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RESUMO

CONDE, Eduardo Siqueira de Araujo. Avaliacdo de revestimentos de pentoxido de
nidbio aplicados por asperséo térmica. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia em

Processos Quimicos e Bioquimicos). EQ/UFRJ, Rio de Janeiro, 2014.

Processos de corroséo interna e externa de equipamentos Nnos processos
quimicos dentre eles os relacionados a industria do petrdleo podem ser prevenidos
ou controlados através do uso de revestimentos protetores. Elevados custos séo
envolvidos anualmente na recuperacao ou substituicdo de equipamentos corroidos.
Dentre os processos que visam minimizar ou eliminar os problemas da corrosao
destaca-se 0 uso de barreiras obtidas através de aspersdo térmica. Entre os
materiais aplicados por essa técnica pode-se citar o pentoxido de nidbio (Nb,Os) que
tem caracteristicas, em geral, bastante protetoras, além de apresentar boa
aderéncia. O niobio, cujas maiores reservas de minério se encontram no Brasil,
apresenta ductilidade, é de facil fabricacdo e apresenta elevada resisténcia a
corrosdo em funcéo da formagédo de um filme de 6xido, principalmente em meios
aguosos. Visando avaliar o revestimento de pentéxido de nidbio e a resisténcia a
corrosdo oferecida ao substrato, foram realizados ensaios experimentais. Um
conjunto de corpos de prova de aco carbono AISI 1020, previamente preparados
segundo as normas vigentes, foi submetido a aplicacdo de revestimento de Nb,Os
por aspersao 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. Analises de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, teste de aderéncia (pull-off),
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS), possibilitaram avaliar o revestimento de pentoxido de nidbio depositado.
Os resultados mostraram que € possivel obter revestimentos a base de niébio com
boa resisténcia mecanica, adequada morfologia e resisténcia a corrosao, mostrando-

se assim como boa alternativa na proteg¢éo do ago-carbono.

Palavras-chave: Revestimento anticorrosivo. Pentdxido de nidbio. Aspersado térmica.
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ABSTRACT

CONDE, Eduardo Siqueira de Araujo. Evaluation of niobium pentoxide coatings
applied by thermal spraying. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia em Processos
Quimicos e Bioguimicos). 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 (Nb,Os) 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 Nb,Os 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 INTRODUCAO

Problemas de corrosdo causam enormes prejuizos anualmente. Um grande
esforco no desenvolvimento de técnicas tem sido feito com objetivo de encontrar
solugbes que evitem ou amenizem esses problemas. Dentre essas técnicas
destacam-se 0s revestimentos protetores, organicos ou nao, usados como protecéo
contra corrosao em diversos tipos de ambientes.

Boas praticas de projeto de engenharia envolvem o controle e/ou prevencao
dos processos de corrosivos. A escolha de material adequado para os equipamentos
em geral, conexdes e linhas, constitui uma das melhores ferramentas de controle

dos processos corrosivos.

Deterioracdo Controle/Prevencéo Escolha do Material

A corrosdo esta presente em todos os segmentos da indlstria. E de facil
percepcao sua presenca em pontes, reservatorios, cais, embarcacoes, edificios civis
e industriais, tubulacdes, automoveis, estruturas metalicas etc. Estes sao apenas
alguns exemplos de elementos suscetiveis a corrosdo. Tem-se desta forma um
fenbmeno do qual resultam graves consequéncias e custos elevados.

Ao longo dos anos diversos estudos foram feitos com objetivo de encontrar
solucbes que evitem ou amenizem problemas de corrosdo. Das técnicas
desenvolvidas destacam-se as que utilizam revestimentos protetores, organicos ou
nao, usados como protecdo contra corrosao em diversos tipos de ambientes.
Diversos mecanismos de acdo destes revestimentos sdo possiveis variando de
acordo com o tipo de camada aplicada. Dentre as possibilidades de revestimento
nao organico, o O6xido de Niébio (Nb) tem recebido destaque devido a elevada
resisténcia a corrosdo e por estarem localizadas no Brasil as maiores reservas de
minério de Nb do mundo [1].

A presenca de um filme superficial de 6xido estavel, pentéxido de nibébio
(Nb2Os), segundo a literatura, € o que confere ao Nb a excelente resisténcia a



corrosdo em diversos meios. Este filme é protetor, fortemente aderente e se forma

instantaneamente ao ar [2 apud 3].

Desenvolvimento de
técnicas.

Evitar ou amenizar problemas
de corroséo.

Destacam-se 0s
revestimentos protetores
organicos ou néo.

Mecanismo de
acao varia.

Devido a sua versatilidade e boa resisténcia a corrosdo, apesar de seu alto
custo, o Nb é um material que tem se destacado e mostrado bons resultados no
cenario tecnoldgico-cientifico [4]. Este material por ser bastante resistente a
corrosdo em diversos meios é adequado para ser usado em varios tipos de
industrias.

Nos ultimos 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 resisténcia a corrosao, principalmente em meio aquoso.

Carvalho [1] constatou em seus estudos a resisténcia deste metal quando em
contato com petroleos de elevada acidez nafténica e/ou na presenca de compostos
de enxofre. O pentdxido de nidbio estudado apresentou-se quimicamente inerte aos
agentes corrosivos que provocam corrosdes severas, normalmente presentes em
refinarias.

Sendo assim, o revestimento de pentdxido de nidbio que visa protecdo por
barreira pode ser uma excelente alternativa para a reducao de custos com o reparo

de danos causados por corrosao e na protecéo de equipamentos.



Protecg&o por Excelente

barreira alternativa

Entre as técnicas utilizadas na obtencdo de revestimentos destaca-se a
aspersédo térmica. Neste processo, particulas finamente divididas sdo aquecidas e
atingem o substrato previamente preparado com elevada velocidade. O revestimento
obtido tem como caracteristica elevada aderéncia, baixa porosidade e boas

propriedades mecanicas.
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Figura 1 - Esquema de funcionamento do processo de asperséao térmica [14].

Inclusdes de éxidos Poros  Resisténcia coesiva

vazios  entre particulas E:gﬁg'sdt?;g
Particula #
i ‘é Revestimento e /;%%SS?% t%o
Rugosidade 7 “
do substrato ; ; < ) ‘F ‘f

e %

Figura 2 - Secéo transversal de um revestimento aspergido, mostrando a estrutura
lamelar de oxidos e inclusdes [14].

O objetivo do presente trabalho € avaliar o revestimento de pentéxido de
nidbio obtido por aspersao térmica e a resisténcia a corrosao oferecida ao substrato.

Na reviséo bibliogréafica, sdo abordadas as propriedades fisicas, mecanicas e
de resisténcia a corrosdo do Nb em varios meios, a preparacao inicial do substrato e
a classificacao das técnicas de deposicéo de revestimentos por aspersao térmica.



No presente trabalho foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e também a analise de aderéncia (pull-off) (ASTM — D4541) [15],
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Ni6bio

O nidbio 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 colémbio, em homenagem ao descobridor da américa O metal foi
primeiramente preparado por Blomstrand em 1864 que reduziu o cloreto por
aguecimento em uma atmosfera de hidrogénio. O nome niobio 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 ocorréncia de niébio na natureza esta associada aos pegmatitos, sob a
forma de colombita-tantalita, ou associada a carbonatitos de macicos alcalinos,
constituindo-se o mineral denominado pirocloro (Na,Ca);Nb,Og(OH,F). Reservas
extensas sao encontradas no Brasil e também no Canada, Congo, Ruanda e
Australia. O metal pode ser isolado do tantalo e preparado de diversas maneiras. E
um metal brilhante, branco, macio (devido a sua estrutura cristalina cubica de corpo
centrado, CCC), ductil e adquire um tom azulado quando exposto ao ar a
temperatura ambiente por longos periodos.

O perfil de producdo mundial do niébio distribui-se em: 5% para o Canadéa e
95% para o Brasil. J& o perfil do consumo distribui-se em: 75% na fabricacdo de
acos microligas (sob a forma de ferroniobio); 12% séao utilizados na fabricacdo de
acos inoxidaveis resistentes ao calor, também sob a forma de ferroniobio; 10% (na
producdo de superligas na forma de éxido de nidbio); e 3% para outros usos
(também na forma de Oxido de niébio). Através do beneficiamento do e da
industrializacdo no Brasil do nidébio obtém-se dois produtos basicos: o ferroniébio
“standard” € o principal, 87% da demanda e o pentoxido de nidbio, Nb,Os obtido com
elevado grau de pureza, acima de 98,5% [16].

A aplicacdo mais importante do nidbio € no melhoramento de propriedades
em produtos de aco atuando como elemento de liga, especialmente em acos de alta
resisténcia e baixa liga utilizados na industria automotiva e na fabricacdo de vasos
de pressdo. Inclui-se também a fabricagdo de supercondutores, a utilizacdo na

indUstria aeroespacial, lampadas de sodio a vapor, joias, aplicacbes em



processamentos quimicos etc. Pesquisas desenvolvidas sugerem o uso do niébio
em meios corrosivos devido a sua excelente resisténcia a corrosdo em muitos
ambientes [17, 18].

O nidbio reage com todos os fluxos gasosos conhecidos em seu ponto de
fusdo e acima o que restringe a escolha do método de soldagem. Pode ser soldado
a diversos metais, entre eles, o tantalo. Isto pode prontamente ser obtido por solda
por resisténcia, solda TIG (Tungsten Inert Gas), plasma e feixe de elétrons [17].

A pureza do metal niébio influencia de forma bastante ampla as propriedades
fisicas e mecanicas dessa forma, mesmo pequenas quantidades de impurezas
intersticiais causam uma piora das propriedades do metal. De acordo com a
especificacdo ASTM, as principais impurezas de produtos semiacabados de niobio
classe técnica, sdo: oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, carbono, ferro, molibdénio e
tungsténio [19].

As ligas de nidbio possuem um amplo campo de aplica¢des industriais. Pode-
se citar o seu uso como elemento de liga em acos e em superligas a base de niquel
como Inconel e Rene 95. Adquire resisténcia pela formacado de solucdo soélida,
formacado de fases coerentes e precipitacdo de carbonetos. Em aplicacdes que
exigem elevada resisténcia em altas temperaturas € 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 nidbio. Conforme
previamente dito, € um metal macio e ductil e que pode ser trabalhado a frio até 90%
antes que o tratamento de recozimento seja necessario. Metalurgicamente pode ser
endurecido com a adicéao de Zr, Ti e Hf [20, 21].

O niébio metalico tem sido usado em tecnologias quimicas e nucleares e
como material estrutural na industria aeroespacial. As aplicacdes deste metal sédo
amplamente favorecidas devido ao seu elevado ponto de fusdo e resisténcia a
elevadas temperaturas, excelente plasticidade inclusive em temperaturas
criogénicas (-200 ), condutividade favoravel, den sidade baixa se comparado com
outros metais de elevada temperatura de fusdo. A resisténcia a corrosdao do nidbio
em acidos e outros meios, faz dele um material valioso na fabricacdo de

equipamentos quimicos e metalurgicos [21].



Tabela 1 - Propriedades do niobio [22].

Propriedades
NuUmero atdmico 41
Massa atdomica 92,9064 g/mol
Configuracéo eletronica [Kr]4d*ss
Densidade 8,57 g/cm3
Ponto de fuséo 2477 °C
Ponto de ebulicéo 4741 °C
Mddulo de elesticidade 102 GPa
Coeficiente de expanséo térmica 0,73 x107°C
Calor especifico 265 J/(Kg°C)
Condutividade térmica 53,7 W/(m°C)
Estrutura cristalina Cubica de Corpo Centrado

2.1.1 Ligas de Nidbio

Um grande namero de ligas contendo niébio tem sido desenvolvido, a base de
cromo, cobalto, tungsténio, molibdénio, e hafnio. As principais aplicacbes se
encontram na fabricacdo de componentes da engenharia nuclear, no
desenvolvimento de aeronaves supersonicas, na industria bélica, satélites terrestres
e espaconaves [21].

A adicdo de elementos de liga como molibdénio, ferro, vanadio, cromo,
zirconio, titdnio e tungsténio reduz a taxa de oxidacéo do niébio. Elementos de liga
como aluminio e vanadio em niveis de 3% p/p cada combinados, pode reduzir a taxa

de oxidagao por um fator acima de 10 [23].
As ligas de niébio podem ser classificadas em trés categorias:
» Ligas de baixa resisténcia e elevada ductilidade.
» Ligas trabalhdveis de resisténcia moderada.

* Ligas de elevada resisténcia.

Ha uma boa diversidade de ligas de nidbio utilizadas em aplicacbes de
resisténcia a corrosdo. A liga Nb-1Zr é utilizada em aplicacdes onde o nidbio puro é



fraco estruturalmente. Um dos exemplos de seu uso € em sédio liquido ou em vapor
em lampadas de sadio.

Em aplicacoes, relacionadas aos combustiveis nucleares, o nidébio € usado
como elemento de liga com zircénio conferindo resisténcia mecéanica e a corrosao
em ambientes com vapor e/ou agua aquecida.

Outro ramo de importantes ligas de niébio utilizadas para resisténcia a
corrosdo sao as que contém tantalo. O nidbio atua como um diluente para o tantalo
para reducdo de custos. Sendo a densidade do niébio 8,57 g/cm® e do tantalo 16,65
g/cm?, temos que mais volume esta disponivel por unidade de massa [17].

Também usado em superligas com resisténcia estrutural em elevadas
temperaturas, o niobio é usado em componentes de turbinas a gas, pecas de jatos e
foguetes e em diversos tipos de equipamentos empregados em altas temperaturas.
Estudos desenvolvidos na década de cinquenta mostraram que juntos, o tungsténio,
o tantalo, o molibdénio e o niébio apresentam melhores caracteristicas sendo entéo
0s principais elementos utilizados em ligas [21].

A utilizacdo industrial de superligas com adicdo de elementos e pesquisas
desenvolvidas tem mostrado algumas vantagens de produtos contendo nidbio

comparado com superligas sem a adicdo de nidbio:

1. Facilidade na soldagem, juntas de solda mais resistentes tanto durante a
aplicacado quanto em servico;

2. Superior resisténcia a corrosdo na presenca de gas natural e produtos de
combustdo durante longos periodos de operacéo;
Produtos fundidos de alta qualidade sem a presenca de crostas na superficie;

4. Economicamente viavel em aplicacbes de resisténcia a elevadas

temperaturas [21, 23].

Menon et al estudaram as propriedades de resisténcia mecanica e a corrosao
em ligas a base de Nb-Ti-Si, elementos que sdo candidatos para aplicacbes em
altas temperaturas, assim como as caracteristicas associadas com essas ligas

durante a oxidagao [24].



2.1.2 Resisténcia a corrosao do nidbio e suas ligas

Com uma excelente resisténcia a uma grande variedade de ambientes
corrosivos o nidbio e suas ligas tem encontrado um amplo campo de utilizacao.
Ambientes contendo acidos minerais e a maioria dos acidos orgéanicos estdo
contemplados. Aplicacdes industriais que incluem tanques de armazenamento onde
0 acido cloridrico é usado tem sido recentemente considerado. Além disso, tem se
mostrado resistente a algumas solu¢cées com teores de flaor [21].

E possivel encontrar uso nas mais diversas area desde a utilizacdo em
condensadores e secdes de trocadores de calor como também na industria
farmacéutica, onde elevada resisténcia a corrosao € necessaria.

A partir de 1995 os estudos do niébio como agente anticorrosivo adquire uma
grande importancia e ja a algum tempo antes disso vinha sendo usado em projetos
de protecdo catédica em equipamentos de perfuracdo, plataformas off-shore, em
estruturas reforcadas de concreto, pontes e tanques subterraneos.

E usualmente empregado em lampadas a vapor de sédio devido a sua
resisténcia a corrosdo ao sédio metélico na forma de vapor e também na forma
fundida [17].

Miranda [1] realizou estudo de corrosdo em autoclave a temperaturas
elevadas, avaliando o desempenho do nidbio em comparacdo a alguns acos
normalmente utilizados em refinarias de petréleo empregando como meio corrosivo
um Oleo cru com elevado indice de acidez total (1,3 mgKOH/g). Foi possivel
observar a formacdo de um filme azul de oxido sobre o nidbio (NbO) fortemente
aderente conferindo protecao e inércia quimica ao meio. Mediu-se taxas de corroséo
de 0,001 mm/ano que foram, no minimo 300 vezes menores que as do ago com o
melhor resultado (AISI 410 e 9Cr) [4, 28].

Miranda et al [4], desenvolveram revestimentos utilizando o nidbio, seus
oxidos e possiveis associacdes com outros 0xidos como pigmento em aplicacoes
através de técnicas usuais de pintura. Apresentam patente de invencdo (US
6,992,126 B2) de um produto atuante como anticorrosivo principalmente em meios
contendo acidos organicos, particularmente o acido nafténico em meio sulfidrico,
muito comum na indastria petroguimica. As conclusfes deste trabalho sugerem que

0 6xido de niébio (Nb,O,) proporciona uma elevada performance protetora devido ao
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filme formado ser aderente, ndo volumoso e quimicamente inerte em diferentes
meios Corrosivos.

Em problemas de corroséo intercristalina onde ocorre esgotamento de cromo
nos contornos de graos devido a formacdo de carbetos de cromo, o nidbio pode
efetivamente atuar e aumentar a qualidade de acos austeniticos Cr-Ni pela
eliminacdo dessa tendéncia. Esse tipo de corrosdo envolve a formacdo de células
galvanicas microscopicas o dano primeiramente afeta a superficie do metal e
progride ao longo dos contornos de graos [20, 21].

Mariano [25] estudou a resisténcia a corrosdo de ligas FeCuNbSIB. Foi
observado que tal resisténcia era dependente da presenca de Nb e da estrutura da
liga. Uma melhor resisténcia foi observada na presenca de nidbio devido a natureza
protetora do filme 6xido [26, 27].

