 2ª guerra mundial, quando ocorreu 

uma grande escassez de matérias-primas e o reaproveitamento de peças e 

componentes era fundamental. O processo permitia recuperar peças com deposição 

de materiais sobre os componentes sem aquecê-los, uma das características da 

aspersão térmica. Nesta época, foi colocado em prática, por exemplo, o uso de um 

pequeno motor elétrico de corrente contínua para alimentação do arame metálico 

[14]. 

 A partir dos anos 1960, o desenvolvimento foi acelerado pelos grandes 

avanços tecnológicos, decorrentes principalmente das pesquisas aeroespaciais, com 

todos os desafios em relação ao desempenho de materiais e sistemas. O 

desenvolvimento crescia na mesma medida que avançava a chamada “guerra fria” 

[14]. 

 

2.2.2 Aspersão térmica - Princípios e definições 

 
A aspersão térmica é um grupo de processos utilizados para diversos fins 

como recuperação de peças gastas, aplicação de revestimentos duros e também na 

proteção contra corrosão. Materiais metálicos ou não-metálicos, finamente divididos, 

são depositados em uma condição fundida ou semifundida sobre um substrato 

preparado, formando um depósito aspergido [33]. As partículas aquecidas quando 

tocam a o substrato se solidificam, ligando-se à superfície metálica a ser protegida 

em camadas lamelares. A natureza do processo é sinérgica, ou seja, existem 

diversas variáveis e componentes envolvidos que, quando atuando juntos e 
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propriamente aplicados, produzem um efeito maior do que se considerados 

individualmente. O material utilizado para a aplicação dos revestimentos pode estar 

na forma de pó, vareta, cordão ou arame. A Figura 8 cita exemplos de pós metálicos 

e cerâmicos usados na aspersão térmica [14]. 

 

 
 

Figura 8 - Micrografias de pós usados na aspersão térmica [14]. 
 
 

O calor necessário é gerado pela pistola de aspersão utilizando gases 

combustíveis ou um arco elétrico. Materiais sólidos quando aquecidos mudam para 

um estado plástico ou fundido e são acelerados por um gás comprimido. Vapores de 

partículas confinadas são impelidos contra o substrato. As partículas colidem e 

tornam-se aplainadas, formando finas partículas lenticulares que ao resfriam, se 

conformam e aderem nas irregularidades da superfície preparada e entre si, 

formando uma estrutura lamelar. A ligação entre o depósito aspergido e o substrato 

pode ser mecânica, metalúrgica, química, física ou uma combinação dessas formas. 

Variações dos processos de aspersão térmica ocorrem nos materiais utilizados, nos 

métodos de aquecimento e de propulsão dos materiais para o substrato. Muitos 

metais, cerâmicas, compostos intermetálicos, alguns plásticos orgânicos e certos 

vidros podem ser depositados por um ou mais processos de aspersão térmica [14]. 
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Segundo Lima e Trevisan, que descrevem a técnica de aspersão térmica em 

seu livro, os revestimentos aspergidos possuem três aspectos básicos [14]: 

 

• Substratos: se incluem metais, óxidos, cerâmicas, vidros, plásticos e 

madeiras possíveis de receber revestimentos. Nem todos os materiais 

de aspersão podem ser aplicados sobre todos os substratos, alguns 

requerem técnicas especiais. A preparação antes da aspersão é 

necessária para todas as variações do processo. Dois passos 

importantes são: a limpeza da superfície, para eliminar a contaminação 

que inibirá a ligação do revestimento ao substrato; e a manutenção da 

rugosidade superficial para prover as irregularidades que permitem a 

adesão ao revestimento e vão criar uma maior área superficial efetiva. 

• Camada de ligação: a ligação entre o revestimento e o substrato pode 

ser mecânica, química, metalúrgica, física ou uma combinação destas. 

A adesão é influenciada por uma série de fatores, tais como: material 

de revestimento; condição do substrato; grau de rugosidade da 

superfície; limpeza; temperatura da superfície antes, durante e após a 

aspersão; e velocidade de impacto da partícula. 

• Estrutura do revestimento: a estrutura depositada e a química do 

revestimento aspergido em ar ambiente são diferentes daquelas do 

mesmo material na forma manufaturada, ou antes, de ser aspergido.  

 

Diferenças na estrutura química são devidas à natureza do revestimento, à 

reação com gases do processo e à atmosfera em torno do material enquanto no 

estado fundido. Quando ar ou oxigênio são usados como gases de processo, óxidos 

do material aplicado se formam, tornando-se parte integrante do revestimento.  

A presença de poros nos revestimentos faz com que eles sejam mais frágeis 

e com dureza diferente do material original. A estrutura do revestimento aspergido 

será de natureza lamelar e exibirá características variáveis, dependendo do 

processo, da técnica de aspersão empregada e do tipo de material aplicado.  

A densidade do depósito aspergido está ligada a variação da velocidade das 

partículas e com a temperatura empregada pela fonte de calor do processo de 

revestimento. As velocidades podem variar desde 30 m/s, até perto de 1200 m/s, em 

função do processo empregado, como mostrado na Figura 9. A temperatura típica 
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pode variar de pouco mais de 2000 até 28000 ºC em função da fonte de calor, como 

mostrado na Tabela 4 [14]. 

 

 

Figura 9 - Velocidade média de impacto das partículas [14]. 
  

Tabela 4 – Temperaturas de fontes de calor [14]. 
 

Fonte Temp. (ºC) Temp. (ºF)
Propano, oxigênio 2526 -2640 4579 - 4785

Gás natural, oxigênio 2538 - 2735 4600 - 4955
Hidrogênio, oxigênio 2660 - 2690 4820 - 4875
Propileno, oxigênio 2843 5240

MAPP, oxigênio 2927 5301
Acetileno, oxigênio 3087 - 3100 5589 - 5625

Arco plasma 2200 - 28000 4000 - 50000  

 

Os processos de aspersão térmica de maior utilização industrial são 

classificados em função dos métodos de geração da energia: energia elétrica ou 

combustão, conforme mostra a Figura 10. 



 23

 

 

Figura 10 – Classificação dos principais processos de aspersão térmica [33]. 
 

 Serão abordados brevemente a seguir os dois principais métodos de 

aspersão térmica por combustão: à chama convencional e HVOF. 

 

2.2.3 Processo de aspersão por chama convencional 

 
Este processo utiliza a energia química de combustão gerada pela mistura de 

gás combustível em oxigênio (oxigênio-acetileno ou oxigênio-propano) para fundir o 

material de revestimento. Os materiais para revestimentos podem ser utilizados sob 

a forma de pó (flame powder spray), arame ou varetas (wire flame spray) e ser 

metais e ligas metálicas, materiais cerâmicos e alguns plásticos. É um dos métodos 

mais utilizados devido à portabilidade do equipamento e a possibilidade de utilização 

no campo. 

 

Na Figura 11 pode-se ver o princípio de funcionamento com o uso de pós 

como material de alimentação. 
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Figura 11 - Esquema de aspersão térmica por chama de pós [14]. 
 
 

O projeto de construção da pistola faz com que a entrada de gás seja axial. O 

pó pode ser introduzido axialmente ou radialmente na tocha. É comum a utilização 

de arames ou varetas no lugar de pós. As partículas de material são fundidas na 

chama e aceleradas em direção ao substrato. Ainda segundo Lima e Trevisan 

mistura oxigênio-combustível pode variar na faixa de 1:1 a 1,1:1, resultando em uma 

atmosfera carburante ou oxidante, respectivamente. A temperatura da chama varia 

de 2700 a 3100 ºC e a velocidade entre 80 a 100 m/s [14]. 

A distância de aplicação, entre a extremidade da tocha e o substrato, 

usualmente varia entre 120 a 250 mm, com um ângulo de trabalho de 90º (chama 

perpendicular ao substrato). Esses parâmetros variam em função da forma do 

substrato. Estudos mostram que esses são parâmetros ideais para que o 

revestimento atinja o substrato com energia cinética suficiente e adequada para uma 

boa adesão.  Normalmente se faz a aplicação dos revestimentos em campo aberto, 

ou seja, a atmosfera de aplicação dos revestimentos é o ar. É reportado que 

comumente (quando bem aplicado) a resistência adesiva (adesão) alcança 60 MPa 

para revestimentos Ni-Al aspergidos por chama convencional, ou até 70 MPa para 

ligas autofluxantes. Os valores típicos estão na faixa de 15 MPa para revestimentos 

cerâmicos e 30 MPa para outros materiais. A porosidade devido a forma que o 

revestimento é depositado não tem como ser evitada e pode ser de 10 a 20%. No 

entanto, para revestimentos autofluxantes este valor pode ser praticamente zero. As 

espessuras típicas de aplicação variam de 100 a 2500 µm (0,1 a 2,5 mm). 
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2.2.4 Processo de aspersão oxicombustível de alta velocidade (HVOF) 

 

O processo de aspersão oxicombustível de alta velocidade mais conhecido 

como HVOF (High Velocity Oxi Fuel) teve o seu desenvolvimento entre no final dos 

anos 70 e inicio dos 80. É uma técnica bastante é eficiente e usa elevada energia 

cinética proveniente da queima do gás combustível com oxigênio a alta pressão. O 

combustível é, usualmente, o propano, o propileno, o metil-acetileno-propadieno ou 

o hidrogênio. Produzir um revestimento espesso, de baixa porosidade e elevada 

adesão. A pistola do tipo HVOF é constituída de um bico que mistura o gás de 

combustão, uma câmara de combustão com sistema de refrigeração a água ou ar 

refrigerado e um bico externo. O gás entra através de diversas aberturas coaxiais 

anulares. O pó é introduzido no bocal geralmente de forma axial, é aquecido e 

acelerado para fora do mesmo. O esquema de uma tocha real, de um sistema de 

alta pressão HP-HVOF é mostrada na Figura 12 [14]. 

 

 

Figura 12 - Esquema de uma tocha de aspersão oxicombustível de alta velocidade e 
alta pressão (HP-HVOF) [14]. 

 
O pó que sai da pistola é usualmente repleto de partículas parcialmente 

fundidas. É reportado velocidades do gás na faixa de 1500 a 2000 m/s e velocidades 

de partículas de 550 a 800 m/s. A temperatura da chama é relativamente baixa, da 

ordem de 2900 ºC, o que torna difícil a aspersão de cerâmicas e alguns materiais 

refratários. Há alguns equipamentos que utilizam o querosene líquido como 

combustível e o ar como oxidante. Estes sistemas que utilizam querosene fornecem 

as mais altas pressões de combustão e velocidade de partículas entre todos os 

sistemas HVOF. Altas velocidades de impacto das partículas sobre o substrato 

permitem que não haja necessidade das partículas estarem completamente fundidas 

para se obter um revestimento de alta qualidade. Além disso, sem ocorrer 
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superaquecimento minimiza problemas de tensões residuais, o que é bastante 

importante em relação aos diâmetros internos e revestimentos espessos [14]. 

A faixa granulométrica dos pós usado no processo HVOF é usualmente de 5 

a 45 µm e a taxa de alimentação empregada pode variar de 20 a 80 g/min. 

Conforme dito anteriormente, o pó é geralmente injetado na direção axial e, em 

algumas tochas, radialmente. Utilizasse nitrogênio como gás de arraste. As distância 

típicas de aspersão variam entre 120 e 300 mm. As taxas de fluxo de gás 

combustível estão entre 40 a 60 L/min e o fluxo de oxigênio é correspondentemente 

bem maior, chegando a até 430 L/min. O nível de ruído é bastante alto, excedendo 

os 140 dB [14]. 

  

2.2.5 Formação de óxidos 

 

Quando se utiliza metais em processos de aspersão térmica, um aspecto 

importante dos revestimentos obtidos é a oxidação envolvida no processo. Os 

materiais aspergidos podem ter a sua composição de fase e a microestrutura 

modificados devido a oxidação o que pode influenciar negativamente suas 

propriedades, inclusive no desempenho dos revestimentos. Camadas de óxidos 

frágeis podem reduzir potencialmente a força e ductilidade do depósito. No entanto é 

possível encontrar alguns trabalhos que reportam que em alguns casos óxidos 

metálicos melhoram algumas propriedades como resistência ao desgaste e a 

resistência à corrosão [34, 35]. 

Os materiais aspergidos de um modo geral são mais duros e mais resistentes 

ao desgaste em relação às ligas feitas com o mesmo material. Tal comportamento é 

devido à presença dos óxidos finos combinado com o endurecimento pelo 

resfriamento rápido das partículas aspergidas e com o impacto sob o substrato [42, 

35, 36].  

Tem-se na aspersão térmica uma técnica bastante robusta e com aplicação 

nas mais diversas áreas. Apresenta-se como vantagens e desvantagens as 

informações contidas na Tabela 5. 
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Tabela 5 – Vantagens e desvantagens dos processos de aspersão térmica [37]. 
 

 

 

2.3 Preparação da superfície 

 
Para que se obtenha o desempenho esperado de um revestimento uma das 

etapas mais importantes é a limpeza e a preparação da superfície. Consiste 

basicamente na remoção de contaminantes (produtos de corrosão, sais, óleos, 

graxas etc) e na criação de condições para uma aderência satisfatória do 

revestimento no substrato [38]. Em aspersão térmica sendo o ancoramento 

mecânico o principal mecanismo de aderência torna-se fundamental uma boa 

preparação de superfície. Do contrário, a performance e a durabilidade dos 

revestimentos poderá ser reduzida drasticamente. 

As características do ancoramento influenciam diretamente na adesão da 

camada de revestimento. Em alguns casos, o perfil de rugosidade do substrato 

influencia também a do revestimento [14]. 

Conforme dito, a preparação do substrato consiste, basicamente, em limpeza 

e preparação (texturização) da superfície. Os fatores que influenciam na preparação 

e, consequentemente, na adesão do revestimento são [14]: 

 

• Limpeza; 

• Texturização da superfície; 

• Camada de ligação; 

Vantagens Desvantagens

Versatilidade quanto aos tipos de 
materiais aplicáveis e dos 
equipamentos disponíveis.

Maior custo inicial.

Não depende de tempo de cura.
Preparação da superfície (limpeza 

e jateamento abrasivo).

Redução de custos no projeto 
(aplicação sobre aço carbono).

Necessidade de EPIs (ruído, 
poeira, radiação UV/IV e gases).

Maior vida útil (menor custo ao 
longo do tempo).

Remoção do material particulado 
em suspensão.
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• Preaquecimento. 

 

Para que se obtenha o desempenho esperado de um revestimento uma das 

etapas mais importantes é a limpeza e a preparação da superfície. Consiste 

basicamente na remoção de contaminantes (produtos de corrosão, sais, óleos, 

graxas etc) e na criação de condições para uma aderência satisfatória do 

revestimento no substrato. Do contrário, o desempenho e a durabilidade dos 

revestimentos poderão ser reduzidos drasticamente. 

O jateamento abrasivo é dentre os meios de limpeza de superfície por ação 

mecânica um dos mais eficientes tanto na remoção de contaminantes quanto na 

formação de um perfil de rugosidade adequado para a deposição de revestimentos. 

No entanto uma boa limpeza inicial com solventes é quase sempre utilizada 

inicialmente para evitar a contaminação do abrasivo e da superfície tratada. 

 

• Limpeza 

 

Substrato limpo, isento de ferrugem, de crostas de óxido de ferro, de graxa, 

de óleo e de umidade são requisitos básicos que os mecanismos de aderência 

exigem. Padrões de limpeza são obtidos através de processos de jateamento 

abrasivo por exemplo empregando-se uma variada gama de abrasivos, no entanto o 

grau de aderência varia com o tipo de material empregado. Segundo Capra [40], o 

uso de partículas abrasivas de materiais como granalha de aço, granalha de ferro, 

óxido de alumínio, entre outros utilizando jateamento por centrifugação ou por 

pressão é um dos métodos mais eficiente de limpeza. 

Os graus de limpeza são padronizados e comparáveis entre diversas normas 

como por exemplo a sueca SIS 05 5900-67 (“Pictorial Surface Preparation”), e a 

ISSO 8501 (“Blast Cleaning & Power Tool Cleaning”). Os padrões de superfície 

obtidos independente do método de limpeza poderm ser por exemplo do tipo Sa 2, 

Sa 2 ½  e Sa 3 [38]. 

 

• Texturização da superfície 

 

 Os pioneiros na área da aspersão térmica descobriram que uma superfície 

rugosa era importante para uma boa adesão. A aderência entre o revestimento e o 
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substrato, assim como a coesão entre as partículas depositadas afetam a resistência 

mecânica da camada depositada. A adequada texturização é fundamental para o 

bom desempenho do revestimento. Sem aderência suficiente, de nada adianta uma 

camada com espessura ideal e livre de poros [40, 41]. 

 Três mecanismos fundamentais são avaliados na análise da aderência de um 

revestimento: ancoramento mecânico, químico-metalúrgico e físico. A aderência é 

uma combinação desses três mecanismos. As partículas aquecidas e aceleradas 

quando tocam o substrato se solidificam, ligando-se a superfície metálica a ser 

protegida em camadas lamelares. Resfriam-se rapidamente e aderem-se 

mecanicamente na superfície texturizada [40]. 