Hamdy et al [27] estudaram a resisténcia do a¢o inoxidavel austenitico com e
sem a presenca de nidbio em solucdo de NaCl a 3,5%. Utilizando a técnica da
impedancia eletroquimica, encontraram resisténcia a polarizacdo de 1,5x10* Qcm?
na amostra de aco inoxidavel austenitico sem adicdo de nidbio. Nao foi observada
corrosdo por pites na liga com 1,24%.,: Nb. O valor da resisténcia a polarizacao
encontrada para a liga com adicdo de niébio foi de 3,4x10* Qcm? Ambos os
resultados foram obtidos apds duas semanas de imersdao em 3,5% NacCl.
Complementando as analises com o EDS foi possivel atribuir este comportamento a
formacao de um o6xido rico em Nb. Com a adicéo de 1,24%,: Nb observou-se menor

quantidade de defeitos e melhor distribuicdo da camada de 6xido.
2.1.3 Resisténcia a corrosdo em acidos minerais e organicos

Em solucdes de baixas concentracbes de acido sulfurico e a temperatura
ambiente o nidbio tem boa resisténcia a corrosdo, no entanto pode fragilizar em
maiores concentracdes. Em temperaturas elevadas ha a possibilidade do niébio
corroer rapidamente se a concentracao de acido estiver acima de 40%. A presenca
de fons Fe™ e Cu*? costumam aumentar a resisténcia a corrosdo em &cido sulfirico
[25].

Em ambientes com &cido cloridrico em baixas concentragdes (menor que
13%) apresenta resisténcia & corroséo. A adicdo de jons Fe** aumenta a resisténcia

a corrosdo, especialmente a elevadas temperaturas. E bastante resistente a
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corrosdo em ambientes com acido nitrico em toda faixa de concentragdo e em
temperaturas acima do ponto de ebulicdo. O nidbio, ao contrario de outros metais
reativos, ndo é suscetivel a quebra por corrosdo sob tensdo em concentracoes mais
altas de acido nitrico [25, 32].

O nidbio, no entanto, é suscetivel & corrosdo em acido fluoridrico. Em
comparacao com outros metais reativos € menos sensivel em ambientes &cidos com
pequenas quantidades de ions de fluor. Adicionalmente, apresenta boa resisténcia a

corrosdo em solucdes de acido fosférico [25, 32].

2.1.4 Resisténcia a corrosdo em solugfes salinas

Com excecao de solugdes que hidrolisam para formar alcalis tem-se o niobio
com excelente resisténcia a corrosdo em solucdes salinas. Solucdes de cloreto
mesmo com presenca de agentes oxidantes ndo o atacam, além de ser resistente ao
ataque de agua do mar. O nidbio apresenta resisténcia similar ao tantalo em
solugdes salinas [17, 30].

Hsieh et al [13] avaliaram o revestimento de Nb sobre o aco inoxidavel 316L
em meio aquoso aerado de 3% de NaCl a temperatura ambiente com o auxilio da
técnica de polarizacdo anddica potenciodinamica. A Figura 3 mostra as curvas de
polarizacdo do Nb e aco 316L em solucéo de 3% de NaCl.

De acordo com os resultados foi possivel verificar que o aco 316L apresentou
potencial de pite em 200 mV (ECS), j& o Nb ndo apresentou formacao de pites na
faixa de potencial estudado. Foi possivel também verificar que a faixa de passivacao

do Nb a maior do que a do aco 316L nas condicOes estudadas [13].
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Figura 3 — Curvas de polarizacdo do Nb e aco inoxidavel 316L em solucéo de 3% de
NacCl [13].

2.1.5 Interagd@o quimica entre nidbio e oxigénio

A resisténcia a corrosdo do ni6bio, assim como outros metais reativos, é
devido a presenca de um filme é6xido aderente rapidamente formado. Os Oxidos
NbO, NbO,, Nb,Os ou uma mistura dos trés podem ser encontrados no filme. A
protecdo conferida pelo 6xido de nidbio € condicional ao meio a que ele é exposto
[17].

Na presenca de oxigénio o niébio pode interagir quimicamente produzindo
diferentes tipos de Oxidos. Reage facilmente com O,, H,O, CO, CO, e N;
principalmente em temperaturas elevadas. Esses gases sdo comuns e facilmente
encontrados em diversos tipos de ambientes, sdo componentes do ar, de gases
residuais em sistemas a vacuo, Sdo impurezas em gases inertes e sdo encontrados
frequentemente em produtos de decomposicdo de compostos. A reagdo de maior
dificuldade e controle em temperaturas elevadas, mais frequente e persistente, e € a
gue ocorre entre a superficie do metal e o oxigénio presente em espécies gasosas
[23].
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Na Figura 4 esta apresentado o diagrama de fases que nos mostra que quatro

fases Nb-O podem existir: uma solucéo solida de oxigénio em nidbio, oxido de nidbio
(NbO), diéxido de nidbio (NbO,) e pentdxido de nidbio (Nb,Os).
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Figura 4 - Diagrama de fases niébio-oxigénio. Modificado de [21].

O oxigénio afeta positivamente a resisténcia a tracdo, ductilidade e dureza do

niébio. O efeito na dureza € mostrado na Tabela 2 [21].

Tabela 2 - Alteracéo da dureza do nidbio em relacdo ao teor de oxigénio [21].

Teor de oxigénio (%)

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 forca de ligacdo interatdmica e resisténcia a

tracado séo conferidos ao nidbio com a introdugéo de oxigénio [21].
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Tabela 3 — Caracteristicas dos 6xidos de niébio [21].

Oxido Coloracao P.F.T densidade g/cm®
NbO marrom escuro ou preto 1935 7,26

NbO, preto 1915 5,98

Nb>Os varia do branco ao preto 1490 4,95

Robin [5] em seus estudos investigou o comportamento eletroquimico do
nidbio em solugcdo de hidroxido de sodio em diferentes concentracdes e
temperaturas utilizando a polarizacdo dentre outras técnicas. Foi possivel determinar
gue na regido de pico do potencial de circuito aberto o nidbio dissolve sob o efeito
dos ions hidroxilas com a formacgé&o de niobatos solUveis que precipitam no limite de
solubilidade. Em altos potenciais a passivacdo ocorre devido a formacdo do Nb,Os.
Nesse intervalo de potenciais estdo envolvidos simultaneamente os mecanismos de
formacao do filme anddico e sua dissolu¢cdo em niobatos.

E assumido que a formacdo do Oxido de sédio e nidbio (NagNbgO1g) OcCoOrre

pelo mecanismo de dissolucao-precipitacdo de acordo com as seguintes reacoes:

* No potencial de circuito aberto.

dissolucao eletroquimica: 6Nb + 380H > NbgO1® + 19H,0 + 30e”
precipitacdo: NbgO1s® + 8Na* > NagNbgO1o

* Na regiao de passivagéao.

formacéao do filme anddico: 2Nb + 100H™ - Nb,Os + 5H,0 + 10e”
dissolucdo quimica: 2Nb,Os + 80OH = NbgO1o™ + 4H,0
precipitagéo: Nbeolgg_ +8Na" > NagNbgO1g

Na Figura 5 pode-se visualizar as regides de imunidade e passivacdo. O
dominio da imunidade corresponde ao dominio de estabilidade do nidébio metalico e
o dominio da passivacao corresponde ao dominio de estabilidade dos Oxidos de

nidbio. Na auséncia de complexantes o dominio de corrosdo do metal ndo existe.
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Figura 5 - Diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema Nb-H,O,a25°C e 1
atm [31].

Filmes de Oxidos de niébio, quando formados, apresentam espessura de
poucos nandmetros quando formados. Formam-se através das seguinte reacgfes
[31]:

Nb + H,O — NbO + 2H" + 2¢”
NbO + H,O — NbO, + 2H" + 2¢”
2NbO, + H20 — Nb,Os + 2H" + 2¢”

O niodbio, para todas as faixas de pH, tem a tendéncia de formar uma camada
de 6xido em sua superficie. Sendo assim, 0 seu comportamento eletroquimico
dependera das propriedades e estabilidade da camada de 6xido formada na solucéo
considerada. Dependendo das caracteristicas desta camada de 6xido em termos de
compactacao, impermeabilidade, continuidade e estabilidade termodinédmica no meio
eletrolitico considerado, o nidbio podera se comportar como um metal nobre (ndo

corroer) ou como um metal comum (corroer) [31].
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O nidbio de fato € um metal resistente a corrosdo. Nao é afetado pelo ar,
oxigénio, agua e também nao é atacado por alguns acidos como HCI, H,SO4, HNO3
e suas misturas. O HF reage lentamente com o nidbio. Porém, reage rapidamente se
o metal for colocado em contato com platina ou se for adicionado &cido nitrico ao
acido fluoridrico [31].

O comportamento passivo do nidbio frente a reagentes quimicos leva a
conclusao de que o pentéxido de nidbio Nb,Os formado no metal € de fato um 6xido
protetor [31].

A posicdo do NbO no diagrama de equilibrio do sistema Nb-agua a 25°C
indica sua instabilidade termodindmica na presenca de &agua, soluc¢des neutras,
acidas ou basicas. Em solucdes de qualquer pH a tendéncia é a decomposicao da
agua com evolucéo de hidrogénio transformando-se em NbOs,.

Da mesma forma, o NbO, também é termodinamicamente instavel. Possui o
seu dominio de estabilidade abaixo da linha (a) do diagrama sendo instavel na
presenca de agua e soluc¢des aquosas de qualquer pH. Teoricamente a tendéncia &
a decomposicéo da agua com evolucdo de hidrogénio sendo oxidado a pentoxido de
niébio (Nb,Os).

J& o pentdxido de niébio estd numa posicdo de dominio de estabilidade no
diagrama de equilibrio Nb-agua a 25°C. E termodinamicamente estavel na presenca
de agua e de acidos ndo-complexantes e solucdes neutras e alcalinas. No entanto,
como visto anteriormente, pode ser atacado por acido fluoridrico concentrado com a
formacéo de complexos fluorados e oxifluorados.

A camada de 6xido formada sobre a superficie do metal serve também para
impedir a aceleracdo da entrada de hidrogénio. O hidrogénio monoatdmico €
facilmente absorvido pelo metal exposto e, falhando a camada de 6xido em solugéo

aquosa, o niébio sofre fragilizagdo devido a precipitacao de hidreto [17].

2.2. Aplicacéo de revestimento anticorrosivo

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

Revestimentos metalicos, organicos como as tintas e inorganicos como
agueles a base de zinco sdo usados para protecédo de substratos metalicos expostos

a diferentes meios.
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A definicdo do tipo adequado de revestimento estéa diretamente relacionada
ao ambiente. De fato, o revestimento usado para protecdo contra cOrroséo
atmosférica em um ambiente salino, por exemplo, difere daquele adequado a meios
acidos ou a elevadas temperaturas.

Neste trabalho, o revestimento adotado como protecdo anticorrosiva é
constituido de pentéxido de nidbio que pode ser aplicado por diferentes técnicas.
Nesse caso em estudo a aplicacdo foi através de uma técnica denominada

“aspersao térmica”.

REVESTIMENTOS < <

nao metalicos

organicos

Figura 6 — Tipos de revestimentos anticorrosivos.

2.2.1 Aspersao térmica - Histérico

Considera-se que inicialmente a demanda por revestimentos metalicos era
exclusivamente de carater decorativo, utilizando-se o ouro em func¢édo de seu brilho,
cor e resisténcia. 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 superficies através de um adesivo. E possivel
verificar pela leitura da Biblia Sagrada, que a maioria das fabricas do Templo de
Salomédo, 988 a.C., foi revestida com ouro. Além disso, uma mengdo de
revestimentos metalicos 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 imersao em um
metal fundido [32].
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No inicio do século XX, uma equipe de pesquisadores suicos sob o comando
do engenheiro Max Ulrich Schoop, de Zurich, realizaram as primeiras experiéncias
de deposicdo de metais sobre superficies sem o0 uso de adesivo ou imersao.
Basearam-se inicialmente em um processo utilizado na ldade Média: particulas de
metal fundido eram projetadas com jato de vapor ou ar comprimido. Foi construido
um aparelho que era composto por um compressor para suprir o ar, que era
aguecido ao passar através de uma serpentina tubular. Ar quente era empregado
para impelir o metal fundido e ejeta-lo como um fino borrifo (spray), que deveria
aderir a uma superficie preparada para recebé-lo. Devido a certos tipos de metais
ser obtidos na forma de pd, Schoop e seus colaboradores concluiram que poderiam
aspergir pos para obter revestimentos aderentes. Experimentos mostraram que isso
s6 seria possivel se as particulas constituintes do pd fossem suficientemente
aguecidas pelo gas, impulsionando-as de encontro a superficie a ser tratada. Dessa
forma o préximo desenvolvimento foi a passagem real de um jato de ar carregado
com po através de um tubo soprador a chama, o projeto era baseado no principio de
uma maquina de jateamento por areia [14].

Os processos com metal fundido e p6é foram desenvolvidos em 1910. Dois
anos depois, 0 grupo de Schoop produziu o primeiro aparelho para aspersédo de
metal sélido na forma de arame. O aparelho fundia um arame metalico em chama
oxiacetilénica e, com um jato de ar comprimido dirigido ao local de fusdo do material,
atomizava o metal fundido, projetando-o sobre a superficie previamente preparada
para receber o revestimento. A alimentacdo continua do arame foi desenvolvida a
partir da adaptacdo 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 - Secéo transversal da primeira pistola de aspersao por arame [14].

Maior desenvolvimento ocorreu durante a 22 guerra mundial, quando ocorreu
uma grande escassez de matérias-primas e 0 reaproveitamento de pecas e
componentes era fundamental. O processo permitia recuperar pecas com deposicéo
de materiais sobre os componentes sem aquecé-los, uma das caracteristicas da
aspersao térmica. Nesta época, foi colocado em pratica, por exemplo, 0 uso de um
pequeno motor elétrico de corrente continua para alimentacdo do arame metélico
[14].

A partir dos anos 1960, o desenvolvimento foi acelerado pelos grandes
avancgos tecnolégicos, decorrentes principalmente das pesquisas aeroespaciais, com
todos os desafios em relacdo ao desempenho de materiais e sistemas. O
desenvolvimento crescia na mesma medida que avancava a chamada “guerra fria”
[14].

2.2.2 Asperséo térmica - Principios e definicbes

A aspersao térmica é um grupo de processos utilizados para diversos fins
como recuperacao de pecas gastas, aplicacao de revestimentos duros e também na
protecdo contra corrosdo. Materiais metalicos ou ndo-metalicos, finamente divididos,
sdo depositados em uma condicdo fundida ou semifundida sobre um substrato
preparado, formando um depdsito aspergido [33]. As particulas aquecidas quando
tocam a o substrato se solidificam, ligando-se a superficie metalica a ser protegida
em camadas lamelares. A natureza do processo € sinérgica, ou seja, existem

diversas variaveis 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 aplicagdo dos revestimentos pode estar
na forma de po, vareta, corddo ou arame. A Figura 8 cita exemplos de pds metalicos

e ceramicos usados na aspersao térmica [14].

(c) P6 ceramico de Zr0, 8%wt Y20, (d) Detalhe de p6 ceramico de ZrO, 8%wt Y,0,

Figura 8 - Micrografias de pés usados na asperséao térmica [14].

O calor necesséario € gerado pela pistola de aspersdo utilizando gases
combustiveis ou um arco elétrico. Materiais solidos quando aquecidos mudam para
um estado plastico ou fundido e sédo acelerados por um gas comprimido. Vapores de
particulas confinadas sdo impelidos contra o substrato. As particulas colidem e
tornam-se aplainadas, formando finas particulas lenticulares que ao resfriam, se
conformam e aderem nas irregularidades da superficie preparada e entre si,
formando uma estrutura lamelar. A ligacdo entre o depdsito aspergido e o substrato
pode ser mecéanica, metallrgica, quimica, fisica ou uma combinacéo dessas formas.
Variagdes dos processos de aspersdo térmica ocorrem nos materiais utilizados, nos
métodos de aquecimento e de propulsdo dos materiais para o substrato. Muitos
metais, ceramicas, compostos intermetalicos, alguns plasticos organicos e certos

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

seu livro, os revestimentos aspergidos possuem trés aspectos basicos [14]:

e Substratos: se incluem metais, 0xidos, ceramicas, vidros, plasticos e
madeiras possiveis de receber revestimentos. Nem todos os materiais
de aspersao podem ser aplicados sobre todos os substratos, alguns
requerem técnicas especiais. A preparacdo antes da aspersdao €
necessaria para todas as variagbes do processo. Dois passos
importantes séo: a limpeza da superficie, para eliminar a contaminacao
gue inibira a ligacdo do revestimento ao substrato; e a manutencéo da
rugosidade superficial para prover as irregularidades que permitem a
adesdo ao revestimento e vao criar uma maior area superficial efetiva.

+ Camada de ligagdo: a ligacdo entre o revestimento e o substrato pode
ser mecanica, quimica, metallrgica, fisica ou uma combinacéo destas.
A adeséo é influenciada por uma série de fatores, tais como: material
de revestimento; condicdo do substrato; grau de rugosidade da
superficie; limpeza; temperatura da superficie antes, durante e apos a
aspersao; e velocidade de impacto da particula.

» Estrutura do revestimento: a estrutura depositada e a quimica do
revestimento aspergido em ar ambiente sao diferentes daquelas do

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

Diferencas na estrutura quimica sédo devidas a natureza do revestimento, a
reacdo com gases do processo e a atmosfera em torno do material enquanto no
estado fundido. Quando ar ou oxigénio sdo usados como gases de processo, Oxidos
do material aplicado se formam, tornando-se parte integrante do revestimento.

A presenca de poros nos revestimentos faz com que eles sejam mais frageis
e com dureza diferente do material original. A estrutura do revestimento aspergido
sera de natureza lamelar e exibirA caracteristicas variaveis, dependendo do
processo, da técnica de aspersdao empregada e do tipo de material aplicado.

A densidade do depdsito aspergido esta ligada a variacdo da velocidade das
particulas 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

func@o do processo empregado, como mostrado na Figura 9. A temperatura tipica
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pode variar de pouco mais de 2000 até 28000 °C em func¢éo da fonte de calor, como
mostrado na Tabela 4 [14].