 O jateamento abrasivo é a forma mais usual de texturização quando se fala 

em aspersão térmica. Em peças de grande porte por exemplo obtém-se com o 

jateamento ao mesmo tempo limpeza e rugosidade. Dos abrasivos disponíveis no 

mercado os mais comuns são granalhas de aço e de ferro, óxido de alumínio 

(Al2O3), carbonato de silício (SiC) e escória de cobre e sílica. 

A forma das partículas do abrasivo tem influência na aderência. É importante 

que as partículas não sejam esféricas, pois resultaria numa superfície martelada 

(aplainada). Abrasivos pontiagudos e duros ficam incrustados na superfície de 

substratos moles como o alumínio, por exemplo, e também. No entanto, em 

materiais mais duros como o aço-carbono, o impacto de partículas com formas 

angulares promove o arrancamento de material da superfície do substrato (facilita a 

limpeza do material), promovendo mais irregularidades e pontos de ancoramento 

favoráveis a aderência do material aspergido.  

 

• Camada de ligação 

 

Alguns materiais são muito duros para serem texturizados com sucesso, ou 

tão moles que seriam deformados. Nestes casos, camadas de ligação são 

aplicadas. Tipicamente, os materiais de ligação têm afinidade para formar, com o 

material do substrato, uma forte ligação interatômica, física ou de difusão. Algumas 

vezes, o material de ligação reage exotermicamente no voo produzindo partículas 

quentes que se fundem localmente na superfície ou retém seu calor para promover 

difusão local. Em outros casos, reações na superfície destroem a camada de óxidos, 

permitindo contato entre substrato e revestimento. Estas camadas de ligação são, 



 30

normalmente, finas e produzem uma superfície rugosa para que as de revestimento 

possam aderir [42]. 

A camada de ligação combinada com o jateamento abrasivo é 

frequentemente empregada quando a máxima adesão é necessária simplificando 

ainda mais o processo de aspersão térmica Esta ação combinada produz camadas 

de ligação espessas e mais resistentes [42] 

 

• Preaquecimento 

 

É sabido que preaquecer o metal de base melhora o ancoramento do 

revestimento. Tal procedimento em alguns casos previne a condensação de vapor 

de água proveniente da combustão de hidrocarbonetos ou a expansão da umidade 

do ar comprimido. Em outros casos retarda o resfriamento das partículas aspergidas 

melhorando o contato substrato/partícula e promovendo ligação térmica. No entanto, 

preaquecimento como meio de melhorar a aderência deve ser utilizado com cautela, 

pois temperaturas excessivas ou por tempos prolongados pode resultar na produção 

de espessas camadas de óxido. Sugere-se na prática que as superfícies sejam 

preaquecidas a temperaturas entre 80 e 120°C que pod e ser feito pela chama 

redutora da própria pistola de aspersão térmica, ou quando necessário por um 

equipamento independente ou por indução quando o tamanho da peça exigir [14]. 

As tensões internas do substrato são reduzidas com o preaquecimento 

influenciando na aderência e coesão da camada de revestimento. O material 

aspergido quando se choca com o substrato tem um rápido resfriamento 

acompanhado de contração. O substrato por sua vez quando não preaquecido 

dilata-se ao absorver a energia cinética contida nas partículas além da energia 

transferida pela chama ou plasma da pistola de aspersão. Essas tensões contrárias 

entre o substrato e o revestimento podem ser melhor distribuídas ou reduzidas com 

o preaquecimento [40, 41, 43]. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Para se atingir o objetivo determinado no referido trabalho foram preparados 

um conjunto de 6 corpos de prova medindo 9 x 13 cm de aço-carbono AISI 1020 

com 3 mm de espessura os quais foram revestidos com pentóxido de nióbio (Nb2O5) 

pelo processo de aspersão térmica por chama convencional utilizando-se a pistola 

GASTODYN DS8000. Uma camada de ligante, mistura Ni-Al, foi utilizada em 4 dos 

corpos de prova.  

 

Tabela 6 – Composição típica de um aço carbono  
AISI 1020 (SAE J403:2009). 

 

 
 

 

 O processo de revestimento e avaliação do comportamento da camada 

aplicada envolveu as seguintes etapas: 

 

• Preparação dos corpos de prova, 

• Classificação do pentóxido de nióbio, 

• Aplicação do revestimento e 

• Análise das amostras. 

 

3.1 Preparação dos corpos de prova 

 

Inicialmente, para obtenção da limpeza necessária realizou-se em capela o 

desengraxamento das amostras utilizando-se tolueno PA da marca Vetec. 

Posteriormente, foi determinado um conjunto de diferentes rugosidades 

superficiais necessárias para a aderência do pentóxido de nióbio ao substrato pelo 

processo de chama convencional. 

 Foi selecionado o jateamento abrasivo com granalha de aço angular ALO 

N16 da empresa ANCO BLAST em uma câmara industrial com pressão de 100 psi e 

uma distância média de 10 cm. Ar comprimido foi utilizado para remover os resíduos 

do jateamento. O grau de limpeza Sa3 foi obtido por comparação com os padrões de 

qualidade superficial publicados pela norma NACE RM - 0170. 

Constituinte C Mn S P
% (m/m) 0,18 - 0,23 0,30 - 0,60 ≤ 0,050 ≤ 0,030
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3.2 Classificação do pentóxido de nióbio 

 

Utilizando-se o peneirador suspenso mostrado na Figura 13, classificou-se o 

pó de pentóxido de nióbio, adquirido da CBMM – Companhia Brasileira e Metalurgia 

e Mineração (Araxá – MG), nas seguintes faixas granulométricas: > 45µm, 45µm > X 

> 38µm, 38µm > X > 20µm e < 20µm. 

Procedeu-se por via úmida com a preparação de uma polpa em água potável 

com posterior secagem em estufa a 160 °C das fraçõe s. A fração menor que 20 µm 

foi recolhida em balde e filtrado em filtro prensa. 

A cada 500 g de material preparado lavaram-se as peneiras para desobstruir 

os poros. Um total de 2 Kg foi classificado. 

Após a preparação das amostras e classificação do pó a ser aspergido 

realizou-se a deposição pentóxido de nióbio.  

 

 

Figura 13 – Peneirador suspenso. 
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3.3 Aplicação do revestimento 

 

Utilizou-se a mistura de duas faixas de pó classificadas resultando uma faixa 

granulométrica de 45µm > X > 20µm.  Essa faixa granulométrica foi escolhida, pois a 

utilização de pós de menor granulometria poderia entupir o sistema de alimentação 

do equipamento, e pós com faixa granulométrica maior não passariam pelo sistema 

alimentador. 

 

• Processo por chama convencional  

 

Os parâmetros utilizados na obtenção do revestimento pelo processo por 

chama convencional foram 4 bar de O2 e 7 bar de acetileno. A chama neutra foi 

obtida com a regulagem do oxigênio. 

Procurou-se manter uma distância média de 15 cm e uma angulação de 90° 

durante a aplicação dos revestimentos.  

Uma camada de ligante Ni-Al foi aplicada em alguns dos corpos de prova 

antes de serem revestidos com o pentóxido de nióbio conforme descrito na Tabela 9.  

É sabido que a aplicação da camada de ligação simplifica o processo da 

aspersão. Existem indicações de que o uso é frequentemente empregado quando a 

máxima adesão é necessária e também para a compatibilização dos materiais, por 

exemplo, cerâmico-metálico. 

 

 

Figura 14 – pistola de aspersão térmica por chama convencional GASTODYN 
DS8000. 
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Tabela 7 - Número de passes aplicados nos corpos de prova no processo de 
aspersão por chama convencional. 

 

ligante pentóxido de nióbio

CP1 1 4
CP2 1 4
CP3 1 2
CP4 1 2
CP5 0 3
CP6 0 10

número de passes

 

 

Um passe significa uma aplicação na horizontal e uma na vertical.  

Nos corpos de prova CP5 e CP6 não foi aplicada a camada de ligante para se 

avaliar a diferença na aderência da camada aspergida ao substrato quando se 

utilizam estes elementos. 

Para ilustrar o processo, um corpo de prova foi revestido pela metade 

somente com o com o ligante (lado direito) e a outra metade com o ligante/Nb2O5 

(lado esquerdo) como mostra a Figura 15. 

 

 

Figura 15 - Corpo de prova ilustrativo do processo de aspersão por chama 
convencional. 

 

3.4 Análise de aderência (pull-off) 

 

Foram realizados ensaios para a determinação da aderência dos 

revestimentos aplicados nos corpos de prova. Esses ensaios em geral conhecidos 

como ensaios pull-off, seguiram a norma ASTM – D4541. 
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Foi realizado no laboratório da Divisão de Corrosão e Degradação do INT 

(Instituto Nacional de Tecnologia) com a utilização do equipamento PATTI dotado do 

pistão F4 conforme mostra a Figura 16. 

 

 

Figura 16 - Equipamento utilizado análise de aderência (pull-off). 

 

Os dollyes (pinos) foram colados no revestimento utilizando-se cola 

instantânea tek bond 793 (viscosidade 90 – 120 cP) como mostrado na Figura 17. 

O arranjo de três pontos adotado nestes corpos de prova foi para permitir o 

perfeito encaixe do pistão responsável pelo arrancamento e também para permitir 

que houvesse área disponível para cortes em porções menores para outros ensaios. 

 

 

Figura 17 - Corpos de prova com os dollyes para a análise de aderência. 
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O tempo de cura da cola foi de 24 horas e após essa período realizou-se a 

retirada dos pinos utilizando-se o pistão F4.  

Após a retirada dos dollyes dos corpos de prova procedeu-se o corte destes 

mesmos corpos de prova utilizando-se uma serra manual em porções menores para 

as análises a seguir. 

 

3.5 Análise de espectroscopia de impedância eletroquímica 

 
Foi empregado um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N 

acoplado a um microcomputador conforme mostra a Figura 18. Uma célula para 

análise da impedância foi construída em teflon de forma que a área analisada fosse 

sempre a mesma para os corpos de prova e fosse possível inserir no meio aquoso o 

eletrodo de referência e o contra-eletrodo, Figura 19. 

Os eletrodos de trabalho foram as amostras de aço-carbono 1020 revestidos 

com o pentóxido de nióbio com área de aproximadamente 12,5 cm² exposta à 

solução de NaCl a 3%. 

Os ensaios eletroquímicos foram realizados utilizando um esquema clássico 

de três eletrodos, com um eletrodo de calomelano saturado (ECS) e um eletrodo de 

platina (com grande área), funcionando como referência e contra-eletrodo, 

respectivamente.  

A cada análise foi utilizada uma alíquota nova de solução eletrolítica. 
 

 

Figura 18 – Potenciostato/galvanostato AUTOLAB 
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Figura 19 – Célula para realização de experimentos de espectroscopia de 
impedância eletroquímica. 

 

Os diagramas de impedância foram obtidos no intervalo de frequência entre 

100 kHz e 0,01 Hz. Foram adquiridos 50 pontos por ensaio com amplitude de 

perturbação de 10 mV. Todos os ensaios foram realizados no potencial de circuito 

aberto (PCA), Tabela 8.  

 

• Ensaio de imersão 

 

A impedância eletroquímica por corpo de prova foi medida em dois momentos 

distintos: no chamado tempo zero e após 23 dias (tempo máximo possível no 

cronograma de trabalho, sem relação com norma específica) de imersão em solução 

aquosa de NaCl a 3% em meio aberto a temperatura ambiente. Somente uma das 

faces do corpo de prova foi revestida com óxido e, para isolar a face oposta, foi 

aplicada uma fita Scotch 3M 470 que é específica para a proteção de metais dos 

mais diversos meios como pode ser visto na Figura 20. Antes da medição da 

impedância e após ensaio de imersão lavaram-se os corpos de prova com água 

destilada para remover qualquer impureza proveniente da fita ou algum produto de 

corrosão de partes não protegidas corretamente pela fita. 
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Figura 20 – Corpos de prova preparados para a imersão. 
 

 

Tabela 8 – Potencial de circuito aberto das amostras antes do ensaio. 
 

 

 

3.6 Análise por MEV/EDS 

 

As análises por MEV/EDS foram realizadas no laboratório do Centro de 

Caracterização em Nanotecnologia do INT utilizando-se o aparelho FEI INSPECT S 

cujo aumento nominal é de até 50000x a uma taxa de varredura de 100 µs. 

Corpos de prova medindo (1x1) cm foram empregados para facilitar o vácuo e 

a acomodação das amostras no equipamento. Metalização com ouro foi necessária 

para melhorar a condutividade da amostra. 

Foram obtidas imagens secundárias para a determinação da morfologia e 

imagens retroespalhada para a determinação das fases. 

 

 

 

t=0 t=23
CP1 -360 -312
CP2 -80 -440
CP3 -330 -300
CP4 -290 -350
CP5 -240 -330
CP6 -390 -270

PCA (mVECS)
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Processo por chama convencional 

 

A distância média de 15 cm e a angulação de 90° uti lizadas durante a 

aplicação dos revestimentos foi devido a estudos anteriores os quais mostraram que 

esta é uma distância ideal para que as partículas aspergidas atinjam o substrato 

com energia suficiente para um adequando ancoramento [1]. 

Na preparação e revestimento dos corpos de prova foram obtidos os perfis de 

rugosidade do substrato e espessuras de camada depositada respectivamente 

conforme mostrado na Tabela 9 utilizando-se os instrumentos mostrados na Figura 

21. 

 

 

 

Figura 21 – (a) medidor de espessura de camada 456C e (b) rugosímetro E123A 

ambos da marca Elcometer. 

 

Tabela 9 – Rugosidade do substrato e espessuras de camada. 
 

Rugosidade (µm) Esp. Ligante (µm) Esp. Total  (µm)
CP1 171.1 117.3 650.8
CP2 223.1 137.6 539.8
CP3 312.7 223.7 242.0
CP4 204.9 115.0 194.2
CP5 304.0 - 119.5
CP6 203.8 - 203.2  

  

(a) (b) 
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 A medição da espessura é o primeiro ensaio aplicado sobre um revestimento 

logo após a sua deposição. Contudo deve ser observado que uma camada 

depositada sempre se apresenta irregular, sendo necessária a realização de 

diversas medições e a adoção de um valor médio. Os valores apresentados acima 

são médias de nove medições em cada corpo de prova. 

A fim de se verificar o crescimento de espessura de camada com o aumento 

do número de passes aplicou-se 10 (dez) passes no corpo de prova CP6. Foi 

possível verificar que existe um limite (não determinado) para o aumento de 

espessura. Em comparação com o corpo de prova CP5 que também não utilizou 

camada de ligante Ni-Al percebe-se que o ganho em espessura não é proporcional 

ao número de aplicações. É possível que isso aconteça devido à falta da camada de 

ligante ou à falta de uma rugosidade superficial adequada nas camadas 

subsequentes. 

 

4.2 Análise de aderência (pull-off)  

 

Na análise de aderência pull-off foram obtidas as tensões de arrancamento 

conforme mostrado na Tabela 10. Os valores riscados na tabela foram considerados 

discrepantes e não fazem parte da média calculada. A Figura 22 mostra os 

resultados visuais do ensaio realizado. 
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Figura 22 – Corpos de prova da análise de aderência. 
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Tabela 10 - Tensões de arrancamento obtidas na análise de aderência. 

 

 

 A mínima adesão requerida para um revestimento pode ser definida como a 

força para mantê-lo aderido sobre o substrato durante a sua vida útil. Na teoria, a 

aderência entre dois materiais pode ser dito como uma função das suas energias 

superficiais. Em um teste de aderência, usualmente dois materiais (o revestimento e 

o substrato) são mecanicamente separados e a força necessária para separá-los é 

então mensurada como mostram os dados acima. 

 Análogo à determinação do valor da aderência, é de grande importância a 

caracterização do modo de falha após o ensaio. Na prática, dois tipos de falhas são 

identificadas [1]: 

 

1. Falha adesiva: quando a fratura ocorre na interface entre o 

revestimento e o substrato; 

2. Falha coesiva: quando a interface permanece intacta, porém o material 

do revestimento ou o material do substrato fratura. 

 

Verificou-se que somente o CP3 apresentou falha adesiva entre o 

revestimento e o substrato e que todas as outras amostras apresentaram falha 

coesiva entre as camadas do revestimento. 

A fim de entender melhor os tipos de falhas encontrados nos resultados 

experimentais, buscou-se fazer algumas relações entre espessura, rugosidade e 

aderência conforme pode ser visto na Tabela 13. 

 

 

 

 

Ponto A Ponto B Ponto C média convertido
(KPa)

CP1 41,8 42,5 44,9 43 6040
CP2 50,2 51,8 61,1 51 7166
CP3 75,7 53,7 58 56 7869
CP4 65,4 91,7 86,3 89 12513
CP5 30,3 38,8 46,9 43 6040
CP6 18,1 16,4 27,9 17 2382

(psig)
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Tabela 11 – Relação entre espessura, rugosidade e aderência. 
 

 

 

Com relação aos tipos de falhas encontrados conforme dito anteriormente, 

com exceção do CP3, todos os demais apresentaram falha coesiva, que é 

característica de revestimentos adequadamente aderidos ao substrato. A falha 

adesiva observada no CP3 pode ter sido ocasionada por presença de material 

particulado sobre o substrato no ambiente de preparo das amostras. 

A razão entre espessura e rugosidade mostrou-se como uma forma de 

verificar o comportamento das camadas aspergidas. Analisando a Tabela 11, 

percebe-se que menores razões espessura de ligante/rugosidade e espessura 

ligante + Nb2O5/rugosidade foram características da camada de maior aderência 

(CP4). Para o CP1, essas razões foram as maiores, gerando uma camada de menor 

aderência. Entre os corpos de prova que não receberam a camada de ligante (CP5 e 

CP6) o que apresentou menor relação entre espessura de camada de 

revestimento/rugosidade foi o que apresentou melhor aderência. Logo, percebe-se 

que existe uma razão ótima para obtenção de revestimentos de melhor aderência.  

Os resultados mostraram que na ausência de ligante, a camada de menor 

espessura apresentou maior aderência ao substrato. Com o uso de ligante, a menor 

razão espessura/rugosidade da superfície promoveu melhor adesão.   

 

4.3 Análise de espectroscopia de impedância eletroquímica 

 

De acordo com Carvalho [1] e conforme nos mostra o diagrama E-pH (Figura 

5) do sistema Nb-H2O, a 25 °C e 1 atm  não há evidências de regiões de  corrosão do 

nióbio em soluções aquosas. É possível observar também que na zona de 

estabilidade da água a forma estável é o Nb2O5, composto estudado neste trabalho. 

 

 

Corpo de Prova
Espessura 

ligante/Rugosidade
Espessura ligante + 
Nb2O5/Rugosidade

Espessura 
Nb2O5/Rugosidade

Tensão de 
arrancamento (kPa)

Tipo de falha

CP1 0,69 3,80 - 6040 coesiva
CP2 0,62 2,42 - 7166 coesiva
CP3 0,72 0,77 - 7869 adesiva
CP4 0,56 0,95 - 12513 coesiva
CP5 0 - 0,390 6040 coesiva
CP6 0 - 0,997 2382 coesiva
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• Análises microscópicas 

 

Antes de realizar os ensaios de impedância, foram obtidas fotomicrografias 

dos corpos de prova utilizando-se um microscópio ZEISS Imager.A1 Axio acoplado a 

uma câmera digital SCION Corporation CFW-1312C. As fotos foram obtidas no início 

dos ensaios (t=0) e após vinte e três dias de imersão dos corpos de prova em 

solução de NaCl a 3% (t=23). As fotomicrografias apresentaram contrastes 

diferentes antes e depois da imersão por ter sido necessário utilizar uma iluminação 

diferente entre as fotos. Nenhuma mudança significativa foi observada na superfície 

dos revestimentos analisados depois da imersão. 

 

 

Figura 23 – Fotomicrografias dos corpos de prova, t=0 (escala de 0,5 mm). 
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Figura 24 – Fotomicrografias dos corpos de prova, t=23 (escala de 0,5 mm). 
 

4.3.1 Resultados no tempo zero 

 

 
Figura 25 – Gráfico de Nyquist em t=0. 
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Figura 26 – Gráfico de Bode módulo em t=0. 

 
 

 
Figura 27 – Gráfico de Bode fase em t=0. 
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4.3.2 Resultados após 23 dias de imersão 

 

 
Figura 28 – Gráfico de Nyquist em t=23. 

 
 

 
Figura 29 – Gráfico de Bode módulo em t=23. 
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Figura 30 – Gráfico de Bode fase em t=23. 

 
Através dos diagramas de impedância eletroquímica, observados em seu 

formato de Bode (Figuras 27 e 30), verificou-se uma diminuição na faixa de 

frequências representativas de atividade capacitiva com o tempo de imersão dos 

corpos de prova, associado ao aumento do comportamento resistivo em alta/média 

frequências e queda geral dos ângulos de fase. Isso pode estar relacionado a um 

bloqueio dos poros do revestimento com suposto produto de corrosão (não 

visualizado através de fotomicrografias). Esse bloqueio pode ser originário de 

material em suspensão ou oriundo do substrato metálico. Como o eletrólito foi 

reintroduzido na célula e o corpo de prova teve sua superfície lavada para o 

levantamento dos dados de impedância aos 23 dias de ensaio, pode-se supor que 

esse bloqueio deva estar relacionado a produtos de corrosão originados no 

substrato metálico. De fato, as resistências de polarização observadas através da 

representação de Nyquist, em alguns casos apresentaram aumento no tempo final 

avaliado, o que pode corroborar a elevação da resistência de poro do revestimento 

devido ao bloqueio mecânico impingido pelo provável produto de corrosão. 

Dutra e Sathler [44], avaliaram o desempenho anti-corrosivo dos 

revestimentos de Al, Zn e liga de Zn-15%Al aplicados por aspersão térmica. 

Utilizaram a espectroscopia de impedância eletroquímica dentre outras técnicas. Da 

mesma forma que o presente trabalho fizeram avaliação das amostras em diferentes 
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intervalos de tempo encontrando valores maiores de Rp com o passar dos dias. 

Chegaram a conclusão de que o fato dos arcos capacitivos aumentarem no decorrer 

dos ensaios não indica um aumento de proteção mas que provavelmente seja 

devido à formação de produtos de corrosão sobre a superfície do revestimento, os 

quais atuariam como barreira mecânica dificultando os processos de difusão na 

interface revestimento/meio corroborando com os resultados aqui apresentados. 

De forma comparativa, os revestimentos aspergidos sobre CP3 e CP5 

apresentaram efeito barreira levemente melhor que o observado para os outros CPs. 

Apesar disso, a frequência menor associada à capacitância característica para CP3 

pode ser indicativa de que o revestimento existente sobre este corpo de prova seria 

menos protetor do que em CP5. Esse fato pode ser corroborado pelo ensaio de 

aderência (pull-off), onde o CP3 apresentou falha adesiva. Por fim, dentre os corpos 

de prova CP3 e CP5 analisados, o que apresentou revestimento com melhor 

resistência de polarização após 23 dias foi o CP5 que não possui camada de ligante 

e apresenta menor espessura total de camada aspergida, conforme visto na Tabela 

9. Além disso, os valores de potencial para CP5 são menores, o que pode 

corroborar que o Rp está associado a bloqueio mecânico. O CP6, apesar de 

apresentar uma resistência à polarização comparável a CP5, possui uma tensão de 

arrancamento de menos da metade e uma espessura de camada aspergida maior 

que o dobro em relação a CP5.  

Segundo Guilemany et al [45], revestimentos mais grossos permitem a 

passagem do eletrólito devido à tensão gerada durante o processo de deposição o 

que acarreta a formação de trincas entre as diferentes camadas. Revestimentos 

mais finos permitem que o e eletrólito permeie e atinja o substrato por não ter 

espessura suficiente para a proteção. Estas afirmações facilitam o entendimento de 

uma forma mais ampla os resultados encontrados neste trabalho. Ainda segundo os 

mesmos pesquisadores, a otimização dos processos de aspersão e processos de 

eliminação de tensões são tão importantes quanto a espessura quando há a 

necessidade de proteger o metal de base com revestimentos aspergidos. 
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4.4 Análise de MEV/EDS 

 

A partir das imagens geradas foi possível determinar o diâmetro médio dos 

poros e partículas do material aspergido na camada superficial como mostra a 

Tabela 12. Verifica-se uniformidade nos dados obtidos, o que indica que o processo 

foi bem aplicado. 

Além disso, observa-se uma morfologia uniforme, com ausência de partículas 

esféricas, o que pode significar que os parâmetros adotados na aplicação foram bem 

definidos e favoreceram a produção de energia suficiente para a produção de 

lamelas. 

 
Tabela 12 – Diâmetro médio de poros e partículas do material aspergido. 

 

 

  

 

Poros Partículas
CP1 14,5 70,3
CP2 14,4 70,0
CP3 15,3 51,7
CP4 12,8 57,5
CP5 11,0 34,3
CP6 13,5 41,7

Diâmetro médio (µm)
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Figura 31 – Imagens de MEV do CP1. 
 

 

 
 

Figura 32 – Imagens de MEV do CP2. 
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Figura 33 – Imagens de MEV do CP3. 
 

 
 

Figura 34 – Imagens de MEV do CP4. 
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Figura 35 – Imagens de MEV do CP5. 
 

 

Figura 36 – Imagens de MEV do CP6. 
 
  



 54

Os espectros de EDS são apresentados nos anexos 1 a 10. A contribuição do 

nióbio nos revestimentos aplicados sobre os corpos de prova é vista nos anexos 1 a 

6. No anexo 7 tem-se a imagem do pó de pentóxido de nióbio antes da aplicação do 

revestimento e a análise pontual no grão mostrando o nióbio em sua constituição. 

Comparando as figuras dos anexos 1 a 6 (após aplicação) com o anexo 7 (pó antes 

da aplicação), verifica-se que não há descaracterização do óxido de nióbio por 

qualquer reação com os gases de combustão durante a aplicação. 

Nos anexos 8 e 9 são apresentadas as imagens do corte longitudinal da 

amostra CP1. É possível pontualmente verificar que na parte superior encontra-se o 

revestimento a base de nióbio e que na parte inferior, o substrato de aço carbono 

cujo teor principal é de ferro. No anexo 10 observa-se um espectro de EDS linear 

onde se pode verificar claramente a mudança de composição na interface entre o 

revestimento e o substrato. É interessante ressaltar o pico de níquel na interface 

entre o revestimento e o substrato devido à presença neste corpo de prova de uma 

camada de ligante de Ni-Al. 

 

4.5 Resumo dos resultados do estudo 

 
Para efeitos de comparação visual plotou-se em um gráfico de barras os 

resultados numéricos obtidos no estudo, Figura 37.  
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Figura 37 – Resumo dos resultados obtidos no estudo. 
 

Os valores absolutos das resistências de polarização (Rp) foram calculados 

utilizando-se os gráficos de Bode Módulo. É sabido pela literatura que em altas 

frequências o valor de Rp é quase que integralmente criado pela resistência ôhmica 

(RΩ) do eletrólito, passando por uma região capacitiva até atingir a região de baixas 

frequências, onde o valor se aproxima da resistência pura (RΩ + Rp). 
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5 CONCLUSÕES 

 

Com base nos resultados e discussões do presente trabalho foi possível 

concluir que: 

 

1. A técnica de aspersão térmica por chama convencional permitiu a 

obtenção de revestimentos a base de nióbio com morfologia adequada, 

resistência mecânica e resistência à corrosão, mostrando-se assim 

como uma alternativa viável na proteção do aço carbono. 

2. Os parâmetros de aplicação permitiram a obtenção de revestimentos 

de Nb2O5 com características protetoras. 

3. O crescimento da espessura de camada nas condições estudadas não 

foi diretamente proporcional ao número de passes aplicados. 

4. Nas condições estudadas (sem levar em consideração a dilatação 

diferencial metal/cerâmico), a utilização de camada de ligante não foi 

fundamental para a obtenção de um revestimento de melhor qualidade. 

5. Após o período de imersão, pela análise do ângulo de fase, o 

revestimento se tornou mais resistivo. Embora contraditório, os 

resultados apontaram melhora na capacidade protetiva do 

revestimento de alguns corpos de prova após imersão, conforme visto 

nas análises de Nyquist. 

6. Existe uma razão ótima entre espessura de camada/rugosidade que 

promove revestimentos de maior aderência. Nas condições estudadas, 

a menor razão espessura de óxido de nióbio/rugosidade (CP5) nas foi 

o que apresentou o melhor Rp após 23 dias de imersão, ou seja, a 

melhor proteção contra a corrosão. 
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

• Estudar os revestimentos produzidos a partir de outras técnicas de 

aspersão. 

• Avaliar o uso de selante sobre o revestimento para minimizar a 

porosidade. 
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RESUMO 


 


CONDE, Eduardo Siqueira de Araujo. Avaliação de revestimentos de pentóxido de 


nióbio aplicados por aspersão térmica. Dissertação (Mestrado em Tecnologia em 


Processos Químicos e Bioquímicos). EQ/UFRJ, Rio de Janeiro, 2014. 


 


Processos de corrosão interna e externa de equipamentos nos processos 


químicos dentre eles os relacionados à indústria do petróleo podem ser prevenidos 


ou controlados através do uso de revestimentos protetores. Elevados custos são 


envolvidos anualmente na recuperação ou substituição de equipamentos corroídos. 


Dentre os processos que visam minimizar ou eliminar os problemas da corrosão 


destaca-se o uso de barreiras obtidas através de aspersão térmica. Entre os 


materiais aplicados por essa técnica pode-se citar o pentóxido de nióbio (Nb2O5) que 


tem características, em geral, bastante protetoras, além de apresentar boa 


aderência. O nióbio, cujas maiores reservas de minério se encontram no Brasil, 


apresenta ductilidade, é de fácil fabricação e apresenta elevada resistência à 


corrosão em função da formação de um filme de óxido, principalmente em meios 


aquosos. Visando avaliar o revestimento de pentóxido de nióbio e a resistência à 


corrosão oferecida ao substrato, foram realizados ensaios experimentais. Um 


conjunto de corpos de prova de aço carbono AISI 1020, previamente preparados 


segundo as normas vigentes, foi submetido à aplicação de revestimento de Nb2O5 


por aspersão térmica. Diferentes perfis de rugosidade do substrato foram utilizados a 


fim de se verificar o ancoramento do revestimento e, para avaliar a porosidade da 


camada aspergida, foram consideradas diferentes espessuras. Análises de 


espectroscopia de impedância eletroquímica, teste de aderência (pull-off), 


microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva 


(MEV/EDS), possibilitaram avaliar o revestimento de pentóxido de nióbio depositado. 


Os resultados mostraram que é possível obter revestimentos a base de nióbio com 


boa resistência mecânica, adequada morfologia e resistência à corrosão, mostrando-


se assim como boa alternativa na proteção do aço-carbono. 


 


 


 


Palavras-chave: Revestimento anticorrosivo. Pentóxido de nióbio. Aspersão térmica.  
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ABSTRACT 


 


CONDE, Eduardo Siqueira de Araujo. Evaluation of niobium pentoxide coatings 


applied by thermal spraying. Dissertação (Mestrado em Tecnologia em Processos 


Químicos e Bioquímicos). EQ/UFRJ, Rio de Janeiro, 2014. 


 


In chemical processes, including those related to the petroleum industry the 


internal and external corrosion of piping and equipment is a major problem. High 


costs are involved annually in repair or replacement of corroded equipment. Among 


the processes that aim to minimize or eliminate corrosion problems, one highlights 


the use of thermal spraying barriers. Among the materials applied by this technique, 


niobium pentoxide (Nb2O5) must be mentioned. This material usually presents very 


protective features, and shows good adhesion. Niobium whose largest ore reserves 


are found in Brazil, shows has ductility, is easy to manufacture and presents high 


corrosion resistance due to the formation of an oxide film, primarily in aqueous 


media. To evaluate the coating of niobium pentoxide and corrosion resistance 


afforded to the substrate, experimental tests were performed. A set of AISI 1020 


carbon steel coupons, previously prepared in accordance with current standards, 


was coated through Nb2O5 by thermal spraying. Different substrate roughness 


profiles were used to verify the anchoring of the coating and, to assess the porosity 


of the sprayed layer, different thicknesses were considered. Electrochemical 


impedance spectroscopy analysis, adhesion (pull-off) test, scanning electron 


microscopy and energy dispersive spectroscopy (SEM/EDS), allowed the evaluation 


of niobium pentoxide coating. The results showed that it is possible to obtain coatings 


of niobium oxide with high mechanical strength, proper morphology and corrosion 


resistance presenting itself as good alternative in protecting the carbon steel. 


 
 
 
 
 
 
Keywords: Anticorrosive coating. Niobium pentoxide. Thermal spray. 
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1 INTRODUÇÃO 


 


Problemas de corrosão causam enormes prejuízos anualmente. Um grande 


esforço no desenvolvimento de técnicas tem sido feito com objetivo de encontrar 


soluções que evitem ou amenizem esses problemas. Dentre essas técnicas 


destacam-se os revestimentos protetores, orgânicos ou não, usados como proteção 


contra corrosão em diversos tipos de ambientes. 


Boas práticas de projeto de engenharia envolvem o controle e/ou prevenção 


dos processos de corrosivos. A escolha de material adequado para os equipamentos 


em geral, conexões e linhas, constitui uma das melhores ferramentas de controle 


dos processos corrosivos. 


 


A corrosão está presente em todos os segmentos da indústria. É de fácil 


percepção sua presença em pontes, reservatórios, cais, embarcações, edifícios civis 


e industriais, tubulações, automóveis, estruturas metálicas etc. Estes são apenas 


alguns exemplos de elementos suscetíveis à corrosão. Tem-se desta forma um 


fenômeno do qual resultam graves consequências e custos elevados. 


Ao longo dos anos diversos estudos foram feitos com objetivo de encontrar 


soluções que evitem ou amenizem problemas de corrosão. Das técnicas 


desenvolvidas destacam-se as que utilizam revestimentos protetores, orgânicos ou 


não, usados como proteção contra corrosão em diversos tipos de ambientes. 


Diversos mecanismos de ação destes revestimentos são possíveis variando de 


acordo com o tipo de camada aplicada. Dentre as possibilidades de revestimento 


não orgânico, o óxido de Nióbio (Nb) tem recebido destaque devido à elevada 


resistência à corrosão e por estarem localizadas no Brasil as maiores reservas de 


minério de Nb do mundo [1]. 