Chama: p6 ==
Chama: arame/cordao o Al

| Chama HVOF

Detonacéo
| Arco elétrico R

Plasma - baixa energia S |

Plasma - alta energia

| | \ { | }
0 200 400 600 800 1000 1200
Velocidade (m/s)

i Cold Spray

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

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

Fonte Temp. (°C) Temp. (°F)
Propano, oxigénio 2526 -2640 4579 - 4785
Gas natural, oxigénio 2538 - 2735 4600 - 4955
Hidrogénio, oxigénio 2660 - 2690 4820 - 4875

Propileno, oxigénio 2843 5240

MAPP, oxigénio 2927 5301
Acetileno, oxigénio 3087 - 3100 5589 - 5625
Arco plasma 2200 - 28000 4000 - 50000

Os processos de aspersao térmica de maior utilizacdo industrial s&o
classificados em funcdo dos métodos de geracdo da energia: energia elétrica ou

combustéo, conforme mostra a Figura 10.
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( Aspersao Térmica )

( Energia Elétrica J ( Combustao )

[
( Plasma ](Arco Elétrico) ( Ch;ma ]( HVIOF ]
|_I_|

Arco nao Arco Flame Spray Thermo Spray
transferido transferido (arame) (po)

Figura 10 — Classificacao dos principais processos de asperséao térmica [33].

Serdo abordados brevemente a seguir os dois principais métodos de
aspersao térmica por combustao: a chama convencional e HVOF.

2.2.3 Processo de aspersao por chama convencional

Este processo utiliza a energia quimica de combustéo gerada pela mistura de
gas combustivel em oxigénio (oxigénio-acetileno ou oxigénio-propano) para fundir o
material de revestimento. Os materiais para revestimentos podem ser utilizados sob
a forma de po (flame powder spray), arame ou varetas (wire flame spray) e ser
metais e ligas metalicas, materiais ceramicos e alguns plasticos. E um dos métodos
mais utilizados devido a portabilidade do equipamento e a possibilidade de utilizacao

no campo.

Na Figura 11 pode-se ver o principio de funcionamento com o uso de pos

como material de alimentacéo.
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Combustivel ——
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spray i
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Figura 11 - Esquema de aspersédo térmica por chama de pés [14].

O projeto de construcdo da pistola faz com que a entrada de gas seja axial. O
p6 pode ser introduzido axialmente ou radialmente na tocha. E comum a utilizac&o
de arames ou varetas no lugar de p6és. As particulas de material sdo fundidas na
chama e aceleradas em direcdo ao substrato. Ainda segundo Lima e Trevisan
mistura oxigénio-combustivel 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 °C e a velocidade entre 80 a 100 m/s [14].

A distancia de aplicacdo, entre a extremidade da tocha e o substrato,
usualmente varia entre 120 a 250 mm, com um angulo de trabalho de 90° (chama
perpendicular ao substrato). Esses parametros variam em funcdo da forma do
substrato. Estudos mostram que esses Sao parametros ideais para que o
revestimento atinja o substrato com energia cinética suficiente e adequada para uma
boa adesdo. Normalmente se faz a aplicacdo dos revestimentos em campo aberto,
ou seja, a atmosfera de aplicacdo dos revestimentos é o ar. E reportado que
comumente (quando bem aplicado) a resisténcia adesiva (adesao) alcanca 60 MPa
para revestimentos Ni-Al aspergidos por chama convencional, ou até 70 MPa para
ligas autofluxantes. Os valores tipicos estdo na faixa de 15 MPa para revestimentos
ceramicos e 30 MPa para outros materiais. A porosidade devido a forma que o
revestimento € depositado ndo tem como ser evitada e pode ser de 10 a 20%. No
entanto, para revestimentos autofluxantes este valor pode ser praticamente zero. As

espessuras tipicas de aplicacao variam de 100 a 2500 um (0,1 a 2,5 mm).
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2.2.4 Processo de aspersao oxicombustivel de alta velocidade (HVOF)

O processo de aspersdo oxicombustivel 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. E uma técnica bastante é eficiente e usa elevada energia
cinética proveniente da queima do gas combustivel com oxigénio a alta pressédo. O
combustivel €, usualmente, o propano, o propileno, o metil-acetileno-propadieno ou
o hidrogénio. Produzir um revestimento espesso, de baixa porosidade e elevada
adesdo. A pistola do tipo HVOF é constituida de um bico que mistura o gas de
combustdo, uma camara de combustdo com sistema de refrigeragcdo a agua ou ar
refrigerado e um bico externo. O gas entra através de diversas aberturas coaxiais
anulares. O p6 € introduzido no bocal geralmente de forma axial, € aquecido e
acelerado para fora do mesmo. O esquema de uma tocha real, de um sistema de

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

Sistema de <
refrigeracéo En(téaf’i %81 )po Sistema de
| 1 X9 refrigeracéo
v A
3 S ‘ ' Gas
Querosene —» = D . S, ,«'(2194 MPS)
Vela de ignicéo < [[[; s . —_— T
Oxigénio — :rf:{gﬂ % 4 e RS
e Particulas
A (1000 - 1200 MPS)

Figura 12 - Esquema de uma tocha de aspersédo oxicombustivel de alta velocidade e
alta presséo (HP-HVOF) [14].

7

O p6 que sai da pistola é usualmente repleto de particulas parcialmente
fundidas. E reportado velocidades do gas na faixa de 1500 a 2000 m/s e velocidades
de particulas de 550 a 800 m/s. A temperatura da chama é relativamente baixa, da
ordem de 2900 °C, o que torna dificil a aspersdo de ceramicas e alguns materiais
refratarios. Ha alguns equipamentos que utilizam o querosene liquido como
combustivel e o ar como oxidante. Estes sistemas que utilizam querosene fornecem
as mais altas pressfes de combustdo e velocidade de particulas entre todos os
sistemas HVOF. Altas velocidades de impacto das particulas sobre o substrato
permitem que ndo haja necessidade das particulas estarem completamente fundidas

para se obter um revestimento de alta qualidade. Além disso, sem ocorrer
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superaquecimento minimiza problemas de tensdes residuais, 0 que é bastante
importante em relacdo aos diametros internos e revestimentos espessos [14].

A faixa granulométrica dos pos usado no processo HVOF é usualmente de 5
a 45 um e a taxa de alimentacdo empregada pode variar de 20 a 80 g/min.
Conforme dito anteriormente, o pé é geralmente injetado na direcao axial e, em
algumas tochas, radialmente. Utilizasse nitrogénio como gas de arraste. As distancia
tipicas de aspersdo variam entre 120 e 300 mm. As taxas de fluxo de gas
combustivel estdo entre 40 a 60 L/min e o fluxo de oxigénio é correspondentemente
bem maior, chegando a até 430 L/min. O nivel de ruido é bastante alto, excedendo

0s 140 dB [14].

2.2.5 Formacéo de 6xidos

Quando se utiliza metais em processos de aspersao térmica, um aspecto
importante dos revestimentos obtidos € a oxidacdo envolvida no processo. Os
materiais aspergidos podem ter a sua composicdo de fase e a microestrutura
modificados devido a oxidacdo o que pode influenciar negativamente suas
propriedades, inclusive no desempenho dos revestimentos. Camadas de Oxidos
frageis podem reduzir potencialmente a forca e ductilidade do depdsito. No entanto é
possivel encontrar alguns trabalhos que reportam que em alguns casos 6xidos
metalicos melhoram algumas propriedades como resisténcia ao desgaste e a
resisténcia a corrosao [34, 35].

Os materiais aspergidos de um modo geral sdo mais duros e mais resistentes
ao desgaste em relacdo as ligas feitas com o mesmo material. Tal comportamento &
devido a presenca dos oOxidos finos combinado com o endurecimento pelo
resfriamento rapido das particulas aspergidas e com o impacto sob o substrato [42,
35, 36].

Tem-se na aspersao térmica uma técnica bastante robusta e com aplicacéo
nas mais diversas areas. Apresenta-se como vantagens e desvantagens as

informagdes contidas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Vantagens e desvantagens dos processos de asperséo térmica [37].

Vantagens Desvantagens

Versatilidade quanto aos tipos de
materiais aplicaveis e dos Maior custo inicial.
equipamentos disponiveis.

Preparacéo da superficie (limpeza

Nao depende de tempo de cura. . i
P P e jateamento abrasivo).

Reducéo de custos no projeto Necessidade de EPIs (ruido,
(aplicacéo sobre aco carbono). poeira, radiacao UV/IV e gases).

Maior vida util (menor custo ao Remocéao do material particulado
longo do tempo). em suspenséo.

2.3 Preparacéo da superficie

Para que se obtenha o desempenho esperado de um revestimento uma das
etapas mais importantes é a limpeza e a preparacdo da superficie. Consiste
basicamente na remo¢do de contaminantes (produtos de corrosdo, sais, 0leos,
graxas etc) e na criacdo de condicbes para uma aderéncia satisfatoria do
revestimento no substrato [38]. Em aspersdo térmica sendo 0 ancoramento
mecanico o principal mecanismo de aderéncia torna-se fundamental uma boa
preparacdo de superficie. Do contrario, a performance e a durabilidade dos
revestimentos podera ser reduzida drasticamente.

As caracteristicas do ancoramento influenciam diretamente na adesdo da
camada de revestimento. Em alguns casos, o perfil de rugosidade do substrato
influencia também a do revestimento [14].

Conforme dito, a preparacéo do substrato consiste, basicamente, em limpeza
e preparacao (texturizacdo) da superficie. Os fatores que influenciam na preparacéo

e, consequentemente, na adesao do revestimento sao [14]:

e Limpeza;
» Texturizacdo da superficie;

» Camada de ligagéo;
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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 preparacdo da superficie. Consiste
basicamente na remo¢do de contaminantes (produtos de corrosdo, sais, 0leos,
graxas etc) e na criacdo de condicbes para uma aderéncia satisfatoria do
revestimento no substrato. Do contrario, o desempenho e a durabilidade dos
revestimentos poderao ser reduzidos drasticamente.

O jateamento abrasivo € dentre os meios de limpeza de superficie por agdo
mecanica um dos mais eficientes tanto na remocdo de contaminantes quanto na
formacédo de um perfil de rugosidade adequado para a deposicdo de revestimentos.
No entanto uma boa limpeza inicial com solventes é quase sempre utilizada

inicialmente para evitar a contaminagéo do abrasivo e da superficie tratada.

* Limpeza

Substrato limpo, isento de ferrugem, de crostas de 6xido de ferro, de graxa,
de 6leo e de umidade sdo requisitos basicos que os mecanismos de aderéncia
exigem. Padrdes de limpeza sao obtidos através de processos de jateamento
abrasivo por exemplo empregando-se uma variada gama de abrasivos, no entanto o
grau de aderéncia varia com o tipo de material empregado. Segundo Capra [40], o
uso de particulas abrasivas de materiais como granalha de aco, granalha de ferro,
oxido de aluminio, entre outros utilizando jateamento por centrifugacdo ou por
pressao é um dos métodos mais eficiente de limpeza.

Os graus de limpeza sao padronizados e comparaveis 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 padrbes de superficie
obtidos independente do método de limpeza poderm ser por exemplo do tipo Sa 2,
Sa2% e Sa3][38].

» Texturizagcéo da superficie

Os pioneiros na area da asperséo térmica descobriram que uma superficie

rugosa era importante para uma boa adesdo. A aderéncia entre o revestimento e o
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substrato, assim como a coesdao entre as particulas depositadas afetam a resisténcia
mecanica da camada depositada. A adequada texturizacdo é fundamental para o
bom desempenho do revestimento. Sem aderéncia suficiente, de nada adianta uma
camada com espessura ideal e livre de poros [40, 41].

Trés mecanismos fundamentais sdo avaliados na andlise da aderéncia de um
revestimento: ancoramento mecénico, quimico-metallrgico e fisico. A aderéncia é
uma combinacdo desses trés mecanismos. As particulas aquecidas e aceleradas
quando tocam o substrato se solidificam, ligando-se a superficie metalica a ser
protegida em camadas lamelares. Resfriam-se rapidamente e aderem-se
mecanicamente na superficie texturizada [40].

O jateamento abrasivo é a forma mais usual de texturizacdo quando se fala
em aspersao térmica. Em pecas de grande porte por exemplo obtém-se com o
jateamento ao mesmo tempo limpeza e rugosidade. Dos abrasivos disponiveis no
mercado 0s mais comuns sao granalhas de aco e de ferro, 6xido de aluminio
(Al,O3), carbonato de silicio (SiC) e escoria de cobre e silica.

A forma das particulas do abrasivo tem influéncia na aderéncia. E importante
gue as particulas ndo sejam esféricas, pois resultaria numa superficie martelada
(aplainada). Abrasivos pontiagudos e duros ficam incrustados na superficie de
substratos moles como o aluminio, por exemplo, e também. No entanto, em
materiais mais duros como o ago-carbono, o impacto de particulas com formas
angulares promove o arrancamento de material da superficie do substrato (facilita a
limpeza do material), promovendo mais irregularidades e pontos de ancoramento

favoraveis a aderéncia do material aspergido.

» Camada de ligacéo

Alguns materiais sdo muito duros para serem texturizados com sucesso, ou
tdo moles que seriam deformados. Nestes casos, camadas de ligagdo sao
aplicadas. Tipicamente, os materiais de ligacdo tém afinidade para formar, com o
material do substrato, uma forte ligacéo interatdmica, fisica ou de difusdo. Algumas
vezes, 0 material de ligacdo reage exotermicamente no voo produzindo particulas
guentes que se fundem localmente na superficie ou retém seu calor para promover
difuséo local. Em outros casos, reac¢des na superficie destroem a camada de 6xidos,

permitindo contato entre substrato e revestimento. Estas camadas de ligacdo sao,
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normalmente, finas e produzem uma superficie rugosa para que as de revestimento
possam aderir [42].

A camada de ligacdo combinada com o jateamento abrasivo €
frequentemente empregada quando a maxima adesdo € necessaria simplificando
ainda mais o processo de aspersdo térmica Esta acdo combinada produz camadas
de ligagdo espessas e mais resistentes [42]

* Preaquecimento

E sabido que preaquecer o metal de base melhora o ancoramento do
revestimento. Tal procedimento em alguns casos previne a condensacao de vapor
de agua proveniente da combustdo de hidrocarbonetos ou a expansdo da umidade
do ar comprimido. Em outros casos retarda o resfriamento das particulas aspergidas
melhorando o contato substrato/particula e promovendo ligacdo térmica. No entanto,
preaquecimento como meio de melhorar a aderéncia deve ser utilizado com cautela,
pois temperaturas excessivas ou por tempos prolongados pode resultar na producao
de espessas camadas de Oxido. Sugere-se na pratica que as superficies sejam
preaquecidas a temperaturas entre 80 e 120C que pode ser feito pela chama
redutora da propria pistola de aspersdo térmica, ou quando necessario por um
equipamento independente ou por indugédo quando o tamanho da peca exigir [14].

As tensdes internas do substrato sdo reduzidas com o preaquecimento
influenciando na aderéncia e coesdo da camada de revestimento. O material
aspergido quando se choca com o substrato tem um rapido resfriamento
acompanhado de contracdo. O substrato por sua vez quando ndo preaquecido
dilata-se ao absorver a energia cinética contida nas particulas além da energia
transferida pela chama ou plasma da pistola de aspersédo. Essas tensdes contrarias
entre o substrato e o revestimento podem ser melhor distribuidas ou reduzidas com

0 preaquecimento [40, 41, 43].
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3 MATERIAIS E METODOS

Para se atingir o objetivo determinado no referido trabalho foram preparados
um conjunto de 6 corpos de prova medindo 9 x 13 cm de aco-carbono AISI 1020
com 3 mm de espessura 0s quais foram revestidos com pentéxido de nidbio (Nb,Os)
pelo processo de aspersado 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 — Composicéo tipica de um acgo carbono
AISI 1020 (SAE J403:2009).

Constituinte C Mn S P
% (m/m) 0,18 -0,23 0,30-0,60 < 0,050 < 0,030

O processo de revestimento e avaliagdo do comportamento da camada

aplicada envolveu as seguintes etapas:

* Preparacao dos corpos de prova,
» Classificacdo do pentoxido de niobio,
» Aplicagao do revestimento e

* Andlise das amostras.

3.1 Preparacgéo dos corpos de prova

Inicialmente, para obtencdo da limpeza necessaria realizou-se em capela o
desengraxamento das amostras utilizando-se tolueno PA da marca Vetec.

Posteriormente, foi determinado um conjunto de diferentes rugosidades
superficiais necessarias para a aderéncia do pentoxido de nidbio ao substrato pelo
processo de chama convencional.

Foi selecionado o jateamento abrasivo com granalha de aco angular ALO
N16 da empresa ANCO BLAST em uma camara industrial com presséo de 100 psi e
uma distancia média de 10 cm. Ar comprimido foi utilizado para remover os residuos
do jateamento. O grau de limpeza Sa3 foi obtido por comparacdo com os padrbes de

qualidade superficial publicados pela norma NACE RM - 0170.
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3.2 Classificacdo do pentoxido de nidbio

Utilizando-se o peneirador suspenso mostrado na Figura 13, classificou-se o
po de pentdxido de nidbio, adquirido da CBMM — Companhia Brasileira e Metalurgia
e Mineracdo (Araxa — MG), nas seguintes faixas granulométricas: > 45um, 45um > X
> 38um, 38um > X > 20um e < 20um.

Procedeu-se por via imida com a preparacao de uma polpa em agua potavel
com posterior secagem em estufa a 160 € das fracbe s. A fragdo menor que 20 pum
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.

AplOs a preparacdo das amostras e classificacdo do pé a ser aspergido

realizou-se a deposicao pentoxido de niébio.

Figura 13 — Peneirador suspenso.
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3.3 Aplicagéo do revestimento

Utilizou-se a mistura de duas faixas de p6 classificadas resultando uma faixa
granulométrica de 45um > X > 20um. Essa faixa granulométrica foi escolhida, pois a
utilizacdo de p6s de menor granulometria poderia entupir o sistema de alimentacao
do equipamento, e pds com faixa granulométrica maior ndo passariam pelo sistema

alimentador.

* Processo por chama convencional

Os parametros utilizados na obtencdo do revestimento pelo processo por
chama convencional foram 4 bar de O, e 7 bar de acetileno. A chama neutra foi
obtida com a regulagem do oxigénio.

Procurou-se manter uma distancia média de 15 cm e uma angulacdo de 90°
durante a aplicacao dos revestimentos.

Uma camada de ligante Ni-Al foi aplicada em alguns dos corpos de prova
antes de serem revestidos com o pentoxido de nidbio conforme descrito na Tabela 9.

E sabido que a aplicagdo da camada de ligacdo simplifica o processo da
aspersao. Existem indicacdes de que o uso é frequentemente empregado quando a
méaxima adesdo é necessaria e também para a compatibilizagdo dos materiais, por

exemplo, ceramico-metalico.