A presença de um filme superficial de óxido estável, pentóxido de nióbio 


(Nb2O5), segundo a literatura, é o que confere ao Nb a excelente resistência à 


Deterioração Controle/Prevenção Escolha do Material
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corrosão em diversos meios. Este filme é protetor, fortemente aderente e se forma 


instantaneamente ao ar [2 apud 3]. 


 


Devido a sua versatilidade e boa resistência à corrosão, apesar de seu alto 


custo, o Nb é um material que tem se destacado e mostrado bons resultados no 


cenário tecnológico-científico [4]. Este material por ser bastante resistente à 


corrosão em diversos meios é adequado para ser usado em vários tipos de 


indústrias. 


Nos últimos anos trabalhos relacionando o comportamento do Nb puro e suas 


ligas em diversos meios foram publicados [3, 5-13], em sua grande maioria, pode-se 


perceber a boa resistência à corrosão, principalmente em meio aquoso. 


Carvalho [1] constatou em seus estudos a resistência deste metal quando em 


contato com petróleos de elevada acidez naftênica e/ou na presença de compostos 


de enxofre. O pentóxido de nióbio estudado apresentou-se quimicamente inerte aos 


agentes corrosivos que provocam corrosões severas, normalmente presentes em 


refinarias. 


Sendo assim, o revestimento de pentóxido de nióbio que visa proteção por 


barreira pode ser uma excelente alternativa para a redução de custos com o reparo 


de danos causados por corrosão e na proteção de equipamentos.  


 


Desenvolvimento de 
técnicas.


Evitar ou amenizar problemas 
de corrosão.


Destacam-se os 
revestimentos protetores 


orgânicos ou não.


Mecanismo de 
ação varia.


Nb2O5
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Entre as técnicas utilizadas na obtenção de revestimentos destaca-se a 


aspersão térmica. Neste processo, partículas finamente divididas são aquecidas e 


atingem o substrato previamente preparado com elevada velocidade. O revestimento 


obtido tem como característica elevada aderência, baixa porosidade e boas 


propriedades mecânicas. 


 


 


Figura 1 - Esquema de funcionamento do processo de aspersão térmica [14]. 
 


 


Figura 2 - Seção transversal de um revestimento aspergido, mostrando a estrutura 
lamelar de óxidos e inclusões [14]. 


 


O objetivo do presente trabalho é avaliar o revestimento de pentóxido de 


nióbio obtido por aspersão térmica e a resistência à corrosão oferecida ao substrato. 


Na revisão bibliográfica, são abordadas as propriedades físicas, mecânicas e 


de resistência à corrosão do Nb em vários meios, a preparação inicial do substrato e 


a classificação das técnicas de deposição de revestimentos por aspersão térmica. 


Nb2O5
Proteção por 


barreira
Excelente 
alternativa
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No presente trabalho foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedância 


eletroquímica e também a análise de aderência (pull-off) (ASTM – D4541) [15], 


microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva 


(EDS). 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  


 
2.1 Nióbio 


 
 O nióbio foi descoberto em 1801 por Charles Hatchett em um minério enviado 


para a Inglaterra mais de um século antes por John Winthrop the Younger, o 


primeiro governador do estado de Connecticut, EUA. Inicialmente foi chamado de 


columbium ou colômbio, em homenagem ao descobridor da américa O metal foi 


primeiramente preparado por Blomstrand em 1864 que reduziu o cloreto por 


aquecimento em uma atmosfera de hidrogênio. O nome nióbio foi adotado pela 


IUPAC em 1950 depois de 100 anos de controvérsia. Alguns metalurgistas e 


produtores comerciais ainda se referem ao metal pelo nome de “columbium”. 


 A ocorrência de nióbio na natureza está associada aos pegmatitos, sob a 


forma de colombita-tantalita, ou associada a carbonatitos de maciços alcalinos, 


constituindo-se o mineral denominado pirocloro (Na,Ca)2Nb2O6(OH,F). Reservas 


extensas são encontradas no Brasil e também no Canadá, Congo, Ruanda e 


Austrália. O metal pode ser isolado do tântalo e preparado de diversas maneiras. É 


um metal brilhante, branco, macio (devido a sua estrutura cristalina cúbica de corpo 


centrado, CCC), dúctil e adquire um tom azulado quando exposto ao ar a 


temperatura ambiente por longos períodos. 


 O perfil de produção mundial do nióbio distribui-se em: 5% para o Canadá e 


95% para o Brasil. Já o perfil do consumo distribui-se em: 75% na fabricação de 


aços microligas (sob a forma de ferronióbio); 12% são utilizados na fabricação de 


aços inoxidáveis resistentes ao calor, também sob a forma de ferronióbio; 10% (na 


produção de superligas na forma de óxido de nióbio); e 3% para outros usos 


(também na forma de óxido de nióbio). Através do beneficiamento do e da 


industrialização no Brasil do nióbio obtém-se dois produtos básicos: o ferronióbio 


“standard” é o principal, 87% da demanda e o pentóxido de nióbio, Nb2O5 obtido com 


elevado grau de pureza, acima de 98,5% [16]. 


 A aplicação mais importante do nióbio é no melhoramento de propriedades 


em produtos de aço atuando como elemento de liga, especialmente em aços de alta 


resistência e baixa liga utilizados na indústria automotiva e na fabricação de vasos 


de pressão. Inclui-se também a fabricação de supercondutores, a utilização na 


indústria aeroespacial, lâmpadas de sódio a vapor, joias, aplicações em 
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processamentos químicos etc. Pesquisas desenvolvidas sugerem o uso do nióbio 


em meios corrosivos devido a sua excelente resistência à corrosão em muitos 


ambientes [17, 18]. 


O nióbio reage com todos os fluxos gasosos conhecidos em seu ponto de 


fusão e acima o que restringe a escolha do método de soldagem. Pode ser soldado 


a diversos metais, entre eles, o tântalo. Isto pode prontamente ser obtido por solda 


por resistência, solda TIG (Tungsten Inert Gas), plasma e feixe de elétrons [17].  


A pureza do metal nióbio influencia de forma bastante ampla as propriedades 


físicas e mecânicas dessa forma, mesmo pequenas quantidades de impurezas 


intersticiais causam uma piora das propriedades do metal. De acordo com a 


especificação ASTM, as principais impurezas de produtos semiacabados de nióbio 


classe técnica, são: oxigênio, nitrogênio, hidrogênio, carbono, ferro, molibdênio e 


tungstênio [19]. 


As ligas de nióbio possuem um amplo campo de aplicações industriais. Pode-


se citar o seu uso como elemento de liga em aços e em superligas a base de níquel 


como Inconel e Rene 95. Adquire resistência pela formação de solução sólida, 


formação de fases coerentes e precipitação de carbonetos. Em aplicações que 


exigem elevada resistência em altas temperaturas é usado como principal 


componente. Nos Estados Unidos é também usado em joalherias e objetos de arte 


[19]. 


Na Tabela 1 pode-se verificar algumas das propriedades do nióbio. Conforme 


previamente dito, é um metal macio e dúctil e que pode ser trabalhado a frio até 90% 


antes que o tratamento de recozimento seja necessário. Metalurgicamente pode ser 


endurecido com a adição de Zr, Ti e Hf [20, 21]. 


O nióbio metálico tem sido usado em tecnologias químicas e nucleares e 


como material estrutural na indústria aeroespacial. As aplicações deste metal são 


amplamente favorecidas devido ao seu elevado ponto de fusão e resistência a 


elevadas temperaturas, excelente plasticidade inclusive em temperaturas 


criogênicas (-200 °C), condutividade favorável, den sidade baixa se comparado com 


outros metais de elevada temperatura de fusão. A resistência à corrosão do nióbio 


em ácidos e outros meios, faz dele um material valioso na fabricação de 


equipamentos químicos e metalúrgicos [21]. 
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Tabela 1 - Propriedades do nióbio [22]. 
 


 
 


 


2.1.1 Ligas de Nióbio 


 
Um grande número de ligas contendo nióbio tem sido desenvolvido, a base de 


cromo, cobalto, tungstênio, molibdênio, e háfnio. As principais aplicações se 


encontram na fabricação de componentes da engenharia nuclear, no 


desenvolvimento de aeronaves supersônicas, na indústria bélica, satélites terrestres 


e espaçonaves [21]. 


A adição de elementos de liga como molibdênio, ferro, vanádio, cromo, 


zircônio, titânio e tungstênio reduz a taxa de oxidação do nióbio. Elementos de liga 


como alumínio e vanádio em níveis de 3% p/p cada combinados, pode reduzir a taxa 


de oxidação por um fator acima de 10 [23]. 


 


As ligas de nióbio podem ser classificadas em três categorias: 


 


• Ligas de baixa resistência e elevada ductilidade. 


• Ligas trabalháveis de resistência moderada. 


• Ligas de elevada resistência. 


 


Há uma boa diversidade de ligas de nióbio utilizadas em aplicações de 


resistência à corrosão. A liga Nb-1Zr é utilizada em aplicações onde o nióbio puro é 


Número atômico 41


Massa atômica 92,9064 g/mol


Configuração eletrônica [Kr]4d4
5s


Densidade 8,57 g/cm3


Ponto de fusão 2477 ºC


Ponto de ebulição  4741 ºC


Módulo de elesticidade 102 GPa


Coeficiente de expansão térmica 0,73 x 10-5/ºC
Calor específico 265 J/(KgºC)


Condutividade térmica 53,7 W/(mºC)


Estrutura cristalina Cúbica de Corpo Centrado


Propriedades 
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fraco estruturalmente. Um dos exemplos de seu uso é em sódio liquido ou em vapor 


em lâmpadas de sódio. 


Em aplicações, relacionadas aos combustíveis nucleares, o nióbio é usado 


como elemento de liga com zircônio conferindo resistência mecânica e à corrosão 


em ambientes com vapor e/ou água aquecida. 


Outro ramo de importantes ligas de nióbio utilizadas para resistência à 


corrosão são as que contêm tântalo. O nióbio atua como um diluente para o tântalo 


para redução de custos. Sendo a densidade do nióbio 8,57 g/cm3 e do tântalo 16,65 


g/cm3, temos que mais volume esta disponível por unidade de massa [17]. 


Também usado em superligas com resistência estrutural em elevadas 


temperaturas, o nióbio é usado em componentes de turbinas a gás, peças de jatos e 


foguetes e em diversos tipos de equipamentos empregados em altas temperaturas. 


Estudos desenvolvidos na década de cinquenta mostraram que juntos, o tungstênio, 


o tântalo, o molibdênio e o nióbio apresentam melhores características sendo então 


os principais elementos utilizados em ligas [21]. 


A utilização industrial de superligas com adição de elementos e pesquisas 


desenvolvidas tem mostrado algumas vantagens de produtos contendo nióbio 


comparado com superligas sem a adição de nióbio:  


 


1. Facilidade na soldagem, juntas de solda mais resistentes tanto durante a 


aplicação quanto em serviço; 


2. Superior resistência à corrosão na presença de gás natural e produtos de 


combustão durante longos períodos de operação; 


3. Produtos fundidos de alta qualidade sem a presença de crostas na superfície; 


4. Economicamente viável em aplicações de resistência à elevadas 


temperaturas [21, 23]. 


 


Menon et al estudaram as propriedades de resistência mecânica e à corrosão 


em ligas a base de Nb-Ti-Si, elementos que são candidatos para aplicações em 


altas temperaturas, assim como as características associadas com essas ligas 


durante a oxidação [24]. 
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2.1.2 Resistência à corrosão do nióbio e suas ligas 


 
  Com uma excelente resistência a uma grande variedade de ambientes 


corrosivos o nióbio e suas ligas tem encontrado um amplo campo de utilização. 


Ambientes contendo ácidos minerais e a maioria dos ácidos orgânicos estão 


contemplados. Aplicações industriais que incluem tanques de armazenamento onde 


o ácido clorídrico é usado tem sido recentemente considerado. Além disso, tem se 


mostrado resistente a algumas soluções com teores de flúor [21]. 


É possível encontrar uso nas mais diversas área desde a utilização em 


condensadores e seções de trocadores de calor como também na indústria 


farmacêutica, onde elevada resistência à corrosão é necessária. 


A partir de 1995 os estudos do nióbio como agente anticorrosivo adquire uma 


grande importância e já a algum tempo antes disso vinha sendo usado em projetos 


de proteção catódica em equipamentos de perfuração, plataformas off-shore, em 


estruturas reforçadas de concreto, pontes e tanques subterrâneos. 


É usualmente empregado em lâmpadas a vapor de sódio devido a sua 


resistência à corrosão ao sódio metálico na forma de vapor e também na forma 


fundida [17]. 


Miranda [1] realizou estudo de corrosão em autoclave a temperaturas 


elevadas, avaliando o desempenho do nióbio em comparação a alguns aços 


normalmente utilizados em refinarias de petróleo empregando como meio corrosivo 


um óleo cru com elevado índice de acidez total (1,3 mgKOH/g). Foi possível 


observar a formação de um filme azul de oxido sobre o nióbio (NbO) fortemente 


aderente conferindo proteção e inércia química ao meio. Mediu-se taxas de corrosão 


de 0,001 mm/ano que foram, no mínimo 300 vezes menores que as do aço com o 


melhor resultado (AISI 410 e 9Cr) [4, 28]. 


Miranda et al [4], desenvolveram revestimentos utilizando o nióbio, seus 


óxidos e possíveis associações com outros óxidos como pigmento em aplicações 


através de técnicas usuais de pintura. Apresentam patente de invenção (US 


6,992,126 B2) de um produto atuante como anticorrosivo principalmente em meios 


contendo ácidos orgânicos, particularmente o ácido naftênico em meio sulfídrico, 


muito comum na indústria petroquímica. As conclusões deste trabalho sugerem que 


o óxido de nióbio (NbxOx) proporciona uma elevada performance protetora devido ao 
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filme formado ser aderente, não volumoso e quimicamente inerte em diferentes 


meios corrosivos. 


Em problemas de corrosão intercristalina onde ocorre esgotamento de cromo 


nos contornos de grãos devido à formação de carbetos de cromo, o nióbio pode 


efetivamente atuar e aumentar a qualidade de aços austeníticos Cr-Ni pela 


eliminação dessa tendência. Esse tipo de corrosão envolve a formação de células 


galvânicas microscópicas o dano primeiramente afeta a superfície do metal e 


progride ao longo dos contornos de grãos [20, 21]. 


Mariano [25] estudou a resistência a corrosão de ligas FeCuNbSiB. Foi 


observado que tal resistência era dependente da presença de Nb e da estrutura da 


liga. Uma melhor resistência foi observada na presença de nióbio devido à natureza 


protetora do filme óxido [26, 27]. 


Hamdy et al [27] estudaram a resistência do aço inoxidável austenítico com e 


sem a presença de nióbio em solução de NaCl a 3,5%. Utilizando a técnica da 


impedância eletroquímica, encontraram resistência à polarização de 1,5x104 Ωcm2 


na amostra de aço inoxidável austenítico sem adição de nióbio. Não foi observada 


corrosão por pites na liga com 1,24%wt Nb. O valor da resistência à polarização 


encontrada para a liga com adição de nióbio foi de 3,4x104 Ωcm2. Ambos os 


resultados foram obtidos após duas semanas de imersão em 3,5% NaCl. 


Complementando as análises com o EDS foi possível atribuir este comportamento à 


formação de um óxido rico em Nb. Com a adição de 1,24%wt Nb observou-se menor 


quantidade de defeitos e melhor distribuição da camada de óxido. 


 
2.1.3 Resistência à corrosão em ácidos minerais e orgânicos 


 
Em soluções de baixas concentrações de ácido sulfúrico e à temperatura 


ambiente o nióbio tem boa resistência à corrosão, no entanto pode fragilizar em 


maiores concentrações. Em temperaturas elevadas há a possibilidade do nióbio 


corroer rapidamente se a concentração de ácido estiver acima de 40%. A presença 


de íons Fe+3 e Cu+2 costumam aumentar a resistência à corrosão em ácido sulfúrico 


[25]. 


Em ambientes com ácido clorídrico em baixas concentrações (menor que 


13%) apresenta resistência à corrosão. A adição de íons Fe+3 aumenta a resistência 


à corrosão, especialmente a elevadas temperaturas. É bastante resistente à 
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corrosão em ambientes com ácido nítrico em toda faixa de concentração e em 


temperaturas acima do ponto de ebulição. O nióbio, ao contrário de outros metais 


reativos, não é suscetível à quebra por corrosão sob tensão em concentrações mais 


altas de acido nítrico [25, 32]. 


O nióbio, no entanto, é suscetível à corrosão em ácido fluorídrico. Em 


comparação com outros metais reativos é menos sensível em ambientes ácidos com 


pequenas quantidades de íons de flúor. Adicionalmente, apresenta boa resistência à 


corrosão em soluções de ácido fosfórico [25, 32].  


 


2.1.4 Resistência à corrosão em soluções salinas 


 
Com exceção de soluções que hidrolisam para formar álcalis tem-se o nióbio 


com excelente resistência à corrosão em soluções salinas. Soluções de cloreto 


mesmo com presença de agentes oxidantes não o atacam, além de ser resistente ao 


ataque de água do mar. O nióbio apresenta resistência similar ao tântalo em 


soluções salinas [17, 30]. 