Figura 14 — pistola de asperséao térmica por chama convencional GASTODYN
DS8000.
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Tabela 7 - NUmero de passes aplicados nos corpos de prova no processo de
aspersao por chama convencional.

ligante | pentdxido de niébio
namero de passes
CP1 1 4
CP2 1 4
CP3 1 2
CP4 1 2
CP5 0 3
CP6 0 10

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

Nos corpos de prova CP5 e CP6 nao foi aplicada a camada de ligante para se
avaliar a diferenca na aderéncia 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/Nb,Os

(lado esquerdo) como mostra a Figura 15.

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

3.4 Analise de aderéncia (pull-off)

Foram realizados ensaios para a determinacdo da aderéncia 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 laboratério da Divisdo de Corrosdo e Degradacdo do INT
(Instituto Nacional de Tecnologia) com a utilizagdo do equipamento PATTI dotado do

pistdo F4 conforme mostra a Figura 16.

Figura 16 - Equipamento utilizado andlise de aderéncia (pull-off).

Os dollyes (pinos) foram colados no revestimento utilizando-se cola
instantanea tek bond 793 (viscosidade 90 — 120 cP) como mostrado na Figura 17.

O arranjo de trés pontos adotado nestes corpos de prova foi para permitir o
perfeito encaixe do pistdo responsavel pelo arrancamento e também para permitir

gue houvesse area disponivel para cortes em por¢cdes menores para outros ensaios.

Figura 17 - Corpos de prova com os dollyes para a andlise de aderéncia.
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O tempo de cura da cola foi de 24 horas e ap6s essa periodo realizou-se a
retirada dos pinos utilizando-se o pistao F4.

Apbs a retirada dos dollyes dos corpos de prova procedeu-se o corte destes
mesmos corpos de prova utilizando-se uma serra manual em por¢cfes menores para

as analises a seguir.

3.5 Andlise de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Foi empregado um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N
acoplado a um microcomputador conforme mostra a Figura 18. Uma célula para
analise da impedancia foi construida em teflon de forma que a area analisada fosse
sempre a mesma para 0s corpos de prova e fosse possivel inserir no meio aquoso o
eletrodo de referéncia e o contra-eletrodo, Figura 19.

Os eletrodos de trabalho foram as amostras de aco-carbono 1020 revestidos
com o pentoxido de nidbio com area de aproximadamente 12,5 cm?2 exposta a
solugéo de NaCl a 3%.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando um esquema classico
de trés eletrodos, com um eletrodo de calomelano saturado (ECS) e um eletrodo de
platina (com grande éarea), funcionando como referéncia e contra-eletrodo,
respectivamente.

A cada anélise foi utilizada uma aliquota nova de solucéo eletrolitica.
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Figura 19 — Célula para realizacéo de experimentos de espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

Os diagramas de impedancia foram obtidos no intervalo de frequéncia entre
100 kHz e 0,01 Hz. Foram adquiridos 50 pontos por ensaio com amplitude de
perturbacdo de 10 mV. Todos os ensaios foram realizados no potencial de circuito
aberto (PCA), Tabela 8.

e Ensaio de imersao

A impedancia eletroquimica por corpo de prova foi medida em dois momentos
distintos: no chamado tempo zero e apds 23 dias (tempo maximo possivel no
cronograma de trabalho, sem relacdo com norma especifica) de imersao em solucao
aquosa de NaCl a 3% em meio aberto a temperatura ambiente. Somente uma das
faces do corpo de prova foi revestida com oOxido e, para isolar a face oposta, foi
aplicada uma fita Scotch 3M 470 que é especifica para a protecdo de metais dos
mais diversos meios como pode ser visto na Figura 20. Antes da medicdo da
impedancia e apos ensaio de imersao lavaram-se 0s corpos de prova com agua
destilada para remover qualquer impureza proveniente da fita ou algum produto de

corrosdo de partes ndo protegidas corretamente pela fita.
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Figura 20 — Corpos de prova preparados para a imersao.

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

PCA (MVecs)

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

3.6 Analise por MEV/EDS

As analises por MEV/EDS foram realizadas no laboratério do Centro de
Caracterizacdo 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 ps.

Corpos de prova medindo (1x1) cm foram empregados para facilitar o vacuo e
a acomodacado das amostras no equipamento. Metalizacdo com ouro foi necessaria
para melhorar a condutividade da amostra.

Foram obtidas imagens secundarias para a determinacdo da morfologia e

imagens retroespalhada para a determinacéo das fases.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Processo por chama convencional

A distancia média de 15 cm e a angulacdo de 90° utilizadas durante a
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aplicacéo dos revestimentos foi devido a estudos anteriores 0s quais mostraram que

esta € uma distancia ideal para que as particulas aspergidas atinjam o substrato

com energia suficiente para um adequando ancoramento [1].

Na preparacao 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.

ambos da marca Elcometer.

Tabela 9 — Rugosidade do substrato e espessuras de camada.

Rugosidade (um) Esp. Ligante (um) Esp. Total (um)
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
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A medicdo da espessura é o primeiro ensaio aplicado sobre um revestimento
logo ap6s a sua deposicdo. Contudo deve ser observado que uma camada
depositada sempre se apresenta irregular, sendo necessaria a realizacdo de
diversas medicdes e a adocdo de um valor médio. Os valores apresentados acima
sdo médias de nove medi¢cdes em cada corpo de prova.

A fim de se verificar o crescimento de espessura de camada com o aumento
do numero de passes aplicou-se 10 (dez) passes no corpo de prova CP6. Foi
possivel verificar que existe um limite (ndo determinado) para o aumento de
espessura. Em comparacdo com o corpo de prova CP5 que também néo utilizou
camada de ligante Ni-Al percebe-se que o ganho em espessura nao € proporcional
ao nimero de aplicacdes. E possivel que isso aconteca devido a falta da camada de
ligante ou a falta de uma rugosidade superficial adequada nas camadas

subsequentes.

4.2 Analise de aderéncia (pull-off)

Na analise de aderéncia pull-off foram obtidas as tensGes de arrancamento
conforme mostrado na Tabela 10. Os valores riscados na tabela foram considerados
discrepantes e ndo fazem parte da média calculada. A Figura 22 mostra 0s

resultados visuais do ensaio realizado.



Figura 22 — Corpos de prova da anélise de aderéncia.
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Tabela 10 - Tensdes de arrancamento obtidas na analise de aderéncia.

PontoA | PontoB | PontoC | média | convertido

(psig) (KPa)
CP1 41,8 425 44.9 43 6040
CP2 50,2 51,8 | 611 51 7166
CP3 757 53,7 58 56 7869
CP4 | 654 _ 91,7 86,3 89 12513
cps5 | 303 | 388 46,9 43 6040
CP6 18,1 164 | 279 17 2382

A minima adeséo requerida para um revestimento pode ser definida como a
forca para manté-lo aderido sobre o substrato durante a sua vida util. Na teoria, a
aderéncia entre dois materiais pode ser dito como uma funcdo das suas energias
superficiais. Em um teste de aderéncia, usualmente dois materiais (o0 revestimento e
0 substrato) sdo mecanicamente separados e a forca necessaria para separa-los é
entdo mensurada como mostram os dados acima.

Anélogo & determinagdo do valor da aderéncia, € de grande importancia a
caracterizacdo do modo de falha apos o ensaio. Na pratica, dois tipos de falhas sédo
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 relacbes entre espessura, rugosidade e

aderéncia conforme pode ser visto na Tabela 13.
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Tabela 11 — Relacéo entre espessura, rugosidade e aderéncia.

Espessura Espessura ligante + Espessura Tensio de .
Corpo de Prova ligante/Rugosidade | Nb,Os/Rugosidade | Nb,Os/Rugosidade |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

Com relagcéo aos tipos de falhas encontrados conforme dito anteriormente,
com excecdo do CP3, todos os demais apresentaram falha coesiva, que é
caracteristica de revestimentos adequadamente aderidos ao substrato. A falha
adesiva observada no CP3 pode ter sido ocasionada por presenca de material
particulado sobre o substrato no ambiente de preparo das amostras.

A razdo entre espessura e rugosidade mostrou-se como uma forma de
verificar o comportamento das camadas aspergidas. Analisando a Tabela 11,
percebe-se que menores razdes espessura de ligante/rugosidade e espessura
ligante + Nb,Os/rugosidade foram caracteristicas da camada de maior aderéncia
(CP4). Para o CP1, essas razfes foram as maiores, gerando uma camada de menor
aderéncia. Entre os corpos de prova que nao receberam a camada de ligante (CP5 e
CP6) o que apresentou menor relacdo entre espessura de camada de
revestimento/rugosidade foi o que apresentou melhor aderéncia. Logo, percebe-se
gue existe uma razdo 6tima para obtencéo de revestimentos de melhor aderéncia.

Os resultados mostraram que na auséncia de ligante, a camada de menor
espessura apresentou maior aderéncia ao substrato. Com o uso de ligante, a menor

razao espessura/rugosidade da superficie promoveu melhor adeséo.

4.3 Analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica

De acordo com Carvalho [1] e conforme nos mostra o diagrama E-pH (Figura
5) do sistema Nb-H,0, a 25 T e 1 atm né&o héa evidéncias de regides de corrosdo do
nidbio em solucdes aquosas. E possivel observar também que na zona de

estabilidade da agua a forma estavel é o Nb,Os, composto estudado neste trabalho.
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* Analises microscopicas

Antes de realizar os ensaios de impedancia, foram obtidas fotomicrografias
dos corpos de prova utilizando-se um microscéopio ZEISS Imager.Al Axio acoplado a
uma camera digital SCION Corporation CFW-1312C. As fotos foram obtidas no inicio
dos ensaios (t=0) e apos vinte e trés dias de imersdo dos corpos de prova em
solucdo de NaCl a 3% (t=23). As fotomicrografias apresentaram contrastes
diferentes antes e depois da imerséo por ter sido necessario utilizar uma iluminacéo
diferente entre as fotos. Nenhuma mudanca significativa foi observada na superficie

dos revestimentos analisados depois da imersao.

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



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

4.3.1 Resultados no tempo zero
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Figura 25 — Grafico de Nyquist em t=0.
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4.3.2 Resultados apoés 23 dias de imersao
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Figura 30 — Gréfico de Bode fase em t=23.

Através dos diagramas de impedancia eletroquimica, observados em seu
formato de Bode (Figuras 27 e 30), verificou-se uma diminuicdo na faixa de
frequéncias representativas de atividade capacitiva com o tempo de imersao dos
corpos de prova, associado ao aumento do comportamento resistivo em alta/média
frequéncias e queda geral dos angulos de fase. Isso pode estar relacionado a um
bloqueio dos poros do revestimento com suposto produto de corrosdo (ndo
visualizado através de fotomicrografias). Esse bloqueio pode ser originario de
material em suspensdao ou oriundo do substrato metalico. Como o eletrélito foi
reintroduzido na célula e o corpo de prova teve sua superficie lavada para o
levantamento dos dados de impedancia aos 23 dias de ensaio, pode-se supor que
esse bloqueio deva estar relacionado a produtos de corrosdo originados no
substrato metélico. De fato, as resisténcias de polarizacdo observadas através da
representacdo de Nyquist, em alguns casos apresentaram aumento no tempo final
avaliado, o que pode corroborar a elevacao da resisténcia de poro do revestimento
devido ao blogueio mecanico impingido pelo provavel produto de corrosao.

Dutra e Sathler [44], avaliaram o desempenho anti-corrosivo dos
revestimentos de Al, Zn e liga de Zn-15%Al aplicados por aspersédo térmica.
Utilizaram a espectroscopia de impedancia eletroquimica dentre outras técnicas. Da

mesma forma que o presente trabalho fizeram avaliacdo das amostras em diferentes
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intervalos de tempo encontrando valores maiores de Rp com o passar dos dias.
Chegaram a concluséo de que o fato dos arcos capacitivos aumentarem no decorrer
dos ensaios ndo indica um aumento de protecdo mas que provavelmente seja
devido a formacédo de produtos de corroséo sobre a superficie do revestimento, os
guais atuariam como barreira mecanica dificultando os processos de difusdo na
interface revestimento/meio corroborando com os resultados aqui apresentados.

De forma comparativa, 0s revestimentos aspergidos sobre CP3 e CP5
apresentaram efeito barreira levemente melhor que o observado para os outros CPs.
Apesar disso, a frequéncia menor associada a capacitancia caracteristica 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
aderéncia (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
resisténcia de polarizacdo apds 23 dias foi o CP5 que ndo 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 sdo menores, 0 que pode
corroborar que o Rp esta associado a blogueio mecanico. O CP6, apesar de
apresentar uma resisténcia a polarizagdo comparavel a CP5, possui uma tenséo de
arrancamento de menos da metade e uma espessura de camada aspergida maior
que o dobro em relacdo a CP5.

Segundo Guilemany et al [45], revestimentos mais grossos permitem a
passagem do eletrdlito devido a tensdo gerada durante o processo de deposi¢cao o
que acarreta a formacdo de trincas entre as diferentes camadas. Revestimentos
mais finos permitem que o e eletrdlito permeie e atinja 0 substrato por nao ter
espessura suficiente para a protecdo. Estas afirmacdes facilitam o entendimento de
uma forma mais ampla os resultados encontrados neste trabalho. Ainda segundo os
mesmos pesquisadores, a otimizacdo dos processos de aspersao e processos de
eliminacdo de tensfes sdo tdo importantes quanto a espessura quando ha a

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

A partir das imagens geradas foi possivel determinar o diametro médio dos
poros e particulas do material aspergido na camada superficial como mostra a
Tabela 12. Verifica-se uniformidade nos dados obtidos, 0 que indica que 0 processo
foi bem aplicado.

Além disso, observa-se uma morfologia uniforme, com auséncia de particulas
esféricas, o que pode significar que os parametros adotados na aplicacao foram bem
definidos e favoreceram a producdo de energia suficiente para a producdo de

lamelas.

Tabela 12 — Diametro médio de poros e particulas do material aspergido.

Diametro médio (um)

Poros Particulas
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
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Os espectros de EDS sé&o apresentados nos anexos 1 a 10. A contribuigdo do
nidbio nos revestimentos aplicados sobre os corpos de prova é vista nos anexos 1 a
6. No anexo 7 tem-se a imagem do po de pentoxido de nidbio antes da aplicacao do
revestimento e a analise pontual no grdo mostrando o nidbio em sua constituicao.
Comparando as figuras dos anexos 1 a 6 (ap0s aplicacdo) com o anexo 7 (pé antes
da aplicacdo), verifica-se que ndo ha descaracterizacdo do 6xido de nidbio por
qualquer reacdo com os gases de combustdo durante a aplicacao.

Nos anexos 8 e 9 sdo apresentadas as imagens do corte longitudinal da
amostra CP1. E possivel pontualmente verificar que na parte superior encontra-se o
revestimento a base de nidbio e que na parte inferior, 0 substrato de aco carbono
cujo teor principal é de ferro. No anexo 10 observa-se um espectro de EDS linear
onde se pode verificar claramente a mudanca de composicédo na interface entre o
revestimento e o substrato. E interessante ressaltar o pico de niquel na interface
entre o revestimento e o substrato devido a presenca neste corpo de prova de uma

camada de ligante de Ni-Al.

4.5 Resumo dos resultados do estudo

Para efeitos de comparacao visual plotou-se em um grafico de barras os

resultados numeéricos obtidos no estudo, Figura 37.
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m Rugosidade (um) 171.1 2231 312.7 204.9 304.0 203.8
® Esp. Ligante (um) 117.3 137.6 2237 115.0 0.0 0.0

M Esp. Total (um) 650.8 539.8 242.0 194.2 119.5 203.2
m Tensdo de arracamento (KPa/10) 604.0 716.6 786.9 1251.3 604.0 238.2
® Rp t=0 dias (Q/10) 803.6 3177.8 681.0 2340.7 1282.7 764.7

W Rp t=23 dias (Q/10)

1785.8

22155

870.1

977.3

2817.0

2700.5

Figura 37 — Resumo dos resultados obtidos no estudo.

Os valores absolutos das resisténcias de polarizagdo (R,) foram calculados
utilizando-se os gréaficos de Bode Modulo. E sabido pela literatura que em altas
frequéncias o valor de R, € quase que integralmente criado pela resisténcia 6hmica

(Rq) do eletrdlito, passando por uma regido capacitiva até atingir a regido de baixas

frequéncias, onde o valor se aproxima da resisténcia pura (Rq + Rp).
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados e discussdes do presente trabalho foi possivel

concluir que:

1. A técnica de aspersdo térmica por chama convencional permitiu a
obtencao de revestimentos a base de nidébio com morfologia adequada,
resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo, mostrando-se assim
como uma alternativa viavel na prote¢do do ago carbono.

2. Os parametros de aplicagdo permitiram a obtencdo de revestimentos
de Nb,Os com caracteristicas protetoras.

3. O crescimento da espessura de camada nas condi¢des estudadas nao
foi diretamente proporcional ao nimero de passes aplicados.

4. Nas condicdes estudadas (sem levar em consideragdo a dilatacao
diferencial metal/ceramico), a utilizacdo de camada de ligante néo foi
fundamental para a obtencdo de um revestimento de melhor qualidade.

5. ApGs o periodo de imersdo, pela andlise do angulo de fase, o
revestimento se tornou mais resistivo. Embora contraditério, os
resultados apontaram melhora na capacidade protetiva do
revestimento de alguns corpos de prova apds imersédo, conforme visto
nas analises de Nyquist.