Hsieh et al [13] avaliaram o revestimento de Nb sobre o aço inoxidável 316L 


em meio aquoso aerado de 3% de NaCl a temperatura ambiente  com o auxílio da 


técnica de polarização anódica potenciodinâmica. A Figura 3 mostra as curvas de 


polarização do Nb e aço 316L em solução de 3% de NaCl. 


De acordo com os resultados foi possível verificar que o aço 316L apresentou 


potencial de pite em 200 mV (ECS), já o Nb não apresentou formação de pites na 


faixa de potencial estudado. Foi possível também verificar que a faixa de passivação 


do Nb á maior do que a do aço 316L nas condições estudadas [13]. 
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Figura 3 – Curvas de polarização do Nb e aço inoxidável 316L em solução de 3% de 
NaCl [13]. 


 
 


2.1.5 Interação química entre nióbio e oxigênio 


 


A resistência à corrosão do nióbio, assim como outros metais reativos, é 


devido à presença de um filme óxido aderente rapidamente formado. Os óxidos 


NbO, NbO2, Nb2O5 ou uma mistura dos três podem ser encontrados no filme. A 


proteção conferida pelo óxido de nióbio é condicional ao meio a que ele é exposto 


[17]. 


Na presença de oxigênio o nióbio pode interagir quimicamente produzindo 


diferentes tipos de óxidos. Reage facilmente com O2, H2O, CO, CO2 e N2 


principalmente em temperaturas elevadas. Esses gases são comuns e facilmente 


encontrados em diversos tipos de ambientes, são componentes do ar, de gases 


residuais em sistemas a vácuo, são impurezas em gases inertes e são encontrados 


frequentemente em produtos de decomposição de compostos. A reação de maior 


dificuldade e controle em temperaturas elevadas, mais frequente e persistente, e é a 


que ocorre entre a superfície do metal e o oxigênio presente em espécies gasosas 


[23]. 


Nb 


316L SS 
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Na Figura 4 está apresentado o diagrama de fases que nos mostra que quatro 


fases Nb-O podem existir: uma solução sólida de oxigênio em nióbio, oxido de nióbio 


(NbO), dióxido de nióbio (NbO2) e pentóxido de nióbio (Nb2O5).  


 


 


Figura 4 - Diagrama de fases nióbio-oxigênio. Modificado de [21]. 
 


O oxigênio afeta positivamente a resistência à tração, ductilidade e dureza do 


nióbio. O efeito na dureza é mostrado na Tabela 2 [21]. 


 
Tabela 2 - Alteração da dureza do nióbio em relação ao teor de oxigênio [21]. 


 


Teor de oxigênio (%) 0,03 0,16 0,21 0,28 0,32 0,37 0,41 0,56
Dureza (HV) 87 194 208 248 280 315 330 390  


 


Um significante aumento na força de ligação interatômica e resistência à 


tração são conferidos ao nióbio com a introdução de oxigênio [21]. 


 
 


Oxigênio, at. % 


Oxigênio, wt. % 


T
em


pe
ra


tu
ra


, °
C
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Tabela 3 – Características dos óxidos de nióbio [21]. 
 


 


 


Robin [5] em seus estudos investigou o comportamento eletroquímico do 


nióbio em solução de hidróxido de sódio em diferentes concentrações e 


temperaturas utilizando a polarização dentre outras técnicas. Foi possível determinar 


que na região de pico do potencial de circuito aberto o nióbio dissolve sob o efeito 


dos íons hidroxilas com a formação de niobatos solúveis que precipitam no limite de 


solubilidade. Em altos potenciais a passivação ocorre devido à formação do Nb2O5. 


Nesse intervalo de potenciais estão envolvidos simultaneamente os mecanismos de 


formação do filme anódico e sua dissolução em niobatos.  


É assumido que a formação do óxido de sódio e nióbio (Na8Nb6O19) ocorre 


pelo mecanismo de dissolução-precipitação de acordo com as seguintes reações: 


 


• No potencial de circuito aberto. 


 


dissolução eletroquímica: 6Nb + 38OH- � Nb6O19
8- + 19H2O + 30e- 


precipitação: Nb6O19
8- + 8Na+ � Na8Nb6O19 


 


• Na região de passivação. 


 


formação do filme anódico: 2Nb + 10OH- � Nb2O5 + 5H2O + 10e- 


dissolução química: 2Nb2O5 + 8OH- � Nb6O19
8- + 4H2O 


precipitação: Nb6O19
8- + 8Na+ � Na8Nb6O19 


 


Na Figura 5 pode-se visualizar as regiões de imunidade e passivação. O 


domínio da imunidade corresponde ao domínio de estabilidade do nióbio metálico e 


o domínio da passivação corresponde ao domínio de estabilidade dos óxidos de 


nióbio. Na ausência de complexantes o domínio de corrosão do metal não existe. 


 


Óxido Coloração P.F. °C densidade g/cm3


NbO marrom escuro ou preto 1935 7,26


NbO2 preto 1915 5,98


Nb2O5 varia do branco ao preto 1490 4,95
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Figura 5 - Diagrama de equilíbrio potencial-pH para o sistema Nb-H2O, a 25 ºC e 1 
atm [31]. 


 


Filmes de óxidos de nióbio, quando formados, apresentam espessura de 


poucos nanômetros quando formados.  Formam-se através das seguinte reações 


[31]: 


 


Nb + H2O → NbO + 2H+ + 2e- 


NbO + H2O → NbO2 + 2H+ + 2e- 


2NbO2 + H2O → Nb2O5 + 2H+ + 2e- 


 


O nióbio, para todas as faixas de pH, tem a tendência de formar uma camada 


de óxido em sua superfície. Sendo assim, o seu comportamento eletroquímico 


dependerá das propriedades e estabilidade da camada de óxido formada na solução 


considerada. Dependendo das características desta camada de óxido em termos de 


compactação, impermeabilidade, continuidade e estabilidade termodinâmica no meio 


eletrolítico considerado, o nióbio poderá se comportar como um metal nobre (não 


corroer) ou como um metal comum (corroer) [31]. 
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O nióbio de fato é um metal resistente à corrosão. Não é afetado pelo ar, 


oxigênio, água e também não é atacado por alguns ácidos como HCl, H2SO4, HNO3 


e suas misturas. O HF reage lentamente com o nióbio. Porém, reage rapidamente se 


o metal for colocado em contato com platina ou se for adicionado ácido nítrico ao 


ácido fluorídrico [31]. 


O comportamento passivo do nióbio frente a reagentes químicos leva à 


conclusão de que o pentóxido de nióbio Nb2O5 formado no metal é de fato um óxido 


protetor [31]. 


A posição do NbO no diagrama de equilíbrio do sistema Nb-água a 25ºC 


indica sua instabilidade termodinâmica na presença de água, soluções neutras, 


ácidas ou básicas. Em soluções de qualquer pH a tendência é a decomposição da 


água com evolução de hidrogênio transformando-se em NbO2. 


Da mesma forma, o NbO2 também é termodinamicamente instável. Possui o 


seu domínio de estabilidade abaixo da linha (a) do diagrama sendo instável na 


presença de água e soluções aquosas de qualquer pH. Teoricamente a tendência é 


a decomposição da água com evolução de hidrogênio sendo oxidado a pentóxido de 


nióbio (Nb2O5). 


Já o pentóxido de nióbio está numa posição de domínio de estabilidade no 


diagrama de equilíbrio Nb-água a 25ºC. É termodinamicamente estável na presença 


de água e de ácidos não-complexantes e soluções neutras e alcalinas. No entanto, 


como visto anteriormente, pode ser atacado por ácido fluorídrico concentrado com a 


formação de complexos fluorados e oxifluorados. 


A camada de óxido formada sobre a superfície do metal serve também para 


impedir a aceleração da entrada de hidrogênio. O hidrogênio monoatômico é 


facilmente absorvido pelo metal exposto e, falhando a camada de óxido em solução 


aquosa, o nióbio sofre fragilização devido à precipitação de hidreto [17]. 


 


2.2. Aplicação de revestimento anticorrosivo 


 


O uso de revestimentos pode ser visto como a técnica anticorrosiva de maior 


aplicação industrial. 


Revestimentos metálicos, orgânicos como as tintas e inorgânicos como 


aqueles a base de zinco são usados para proteção de substratos metálicos expostos 


a diferentes meios. 
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A definição do tipo adequado de revestimento está diretamente relacionada 


ao ambiente. De fato, o revestimento usado para proteção contra corrosão 


atmosférica em um ambiente salino, por exemplo, difere daquele adequado a meios 


ácidos ou a elevadas temperaturas. 


Neste trabalho, o revestimento adotado como proteção anticorrosiva é 


constituído de pentóxido de nióbio que pode ser aplicado por diferentes técnicas. 


Nesse caso em estudo a aplicação foi através de uma técnica denominada 


“aspersão térmica”. 


 


 
Figura 6 – Tipos de revestimentos anticorrosivos. 


 
 
 
2.2.1 Aspersão térmica - Histórico  


 
 Considera-se que inicialmente a demanda por revestimentos metálicos era 


exclusivamente de caráter decorativo, utilizando-se o ouro em função de seu brilho, 


cor e resistência. Folhas bem finas eram obtidas através do forjamento (o metal é 


batido seguidamente por outro material mais pesado, sendo deformado na forma 


plana) que eram aplicadas nas superfícies através de um adesivo. É possível 


verificar pela leitura da Bíblia Sagrada, que a maioria das fábricas do Templo de 


Salomão, 988 a.C., foi revestida com ouro. Além disso, uma menção de 


revestimentos metálicos também é encontrada nos Papiros de Leyden, 300 a.C.. 


Com o desenvolvimento da tecnologia dos metais, diferentes métodos de revestir 


estes com outro metal foram desenvolvidos como, por exemplo, o de imersão em um 


metal fundido [32]. 


REVESTIMENTOS


metálicos


não metálicos


inorgânicos


orgânicos
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 No início do século XX, uma equipe de pesquisadores suíços sob o comando 


do engenheiro Max Ulrich Schoop, de Zurich, realizaram as primeiras experiências 


de deposição de metais sobre superfícies sem o uso de adesivo ou imersão. 


Basearam-se inicialmente em um processo utilizado na Idade Média: partículas de 


metal fundido eram projetadas com jato de vapor ou ar comprimido. Foi construído 


um aparelho que era composto por um compressor para suprir o ar, que era 


aquecido ao passar através de uma serpentina tubular. Ar quente era empregado 


para impelir o metal fundido e ejetá-lo como um fino borrifo (spray), que deveria 


aderir a uma superfície preparada para recebê-lo. Devido a certos tipos de metais 


ser obtidos na forma de pó, Schoop e seus colaboradores concluíram que poderiam 


aspergir pós para obter revestimentos aderentes. Experimentos mostraram que isso 


só seria possível se as partículas constituintes do pó fossem suficientemente 


aquecidas pelo gás, impulsionando-as de encontro à superfície a ser tratada. Dessa 


forma o próximo desenvolvimento foi a passagem real de um jato de ar carregado 


com pó através de um tubo soprador a chama, o projeto era baseado no princípio de 


uma máquina de jateamento por areia [14]. 


 Os processos com metal fundido e pó foram desenvolvidos em 1910. Dois 


anos depois, o grupo de Schoop produziu o primeiro aparelho para aspersão de 


metal sólido na forma de arame. O aparelho fundia um arame metálico em chama 


oxiacetilênica e, com um jato de ar comprimido dirigido ao local de fusão do material, 


atomizava o metal fundido, projetando-o sobre a superfície previamente preparada 


para receber o revestimento. A alimentação contínua do arame foi desenvolvida a 


partir da adaptação de uma pequena turbina a ar comprimido acoplada a um sistema 


redutor. Um esquema desta primeira pistola pode ser vista na Figura 7 [14]. 
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Figura 7 - Seção transversal da primeira pistola de aspersão por arame [14]. 
 


 Maior desenvolvimento ocorreu durante a 2ª guerra mundial, quando ocorreu 


uma grande escassez de matérias-primas e o reaproveitamento de peças e 


componentes era fundamental. O processo permitia recuperar peças com deposição 


de materiais sobre os componentes sem aquecê-los, uma das características da 


aspersão térmica. Nesta época, foi colocado em prática, por exemplo, o uso de um 


pequeno motor elétrico de corrente contínua para alimentação do arame metálico 


[14]. 


 A partir dos anos 1960, o desenvolvimento foi acelerado pelos grandes 


avanços tecnológicos, decorrentes principalmente das pesquisas aeroespaciais, com 


todos os desafios em relação ao desempenho de materiais e sistemas. O 


desenvolvimento crescia na mesma medida que avançava a chamada “guerra fria” 


[14]. 


 


2.2.2 Aspersão térmica - Princípios e definições 


 
A aspersão térmica é um grupo de processos utilizados para diversos fins 


como recuperação de peças gastas, aplicação de revestimentos duros e também na 


proteção contra corrosão. Materiais metálicos ou não-metálicos, finamente divididos, 


são depositados em uma condição fundida ou semifundida sobre um substrato 


preparado, formando um depósito aspergido [33]. As partículas aquecidas quando 


tocam a o substrato se solidificam, ligando-se à superfície metálica a ser protegida 


em camadas lamelares. A natureza do processo é sinérgica, ou seja, existem 


diversas variáveis e componentes envolvidos que, quando atuando juntos e 
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propriamente aplicados, produzem um efeito maior do que se considerados 


individualmente. O material utilizado para a aplicação dos revestimentos pode estar 


na forma de pó, vareta, cordão ou arame. A Figura 8 cita exemplos de pós metálicos 


e cerâmicos usados na aspersão térmica [14]. 


 


 
 


Figura 8 - Micrografias de pós usados na aspersão térmica [14]. 
 
 


O calor necessário é gerado pela pistola de aspersão utilizando gases 


combustíveis ou um arco elétrico. Materiais sólidos quando aquecidos mudam para 


um estado plástico ou fundido e são acelerados por um gás comprimido. Vapores de 


partículas confinadas são impelidos contra o substrato. As partículas colidem e 


tornam-se aplainadas, formando finas partículas lenticulares que ao resfriam, se 


conformam e aderem nas irregularidades da superfície preparada e entre si, 


formando uma estrutura lamelar. A ligação entre o depósito aspergido e o substrato 


pode ser mecânica, metalúrgica, química, física ou uma combinação dessas formas. 


Variações dos processos de aspersão térmica ocorrem nos materiais utilizados, nos 


métodos de aquecimento e de propulsão dos materiais para o substrato. Muitos 


metais, cerâmicas, compostos intermetálicos, alguns plásticos orgânicos e certos 


vidros podem ser depositados por um ou mais processos de aspersão térmica [14]. 
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Segundo Lima e Trevisan, que descrevem a técnica de aspersão térmica em 


seu livro, os revestimentos aspergidos possuem três aspectos básicos [14]: 


 


• Substratos: se incluem metais, óxidos, cerâmicas, vidros, plásticos e 


madeiras possíveis de receber revestimentos. Nem todos os materiais 


de aspersão podem ser aplicados sobre todos os substratos, alguns 


requerem técnicas especiais. A preparação antes da aspersão é 


necessária para todas as variações do processo. Dois passos 


importantes são: a limpeza da superfície, para eliminar a contaminação 


que inibirá a ligação do revestimento ao substrato; e a manutenção da 


rugosidade superficial para prover as irregularidades que permitem a 


adesão ao revestimento e vão criar uma maior área superficial efetiva. 


• Camada de ligação: a ligação entre o revestimento e o substrato pode 


ser mecânica, química, metalúrgica, física ou uma combinação destas. 


A adesão é influenciada por uma série de fatores, tais como: material 


de revestimento; condição do substrato; grau de rugosidade da 


superfície; limpeza; temperatura da superfície antes, durante e após a 


aspersão; e velocidade de impacto da partícula. 


• Estrutura do revestimento: a estrutura depositada e a química do 


revestimento aspergido em ar ambiente são diferentes daquelas do 


mesmo material na forma manufaturada, ou antes, de ser aspergido.  


 


Diferenças na estrutura química são devidas à natureza do revestimento, à 


reação com gases do processo e à atmosfera em torno do material enquanto no 


estado fundido. Quando ar ou oxigênio são usados como gases de processo, óxidos 


do material aplicado se formam, tornando-se parte integrante do revestimento.  


A presença de poros nos revestimentos faz com que eles sejam mais frágeis 


e com dureza diferente do material original. A estrutura do revestimento aspergido 


será de natureza lamelar e exibirá características variáveis, dependendo do 


processo, da técnica de aspersão empregada e do tipo de material aplicado.  


A densidade do depósito aspergido está ligada a variação da velocidade das 


partículas e com a temperatura empregada pela fonte de calor do processo de 


revestimento. As velocidades podem variar desde 30 m/s, até perto de 1200 m/s, em 


função do processo empregado, como mostrado na Figura 9. A temperatura típica 
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pode variar de pouco mais de 2000 até 28000 ºC em função da fonte de calor, como 


mostrado na Tabela 4 [14]. 


 


 


Figura 9 - Velocidade média de impacto das partículas [14]. 
  


Tabela 4 – Temperaturas de fontes de calor [14]. 
 