6. Existe uma razdo Otima entre espessura de camada/rugosidade que
promove revestimentos de maior aderéncia. Nas condi¢cdes estudadas,
a menor razao espessura de o6xido de niobio/rugosidade (CP5) nas foi
0 que apresentou o melhor R, apés 23 dias de imersdo, ou seja, a

melhor prote¢&o contra a corrosao.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

» Estudar os revestimentos produzidos a partir de outras técnicas de

aspersao.
 Avaliar o uso de selante sobre o revestimento para minimizar a

porosidade.
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Anexo 1 - CP1 EDS MAPA 1600X

SE1 +——20um |
1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0

0K +——20um —— 20um SnLk +——20um
1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0

C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS.SPC

CP1 1600X

kv:20.0 Tilt:0.00 Tkof£:30.17 SDD Apollo 10 Reso:141.3 Amp.T:12.8
FS : 24703 LSec : 235.5 Prst:None 8-Aug-2013 18:14:29

Counts

Nb
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Anexo 2 - CP2 EDS MAPA 1600X

SE1 +——20um CaK +——20um CK +——20um NbL +——20um
1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kV:20.0 Tilt:0

—— 20um SiK +——20um
1600x kV:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0

C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS.SPC

CP2 1600X

kv:20.0 Tilt:0.00 Tkof£:30.17 SDD Apollo 10 Reso:141.3 Amp.T:12,8
i FS : 26553 LSec : 204.7 Prst:None 9-Aug-2013 08:12:04

Counts
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Anexo 3 - CP3 EDS MAPA 1600X

SE1 +——20um —— 20um —— 20um NiK +—— 20um
oot ArOy.d Tiiesd Th0ds  KEiat.d Tilke 1600x XV:20.0 Tilt:0 1600x kV:20.0 Tilt:0

O K +——20um SiK +——20um AlK +——20um
1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0

C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS.SPC

CP3 1600X

kv:20.0 Tilt:0.00 Tkof£:30.14 SDD Apollo 10 Reso:141.3 Amp.T:12.8
FS : 19235 LSec : 204.7 Prst:None 9-Aug-2013 09:00:22

Counts

Nb

= |

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV
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Anexo 4 - CP4 EDS MAPA 1600X

SE1 +——20um —— 20um CaK +——20um CK +——20um
1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kV:20.0 Tilt:0

SnL, +——20um SiK +——20um ——20um NiK +——20um
1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kVv:20.0 Tilt:0

C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS.SPC

CP4 1600X

kv:20.0 Tilt:0.00 Tkoff:30.43 SDD Apollo 10 Reso:141.3 Amp.T:12.8
FS : 20273 LSec : 215.0 Prst:None 9-Aug-2013 09:47:10

Counts -
118k

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 kev




»

-

SE1 +——20um
1600x
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Anexo 5 - CP5 EDS MAPA 1600X

C K +——20um
kV:20.0 Tilt:0 1600x

NbL
kv:20.0 Tilt:0 1600x

—— 20um 0 K
kv:20.0 Tilt:0 1600x

—— 20um
kv:20.0 Tilt:0

SiK +——20um

1600x kv:20.0 Tilt:0

C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS.SPC

CP5 1600X

kv:20.0 Tilt:0.00 Tkof£:30.35 SDD Apollo 10 Reso:141.3 Amp.T:12.8

FS : 28560 LSec 225.2 Prat:None 9-Aug-2013 10:09:00

Counts

Nb
127k [
7.00 8.00 9.00 keV
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Anexo 6 - CP6 EDS MAPA 1600X

Y
fi 8 .
- — - '... ; -
i 3
F -~
~ ( e-
:.A"f' -
& i .

SE1 +~——20um AlK +——20um NbL, +——20um
1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0 1600x kV:20.0 Tilt:0

—— 20um SiK +——20um
1600x kV:20.0 Tilt:0 1600x kv:20.0 Tilt:0

[
| C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS.SPC

CP6 1600X

kv:20.0 Tilt:0.00 Tkof£:30.40 SDD Apollo 10 Reso:141.3 Amp.T:12.8
FS : 22144 LSec : 204.7 Prst:None 9-Aug-2013 10:32:15

Counts

Nb

7.00 8.00 9.00 keV




Anexo 7 - EDS PONTUAL PO 800X
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Matrix: 2048x1600
Data Type: SE1 (ADC)
Magnification: 800x
Image Size: 0.3174x0.2479%9mm
kV: 20.0
Tilt: 0
SEl ———20um
D:\SHAREDDATA\DCOR\EDUARDO SIQUEIRA (UFRJ)\EDS\PO 800X.SPC
PO 800X
kv:20.0 Tilt:0.00 Tkof£:33.40 SDD Apollo 10 Reso:142.2 Amp.T:12.8
FS : 19242 LSec : 78.6 Prst:None 7-Aug-2013 17:35:15
Counts
18k
7.00 8.00 9.00 10.00  kev
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Anexo 8 - EDS PONTUAL CP1 LATERAL FILME 200X

Matrix: 2048x1600

Data Type: SE1 (ADC)
Magnification: 200x

Image Size: 1.2694x0.5918mm
kV: 20.0

Tilt: 0

SE1 ———100um

D:\SHAREDDATA\DCOR\EDUARDO SIQUEIRA (UFRJ)\09.08.2013\EDS\CP1l LATERAL FILME 200X.SPC
CP1 LATERAL FILME 200X

kv:20.0 Tilt:0.00 Tkof£f:29.59 SDD Apollo 10 Reso:141.3 Amp.T:12.8
FS : 6048 LSec : 30.6 Prst:None 9-Aug-2013 16:47:22
Counts
Nb
5.5k

7.00 8.00 9.00 keV
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Anexo 9 - EDS PONTUAL CP1 LATERAL SUBSTRATO 200X

Matrix: 2048x1600

Data Type: SE1 (ADC)
Magnification: 200x

Image Size: 1.2694x0.9918mm
kv: 20.0

Tilt: 0

SE1l 100um

D:\SHAREDDATA\DCOR\EDUARDO SIQUEIRA (UFRJ)\09.08.2013\EDS\CP1 LATERAL SUBSTRATO 200X.SPC
CP1 LATERAL SUBSTRATO 200X

kv:20.0 Tilt:0.00 Tkof£:29.59 SDD Apollo 10 Reso:141.3 Amp.T:12.8
FS : 6318 LSec : 39.0 Prst:None 9-Aug-2013 16:55:24
Counts

Fe

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV
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Anexo 10 - EDS LINEAR CP1 LATERAL 200X

C -

FeK
101.

NiK
204.0

. ! = i pld y
Dist.0o 233 467 701 934
394
[Distance in Microns]
Genesis Maps-Linescan D:\SharedData\DCOR\EDUARDO SIQUEIRA (UFRJ)\09.08.2013\EDS\LINHA CF
ROI Integral Intensities Vertical Full Scale (Cps): Auto

kV: 20.00 Mag: 200x
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RESUMO

CONDE, Eduardo Siqueira de Araujo. Avaliacdo de revestimentos de pentoxido de
nidbio aplicados por asperséo térmica. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia em

Processos Quimicos e Bioquimicos). EQ/UFRJ, Rio de Janeiro, 2014.

Processos de corroséo interna e externa de equipamentos Nnos processos
quimicos dentre eles os relacionados a industria do petrdleo podem ser prevenidos
ou controlados através do uso de revestimentos protetores. Elevados custos séo
envolvidos anualmente na recuperacao ou substituicdo de equipamentos corroidos.
Dentre os processos que visam minimizar ou eliminar os problemas da corrosao
destaca-se 0 uso de barreiras obtidas através de aspersdo térmica. Entre os
materiais aplicados por essa técnica pode-se citar o pentoxido de nidbio (Nb,Os) que
tem caracteristicas, em geral, bastante protetoras, além de apresentar boa
aderéncia. O niobio, cujas maiores reservas de minério se encontram no Brasil,
apresenta ductilidade, é de facil fabricacdo e apresenta elevada resisténcia a
corrosdo em funcéo da formagédo de um filme de 6xido, principalmente em meios
aguosos. Visando avaliar o revestimento de pentéxido de nidbio e a resisténcia a
corrosdo oferecida ao substrato, foram realizados ensaios experimentais. Um
conjunto de corpos de prova de aco carbono AISI 1020, previamente preparados
segundo as normas vigentes, foi submetido a aplicacdo de revestimento de Nb,Os
por aspersao 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. Analises de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, teste de aderéncia (pull-off),
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS), possibilitaram avaliar o revestimento de pentoxido de nidbio depositado.
Os resultados mostraram que € possivel obter revestimentos a base de niébio com
boa resisténcia mecanica, adequada morfologia e resisténcia a corrosao, mostrando-

se assim como boa alternativa na proteg¢éo do ago-carbono.

Palavras-chave: Revestimento anticorrosivo. Pentdxido de nidbio. Aspersado térmica.
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ABSTRACT

CONDE, Eduardo Siqueira de Araujo. Evaluation of niobium pentoxide coatings
applied by thermal spraying. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia em Processos
Quimicos e Bioguimicos). 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 (Nb,Os) 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 Nb,Os 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 INTRODUCAO

Problemas de corrosdo causam enormes prejuizos anualmente. Um grande
esforco no desenvolvimento de técnicas tem sido feito com objetivo de encontrar
solugbes que evitem ou amenizem esses problemas. Dentre essas técnicas
destacam-se 0s revestimentos protetores, organicos ou nao, usados como protecéo
contra corrosao em diversos tipos de ambientes.

Boas praticas de projeto de engenharia envolvem o controle e/ou prevencao
dos processos de corrosivos. A escolha de material adequado para os equipamentos
em geral, conexdes e linhas, constitui uma das melhores ferramentas de controle

dos processos corrosivos.

Deterioracdo Controle/Prevencéo Escolha do Material

A corrosdo esta presente em todos os segmentos da indlstria. E de facil
percepcao sua presenca em pontes, reservatorios, cais, embarcacoes, edificios civis
e industriais, tubulacdes, automoveis, estruturas metalicas etc. Estes sao apenas
alguns exemplos de elementos suscetiveis a corrosdo. Tem-se desta forma um
fenbmeno do qual resultam graves consequéncias e custos elevados.

Ao longo dos anos diversos estudos foram feitos com objetivo de encontrar
solucbes que evitem ou amenizem problemas de corrosdo. Das técnicas
desenvolvidas destacam-se as que utilizam revestimentos protetores, organicos ou
nao, usados como protecdo contra corrosao em diversos tipos de ambientes.
Diversos mecanismos de acdo destes revestimentos sdo possiveis variando de
acordo com o tipo de camada aplicada. Dentre as possibilidades de revestimento
nao organico, o O6xido de Niébio (Nb) tem recebido destaque devido a elevada
resisténcia a corrosdo e por estarem localizadas no Brasil as maiores reservas de
minério de Nb do mundo [1].

A presenca de um filme superficial de 6xido estavel, pentéxido de nibébio
(Nb2Os), segundo a literatura, € o que confere ao Nb a excelente resisténcia a





corrosdo em diversos meios. Este filme é protetor, fortemente aderente e se forma

instantaneamente ao ar [2 apud 3].

Desenvolvimento de
técnicas.

Evitar ou amenizar problemas
de corroséo.

Destacam-se 0s
revestimentos protetores
organicos ou néo.

Mecanismo de
acao varia.

Devido a sua versatilidade e boa resisténcia a corrosdo, apesar de seu alto
custo, o Nb é um material que tem se destacado e mostrado bons resultados no
cenario tecnoldgico-cientifico [4]. Este material por ser bastante resistente a
corrosdo em diversos meios é adequado para ser usado em varios tipos de
industrias.

Nos ultimos 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 resisténcia a corrosao, principalmente em meio aquoso.

Carvalho [1] constatou em seus estudos a resisténcia deste metal quando em
contato com petroleos de elevada acidez nafténica e/ou na presenca de compostos
de enxofre. O pentdxido de nidbio estudado apresentou-se quimicamente inerte aos
agentes corrosivos que provocam corrosdes severas, normalmente presentes em
refinarias.

Sendo assim, o revestimento de pentdxido de nidbio que visa protecdo por
barreira pode ser uma excelente alternativa para a reducao de custos com o reparo

de danos causados por corrosao e na protecéo de equipamentos.





Protecg&o por Excelente

barreira alternativa

Entre as técnicas utilizadas na obtencdo de revestimentos destaca-se a
aspersédo térmica. Neste processo, particulas finamente divididas sdo aquecidas e
atingem o substrato previamente preparado com elevada velocidade. O revestimento
obtido tem como caracteristica elevada aderéncia, baixa porosidade e boas

propriedades mecanicas.
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Figura 1 - Esquema de funcionamento do processo de asperséao térmica [14].
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Figura 2 - Secéo transversal de um revestimento aspergido, mostrando a estrutura
lamelar de oxidos e inclusdes [14].

O objetivo do presente trabalho € avaliar o revestimento de pentéxido de
nidbio obtido por aspersao térmica e a resisténcia a corrosao oferecida ao substrato.

Na reviséo bibliogréafica, sdo abordadas as propriedades fisicas, mecanicas e
de resisténcia a corrosdo do Nb em varios meios, a preparacao inicial do substrato e
a classificacao das técnicas de deposicéo de revestimentos por aspersao térmica.





No presente trabalho foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e também a analise de aderéncia (pull-off) (ASTM — D4541) [15],
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS).





2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Ni6bio

O nidbio 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 colémbio, em homenagem ao descobridor da américa O metal foi
primeiramente preparado por Blomstrand em 1864 que reduziu o cloreto por
aguecimento em uma atmosfera de hidrogénio. O nome niobio 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 ocorréncia de niébio na natureza esta associada aos pegmatitos, sob a
forma de colombita-tantalita, ou associada a carbonatitos de macicos alcalinos,
constituindo-se o mineral denominado pirocloro (Na,Ca);Nb,Og(OH,F). Reservas
extensas sao encontradas no Brasil e também no Canada, Congo, Ruanda e
Australia. O metal pode ser isolado do tantalo e preparado de diversas maneiras. E
um metal brilhante, branco, macio (devido a sua estrutura cristalina cubica de corpo
centrado, CCC), ductil e adquire um tom azulado quando exposto ao ar a
temperatura ambiente por longos periodos.

O perfil de producdo mundial do niébio distribui-se em: 5% para o Canadéa e
95% para o Brasil. J& o perfil do consumo distribui-se em: 75% na fabricacdo de
acos microligas (sob a forma de ferroniobio); 12% séao utilizados na fabricacdo de
acos inoxidaveis resistentes ao calor, também sob a forma de ferroniobio; 10% (na
producdo de superligas na forma de éxido de nidbio); e 3% para outros usos
(também na forma de Oxido de niébio). Através do beneficiamento do e da
industrializacdo no Brasil do nidébio obtém-se dois produtos basicos: o ferroniébio
“standard” € o principal, 87% da demanda e o pentoxido de nidbio, Nb,Os obtido com
elevado grau de pureza, acima de 98,5% [16].

A aplicacdo mais importante do nidbio € no melhoramento de propriedades
em produtos de aco atuando como elemento de liga, especialmente em acos de alta
resisténcia e baixa liga utilizados na industria automotiva e na fabricacdo de vasos
de pressdo. Inclui-se também a fabricagdo de supercondutores, a utilizacdo na

indUstria aeroespacial, lampadas de sodio a vapor, joias, aplicacbes em





processamentos quimicos etc. Pesquisas desenvolvidas sugerem o uso do niébio
em meios corrosivos devido a sua excelente resisténcia a corrosdo em muitos
ambientes [17, 18].

O nidbio reage com todos os fluxos gasosos conhecidos em seu ponto de
fusdo e acima o que restringe a escolha do método de soldagem. Pode ser soldado
a diversos metais, entre eles, o tantalo. Isto pode prontamente ser obtido por solda
por resisténcia, solda TIG (Tungsten Inert Gas), plasma e feixe de elétrons [17].

A pureza do metal niébio influencia de forma bastante ampla as propriedades
fisicas e mecanicas dessa forma, mesmo pequenas quantidades de impurezas
intersticiais causam uma piora das propriedades do metal. De acordo com a
especificacdo ASTM, as principais impurezas de produtos semiacabados de niobio
classe técnica, sdo: oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, carbono, ferro, molibdénio e
tungsténio [19].

As ligas de nidbio possuem um amplo campo de aplica¢des industriais. Pode-
se citar o seu uso como elemento de liga em acos e em superligas a base de niquel
como Inconel e Rene 95. Adquire resisténcia pela formacado de solucdo soélida,
formacado de fases coerentes e precipitacdo de carbonetos. Em aplicacdes que
exigem elevada resisténcia em altas temperaturas € 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 nidbio. Conforme
previamente dito, € um metal macio e ductil e que pode ser trabalhado a frio até 90%
antes que o tratamento de recozimento seja necessario. Metalurgicamente pode ser
endurecido com a adicéao de Zr, Ti e Hf [20, 21].

O niébio metalico tem sido usado em tecnologias quimicas e nucleares e
como material estrutural na industria aeroespacial. As aplicacdes deste metal sédo
amplamente favorecidas devido ao seu elevado ponto de fusdo e resisténcia a
elevadas temperaturas, excelente plasticidade inclusive em temperaturas
criogénicas (-200 ), condutividade favoravel, den sidade baixa se comparado com
outros metais de elevada temperatura de fusdo. A resisténcia a corrosdao do nidbio
em acidos e outros meios, faz dele um material valioso na fabricacdo de

equipamentos quimicos e metalurgicos [21].





Tabela 1 - Propriedades do niobio [22].

Propriedades
NuUmero atdmico 41
Massa atdomica 92,9064 g/mol
Configuracéo eletronica [Kr]4d*ss
Densidade 8,57 g/cm3
Ponto de fuséo 2477 °C
Ponto de ebulicéo 4741 °C
Mddulo de elesticidade 102 GPa
Coeficiente de expanséo térmica 0,73 x107°C
Calor especifico 265 J/(Kg°C)
Condutividade térmica 53,7 W/(m°C)
Estrutura cristalina Cubica de Corpo Centrado

2.1.1 Ligas de Nidbio

Um grande namero de ligas contendo niébio tem sido desenvolvido, a base de
cromo, cobalto, tungsténio, molibdénio, e hafnio. As principais aplicacbes se
encontram na fabricacdo de componentes da engenharia nuclear, no
desenvolvimento de aeronaves supersonicas, na industria bélica, satélites terrestres
e espaconaves [21].

A adicdo de elementos de liga como molibdénio, ferro, vanadio, cromo,
zirconio, titdnio e tungsténio reduz a taxa de oxidacéo do niébio. Elementos de liga
como aluminio e vanadio em niveis de 3% p/p cada combinados, pode reduzir a taxa

de oxidagao por um fator acima de 10 [23].
As ligas de niébio podem ser classificadas em trés categorias:
» Ligas de baixa resisténcia e elevada ductilidade.
» Ligas trabalhdveis de resisténcia moderada.

* Ligas de elevada resisténcia.