Fonte Temp. (ºC) Temp. (ºF)
Propano, oxigênio 2526 -2640 4579 - 4785


Gás natural, oxigênio 2538 - 2735 4600 - 4955
Hidrogênio, oxigênio 2660 - 2690 4820 - 4875
Propileno, oxigênio 2843 5240


MAPP, oxigênio 2927 5301
Acetileno, oxigênio 3087 - 3100 5589 - 5625


Arco plasma 2200 - 28000 4000 - 50000  


 


Os processos de aspersão térmica de maior utilização industrial são 


classificados em função dos métodos de geração da energia: energia elétrica ou 


combustão, conforme mostra a Figura 10. 
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Figura 10 – Classificação dos principais processos de aspersão térmica [33]. 
 


 Serão abordados brevemente a seguir os dois principais métodos de 


aspersão térmica por combustão: à chama convencional e HVOF. 


 


2.2.3 Processo de aspersão por chama convencional 


 
Este processo utiliza a energia química de combustão gerada pela mistura de 


gás combustível em oxigênio (oxigênio-acetileno ou oxigênio-propano) para fundir o 


material de revestimento. Os materiais para revestimentos podem ser utilizados sob 


a forma de pó (flame powder spray), arame ou varetas (wire flame spray) e ser 


metais e ligas metálicas, materiais cerâmicos e alguns plásticos. É um dos métodos 


mais utilizados devido à portabilidade do equipamento e a possibilidade de utilização 


no campo. 


 


Na Figura 11 pode-se ver o princípio de funcionamento com o uso de pós 


como material de alimentação. 
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Figura 11 - Esquema de aspersão térmica por chama de pós [14]. 
 
 


O projeto de construção da pistola faz com que a entrada de gás seja axial. O 


pó pode ser introduzido axialmente ou radialmente na tocha. É comum a utilização 


de arames ou varetas no lugar de pós. As partículas de material são fundidas na 


chama e aceleradas em direção ao substrato. Ainda segundo Lima e Trevisan 


mistura oxigênio-combustível pode variar na faixa de 1:1 a 1,1:1, resultando em uma 


atmosfera carburante ou oxidante, respectivamente. A temperatura da chama varia 


de 2700 a 3100 ºC e a velocidade entre 80 a 100 m/s [14]. 


A distância de aplicação, entre a extremidade da tocha e o substrato, 


usualmente varia entre 120 a 250 mm, com um ângulo de trabalho de 90º (chama 


perpendicular ao substrato). Esses parâmetros variam em função da forma do 


substrato. Estudos mostram que esses são parâmetros ideais para que o 


revestimento atinja o substrato com energia cinética suficiente e adequada para uma 


boa adesão.  Normalmente se faz a aplicação dos revestimentos em campo aberto, 


ou seja, a atmosfera de aplicação dos revestimentos é o ar. É reportado que 


comumente (quando bem aplicado) a resistência adesiva (adesão) alcança 60 MPa 


para revestimentos Ni-Al aspergidos por chama convencional, ou até 70 MPa para 


ligas autofluxantes. Os valores típicos estão na faixa de 15 MPa para revestimentos 


cerâmicos e 30 MPa para outros materiais. A porosidade devido a forma que o 


revestimento é depositado não tem como ser evitada e pode ser de 10 a 20%. No 


entanto, para revestimentos autofluxantes este valor pode ser praticamente zero. As 


espessuras típicas de aplicação variam de 100 a 2500 µm (0,1 a 2,5 mm). 
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2.2.4 Processo de aspersão oxicombustível de alta velocidade (HVOF) 


 


O processo de aspersão oxicombustível de alta velocidade mais conhecido 


como HVOF (High Velocity Oxi Fuel) teve o seu desenvolvimento entre no final dos 


anos 70 e inicio dos 80. É uma técnica bastante é eficiente e usa elevada energia 


cinética proveniente da queima do gás combustível com oxigênio a alta pressão. O 


combustível é, usualmente, o propano, o propileno, o metil-acetileno-propadieno ou 


o hidrogênio. Produzir um revestimento espesso, de baixa porosidade e elevada 


adesão. A pistola do tipo HVOF é constituída de um bico que mistura o gás de 


combustão, uma câmara de combustão com sistema de refrigeração a água ou ar 


refrigerado e um bico externo. O gás entra através de diversas aberturas coaxiais 


anulares. O pó é introduzido no bocal geralmente de forma axial, é aquecido e 


acelerado para fora do mesmo. O esquema de uma tocha real, de um sistema de 


alta pressão HP-HVOF é mostrada na Figura 12 [14]. 


 


 


Figura 12 - Esquema de uma tocha de aspersão oxicombustível de alta velocidade e 
alta pressão (HP-HVOF) [14]. 


 
O pó que sai da pistola é usualmente repleto de partículas parcialmente 


fundidas. É reportado velocidades do gás na faixa de 1500 a 2000 m/s e velocidades 


de partículas de 550 a 800 m/s. A temperatura da chama é relativamente baixa, da 


ordem de 2900 ºC, o que torna difícil a aspersão de cerâmicas e alguns materiais 


refratários. Há alguns equipamentos que utilizam o querosene líquido como 


combustível e o ar como oxidante. Estes sistemas que utilizam querosene fornecem 


as mais altas pressões de combustão e velocidade de partículas entre todos os 


sistemas HVOF. Altas velocidades de impacto das partículas sobre o substrato 


permitem que não haja necessidade das partículas estarem completamente fundidas 


para se obter um revestimento de alta qualidade. Além disso, sem ocorrer 
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superaquecimento minimiza problemas de tensões residuais, o que é bastante 


importante em relação aos diâmetros internos e revestimentos espessos [14]. 


A faixa granulométrica dos pós usado no processo HVOF é usualmente de 5 


a 45 µm e a taxa de alimentação empregada pode variar de 20 a 80 g/min. 


Conforme dito anteriormente, o pó é geralmente injetado na direção axial e, em 


algumas tochas, radialmente. Utilizasse nitrogênio como gás de arraste. As distância 


típicas de aspersão variam entre 120 e 300 mm. As taxas de fluxo de gás 


combustível estão entre 40 a 60 L/min e o fluxo de oxigênio é correspondentemente 


bem maior, chegando a até 430 L/min. O nível de ruído é bastante alto, excedendo 


os 140 dB [14]. 


  


2.2.5 Formação de óxidos 


 


Quando se utiliza metais em processos de aspersão térmica, um aspecto 


importante dos revestimentos obtidos é a oxidação envolvida no processo. Os 


materiais aspergidos podem ter a sua composição de fase e a microestrutura 


modificados devido a oxidação o que pode influenciar negativamente suas 


propriedades, inclusive no desempenho dos revestimentos. Camadas de óxidos 


frágeis podem reduzir potencialmente a força e ductilidade do depósito. No entanto é 


possível encontrar alguns trabalhos que reportam que em alguns casos óxidos 


metálicos melhoram algumas propriedades como resistência ao desgaste e a 


resistência à corrosão [34, 35]. 


Os materiais aspergidos de um modo geral são mais duros e mais resistentes 


ao desgaste em relação às ligas feitas com o mesmo material. Tal comportamento é 


devido à presença dos óxidos finos combinado com o endurecimento pelo 


resfriamento rápido das partículas aspergidas e com o impacto sob o substrato [42, 


35, 36].  


Tem-se na aspersão térmica uma técnica bastante robusta e com aplicação 


nas mais diversas áreas. Apresenta-se como vantagens e desvantagens as 


informações contidas na Tabela 5. 
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Tabela 5 – Vantagens e desvantagens dos processos de aspersão térmica [37]. 
 


 


 


2.3 Preparação da superfície 


 
Para que se obtenha o desempenho esperado de um revestimento uma das 


etapas mais importantes é a limpeza e a preparação da superfície. Consiste 


basicamente na remoção de contaminantes (produtos de corrosão, sais, óleos, 


graxas etc) e na criação de condições para uma aderência satisfatória do 


revestimento no substrato [38]. Em aspersão térmica sendo o ancoramento 


mecânico o principal mecanismo de aderência torna-se fundamental uma boa 


preparação de superfície. Do contrário, a performance e a durabilidade dos 


revestimentos poderá ser reduzida drasticamente. 


As características do ancoramento influenciam diretamente na adesão da 


camada de revestimento. Em alguns casos, o perfil de rugosidade do substrato 


influencia também a do revestimento [14]. 


Conforme dito, a preparação do substrato consiste, basicamente, em limpeza 


e preparação (texturização) da superfície. Os fatores que influenciam na preparação 


e, consequentemente, na adesão do revestimento são [14]: 


 


• Limpeza; 


• Texturização da superfície; 


• Camada de ligação; 


Vantagens Desvantagens


Versatilidade quanto aos tipos de 
materiais aplicáveis e dos 
equipamentos disponíveis.


Maior custo inicial.


Não depende de tempo de cura.
Preparação da superfície (limpeza 


e jateamento abrasivo).


Redução de custos no projeto 
(aplicação sobre aço carbono).


Necessidade de EPIs (ruído, 
poeira, radiação UV/IV e gases).


Maior vida útil (menor custo ao 
longo do tempo).


Remoção do material particulado 
em suspensão.
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• Preaquecimento. 


 


Para que se obtenha o desempenho esperado de um revestimento uma das 


etapas mais importantes é a limpeza e a preparação da superfície. Consiste 


basicamente na remoção de contaminantes (produtos de corrosão, sais, óleos, 


graxas etc) e na criação de condições para uma aderência satisfatória do 


revestimento no substrato. Do contrário, o desempenho e a durabilidade dos 


revestimentos poderão ser reduzidos drasticamente. 


O jateamento abrasivo é dentre os meios de limpeza de superfície por ação 


mecânica um dos mais eficientes tanto na remoção de contaminantes quanto na 


formação de um perfil de rugosidade adequado para a deposição de revestimentos. 


No entanto uma boa limpeza inicial com solventes é quase sempre utilizada 


inicialmente para evitar a contaminação do abrasivo e da superfície tratada. 


 


• Limpeza 


 


Substrato limpo, isento de ferrugem, de crostas de óxido de ferro, de graxa, 


de óleo e de umidade são requisitos básicos que os mecanismos de aderência 


exigem. Padrões de limpeza são obtidos através de processos de jateamento 


abrasivo por exemplo empregando-se uma variada gama de abrasivos, no entanto o 


grau de aderência varia com o tipo de material empregado. Segundo Capra [40], o 


uso de partículas abrasivas de materiais como granalha de aço, granalha de ferro, 


óxido de alumínio, entre outros utilizando jateamento por centrifugação ou por 


pressão é um dos métodos mais eficiente de limpeza. 


Os graus de limpeza são padronizados e comparáveis entre diversas normas 


como por exemplo a sueca SIS 05 5900-67 (“Pictorial Surface Preparation”), e a 


ISSO 8501 (“Blast Cleaning & Power Tool Cleaning”). Os padrões de superfície 


obtidos independente do método de limpeza poderm ser por exemplo do tipo Sa 2, 


Sa 2 ½  e Sa 3 [38]. 


 


• Texturização da superfície 


 


 Os pioneiros na área da aspersão térmica descobriram que uma superfície 


rugosa era importante para uma boa adesão. A aderência entre o revestimento e o 
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substrato, assim como a coesão entre as partículas depositadas afetam a resistência 


mecânica da camada depositada. A adequada texturização é fundamental para o 


bom desempenho do revestimento. Sem aderência suficiente, de nada adianta uma 


camada com espessura ideal e livre de poros [40, 41]. 


 Três mecanismos fundamentais são avaliados na análise da aderência de um 


revestimento: ancoramento mecânico, químico-metalúrgico e físico. A aderência é 


uma combinação desses três mecanismos. As partículas aquecidas e aceleradas 


quando tocam o substrato se solidificam, ligando-se a superfície metálica a ser 


protegida em camadas lamelares. Resfriam-se rapidamente e aderem-se 


mecanicamente na superfície texturizada [40]. 


 O jateamento abrasivo é a forma mais usual de texturização quando se fala 


em aspersão térmica. Em peças de grande porte por exemplo obtém-se com o 


jateamento ao mesmo tempo limpeza e rugosidade. Dos abrasivos disponíveis no 


mercado os mais comuns são granalhas de aço e de ferro, óxido de alumínio 


(Al2O3), carbonato de silício (SiC) e escória de cobre e sílica. 


A forma das partículas do abrasivo tem influência na aderência. É importante 


que as partículas não sejam esféricas, pois resultaria numa superfície martelada 


(aplainada). Abrasivos pontiagudos e duros ficam incrustados na superfície de 


substratos moles como o alumínio, por exemplo, e também. No entanto, em 


materiais mais duros como o aço-carbono, o impacto de partículas com formas 


angulares promove o arrancamento de material da superfície do substrato (facilita a 


limpeza do material), promovendo mais irregularidades e pontos de ancoramento 


favoráveis a aderência do material aspergido.  


 


• Camada de ligação 


 


Alguns materiais são muito duros para serem texturizados com sucesso, ou 


tão moles que seriam deformados. Nestes casos, camadas de ligação são 


aplicadas. Tipicamente, os materiais de ligação têm afinidade para formar, com o 


material do substrato, uma forte ligação interatômica, física ou de difusão. Algumas 


vezes, o material de ligação reage exotermicamente no voo produzindo partículas 


quentes que se fundem localmente na superfície ou retém seu calor para promover 


difusão local. Em outros casos, reações na superfície destroem a camada de óxidos, 


permitindo contato entre substrato e revestimento. Estas camadas de ligação são, 
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normalmente, finas e produzem uma superfície rugosa para que as de revestimento 


possam aderir [42]. 


A camada de ligação combinada com o jateamento abrasivo é 


frequentemente empregada quando a máxima adesão é necessária simplificando 


ainda mais o processo de aspersão térmica Esta ação combinada produz camadas 


de ligação espessas e mais resistentes [42] 


 


• Preaquecimento 


 


É sabido que preaquecer o metal de base melhora o ancoramento do 


revestimento. Tal procedimento em alguns casos previne a condensação de vapor 


de água proveniente da combustão de hidrocarbonetos ou a expansão da umidade 


do ar comprimido. Em outros casos retarda o resfriamento das partículas aspergidas 


melhorando o contato substrato/partícula e promovendo ligação térmica. No entanto, 


preaquecimento como meio de melhorar a aderência deve ser utilizado com cautela, 


pois temperaturas excessivas ou por tempos prolongados pode resultar na produção 


de espessas camadas de óxido. Sugere-se na prática que as superfícies sejam 


preaquecidas a temperaturas entre 80 e 120°C que pod e ser feito pela chama 


redutora da própria pistola de aspersão térmica, ou quando necessário por um 


equipamento independente ou por indução quando o tamanho da peça exigir [14]. 


As tensões internas do substrato são reduzidas com o preaquecimento 


influenciando na aderência e coesão da camada de revestimento. O material 


aspergido quando se choca com o substrato tem um rápido resfriamento 


acompanhado de contração. O substrato por sua vez quando não preaquecido 


dilata-se ao absorver a energia cinética contida nas partículas além da energia 


transferida pela chama ou plasma da pistola de aspersão. Essas tensões contrárias 


entre o substrato e o revestimento podem ser melhor distribuídas ou reduzidas com 


o preaquecimento [40, 41, 43]. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 


 


Para se atingir o objetivo determinado no referido trabalho foram preparados 


um conjunto de 6 corpos de prova medindo 9 x 13 cm de aço-carbono AISI 1020 


com 3 mm de espessura os quais foram revestidos com pentóxido de nióbio (Nb2O5) 


pelo processo de aspersão térmica por chama convencional utilizando-se a pistola 


GASTODYN DS8000. Uma camada de ligante, mistura Ni-Al, foi utilizada em 4 dos 


corpos de prova.  


 


Tabela 6 – Composição típica de um aço carbono  
AISI 1020 (SAE J403:2009). 


 


 
 


 


 O processo de revestimento e avaliação do comportamento da camada 


aplicada envolveu as seguintes etapas: 


 


• Preparação dos corpos de prova, 


• Classificação do pentóxido de nióbio, 


• Aplicação do revestimento e 


• Análise das amostras. 


 


3.1 Preparação dos corpos de prova 


 


Inicialmente, para obtenção da limpeza necessária realizou-se em capela o 


desengraxamento das amostras utilizando-se tolueno PA da marca Vetec. 


Posteriormente, foi determinado um conjunto de diferentes rugosidades 


superficiais necessárias para a aderência do pentóxido de nióbio ao substrato pelo 


processo de chama convencional. 


 Foi selecionado o jateamento abrasivo com granalha de aço angular ALO 


N16 da empresa ANCO BLAST em uma câmara industrial com pressão de 100 psi e 


uma distância média de 10 cm. Ar comprimido foi utilizado para remover os resíduos 


do jateamento. O grau de limpeza Sa3 foi obtido por comparação com os padrões de 


qualidade superficial publicados pela norma NACE RM - 0170. 


Constituinte C Mn S P
% (m/m) 0,18 - 0,23 0,30 - 0,60 ≤ 0,050 ≤ 0,030
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3.2 Classificação do pentóxido de nióbio 


 


Utilizando-se o peneirador suspenso mostrado na Figura 13, classificou-se o 


pó de pentóxido de nióbio, adquirido da CBMM – Companhia Brasileira e Metalurgia 


e Mineração (Araxá – MG), nas seguintes faixas granulométricas: > 45µm, 45µm > X 


> 38µm, 38µm > X > 20µm e < 20µm. 