Ha uma boa diversidade de ligas de nidbio utilizadas em aplicacbes de
resisténcia a corrosdo. A liga Nb-1Zr é utilizada em aplicacdes onde o nidbio puro é





fraco estruturalmente. Um dos exemplos de seu uso € em sédio liquido ou em vapor
em lampadas de sadio.

Em aplicacoes, relacionadas aos combustiveis nucleares, o nidébio € usado
como elemento de liga com zircénio conferindo resisténcia mecéanica e a corrosao
em ambientes com vapor e/ou agua aquecida.

Outro ramo de importantes ligas de niébio utilizadas para resisténcia a
corrosdo sao as que contém tantalo. O nidbio atua como um diluente para o tantalo
para reducdo de custos. Sendo a densidade do niébio 8,57 g/cm® e do tantalo 16,65
g/cm?, temos que mais volume esta disponivel por unidade de massa [17].

Também usado em superligas com resisténcia estrutural em elevadas
temperaturas, o niobio é usado em componentes de turbinas a gas, pecas de jatos e
foguetes e em diversos tipos de equipamentos empregados em altas temperaturas.
Estudos desenvolvidos na década de cinquenta mostraram que juntos, o tungsténio,
o tantalo, o molibdénio e o niébio apresentam melhores caracteristicas sendo entéo
0s principais elementos utilizados em ligas [21].

A utilizacdo industrial de superligas com adicdo de elementos e pesquisas
desenvolvidas tem mostrado algumas vantagens de produtos contendo nidbio

comparado com superligas sem a adicdo de nidbio:

1. Facilidade na soldagem, juntas de solda mais resistentes tanto durante a
aplicacado quanto em servico;

2. Superior resisténcia a corrosdo na presenca de gas natural e produtos de
combustdo durante longos periodos de operacéo;
Produtos fundidos de alta qualidade sem a presenca de crostas na superficie;

4. Economicamente viavel em aplicacbes de resisténcia a elevadas

temperaturas [21, 23].

Menon et al estudaram as propriedades de resisténcia mecanica e a corrosao
em ligas a base de Nb-Ti-Si, elementos que sdo candidatos para aplicacbes em
altas temperaturas, assim como as caracteristicas associadas com essas ligas

durante a oxidagao [24].





2.1.2 Resisténcia a corrosao do nidbio e suas ligas

Com uma excelente resisténcia a uma grande variedade de ambientes
corrosivos o nidbio e suas ligas tem encontrado um amplo campo de utilizacao.
Ambientes contendo acidos minerais e a maioria dos acidos orgéanicos estdo
contemplados. Aplicacdes industriais que incluem tanques de armazenamento onde
0 acido cloridrico é usado tem sido recentemente considerado. Além disso, tem se
mostrado resistente a algumas solu¢cées com teores de flaor [21].

E possivel encontrar uso nas mais diversas area desde a utilizacdo em
condensadores e secdes de trocadores de calor como também na industria
farmacéutica, onde elevada resisténcia a corrosao € necessaria.

A partir de 1995 os estudos do niébio como agente anticorrosivo adquire uma
grande importancia e ja a algum tempo antes disso vinha sendo usado em projetos
de protecdo catédica em equipamentos de perfuracdo, plataformas off-shore, em
estruturas reforcadas de concreto, pontes e tanques subterraneos.

E usualmente empregado em lampadas a vapor de sédio devido a sua
resisténcia a corrosdo ao sédio metélico na forma de vapor e também na forma
fundida [17].

Miranda [1] realizou estudo de corrosdo em autoclave a temperaturas
elevadas, avaliando o desempenho do nidbio em comparacdo a alguns acos
normalmente utilizados em refinarias de petréleo empregando como meio corrosivo
um Oleo cru com elevado indice de acidez total (1,3 mgKOH/g). Foi possivel
observar a formacdo de um filme azul de oxido sobre o nidbio (NbO) fortemente
aderente conferindo protecao e inércia quimica ao meio. Mediu-se taxas de corroséo
de 0,001 mm/ano que foram, no minimo 300 vezes menores que as do ago com o
melhor resultado (AISI 410 e 9Cr) [4, 28].

Miranda et al [4], desenvolveram revestimentos utilizando o nidbio, seus
oxidos e possiveis associacdes com outros 0xidos como pigmento em aplicacoes
através de técnicas usuais de pintura. Apresentam patente de invencdo (US
6,992,126 B2) de um produto atuante como anticorrosivo principalmente em meios
contendo acidos organicos, particularmente o acido nafténico em meio sulfidrico,
muito comum na indastria petroguimica. As conclusfes deste trabalho sugerem que

0 6xido de niébio (Nb,O,) proporciona uma elevada performance protetora devido ao
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filme formado ser aderente, ndo volumoso e quimicamente inerte em diferentes
meios Corrosivos.

Em problemas de corroséo intercristalina onde ocorre esgotamento de cromo
nos contornos de graos devido a formacdo de carbetos de cromo, o nidbio pode
efetivamente atuar e aumentar a qualidade de acos austeniticos Cr-Ni pela
eliminacdo dessa tendéncia. Esse tipo de corrosdo envolve a formacdo de células
galvanicas microscopicas o dano primeiramente afeta a superficie do metal e
progride ao longo dos contornos de graos [20, 21].

Mariano [25] estudou a resisténcia a corrosdo de ligas FeCuNbSIB. Foi
observado que tal resisténcia era dependente da presenca de Nb e da estrutura da
liga. Uma melhor resisténcia foi observada na presenca de nidbio devido a natureza
protetora do filme 6xido [26, 27].

Hamdy et al [27] estudaram a resisténcia do a¢o inoxidavel austenitico com e
sem a presenca de nidbio em solucdo de NaCl a 3,5%. Utilizando a técnica da
impedancia eletroquimica, encontraram resisténcia a polarizacdo de 1,5x10* Qcm?
na amostra de aco inoxidavel austenitico sem adicdo de nidbio. Nao foi observada
corrosdo por pites na liga com 1,24%.,: Nb. O valor da resisténcia a polarizacao
encontrada para a liga com adicdo de niébio foi de 3,4x10* Qcm? Ambos os
resultados foram obtidos apds duas semanas de imersdao em 3,5% NacCl.
Complementando as analises com o EDS foi possivel atribuir este comportamento a
formacao de um o6xido rico em Nb. Com a adicéo de 1,24%,: Nb observou-se menor

quantidade de defeitos e melhor distribuicdo da camada de 6xido.
2.1.3 Resisténcia a corrosdo em acidos minerais e organicos

Em solucdes de baixas concentracbes de acido sulfurico e a temperatura
ambiente o nidbio tem boa resisténcia a corrosdo, no entanto pode fragilizar em
maiores concentracdes. Em temperaturas elevadas ha a possibilidade do niébio
corroer rapidamente se a concentracao de acido estiver acima de 40%. A presenca
de fons Fe™ e Cu*? costumam aumentar a resisténcia a corrosdo em &cido sulfirico
[25].

Em ambientes com &cido cloridrico em baixas concentragdes (menor que
13%) apresenta resisténcia & corroséo. A adicdo de jons Fe** aumenta a resisténcia

a corrosdo, especialmente a elevadas temperaturas. E bastante resistente a
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corrosdo em ambientes com acido nitrico em toda faixa de concentragdo e em
temperaturas acima do ponto de ebulicdo. O nidbio, ao contrario de outros metais
reativos, ndo é suscetivel a quebra por corrosdo sob tensdo em concentracoes mais
altas de acido nitrico [25, 32].

O nidbio, no entanto, é suscetivel & corrosdo em acido fluoridrico. Em
comparacao com outros metais reativos € menos sensivel em ambientes &cidos com
pequenas quantidades de ions de fluor. Adicionalmente, apresenta boa resisténcia a

corrosdo em solucdes de acido fosférico [25, 32].

2.1.4 Resisténcia a corrosdo em solugfes salinas

Com excecao de solugdes que hidrolisam para formar alcalis tem-se o niobio
com excelente resisténcia a corrosdo em solucdes salinas. Solucdes de cloreto
mesmo com presenca de agentes oxidantes ndo o atacam, além de ser resistente ao
ataque de agua do mar. O nidbio apresenta resisténcia similar ao tantalo em
solugdes salinas [17, 30].

Hsieh et al [13] avaliaram o revestimento de Nb sobre o aco inoxidavel 316L
em meio aquoso aerado de 3% de NaCl a temperatura ambiente com o auxilio da
técnica de polarizacdo anddica potenciodinamica. A Figura 3 mostra as curvas de
polarizacdo do Nb e aco 316L em solucéo de 3% de NaCl.

De acordo com os resultados foi possivel verificar que o aco 316L apresentou
potencial de pite em 200 mV (ECS), j& o Nb ndo apresentou formacao de pites na
faixa de potencial estudado. Foi possivel também verificar que a faixa de passivacao

do Nb a maior do que a do aco 316L nas condicOes estudadas [13].
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Figura 3 — Curvas de polarizacdo do Nb e aco inoxidavel 316L em solucéo de 3% de
NacCl [13].

2.1.5 Interagd@o quimica entre nidbio e oxigénio

A resisténcia a corrosdo do ni6bio, assim como outros metais reativos, é
devido a presenca de um filme é6xido aderente rapidamente formado. Os Oxidos
NbO, NbO,, Nb,Os ou uma mistura dos trés podem ser encontrados no filme. A
protecdo conferida pelo 6xido de nidbio € condicional ao meio a que ele é exposto
[17].

Na presenca de oxigénio o niébio pode interagir quimicamente produzindo
diferentes tipos de Oxidos. Reage facilmente com O,, H,O, CO, CO, e N;
principalmente em temperaturas elevadas. Esses gases sdo comuns e facilmente
encontrados em diversos tipos de ambientes, sdo componentes do ar, de gases
residuais em sistemas a vacuo, Sdo impurezas em gases inertes e sdo encontrados
frequentemente em produtos de decomposicdo de compostos. A reagdo de maior
dificuldade e controle em temperaturas elevadas, mais frequente e persistente, e € a
gue ocorre entre a superficie do metal e o oxigénio presente em espécies gasosas
[23].
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Na Figura 4 esta apresentado o diagrama de fases que nos mostra que quatro

fases Nb-O podem existir: uma solucéo solida de oxigénio em nidbio, oxido de nidbio
(NbO), diéxido de nidbio (NbO,) e pentdxido de nidbio (Nb,Os).

Oxigénio, wt. %
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Lig |38 I
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Figura 4 - Diagrama de fases niébio-oxigénio. Modificado de [21].

O oxigénio afeta positivamente a resisténcia a tracdo, ductilidade e dureza do

niébio. O efeito na dureza € mostrado na Tabela 2 [21].

Tabela 2 - Alteracéo da dureza do nidbio em relacdo ao teor de oxigénio [21].

Teor de oxigénio (%)

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 forca de ligacdo interatdmica e resisténcia a

tracado séo conferidos ao nidbio com a introdugéo de oxigénio [21].
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Tabela 3 — Caracteristicas dos 6xidos de niébio [21].

Oxido Coloracao P.F.T densidade g/cm®
NbO marrom escuro ou preto 1935 7,26

NbO, preto 1915 5,98

Nb>Os varia do branco ao preto 1490 4,95

Robin [5] em seus estudos investigou o comportamento eletroquimico do
nidbio em solugcdo de hidroxido de sodio em diferentes concentracdes e
temperaturas utilizando a polarizacdo dentre outras técnicas. Foi possivel determinar
gue na regido de pico do potencial de circuito aberto o nidbio dissolve sob o efeito
dos ions hidroxilas com a formacgé&o de niobatos solUveis que precipitam no limite de
solubilidade. Em altos potenciais a passivacdo ocorre devido a formacdo do Nb,Os.
Nesse intervalo de potenciais estdo envolvidos simultaneamente os mecanismos de
formacao do filme anddico e sua dissolu¢cdo em niobatos.

E assumido que a formacdo do Oxido de sédio e nidbio (NagNbgO1g) OcCoOrre

pelo mecanismo de dissolucao-precipitacdo de acordo com as seguintes reacoes:

* No potencial de circuito aberto.

dissolucao eletroquimica: 6Nb + 380H > NbgO1® + 19H,0 + 30e”
precipitacdo: NbgO1s® + 8Na* > NagNbgO1o

* Na regiao de passivagéao.

formacéao do filme anddico: 2Nb + 100H™ - Nb,Os + 5H,0 + 10e”
dissolucdo quimica: 2Nb,Os + 80OH = NbgO1o™ + 4H,0
precipitagéo: Nbeolgg_ +8Na" > NagNbgO1g

Na Figura 5 pode-se visualizar as regides de imunidade e passivacdo. O
dominio da imunidade corresponde ao dominio de estabilidade do nidébio metalico e
o dominio da passivacao corresponde ao dominio de estabilidade dos Oxidos de

nidbio. Na auséncia de complexantes o dominio de corrosdo do metal ndo existe.
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Figura 5 - Diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema Nb-H,O,a25°C e 1
atm [31].

Filmes de Oxidos de niébio, quando formados, apresentam espessura de
poucos nandmetros quando formados. Formam-se através das seguinte reacgfes
[31]:

Nb + H,O — NbO + 2H" + 2¢”
NbO + H,O — NbO, + 2H" + 2¢”
2NbO, + H20 — Nb,Os + 2H" + 2¢”

O niodbio, para todas as faixas de pH, tem a tendéncia de formar uma camada
de 6xido em sua superficie. Sendo assim, 0 seu comportamento eletroquimico
dependera das propriedades e estabilidade da camada de 6xido formada na solucéo
considerada. Dependendo das caracteristicas desta camada de 6xido em termos de
compactacao, impermeabilidade, continuidade e estabilidade termodinédmica no meio
eletrolitico considerado, o nidbio podera se comportar como um metal nobre (ndo

corroer) ou como um metal comum (corroer) [31].
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O nidbio de fato € um metal resistente a corrosdo. Nao é afetado pelo ar,
oxigénio, agua e também nao é atacado por alguns acidos como HCI, H,SO4, HNO3
e suas misturas. O HF reage lentamente com o nidbio. Porém, reage rapidamente se
o metal for colocado em contato com platina ou se for adicionado &cido nitrico ao
acido fluoridrico [31].

O comportamento passivo do nidbio frente a reagentes quimicos leva a
conclusao de que o pentéxido de nidbio Nb,Os formado no metal € de fato um 6xido
protetor [31].

A posicdo do NbO no diagrama de equilibrio do sistema Nb-agua a 25°C
indica sua instabilidade termodindmica na presenca de &agua, soluc¢des neutras,
acidas ou basicas. Em solucdes de qualquer pH a tendéncia é a decomposicao da
agua com evolucéo de hidrogénio transformando-se em NbOs,.

Da mesma forma, o NbO, também é termodinamicamente instavel. Possui o
seu dominio de estabilidade abaixo da linha (a) do diagrama sendo instavel na
presenca de agua e soluc¢des aquosas de qualquer pH. Teoricamente a tendéncia &
a decomposicéo da agua com evolucdo de hidrogénio sendo oxidado a pentoxido de
niébio (Nb,Os).

J& o pentdxido de niébio estd numa posicdo de dominio de estabilidade no
diagrama de equilibrio Nb-agua a 25°C. E termodinamicamente estavel na presenca
de agua e de acidos ndo-complexantes e solucdes neutras e alcalinas. No entanto,
como visto anteriormente, pode ser atacado por acido fluoridrico concentrado com a
formacéo de complexos fluorados e oxifluorados.

A camada de 6xido formada sobre a superficie do metal serve também para
impedir a aceleracdo da entrada de hidrogénio. O hidrogénio monoatdmico €
facilmente absorvido pelo metal exposto e, falhando a camada de 6xido em solugéo

aquosa, o niébio sofre fragilizagdo devido a precipitacao de hidreto [17].

2.2. Aplicacéo de revestimento anticorrosivo

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

Revestimentos metalicos, organicos como as tintas e inorganicos como
agueles a base de zinco sdo usados para protecédo de substratos metalicos expostos

a diferentes meios.
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A definicdo do tipo adequado de revestimento estéa diretamente relacionada
ao ambiente. De fato, o revestimento usado para protecdo contra cOrroséo
atmosférica em um ambiente salino, por exemplo, difere daquele adequado a meios
acidos ou a elevadas temperaturas.

Neste trabalho, o revestimento adotado como protecdo anticorrosiva é
constituido de pentéxido de nidbio que pode ser aplicado por diferentes técnicas.
Nesse caso em estudo a aplicacdo foi através de uma técnica denominada

“aspersao térmica”.

REVESTIMENTOS < <

nao metalicos

organicos

Figura 6 — Tipos de revestimentos anticorrosivos.

2.2.1 Aspersao térmica - Histérico

Considera-se que inicialmente a demanda por revestimentos metalicos era
exclusivamente de carater decorativo, utilizando-se o ouro em func¢édo de seu brilho,
cor e resisténcia. 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 superficies através de um adesivo. E possivel
verificar pela leitura da Biblia Sagrada, que a maioria das fabricas do Templo de
Salomédo, 988 a.C., foi revestida com ouro. Além disso, uma mengdo de
revestimentos metalicos 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 imersao em um
metal fundido [32].
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No inicio do século XX, uma equipe de pesquisadores suicos sob o comando
do engenheiro Max Ulrich Schoop, de Zurich, realizaram as primeiras experiéncias
de deposicdo de metais sobre superficies sem o0 uso de adesivo ou imersao.
Basearam-se inicialmente em um processo utilizado na ldade Média: particulas de
metal fundido eram projetadas com jato de vapor ou ar comprimido. Foi construido
um aparelho que era composto por um compressor para suprir o ar, que era
aguecido ao passar através de uma serpentina tubular. Ar quente era empregado
para impelir o metal fundido e ejeta-lo como um fino borrifo (spray), que deveria
aderir a uma superficie preparada para recebé-lo. Devido a certos tipos de metais
ser obtidos na forma de pd, Schoop e seus colaboradores concluiram que poderiam
aspergir pos para obter revestimentos aderentes. Experimentos mostraram que isso
s6 seria possivel se as particulas constituintes do pd fossem suficientemente
aguecidas pelo gas, impulsionando-as de encontro a superficie a ser tratada. Dessa
forma o préximo desenvolvimento foi a passagem real de um jato de ar carregado
com po através de um tubo soprador a chama, o projeto era baseado no principio de
uma maquina de jateamento por areia [14].

Os processos com metal fundido e p6é foram desenvolvidos em 1910. Dois
anos depois, 0 grupo de Schoop produziu o primeiro aparelho para aspersédo de
metal sélido na forma de arame. O aparelho fundia um arame metalico em chama
oxiacetilénica e, com um jato de ar comprimido dirigido ao local de fusdo do material,
atomizava o metal fundido, projetando-o sobre a superficie previamente preparada
para receber o revestimento. A alimentacdo continua do arame foi desenvolvida a
partir da adaptacdo 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 - Secéo transversal da primeira pistola de aspersao por arame [14].

Maior desenvolvimento ocorreu durante a 22 guerra mundial, quando ocorreu
uma grande escassez de matérias-primas e 0 reaproveitamento de pecas e
componentes era fundamental. O processo permitia recuperar pecas com deposicéo
de materiais sobre os componentes sem aquecé-los, uma das caracteristicas da
aspersao térmica. Nesta época, foi colocado em pratica, por exemplo, 0 uso de um
pequeno motor elétrico de corrente continua para alimentacdo do arame metélico
[14].

A partir dos anos 1960, o desenvolvimento foi acelerado pelos grandes
avancgos tecnolégicos, decorrentes principalmente das pesquisas aeroespaciais, com
todos os desafios em relacdo ao desempenho de materiais e sistemas. O
desenvolvimento crescia na mesma medida que avancava a chamada “guerra fria”
[14].

2.2.2 Asperséo térmica - Principios e definicbes

A aspersao térmica é um grupo de processos utilizados para diversos fins
como recuperacao de pecas gastas, aplicacao de revestimentos duros e também na
protecdo contra corrosdo. Materiais metalicos ou ndo-metalicos, finamente divididos,
sdo depositados em uma condicdo fundida ou semifundida sobre um substrato
preparado, formando um depdsito aspergido [33]. As particulas aquecidas quando
tocam a o substrato se solidificam, ligando-se a superficie metalica a ser protegida
em camadas lamelares. A natureza do processo € sinérgica, ou seja, existem

diversas variaveis 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 aplicagdo dos revestimentos pode estar
na forma de po, vareta, corddo ou arame. A Figura 8 cita exemplos de pds metalicos

e ceramicos usados na aspersao térmica [14].

(c) P6 ceramico de Zr0, 8%wt Y20, (d) Detalhe de p6 ceramico de ZrO, 8%wt Y,0,

Figura 8 - Micrografias de pés usados na asperséao térmica [14].

O calor necesséario € gerado pela pistola de aspersdo utilizando gases
combustiveis ou um arco elétrico. Materiais solidos quando aquecidos mudam para
um estado plastico ou fundido e sédo acelerados por um gas comprimido. Vapores de
particulas confinadas sdo impelidos contra o substrato. As particulas colidem e
tornam-se aplainadas, formando finas particulas lenticulares que ao resfriam, se
conformam e aderem nas irregularidades da superficie preparada e entre si,
formando uma estrutura lamelar. A ligacdo entre o depdsito aspergido e o substrato
pode ser mecéanica, metallrgica, quimica, fisica ou uma combinacéo dessas formas.
Variagdes dos processos de aspersdo térmica ocorrem nos materiais utilizados, nos
métodos de aquecimento e de propulsdo dos materiais para o substrato. Muitos
metais, ceramicas, compostos intermetalicos, alguns plasticos organicos e certos

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

seu livro, os revestimentos aspergidos possuem trés aspectos basicos [14]:

e Substratos: se incluem metais, 0xidos, ceramicas, vidros, plasticos e
madeiras possiveis de receber revestimentos. Nem todos os materiais
de aspersao podem ser aplicados sobre todos os substratos, alguns
requerem técnicas especiais. A preparacdo antes da aspersdao €
necessaria para todas as variagbes do processo. Dois passos
importantes séo: a limpeza da superficie, para eliminar a contaminacao
gue inibira a ligacdo do revestimento ao substrato; e a manutencéo da
rugosidade superficial para prover as irregularidades que permitem a
adesdo ao revestimento e vao criar uma maior area superficial efetiva.

+ Camada de ligagdo: a ligacdo entre o revestimento e o substrato pode
ser mecanica, quimica, metallrgica, fisica ou uma combinacéo destas.
A adeséo é influenciada por uma série de fatores, tais como: material
de revestimento; condicdo do substrato; grau de rugosidade da
superficie; limpeza; temperatura da superficie antes, durante e apos a
aspersao; e velocidade de impacto da particula.

» Estrutura do revestimento: a estrutura depositada e a quimica do
revestimento aspergido em ar ambiente sao diferentes daquelas do

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

Diferencas na estrutura quimica sédo devidas a natureza do revestimento, a
reacdo com gases do processo e a atmosfera em torno do material enquanto no
estado fundido. Quando ar ou oxigénio sdo usados como gases de processo, Oxidos
do material aplicado se formam, tornando-se parte integrante do revestimento.

A presenca de poros nos revestimentos faz com que eles sejam mais frageis
e com dureza diferente do material original. A estrutura do revestimento aspergido
sera de natureza lamelar e exibirA caracteristicas variaveis, dependendo do
processo, da técnica de aspersdao empregada e do tipo de material aplicado.

A densidade do depdsito aspergido esta ligada a variacdo da velocidade das
particulas 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

func@o do processo empregado, como mostrado na Figura 9. A temperatura tipica
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pode variar de pouco mais de 2000 até 28000 °C em func¢éo da fonte de calor, como
mostrado na Tabela 4 [14].

Chama: p6 ==
Chama: arame/cordao o Al

| Chama HVOF

Detonacéo
| Arco elétrico R

Plasma - baixa energia S |

Plasma - alta energia

| | \ { | }
0 200 400 600 800 1000 1200
Velocidade (m/s)

i Cold Spray

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

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

Fonte Temp. (°C) Temp. (°F)
Propano, oxigénio 2526 -2640 4579 - 4785
Gas natural, oxigénio 2538 - 2735 4600 - 4955
Hidrogénio, oxigénio 2660 - 2690 4820 - 4875

Propileno, oxigénio 2843 5240

MAPP, oxigénio 2927 5301
Acetileno, oxigénio 3087 - 3100 5589 - 5625
Arco plasma 2200 - 28000 4000 - 50000

Os processos de aspersao térmica de maior utilizacdo industrial s&o
classificados em funcdo dos métodos de geracdo da energia: energia elétrica ou

combustéo, conforme mostra a Figura 10.
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Figura 10 — Classificacao dos principais processos de asperséao térmica [33].

Serdo abordados brevemente a seguir os dois principais métodos de
aspersao térmica por combustao: a chama convencional e HVOF.

2.2.3 Processo de aspersao por chama convencional

Este processo utiliza a energia quimica de combustéo gerada pela mistura de
gas combustivel em oxigénio (oxigénio-acetileno ou oxigénio-propano) para fundir o
material de revestimento. Os materiais para revestimentos podem ser utilizados sob
a forma de po (flame powder spray), arame ou varetas (wire flame spray) e ser
metais e ligas metalicas, materiais ceramicos e alguns plasticos. E um dos métodos
mais utilizados devido a portabilidade do equipamento e a possibilidade de utilizacao

no campo.

Na Figura 11 pode-se ver o principio de funcionamento com o uso de pos

como material de alimentacéo.
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Figura 11 - Esquema de aspersédo térmica por chama de pés [14].

O projeto de construcdo da pistola faz com que a entrada de gas seja axial. O
p6 pode ser introduzido axialmente ou radialmente na tocha. E comum a utilizac&o
de arames ou varetas no lugar de p6és. As particulas de material sdo fundidas na
chama e aceleradas em direcdo ao substrato. Ainda segundo Lima e Trevisan
mistura oxigénio-combustivel 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 °C e a velocidade entre 80 a 100 m/s [14].

A distancia de aplicacdo, entre a extremidade da tocha e o substrato,
usualmente varia entre 120 a 250 mm, com um angulo de trabalho de 90° (chama
perpendicular ao substrato). Esses parametros variam em funcdo da forma do
substrato. Estudos mostram que esses Sao parametros ideais para que o
revestimento atinja o substrato com energia cinética suficiente e adequada para uma
boa adesdo. Normalmente se faz a aplicacdo dos revestimentos em campo aberto,
ou seja, a atmosfera de aplicacdo dos revestimentos é o ar. E reportado que
comumente (quando bem aplicado) a resisténcia adesiva (adesao) alcanca 60 MPa
para revestimentos Ni-Al aspergidos por chama convencional, ou até 70 MPa para
ligas autofluxantes. Os valores tipicos estdo na faixa de 15 MPa para revestimentos
ceramicos e 30 MPa para outros materiais. A porosidade devido a forma que o
revestimento € depositado ndo tem como ser evitada e pode ser de 10 a 20%. No
entanto, para revestimentos autofluxantes este valor pode ser praticamente zero. As

espessuras tipicas de aplicacao variam de 100 a 2500 um (0,1 a 2,5 mm).
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2.2.4 Processo de aspersao oxicombustivel de alta velocidade (HVOF)

O processo de aspersdo oxicombustivel 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. E uma técnica bastante é eficiente e usa elevada energia
cinética proveniente da queima do gas combustivel com oxigénio a alta pressédo. O
combustivel €, usualmente, o propano, o propileno, o metil-acetileno-propadieno ou
o hidrogénio. Produzir um revestimento espesso, de baixa porosidade e elevada
adesdo. A pistola do tipo HVOF é constituida de um bico que mistura o gas de
combustdo, uma camara de combustdo com sistema de refrigeragcdo a agua ou ar
refrigerado e um bico externo. O gas entra através de diversas aberturas coaxiais
anulares. O p6 € introduzido no bocal geralmente de forma axial, € aquecido e
acelerado para fora do mesmo. O esquema de uma tocha real, de um sistema de

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

Sistema de <
refrigeracéo En(téaf’i %81 )po Sistema de
| 1 X9 refrigeracéo
v A
3 S ‘ ' Gas
Querosene —» = D . S, ,«'(2194 MPS)
Vela de ignicéo < [[[; s . —_— T
Oxigénio — :rf:{gﬂ % 4 e RS
e Particulas
A (1000 - 1200 MPS)

Figura 12 - Esquema de uma tocha de aspersédo oxicombustivel de alta velocidade e
alta presséo (HP-HVOF) [14].

7

O p6 que sai da pistola é usualmente repleto de particulas parcialmente
fundidas. E reportado velocidades do gas na faixa de 1500 a 2000 m/s e velocidades
de particulas de 550 a 800 m/s. A temperatura da chama é relativamente baixa, da
ordem de 2900 °C, o que torna dificil a aspersdo de ceramicas e alguns materiais
refratarios. Ha alguns equipamentos que utilizam o querosene liquido como
combustivel e o ar como oxidante. Estes sistemas que utilizam querosene fornecem
as mais altas pressfes de combustdo e velocidade de particulas entre todos os
sistemas HVOF. Altas velocidades de impacto das particulas sobre o substrato
permitem que ndo haja necessidade das particulas estarem completamente fundidas

para se obter um revestimento de alta qualidade. Além disso, sem ocorrer





26

superaquecimento minimiza problemas de tensdes residuais, 0 que é bastante
importante em relacdo aos diametros internos e revestimentos espessos [14].

A faixa granulométrica dos pos usado no processo HVOF é usualmente de 5
a 45 um e a taxa de alimentacdo empregada pode variar de 20 a 80 g/min.
Conforme dito anteriormente, o pé é geralmente injetado na direcao axial e, em
algumas tochas, radialmente. Utilizasse nitrogénio como gas de arraste. As distancia
tipicas de aspersdo variam entre 120 e 300 mm. As taxas de fluxo de gas
combustivel estdo entre 40 a 60 L/min e o fluxo de oxigénio é correspondentemente
bem maior, chegando a até 430 L/min. O nivel de ruido é bastante alto, excedendo

0s 140 dB [14].

2.2.5 Formacéo de 6xidos

Quando se utiliza metais em processos de aspersao térmica, um aspecto
importante dos revestimentos obtidos € a oxidacdo envolvida no processo. Os
materiais aspergidos podem ter a sua composicdo de fase e a microestrutura
modificados devido a oxidacdo o que pode influenciar negativamente suas
propriedades, inclusive no desempenho dos revestimentos. Camadas de Oxidos
frageis podem reduzir potencialmente a forca e ductilidade do depdsito. No entanto é
possivel encontrar alguns trabalhos que reportam que em alguns casos 6xidos
metalicos melhoram algumas propriedades como resisténcia ao desgaste e a
resisténcia a corrosao [34, 35].

Os materiais aspergidos de um modo geral sdo mais duros e mais resistentes
ao desgaste em relacdo as ligas feitas com o mesmo material. Tal comportamento &
devido a presenca dos oOxidos finos combinado com o endurecimento pelo
resfriamento rapido das particulas aspergidas e com o impacto sob o substrato [42,
35, 36].

Tem-se na aspersao térmica uma técnica bastante robusta e com aplicacéo
nas mais diversas areas. Apresenta-se como vantagens e desvantagens as

informagdes contidas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Vantagens e desvantagens dos processos de asperséo térmica [37].

Vantagens Desvantagens

Versatilidade quanto aos tipos de
materiais aplicaveis e dos Maior custo inicial.
equipamentos disponiveis.

Preparacéo da superficie (limpeza

Nao depende de tempo de cura. . i
P P e jateamento abrasivo).

Reducéo de custos no projeto Necessidade de EPIs (ruido,
(aplicacéo sobre aco carbono). poeira, radiacao UV/IV e gases).

Maior vida util (menor custo ao Remocéao do material particulado
longo do tempo). em suspenséo.

2.3 Preparacéo da superficie

Para que se obtenha o desempenho esperado de um revestimento uma das
etapas mais importantes é a limpeza e a preparacdo da superficie. Consiste
basicamente na remo¢do de contaminantes (produtos de corrosdo, sais, 0leos,
graxas etc) e na criacdo de condicbes para uma aderéncia satisfatoria do
revestimento no substrato [38]. Em aspersdo térmica sendo 0 ancoramento
mecanico o principal mecanismo de aderéncia torna-se fundamental uma boa
preparacdo de superficie. Do contrario, a performance e a durabilidade dos
revestimentos podera ser reduzida drasticamente.

As caracteristicas do ancoramento influenciam diretamente na adesdo da
camada de revestimento. Em alguns casos, o perfil de rugosidade do substrato
influencia também a do revestimento [14].

Conforme dito, a preparacéo do substrato consiste, basicamente, em limpeza
e preparacao (texturizacdo) da superficie. Os fatores que influenciam na preparacéo

e, consequentemente, na adesao do revestimento sao [14]:

e Limpeza;
» Texturizacdo da superficie;

» Camada de ligagéo;
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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 preparacdo da superficie. Consiste
basicamente na remo¢do de contaminantes (produtos de corrosdo, sais, 0leos,
graxas etc) e na criacdo de condicbes para uma aderéncia satisfatoria do
revestimento no substrato. Do contrario, o desempenho e a durabilidade dos
revestimentos poderao ser reduzidos drasticamente.

O jateamento abrasivo € dentre os meios de limpeza de superficie por agdo
mecanica um dos mais eficientes tanto na remocdo de contaminantes quanto na
formacédo de um perfil de rugosidade adequado para a deposicdo de revestimentos.
No entanto uma boa limpeza inicial com solventes é quase sempre utilizada

inicialmente para evitar a contaminagéo do abrasivo e da superficie tratada.

* Limpeza

Substrato limpo, isento de ferrugem, de crostas de 6xido de ferro, de graxa,
de 6leo e de umidade sdo requisitos basicos que os mecanismos de aderéncia
exigem. Padrdes de limpeza sao obtidos através de processos de jateamento
abrasivo por exemplo empregando-se uma variada gama de abrasivos, no entanto o
grau de aderéncia varia com o tipo de material empregado. Segundo Capra [40], o
uso de particulas abrasivas de materiais como granalha de aco, granalha de ferro,
oxido de aluminio, entre outros utilizando jateamento por centrifugacdo ou por
pressao é um dos métodos mais eficiente de limpeza.

Os graus de limpeza sao padronizados e comparaveis 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 padrbes de superficie
obtidos independente do método de limpeza poderm ser por exemplo do tipo Sa 2,
Sa2% e Sa3][38].

» Texturizagcéo da superficie

Os pioneiros na area da asperséo térmica descobriram que uma superficie

rugosa era importante para uma boa adesdo. A aderéncia entre o revestimento e o
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substrato, assim como a coesdao entre as particulas depositadas afetam a resisténcia
mecanica da camada depositada. A adequada texturizacdo é fundamental para o
bom desempenho do revestimento. Sem aderéncia suficiente, de nada adianta uma
camada com espessura ideal e livre de poros [40, 41].

Trés mecanismos fundamentais sdo avaliados na andlise da aderéncia de um
revestimento: ancoramento mecénico, quimico-metallrgico e fisico. A aderéncia é
uma combinacdo desses trés mecanismos. As particulas aquecidas e aceleradas
quando tocam o substrato se solidificam, ligando-se a superficie metalica a ser
protegida em camadas lamelares. Resfriam-se rapidamente e aderem-se
mecanicamente na superficie texturizada [40].

O jateamento abrasivo é a forma mais usual de texturizacdo quando se fala
em aspersao térmica. Em pecas de grande porte por exemplo obtém-se com o
jateamento ao mesmo tempo limpeza e rugosidade. Dos abrasivos disponiveis no
mercado 0s mais comuns sao granalhas de aco e de ferro, 6xido de aluminio
(Al,O3), carbonato de silicio (SiC) e escoria de cobre e silica.

A forma das particulas do abrasivo tem influéncia na aderéncia. E importante
gue as particulas ndo sejam esféricas, pois resultaria numa superficie martelada
(aplainada). Abrasivos pontiagudos e duros ficam incrustados na superficie de
substratos moles como o aluminio, por exemplo, e também. No entanto, em
materiais mais duros como o ago-carbono, o impacto de particulas com formas
angulares promove o arrancamento de material da superficie do substrato (facilita a
limpeza do material), promovendo mais irregularidades e pontos de ancoramento

favoraveis a aderéncia do material aspergido.