Procedeu-se por via úmida com a preparação de uma polpa em água potável 


com posterior secagem em estufa a 160 °C das fraçõe s. A fração menor que 20 µm 


foi recolhida em balde e filtrado em filtro prensa. 


A cada 500 g de material preparado lavaram-se as peneiras para desobstruir 


os poros. Um total de 2 Kg foi classificado. 


Após a preparação das amostras e classificação do pó a ser aspergido 


realizou-se a deposição pentóxido de nióbio.  


 


 


Figura 13 – Peneirador suspenso. 
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3.3 Aplicação do revestimento 


 


Utilizou-se a mistura de duas faixas de pó classificadas resultando uma faixa 


granulométrica de 45µm > X > 20µm.  Essa faixa granulométrica foi escolhida, pois a 


utilização de pós de menor granulometria poderia entupir o sistema de alimentação 


do equipamento, e pós com faixa granulométrica maior não passariam pelo sistema 


alimentador. 


 


• Processo por chama convencional  


 


Os parâmetros utilizados na obtenção do revestimento pelo processo por 


chama convencional foram 4 bar de O2 e 7 bar de acetileno. A chama neutra foi 


obtida com a regulagem do oxigênio. 


Procurou-se manter uma distância média de 15 cm e uma angulação de 90° 


durante a aplicação dos revestimentos.  


Uma camada de ligante Ni-Al foi aplicada em alguns dos corpos de prova 


antes de serem revestidos com o pentóxido de nióbio conforme descrito na Tabela 9.  


É sabido que a aplicação da camada de ligação simplifica o processo da 


aspersão. Existem indicações de que o uso é frequentemente empregado quando a 


máxima adesão é necessária e também para a compatibilização dos materiais, por 


exemplo, cerâmico-metálico. 


 


 


Figura 14 – pistola de aspersão térmica por chama convencional GASTODYN 
DS8000. 
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Tabela 7 - Número de passes aplicados nos corpos de prova no processo de 
aspersão por chama convencional. 


 


ligante pentóxido de nióbio


CP1 1 4
CP2 1 4
CP3 1 2
CP4 1 2
CP5 0 3
CP6 0 10


número de passes


 


 


Um passe significa uma aplicação na horizontal e uma na vertical.  


Nos corpos de prova CP5 e CP6 não foi aplicada a camada de ligante para se 


avaliar a diferença na aderência da camada aspergida ao substrato quando se 


utilizam estes elementos. 


Para ilustrar o processo, um corpo de prova foi revestido pela metade 


somente com o com o ligante (lado direito) e a outra metade com o ligante/Nb2O5 


(lado esquerdo) como mostra a Figura 15. 


 


 


Figura 15 - Corpo de prova ilustrativo do processo de aspersão por chama 
convencional. 


 


3.4 Análise de aderência (pull-off) 


 


Foram realizados ensaios para a determinação da aderência dos 


revestimentos aplicados nos corpos de prova. Esses ensaios em geral conhecidos 


como ensaios pull-off, seguiram a norma ASTM – D4541. 
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Foi realizado no laboratório da Divisão de Corrosão e Degradação do INT 


(Instituto Nacional de Tecnologia) com a utilização do equipamento PATTI dotado do 


pistão F4 conforme mostra a Figura 16. 


 


 


Figura 16 - Equipamento utilizado análise de aderência (pull-off). 


 


Os dollyes (pinos) foram colados no revestimento utilizando-se cola 


instantânea tek bond 793 (viscosidade 90 – 120 cP) como mostrado na Figura 17. 


O arranjo de três pontos adotado nestes corpos de prova foi para permitir o 


perfeito encaixe do pistão responsável pelo arrancamento e também para permitir 


que houvesse área disponível para cortes em porções menores para outros ensaios. 


 


 


Figura 17 - Corpos de prova com os dollyes para a análise de aderência. 
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O tempo de cura da cola foi de 24 horas e após essa período realizou-se a 


retirada dos pinos utilizando-se o pistão F4.  


Após a retirada dos dollyes dos corpos de prova procedeu-se o corte destes 


mesmos corpos de prova utilizando-se uma serra manual em porções menores para 


as análises a seguir. 


 


3.5 Análise de espectroscopia de impedância eletroquímica 


 
Foi empregado um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N 


acoplado a um microcomputador conforme mostra a Figura 18. Uma célula para 


análise da impedância foi construída em teflon de forma que a área analisada fosse 


sempre a mesma para os corpos de prova e fosse possível inserir no meio aquoso o 


eletrodo de referência e o contra-eletrodo, Figura 19. 


Os eletrodos de trabalho foram as amostras de aço-carbono 1020 revestidos 


com o pentóxido de nióbio com área de aproximadamente 12,5 cm² exposta à 


solução de NaCl a 3%. 


Os ensaios eletroquímicos foram realizados utilizando um esquema clássico 


de três eletrodos, com um eletrodo de calomelano saturado (ECS) e um eletrodo de 


platina (com grande área), funcionando como referência e contra-eletrodo, 


respectivamente.  


A cada análise foi utilizada uma alíquota nova de solução eletrolítica. 
 


 


Figura 18 – Potenciostato/galvanostato AUTOLAB 
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Figura 19 – Célula para realização de experimentos de espectroscopia de 
impedância eletroquímica. 


 


Os diagramas de impedância foram obtidos no intervalo de frequência entre 


100 kHz e 0,01 Hz. Foram adquiridos 50 pontos por ensaio com amplitude de 


perturbação de 10 mV. Todos os ensaios foram realizados no potencial de circuito 


aberto (PCA), Tabela 8.  


 


• Ensaio de imersão 


 


A impedância eletroquímica por corpo de prova foi medida em dois momentos 


distintos: no chamado tempo zero e após 23 dias (tempo máximo possível no 


cronograma de trabalho, sem relação com norma específica) de imersão em solução 


aquosa de NaCl a 3% em meio aberto a temperatura ambiente. Somente uma das 


faces do corpo de prova foi revestida com óxido e, para isolar a face oposta, foi 


aplicada uma fita Scotch 3M 470 que é específica para a proteção de metais dos 


mais diversos meios como pode ser visto na Figura 20. Antes da medição da 


impedância e após ensaio de imersão lavaram-se os corpos de prova com água 


destilada para remover qualquer impureza proveniente da fita ou algum produto de 


corrosão de partes não protegidas corretamente pela fita. 
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Figura 20 – Corpos de prova preparados para a imersão. 
 


 


Tabela 8 – Potencial de circuito aberto das amostras antes do ensaio. 
 


 


 


3.6 Análise por MEV/EDS 


 


As análises por MEV/EDS foram realizadas no laboratório do Centro de 


Caracterização em Nanotecnologia do INT utilizando-se o aparelho FEI INSPECT S 


cujo aumento nominal é de até 50000x a uma taxa de varredura de 100 µs. 


Corpos de prova medindo (1x1) cm foram empregados para facilitar o vácuo e 


a acomodação das amostras no equipamento. Metalização com ouro foi necessária 


para melhorar a condutividade da amostra. 


Foram obtidas imagens secundárias para a determinação da morfologia e 


imagens retroespalhada para a determinação das fases. 


 


 


 


t=0 t=23
CP1 -360 -312
CP2 -80 -440
CP3 -330 -300
CP4 -290 -350
CP5 -240 -330
CP6 -390 -270


PCA (mVECS)
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 


 


4.1 Processo por chama convencional 


 


A distância média de 15 cm e a angulação de 90° uti lizadas durante a 


aplicação dos revestimentos foi devido a estudos anteriores os quais mostraram que 


esta é uma distância ideal para que as partículas aspergidas atinjam o substrato 


com energia suficiente para um adequando ancoramento [1]. 


Na preparação e revestimento dos corpos de prova foram obtidos os perfis de 


rugosidade do substrato e espessuras de camada depositada respectivamente 


conforme mostrado na Tabela 9 utilizando-se os instrumentos mostrados na Figura 


21. 


 


 


 


Figura 21 – (a) medidor de espessura de camada 456C e (b) rugosímetro E123A 


ambos da marca Elcometer. 


 


Tabela 9 – Rugosidade do substrato e espessuras de camada. 
 


Rugosidade (µm) Esp. Ligante (µm) Esp. Total  (µm)
CP1 171.1 117.3 650.8
CP2 223.1 137.6 539.8
CP3 312.7 223.7 242.0
CP4 204.9 115.0 194.2
CP5 304.0 - 119.5
CP6 203.8 - 203.2  


  


(a) (b) 
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 A medição da espessura é o primeiro ensaio aplicado sobre um revestimento 


logo após a sua deposição. Contudo deve ser observado que uma camada 


depositada sempre se apresenta irregular, sendo necessária a realização de 


diversas medições e a adoção de um valor médio. Os valores apresentados acima 


são médias de nove medições em cada corpo de prova. 


A fim de se verificar o crescimento de espessura de camada com o aumento 


do número de passes aplicou-se 10 (dez) passes no corpo de prova CP6. Foi 


possível verificar que existe um limite (não determinado) para o aumento de 


espessura. Em comparação com o corpo de prova CP5 que também não utilizou 


camada de ligante Ni-Al percebe-se que o ganho em espessura não é proporcional 


ao número de aplicações. É possível que isso aconteça devido à falta da camada de 


ligante ou à falta de uma rugosidade superficial adequada nas camadas 


subsequentes. 


 


4.2 Análise de aderência (pull-off)  


 


Na análise de aderência pull-off foram obtidas as tensões de arrancamento 


conforme mostrado na Tabela 10. Os valores riscados na tabela foram considerados 


discrepantes e não fazem parte da média calculada. A Figura 22 mostra os 


resultados visuais do ensaio realizado. 
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Figura 22 – Corpos de prova da análise de aderência. 
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Tabela 10 - Tensões de arrancamento obtidas na análise de aderência. 


 


 


 A mínima adesão requerida para um revestimento pode ser definida como a 


força para mantê-lo aderido sobre o substrato durante a sua vida útil. Na teoria, a 


aderência entre dois materiais pode ser dito como uma função das suas energias 


superficiais. Em um teste de aderência, usualmente dois materiais (o revestimento e 


o substrato) são mecanicamente separados e a força necessária para separá-los é 


então mensurada como mostram os dados acima. 


 Análogo à determinação do valor da aderência, é de grande importância a 


caracterização do modo de falha após o ensaio. Na prática, dois tipos de falhas são 


identificadas [1]: 


 


1. Falha adesiva: quando a fratura ocorre na interface entre o 


revestimento e o substrato; 


2. Falha coesiva: quando a interface permanece intacta, porém o material 


do revestimento ou o material do substrato fratura. 


 


Verificou-se que somente o CP3 apresentou falha adesiva entre o 


revestimento e o substrato e que todas as outras amostras apresentaram falha 


coesiva entre as camadas do revestimento. 


A fim de entender melhor os tipos de falhas encontrados nos resultados 


experimentais, buscou-se fazer algumas relações entre espessura, rugosidade e 


aderência conforme pode ser visto na Tabela 13. 


 


 


 


 


Ponto A Ponto B Ponto C média convertido
(KPa)


CP1 41,8 42,5 44,9 43 6040
CP2 50,2 51,8 61,1 51 7166
CP3 75,7 53,7 58 56 7869
CP4 65,4 91,7 86,3 89 12513
CP5 30,3 38,8 46,9 43 6040
CP6 18,1 16,4 27,9 17 2382


(psig)
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Tabela 11 – Relação entre espessura, rugosidade e aderência. 
 


 


 


Com relação aos tipos de falhas encontrados conforme dito anteriormente, 


com exceção do CP3, todos os demais apresentaram falha coesiva, que é 


característica de revestimentos adequadamente aderidos ao substrato. A falha 


adesiva observada no CP3 pode ter sido ocasionada por presença de material 


particulado sobre o substrato no ambiente de preparo das amostras. 


A razão entre espessura e rugosidade mostrou-se como uma forma de 


verificar o comportamento das camadas aspergidas. Analisando a Tabela 11, 


percebe-se que menores razões espessura de ligante/rugosidade e espessura 


ligante + Nb2O5/rugosidade foram características da camada de maior aderência 


(CP4). Para o CP1, essas razões foram as maiores, gerando uma camada de menor 


aderência. Entre os corpos de prova que não receberam a camada de ligante (CP5 e 


CP6) o que apresentou menor relação entre espessura de camada de 


revestimento/rugosidade foi o que apresentou melhor aderência. Logo, percebe-se 


que existe uma razão ótima para obtenção de revestimentos de melhor aderência.  


Os resultados mostraram que na ausência de ligante, a camada de menor 


espessura apresentou maior aderência ao substrato. Com o uso de ligante, a menor 


razão espessura/rugosidade da superfície promoveu melhor adesão.   


 


4.3 Análise de espectroscopia de impedância eletroquímica 


 


De acordo com Carvalho [1] e conforme nos mostra o diagrama E-pH (Figura 


5) do sistema Nb-H2O, a 25 °C e 1 atm  não há evidências de regiões de  corrosão do 


nióbio em soluções aquosas. É possível observar também que na zona de 


estabilidade da água a forma estável é o Nb2O5, composto estudado neste trabalho. 


 


 


Corpo de Prova
Espessura 


ligante/Rugosidade
Espessura ligante + 
Nb2O5/Rugosidade


Espessura 
Nb2O5/Rugosidade


Tensão de 
arrancamento (kPa)


Tipo de falha


CP1 0,69 3,80 - 6040 coesiva
CP2 0,62 2,42 - 7166 coesiva
CP3 0,72 0,77 - 7869 adesiva
CP4 0,56 0,95 - 12513 coesiva
CP5 0 - 0,390 6040 coesiva
CP6 0 - 0,997 2382 coesiva







 44


• Análises microscópicas 


 


Antes de realizar os ensaios de impedância, foram obtidas fotomicrografias 


dos corpos de prova utilizando-se um microscópio ZEISS Imager.A1 Axio acoplado a 


uma câmera digital SCION Corporation CFW-1312C. As fotos foram obtidas no início 


dos ensaios (t=0) e após vinte e três dias de imersão dos corpos de prova em 


solução de NaCl a 3% (t=23). As fotomicrografias apresentaram contrastes 


diferentes antes e depois da imersão por ter sido necessário utilizar uma iluminação 


diferente entre as fotos. Nenhuma mudança significativa foi observada na superfície 


dos revestimentos analisados depois da imersão. 


 


 


Figura 23 – Fotomicrografias dos corpos de prova, t=0 (escala de 0,5 mm). 
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Figura 24 – Fotomicrografias dos corpos de prova, t=23 (escala de 0,5 mm). 
 


4.3.1 Resultados no tempo zero 


 


 
Figura 25 – Gráfico de Nyquist em t=0. 
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Figura 26 – Gráfico de Bode módulo em t=0. 


 
 


 
Figura 27 – Gráfico de Bode fase em t=0. 


 
 
 
 
 
 







 47


4.3.2 Resultados após 23 dias de imersão 


 


 
Figura 28 – Gráfico de Nyquist em t=23. 


 
 


 
Figura 29 – Gráfico de Bode módulo em t=23. 
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Figura 30 – Gráfico de Bode fase em t=23. 


 
Através dos diagramas de impedância eletroquímica, observados em seu 


formato de Bode (Figuras 27 e 30), verificou-se uma diminuição na faixa de 


frequências representativas de atividade capacitiva com o tempo de imersão dos 


corpos de prova, associado ao aumento do comportamento resistivo em alta/média 


frequências e queda geral dos ângulos de fase. Isso pode estar relacionado a um 


bloqueio dos poros do revestimento com suposto produto de corrosão (não 


visualizado através de fotomicrografias). Esse bloqueio pode ser originário de 


material em suspensão ou oriundo do substrato metálico. Como o eletrólito foi 


reintroduzido na célula e o corpo de prova teve sua superfície lavada para o 


levantamento dos dados de impedância aos 23 dias de ensaio, pode-se supor que 


esse bloqueio deva estar relacionado a produtos de corrosão originados no 


substrato metálico. De fato, as resistências de polarização observadas através da 


representação de Nyquist, em alguns casos apresentaram aumento no tempo final 


avaliado, o que pode corroborar a elevação da resistência de poro do revestimento 


devido ao bloqueio mecânico impingido pelo provável produto de corrosão. 


Dutra e Sathler [44], avaliaram o desempenho anti-corrosivo dos 


revestimentos de Al, Zn e liga de Zn-15%Al aplicados por aspersão térmica. 


Utilizaram a espectroscopia de impedância eletroquímica dentre outras técnicas. Da 


mesma forma que o presente trabalho fizeram avaliação das amostras em diferentes 
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intervalos de tempo encontrando valores maiores de Rp com o passar dos dias. 


Chegaram a conclusão de que o fato dos arcos capacitivos aumentarem no decorrer 


dos ensaios não indica um aumento de proteção mas que provavelmente seja 


devido à formação de produtos de corrosão sobre a superfície do revestimento, os 


quais atuariam como barreira mecânica dificultando os processos de difusão na 


interface revestimento/meio corroborando com os resultados aqui apresentados. 


De forma comparativa, os revestimentos aspergidos sobre CP3 e CP5 


apresentaram efeito barreira levemente melhor que o observado para os outros CPs. 


Apesar disso, a frequência menor associada à capacitância característica para CP3 


pode ser indicativa de que o revestimento existente sobre este corpo de prova seria 


menos protetor do que em CP5. Esse fato pode ser corroborado pelo ensaio de 


aderência (pull-off), onde o CP3 apresentou falha adesiva. Por fim, dentre os corpos 


de prova CP3 e CP5 analisados, o que apresentou revestimento com melhor 


resistência de polarização após 23 dias foi o CP5 que não possui camada de ligante 


e apresenta menor espessura total de camada aspergida, conforme visto na Tabela 


9. Além disso, os valores de potencial para CP5 são menores, o que pode 


corroborar que o Rp está associado a bloqueio mecânico. O CP6, apesar de 


apresentar uma resistência à polarização comparável a CP5, possui uma tensão de 


arrancamento de menos da metade e uma espessura de camada aspergida maior 


que o dobro em relação a CP5.  


Segundo Guilemany et al [45], revestimentos mais grossos permitem a 


passagem do eletrólito devido à tensão gerada durante o processo de deposição o 


que acarreta a formação de trincas entre as diferentes camadas. Revestimentos 


mais finos permitem que o e eletrólito permeie e atinja o substrato por não ter 


espessura suficiente para a proteção. Estas afirmações facilitam o entendimento de 


uma forma mais ampla os resultados encontrados neste trabalho. Ainda segundo os 


mesmos pesquisadores, a otimização dos processos de aspersão e processos de 


eliminação de tensões são tão importantes quanto a espessura quando há a 


necessidade de proteger o metal de base com revestimentos aspergidos. 
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4.4 Análise de MEV/EDS 


 


A partir das imagens geradas foi possível determinar o diâmetro médio dos 


poros e partículas do material aspergido na camada superficial como mostra a 


Tabela 12. Verifica-se uniformidade nos dados obtidos, o que indica que o processo 


foi bem aplicado. 


Além disso, observa-se uma morfologia uniforme, com ausência de partículas 


esféricas, o que pode significar que os parâmetros adotados na aplicação foram bem 


definidos e favoreceram a produção de energia suficiente para a produção de 


lamelas. 


 
Tabela 12 – Diâmetro médio de poros e partículas do material aspergido. 


 


 


  


 


Poros Partículas
CP1 14,5 70,3
CP2 14,4 70,0
CP3 15,3 51,7
CP4 12,8 57,5
CP5 11,0 34,3
CP6 13,5 41,7


Diâmetro médio (µm)
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Figura 31 – Imagens de MEV do CP1. 
 


 


 
 


Figura 32 – Imagens de MEV do CP2. 
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Figura 33 – Imagens de MEV do CP3. 
 


 
 


Figura 34 – Imagens de MEV do CP4. 
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Figura 35 – Imagens de MEV do CP5. 
 


 


Figura 36 – Imagens de MEV do CP6. 
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Os espectros de EDS são apresentados nos anexos 1 a 10. A contribuição do 


nióbio nos revestimentos aplicados sobre os corpos de prova é vista nos anexos 1 a 


6. No anexo 7 tem-se a imagem do pó de pentóxido de nióbio antes da aplicação do 


revestimento e a análise pontual no grão mostrando o nióbio em sua constituição. 


Comparando as figuras dos anexos 1 a 6 (após aplicação) com o anexo 7 (pó antes 


da aplicação), verifica-se que não há descaracterização do óxido de nióbio por 


qualquer reação com os gases de combustão durante a aplicação. 


Nos anexos 8 e 9 são apresentadas as imagens do corte longitudinal da 


amostra CP1. É possível pontualmente verificar que na parte superior encontra-se o 


revestimento a base de nióbio e que na parte inferior, o substrato de aço carbono 


cujo teor principal é de ferro. No anexo 10 observa-se um espectro de EDS linear 


onde se pode verificar claramente a mudança de composição na interface entre o 


revestimento e o substrato. É interessante ressaltar o pico de níquel na interface 


entre o revestimento e o substrato devido à presença neste corpo de prova de uma 


camada de ligante de Ni-Al. 


 


4.5 Resumo dos resultados do estudo 


 
Para efeitos de comparação visual plotou-se em um gráfico de barras os 


resultados numéricos obtidos no estudo, Figura 37.  
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Figura 37 – Resumo dos resultados obtidos no estudo. 
 


Os valores absolutos das resistências de polarização (Rp) foram calculados 


utilizando-se os gráficos de Bode Módulo. É sabido pela literatura que em altas 


frequências o valor de Rp é quase que integralmente criado pela resistência ôhmica 


(RΩ) do eletrólito, passando por uma região capacitiva até atingir a região de baixas 


frequências, onde o valor se aproxima da resistência pura (RΩ + Rp). 
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5 CONCLUSÕES 


 


Com base nos resultados e discussões do presente trabalho foi possível 


concluir que: 


 


1. A técnica de aspersão térmica por chama convencional permitiu a 


obtenção de revestimentos a base de nióbio com morfologia adequada, 


resistência mecânica e resistência à corrosão, mostrando-se assim 


como uma alternativa viável na proteção do aço carbono. 


2. Os parâmetros de aplicação permitiram a obtenção de revestimentos 


de Nb2O5 com características protetoras. 


3. O crescimento da espessura de camada nas condições estudadas não 


foi diretamente proporcional ao número de passes aplicados. 


4. Nas condições estudadas (sem levar em consideração a dilatação 


diferencial metal/cerâmico), a utilização de camada de ligante não foi 


fundamental para a obtenção de um revestimento de melhor qualidade. 


5. Após o período de imersão, pela análise do ângulo de fase, o 


revestimento se tornou mais resistivo. Embora contraditório, os 


resultados apontaram melhora na capacidade protetiva do 


revestimento de alguns corpos de prova após imersão, conforme visto 


nas análises de Nyquist. 


6. Existe uma razão ótima entre espessura de camada/rugosidade que 


promove revestimentos de maior aderência. Nas condições estudadas, 


a menor razão espessura de óxido de nióbio/rugosidade (CP5) nas foi 


o que apresentou o melhor Rp após 23 dias de imersão, ou seja, a 


melhor proteção contra a corrosão. 
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS 


 


• Estudar os revestimentos produzidos a partir de outras técnicas de 


aspersão. 


• Avaliar o uso de selante sobre o revestimento para minimizar a 


porosidade. 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 







 58


REFERÊNCIAS 


 


[1] CARVALHO, L.J. de. Estudo do comportamento de revestimentos à base de 
Nióbio aplicados por Aspersão Térmica a Chama, na c orrosão de aços ao 
carbono em presença de ácidos naftênicos e sulfetos  em altas temperaturas. 
Tese (Doutorado em Ciências e Engenharia Metalúrgica e de Materiais) – 
Universidade Federal do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, 2004. 
 
[2] YAU, T. L.; WEBESTER R.T. Corrosion . ASM Handbook. Metal Park, v.13, 
p.722, 1993. 
 
[3] ROBIN, A. Comparative Study of Nb, Nb-10W, and Nb-16Ta-12W Co rrosion 
Behavior in Sodium Hydroxide Solutions . Electrochimica Acta. v.49, p.1915-1923, 
2004. 
 
[4] MIRANDA, L. R. M.; CARVALHO, L. J.; A.C.G. PEREIRA. Niobium Based 
Paints and Coatings, its Oxides and Anticorrosive U se. Uneted States Patent. 
Pat n. 6.992.126 B2, jan. 31, 2006. 
 
[5] ROBIN, A. Corrosion Behavior of Niobium in Sodium Hydroxide S olutions . 
Journal of Applied Electrochemistry. v.34, p.623-629, 2004. 
 
[6] D’ALKAINE, C.V. et al. The Anodic Behavior of Niobium-I. The state of the art . 
Corrosion Science, v.34, n.1, p. 109-115, 1993. 
 
[7] D’ALKAINE, C.V. et al. The Anodic Behavior of Niobium-II. General 
Experimental Electrochemical Aspectos . Corrosion Science, v.34, n.1, p. 117-127, 
1993. 
 
[8] HORNKJOL, S. Anodic Growth of Passive Films on Niobium and Tanta lum . 
Electrochimica Acta. v.36, p.1443-1446, 1991. 
 
[9] HURLEN, T. et al. Passive Behavior of Niobium . Electrochimica Acta. v.32, 
p.1613, 1987. 
 
[10] DRAPER, P.H.G. Some Impedance Measurements of Anodic Films Formed 
on Tantalum and Niobium in Sulphuric Acid . Electrochimica Acta. v.8, n.1, p.847-
855, 1963. 
 
[11] HUANG, B.X. et al. Characterization of Oxides on Niobium by Raman and 
Refrared Spectroscopy . Electrochimica Acta. v.44, n.15, p.2571-2577, 1999. 
 
[12] BARUFFALDI, C. et al. Nb Electrodissolution in Aqueous Alkali Dependenc e 
on the Alkali Metal . Electrochimica Acta. v.545, p.65-72, 2003. 
 
[13] HSIEH, J. H. et al. Niobium Coatings on 316L Stainless Stell for Improv ing 
Corrosion Resistance . Surface and Coatings Techonology, v.49, p.83-86, 1991. 
 







 59


[14] LIMA, C. C., TREVISAN, R. Aspersão Térmica – Fundamentos e Aplicações . 
2ª edição. Artliber Editora. São Paulo. 2007. 
 
[15] ASTM – D4541 – Standard Test Method for Pull-Off Strength of Coatings Using 
Portable Adhesion Testers. 
 
[16] ANDRADE, L. M. A. Nióbio: Brasil no Topo . IBGE - Área de Operações 
Industriais 2 - Gerência Setorial 3, Boletim n.º 32 – Abril/2000 
 
[17] GRAHAM, Ronald A., SUTHERLIN, Richard C. Wah Chang. Niobium and 
Niobium Alloys in Corrosive Applications. Niobium Science and Technology, pp  
337 – 355.TMS, 2001. 
 
[18] BLANCO, E., HOPKINSON, B. Experience with Naphtenic Acid Corrosion in 
refinery Destillation Process Units , Corrosion paper 99, 1999. 
 
[19] GRILL, Robert. Niobium for coins . TIC Tantalum - Niobium International Study 
Center. Bulletin n.129, p.6-8. Bruxelas, Bélgica, 2007. 
 
[20] ASM International. Alloying: understanding the basics. The Materials 
Informations Society. Ohio, 2001. 
 
[21] LYAKISHEV, N.P. Niobium in steels and alloys: Metallurgical aspects  of 
niobium from mineral deposits to alloy production a nd applications . Sao Paulo, 
CBMM, 1984. 
 
[22] HAYNES. W. M. Handbook of Chemistry and Physics , 93rd Ed. CRC Press, 
2012-2013. 
 
[23] INOUYE, Henry. Niobium in high temperature applications . Metals and 
Ceramics Division Oak Ridge National Laboratory, Tennessee. USA. 
 
[24] MENON, E.S.K., MENDIRATTA, M.G., DIMIDUK, D. M. Oxidation Behavior of 
Complex Niobium Based Alloy . Niobium Science and Technology, pp 121 – 145. 
TMS, 2001. 
 
[25] MARIANO, N.A., SOUZA, C.A.C., MAY, J.E.; KURI, S.E. Influence of Nb 
content in the corrosion resistance and saturation magnetic density of 
FeCuNbSiB alloys . Materials Science and Engineering, p. 354.1-5. UFSCar, Sao 
Carlos. Brazil, 2003. 
 
[26] MARIANO, N.A., PIRES, A.C., MUROLO, J.P., KURI, S.E. Avaliação da 
resistência à corrosão em aço inoxidável martensíti co do tipo Cr-Ni em meio 
marinho sintético simulando atividades em águas pro fundas . Universidade de 
São Francisco, 2005. 
 
[27] HAMDY, A.S., EL-SHENAWY, E., EL-BITAR, T. The corrosion behavior of 
niobium bearing cold deformed austenit stainless st eels in 3.5% NaCl solution . 
Materials Letters Sciene Direct. Cairo Egito, 2006. 
 







 60


[28] MIRANDA, L.R.M., CARVALHO, L.J., PAIVA, G.J.M., FONTES, R.G.M. Estudo 
do comportamento do nióbio em presença de petróleo com elevado índice de 
acidez . ABRACO. Resumo. 
 
[29] COVINO,B.S., CARTER Jr, J.P., CRAMER, S.D. The corrosion behavior of 
niobium in hydrochloric acid solutions. US Bureau of Mines., NACE, 1980. 
 
[30] QUELHAS, K. A. S. Estudo da corrosão do nióbio em meio metanólico . Tese 
(Doutorado em Engenharia Metalurgica e de Materiais). Universidade Federal do Rio 
de Janeiro. Rio de Janeiro, 2007. 
 
[31] POURBAIX, M. Atlas of Eletrochemical Equilibria in Aqueous Solut ions , 
CEBELCOR, 1974. 
 
[32] BALLARD, W. E. Metal spraying and flame deposition of ceramic and 
plastics , 4th edition, Charles Griffin and Company Limited. London, UK, 1963. 
 
[33] DORFMAN, M. R. Thermal Spray Coatings – Chapter 20 – Handbook of 
Environmental Degradation of Materials , 2005. 
 
[34] RODRIGUEZ, R. Formação de óxidos nos revestimentos de alumínio 
depositados por aspersão térmica . Tese (Doutorado em Engenharia Mecânica) 
Universidade Federal do Paraná. Curitiba, 2003. 
 
[35] DESHPANDE, S. et al. Mechanisms of oxidation and its role in 
microstructural evolution of metallic thermal spray  coatings – Case study for 
Ni-Al . Surface & Coatings Technology. 2005. 
 
[36] GRANT, P.S. The velocity and temperature of steel droplets duri ng arc 
electric spraying . Surface & Coatings Technology 195. 2005. 
 
[37] ABRACO. Corrosão & Proteção – Ciência e Tecnologia em Corro são . Ano 9, 
nº 44. 2012. 
 
[38] GENTIL, V. Corrosão , 3ª edição. Rio de Janeiro. LTC, 1996. 
 
[39] CAPRA, A. R. Revestimentos protetores por barreira contra corros ão pelo 
ácido naftênico. Monografia (Graduação em Engenharia Mecânica) – Setor de 
Tecnologia, Universidade Federal do Paraná. Curitiba, 2003. 
 
[40] CAPRA, A.R. Desenvolvimento de intermetálicos Fe/Al através de Aspersão 
Térmica e tratamento posterior. 137f. Dissertação (Mestrado em Engenharia 
Mecânica) – Setor de Tecnologia, Universidade Federal do Paraná. Curitiba, 2005. 
 
[41] PAREDES, R. S. C. Estudo de revestimentos de alumínio depositados por  
três processos de aspersão térmica para a proteção do aço contra corrosão 
marinha . Tese (Doutorado em Engenharia Mecânica) Universidade Federal de 
Santa Catarina. Florianopolis, 1998. 
 







 61


[42] JAMES, D. H. A review of experimental findings in surface prepar ation for 
thermal spraying . Journal of Mechanical Working Technology, Amsterdam, vol. 10, 
p. 221-232, Feb. 1984. 
 
[43] KREPSKI, R.P. Thermal Spray coatings applications in the chemical  
process industries. Materials Technology Institute of the Chemical Process 
Industries. Inc. NACE International. Georgetown, 1993. 
 
[44] DUTRA, M.D., SATHLER, L. Avaliação do desempenho anti-corrosivo dos 
revestimentos de alumínio, zinco e liga zinco-15%al umínio aplicados por 
aspersão térmica.  24º CONBRASCORR, 2004. 
 
[45] GUILEMANY, J.M. et al. Effects of thickness coating on the electrochemical  
behavior of thermal spray Cr 2C2-NiCr coatings . Surface & Coatings Technology. 
153 (2002) 107-113. 
 
[46] MARIANO, C. Obtenção de revestimentos de nióbio depositados por  
aspersão térmica para proteção à corrosão marinha . Dissertação (Mestrado em 
Engenharia e Ciência dos Materiais). Universidade Federal do Paraná. Curitiba, 
2008. 
 
[47] DEARDO, A.J. Fundamental metallurgy of niobium in steel. Basic Metal 
Processing Research Institute. Departament of Materials Science and Engineering. 
University of Pittsburg, Pittsburg, PA 15261, U.S.A. 
 
[48] ROBIN, A., ROSA, J. Corrosion behavior of niobium, tantalum and their 
alloys in hot hydrochloric and phosphoric acid solu tions , International Journal of 
Refractive Metals & Hard Materials, vol. 18 (1), 2000, 13-21. 
 
[49] Niobium Science & Technology Proceedings of the Internacional Symposium 
Niobium: Niobium and Niobium Alloys in Corrosive Ap plications . Florida: TMS, 
p.337-354, dez. 2001. 
 
[50] American Welding Society, Thermal spraying – practice, theory and 
applications , Miami, FL, USA, 1985, 184 p. 
 
[51] WOLYNEC, S. Técnicas eletroquímicas em corrosão.  São Paulo. Editora da 
Universidade de São Paulo, 2003. 
 
[52] SILVA, A. G. S. G. Estudo do comportamento eletroquímico do sistema 
nióbio/óxido sob carregamentos cíclicos de hidrogên io.  Dissertação (Metrado 
em Engenharia e Ciência dos Materiais) - Setor de Tecnologia, Universidade Federal 
do Paraná. Curitiba, 2007. 
 
 
 
 
 
 
 







 62


 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


ANEXOS 