» Camada de ligacéo

Alguns materiais sdo muito duros para serem texturizados com sucesso, ou
tdo moles que seriam deformados. Nestes casos, camadas de ligagdo sao
aplicadas. Tipicamente, os materiais de ligacdo tém afinidade para formar, com o
material do substrato, uma forte ligacéo interatdmica, fisica ou de difusdo. Algumas
vezes, 0 material de ligacdo reage exotermicamente no voo produzindo particulas
guentes que se fundem localmente na superficie ou retém seu calor para promover
difuséo local. Em outros casos, reac¢des na superficie destroem a camada de 6xidos,

permitindo contato entre substrato e revestimento. Estas camadas de ligacdo sao,
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normalmente, finas e produzem uma superficie rugosa para que as de revestimento
possam aderir [42].

A camada de ligacdo combinada com o jateamento abrasivo €
frequentemente empregada quando a maxima adesdo € necessaria simplificando
ainda mais o processo de aspersdo térmica Esta acdo combinada produz camadas
de ligagdo espessas e mais resistentes [42]

* Preaquecimento

E sabido que preaquecer o metal de base melhora o ancoramento do
revestimento. Tal procedimento em alguns casos previne a condensacao de vapor
de agua proveniente da combustdo de hidrocarbonetos ou a expansdo da umidade
do ar comprimido. Em outros casos retarda o resfriamento das particulas aspergidas
melhorando o contato substrato/particula e promovendo ligacdo térmica. No entanto,
preaquecimento como meio de melhorar a aderéncia deve ser utilizado com cautela,
pois temperaturas excessivas ou por tempos prolongados pode resultar na producao
de espessas camadas de Oxido. Sugere-se na pratica que as superficies sejam
preaquecidas a temperaturas entre 80 e 120C que pode ser feito pela chama
redutora da propria pistola de aspersdo térmica, ou quando necessario por um
equipamento independente ou por indugédo quando o tamanho da peca exigir [14].

As tensdes internas do substrato sdo reduzidas com o preaquecimento
influenciando na aderéncia e coesdo da camada de revestimento. O material
aspergido quando se choca com o substrato tem um rapido resfriamento
acompanhado de contracdo. O substrato por sua vez quando ndo preaquecido
dilata-se ao absorver a energia cinética contida nas particulas além da energia
transferida pela chama ou plasma da pistola de aspersédo. Essas tensdes contrarias
entre o substrato e o revestimento podem ser melhor distribuidas ou reduzidas com

0 preaquecimento [40, 41, 43].
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3 MATERIAIS E METODOS

Para se atingir o objetivo determinado no referido trabalho foram preparados
um conjunto de 6 corpos de prova medindo 9 x 13 cm de aco-carbono AISI 1020
com 3 mm de espessura 0s quais foram revestidos com pentéxido de nidbio (Nb,Os)
pelo processo de aspersado 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 — Composicéo tipica de um acgo carbono
AISI 1020 (SAE J403:2009).

Constituinte C Mn S P
% (m/m) 0,18 -0,23 0,30-0,60 < 0,050 < 0,030

O processo de revestimento e avaliagdo do comportamento da camada

aplicada envolveu as seguintes etapas:

* Preparacao dos corpos de prova,
» Classificacdo do pentoxido de niobio,
» Aplicagao do revestimento e

* Andlise das amostras.

3.1 Preparacgéo dos corpos de prova

Inicialmente, para obtencdo da limpeza necessaria realizou-se em capela o
desengraxamento das amostras utilizando-se tolueno PA da marca Vetec.

Posteriormente, foi determinado um conjunto de diferentes rugosidades
superficiais necessarias para a aderéncia do pentoxido de nidbio ao substrato pelo
processo de chama convencional.

Foi selecionado o jateamento abrasivo com granalha de aco angular ALO
N16 da empresa ANCO BLAST em uma camara industrial com presséo de 100 psi e
uma distancia média de 10 cm. Ar comprimido foi utilizado para remover os residuos
do jateamento. O grau de limpeza Sa3 foi obtido por comparacdo com os padrbes de

qualidade superficial publicados pela norma NACE RM - 0170.
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3.2 Classificacdo do pentoxido de nidbio

Utilizando-se o peneirador suspenso mostrado na Figura 13, classificou-se o
po de pentdxido de nidbio, adquirido da CBMM — Companhia Brasileira e Metalurgia
e Mineracdo (Araxa — MG), nas seguintes faixas granulométricas: > 45um, 45um > X
> 38um, 38um > X > 20um e < 20um.

Procedeu-se por via imida com a preparacao de uma polpa em agua potavel
com posterior secagem em estufa a 160 € das fracbe s. A fragdo menor que 20 pum
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.

AplOs a preparacdo das amostras e classificacdo do pé a ser aspergido

realizou-se a deposicao pentoxido de niébio.

Figura 13 — Peneirador suspenso.
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3.3 Aplicagéo do revestimento

Utilizou-se a mistura de duas faixas de p6 classificadas resultando uma faixa
granulométrica de 45um > X > 20um. Essa faixa granulométrica foi escolhida, pois a
utilizacdo de p6s de menor granulometria poderia entupir o sistema de alimentacao
do equipamento, e pds com faixa granulométrica maior ndo passariam pelo sistema

alimentador.

* Processo por chama convencional

Os parametros utilizados na obtencdo do revestimento pelo processo por
chama convencional foram 4 bar de O, e 7 bar de acetileno. A chama neutra foi
obtida com a regulagem do oxigénio.

Procurou-se manter uma distancia média de 15 cm e uma angulacdo de 90°
durante a aplicacao dos revestimentos.

Uma camada de ligante Ni-Al foi aplicada em alguns dos corpos de prova
antes de serem revestidos com o pentoxido de nidbio conforme descrito na Tabela 9.

E sabido que a aplicagdo da camada de ligacdo simplifica o processo da
aspersao. Existem indicacdes de que o uso é frequentemente empregado quando a
méaxima adesdo é necessaria e também para a compatibilizagdo dos materiais, por

exemplo, ceramico-metalico.

Figura 14 — pistola de asperséao térmica por chama convencional GASTODYN
DS8000.
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Tabela 7 - NUmero de passes aplicados nos corpos de prova no processo de
aspersao por chama convencional.

ligante | pentdxido de niébio
namero de passes
CP1 1 4
CP2 1 4
CP3 1 2
CP4 1 2
CP5 0 3
CP6 0 10

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

Nos corpos de prova CP5 e CP6 nao foi aplicada a camada de ligante para se
avaliar a diferenca na aderéncia 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/Nb,Os

(lado esquerdo) como mostra a Figura 15.

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

3.4 Analise de aderéncia (pull-off)

Foram realizados ensaios para a determinacdo da aderéncia 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 laboratério da Divisdo de Corrosdo e Degradacdo do INT
(Instituto Nacional de Tecnologia) com a utilizagdo do equipamento PATTI dotado do

pistdo F4 conforme mostra a Figura 16.

Figura 16 - Equipamento utilizado andlise de aderéncia (pull-off).

Os dollyes (pinos) foram colados no revestimento utilizando-se cola
instantanea tek bond 793 (viscosidade 90 — 120 cP) como mostrado na Figura 17.

O arranjo de trés pontos adotado nestes corpos de prova foi para permitir o
perfeito encaixe do pistdo responsavel pelo arrancamento e também para permitir

gue houvesse area disponivel para cortes em por¢cdes menores para outros ensaios.

Figura 17 - Corpos de prova com os dollyes para a andlise de aderéncia.
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O tempo de cura da cola foi de 24 horas e ap6s essa periodo realizou-se a
retirada dos pinos utilizando-se o pistao F4.

Apbs a retirada dos dollyes dos corpos de prova procedeu-se o corte destes
mesmos corpos de prova utilizando-se uma serra manual em por¢cfes menores para

as analises a seguir.

3.5 Andlise de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Foi empregado um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N
acoplado a um microcomputador conforme mostra a Figura 18. Uma célula para
analise da impedancia foi construida em teflon de forma que a area analisada fosse
sempre a mesma para 0s corpos de prova e fosse possivel inserir no meio aquoso o
eletrodo de referéncia e o contra-eletrodo, Figura 19.

Os eletrodos de trabalho foram as amostras de aco-carbono 1020 revestidos
com o pentoxido de nidbio com area de aproximadamente 12,5 cm?2 exposta a
solugéo de NaCl a 3%.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando um esquema classico
de trés eletrodos, com um eletrodo de calomelano saturado (ECS) e um eletrodo de
platina (com grande éarea), funcionando como referéncia e contra-eletrodo,
respectivamente.

A cada anélise foi utilizada uma aliquota nova de solucéo eletrolitica.
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Figura 19 — Célula para realizacéo de experimentos de espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

Os diagramas de impedancia foram obtidos no intervalo de frequéncia entre
100 kHz e 0,01 Hz. Foram adquiridos 50 pontos por ensaio com amplitude de
perturbacdo de 10 mV. Todos os ensaios foram realizados no potencial de circuito
aberto (PCA), Tabela 8.

e Ensaio de imersao

A impedancia eletroquimica por corpo de prova foi medida em dois momentos
distintos: no chamado tempo zero e apds 23 dias (tempo maximo possivel no
cronograma de trabalho, sem relacdo com norma especifica) de imersao em solucao
aquosa de NaCl a 3% em meio aberto a temperatura ambiente. Somente uma das
faces do corpo de prova foi revestida com oOxido e, para isolar a face oposta, foi
aplicada uma fita Scotch 3M 470 que é especifica para a protecdo de metais dos
mais diversos meios como pode ser visto na Figura 20. Antes da medicdo da
impedancia e apos ensaio de imersao lavaram-se 0s corpos de prova com agua
destilada para remover qualquer impureza proveniente da fita ou algum produto de

corrosdo de partes ndo protegidas corretamente pela fita.
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Figura 20 — Corpos de prova preparados para a imersao.

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

PCA (MVecs)

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

3.6 Analise por MEV/EDS

As analises por MEV/EDS foram realizadas no laboratério do Centro de
Caracterizacdo 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 ps.

Corpos de prova medindo (1x1) cm foram empregados para facilitar o vacuo e
a acomodacado das amostras no equipamento. Metalizacdo com ouro foi necessaria
para melhorar a condutividade da amostra.

Foram obtidas imagens secundarias para a determinacdo da morfologia e

imagens retroespalhada para a determinacéo das fases.





4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Processo por chama convencional

A distancia média de 15 cm e a angulacdo de 90° utilizadas durante a
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aplicacéo dos revestimentos foi devido a estudos anteriores 0s quais mostraram que

esta € uma distancia ideal para que as particulas aspergidas atinjam o substrato

com energia suficiente para um adequando ancoramento [1].

Na preparacao 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.

ambos da marca Elcometer.

Tabela 9 — Rugosidade do substrato e espessuras de camada.

Rugosidade (um) Esp. Ligante (um) Esp. Total (um)
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
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A medicdo da espessura é o primeiro ensaio aplicado sobre um revestimento
logo ap6s a sua deposicdo. Contudo deve ser observado que uma camada
depositada sempre se apresenta irregular, sendo necessaria a realizacdo de
diversas medicdes e a adocdo de um valor médio. Os valores apresentados acima
sdo médias de nove medi¢cdes em cada corpo de prova.

A fim de se verificar o crescimento de espessura de camada com o aumento
do numero de passes aplicou-se 10 (dez) passes no corpo de prova CP6. Foi
possivel verificar que existe um limite (ndo determinado) para o aumento de
espessura. Em comparacdo com o corpo de prova CP5 que também néo utilizou
camada de ligante Ni-Al percebe-se que o ganho em espessura nao € proporcional
ao nimero de aplicacdes. E possivel que isso aconteca devido a falta da camada de
ligante ou a falta de uma rugosidade superficial adequada nas camadas

subsequentes.

4.2 Analise de aderéncia (pull-off)

Na analise de aderéncia pull-off foram obtidas as tensGes de arrancamento
conforme mostrado na Tabela 10. Os valores riscados na tabela foram considerados
discrepantes e ndo fazem parte da média calculada. A Figura 22 mostra 0s

resultados visuais do ensaio realizado.





Figura 22 — Corpos de prova da anélise de aderéncia.
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Tabela 10 - Tensdes de arrancamento obtidas na analise de aderéncia.

PontoA | PontoB | PontoC | média | convertido

(psig) (KPa)
CP1 41,8 425 44.9 43 6040
CP2 50,2 51,8 | 611 51 7166
CP3 757 53,7 58 56 7869
CP4 | 654 _ 91,7 86,3 89 12513
cps5 | 303 | 388 46,9 43 6040
CP6 18,1 164 | 279 17 2382

A minima adeséo requerida para um revestimento pode ser definida como a
forca para manté-lo aderido sobre o substrato durante a sua vida util. Na teoria, a
aderéncia entre dois materiais pode ser dito como uma funcdo das suas energias
superficiais. Em um teste de aderéncia, usualmente dois materiais (o0 revestimento e
0 substrato) sdo mecanicamente separados e a forca necessaria para separa-los é
entdo mensurada como mostram os dados acima.

Anélogo & determinagdo do valor da aderéncia, € de grande importancia a
caracterizacdo do modo de falha apos o ensaio. Na pratica, dois tipos de falhas sédo
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 relacbes entre espessura, rugosidade e

aderéncia conforme pode ser visto na Tabela 13.
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Tabela 11 — Relacéo entre espessura, rugosidade e aderéncia.

Espessura Espessura ligante + Espessura Tensio de .
Corpo de Prova ligante/Rugosidade | Nb,Os/Rugosidade | Nb,Os/Rugosidade |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

Com relagcéo aos tipos de falhas encontrados conforme dito anteriormente,
com excecdo do CP3, todos os demais apresentaram falha coesiva, que é
caracteristica de revestimentos adequadamente aderidos ao substrato. A falha
adesiva observada no CP3 pode ter sido ocasionada por presenca de material
particulado sobre o substrato no ambiente de preparo das amostras.

A razdo entre espessura e rugosidade mostrou-se como uma forma de
verificar o comportamento das camadas aspergidas. Analisando a Tabela 11,
percebe-se que menores razdes espessura de ligante/rugosidade e espessura
ligante + Nb,Os/rugosidade foram caracteristicas da camada de maior aderéncia
(CP4). Para o CP1, essas razfes foram as maiores, gerando uma camada de menor
aderéncia. Entre os corpos de prova que nao receberam a camada de ligante (CP5 e
CP6) o que apresentou menor relacdo entre espessura de camada de
revestimento/rugosidade foi o que apresentou melhor aderéncia. Logo, percebe-se
gue existe uma razdo 6tima para obtencéo de revestimentos de melhor aderéncia.

Os resultados mostraram que na auséncia de ligante, a camada de menor
espessura apresentou maior aderéncia ao substrato. Com o uso de ligante, a menor

razao espessura/rugosidade da superficie promoveu melhor adeséo.

4.3 Analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica

De acordo com Carvalho [1] e conforme nos mostra o diagrama E-pH (Figura
5) do sistema Nb-H,0, a 25 T e 1 atm né&o héa evidéncias de regides de corrosdo do
nidbio em solucdes aquosas. E possivel observar também que na zona de

estabilidade da agua a forma estavel é o Nb,Os, composto estudado neste trabalho.
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* Analises microscopicas

Antes de realizar os ensaios de impedancia, foram obtidas fotomicrografias
dos corpos de prova utilizando-se um microscéopio ZEISS Imager.Al Axio acoplado a
uma camera digital SCION Corporation CFW-1312C. As fotos foram obtidas no inicio
dos ensaios (t=0) e apos vinte e trés dias de imersdo dos corpos de prova em
solucdo de NaCl a 3% (t=23). As fotomicrografias apresentaram contrastes
diferentes antes e depois da imerséo por ter sido necessario utilizar uma iluminacéo
diferente entre as fotos. Nenhuma mudanca significativa foi observada na superficie

dos revestimentos analisados depois da imersao.

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





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

4.3.1 Resultados no tempo zero
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Figura 25 — Grafico de Nyquist em t=0.
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4.3.2 Resultados apoés 23 dias de imersao
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Figura 30 — Gréfico de Bode fase em t=23.

Através dos diagramas de impedancia eletroquimica, observados em seu
formato de Bode (Figuras 27 e 30), verificou-se uma diminuicdo na faixa de
frequéncias representativas de atividade capacitiva com o tempo de imersao dos
corpos de prova, associado ao aumento do comportamento resistivo em alta/média
frequéncias e queda geral dos angulos de fase. Isso pode estar relacionado a um
bloqueio dos poros do revestimento com suposto produto de corrosdo (ndo
visualizado através de fotomicrografias). Esse bloqueio pode ser originario de
material em suspensdao ou oriundo do substrato metalico. Como o eletrélito foi
reintroduzido na célula e o corpo de prova teve sua superficie lavada para o
levantamento dos dados de impedancia aos 23 dias de ensaio, pode-se supor que
esse bloqueio deva estar relacionado a produtos de corrosdo originados no
substrato metélico. De fato, as resisténcias de polarizacdo observadas através da
representacdo de Nyquist, em alguns casos apresentaram aumento no tempo final
avaliado, o que pode corroborar a elevacao da resisténcia de poro do revestimento
devido ao blogueio mecanico impingido pelo provavel produto de corrosao.

Dutra e Sathler [44], avaliaram o desempenho anti-corrosivo dos
revestimentos de Al, Zn e liga de Zn-15%Al aplicados por aspersédo térmica.
Utilizaram a espectroscopia de impedancia eletroquimica dentre outras técnicas. Da

mesma forma que o presente trabalho fizeram avaliacdo das amostras em diferentes
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intervalos de tempo encontrando valores maiores de Rp com o passar dos dias.
Chegaram a concluséo de que o fato dos arcos capacitivos aumentarem no decorrer
dos ensaios ndo indica um aumento de protecdo mas que provavelmente seja
devido a formacédo de produtos de corroséo sobre a superficie do revestimento, os
guais atuariam como barreira mecanica dificultando os processos de difusdo na
interface revestimento/meio corroborando com os resultados aqui apresentados.

De forma comparativa, 0s revestimentos aspergidos sobre CP3 e CP5
apresentaram efeito barreira levemente melhor que o observado para os outros CPs.
Apesar disso, a frequéncia menor associada a capacitancia caracteristica 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
aderéncia (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
resisténcia de polarizacdo apds 23 dias foi o CP5 que ndo 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 sdo menores, 0 que pode
corroborar que o Rp esta associado a blogueio mecanico. O CP6, apesar de
apresentar uma resisténcia a polarizagdo comparavel a CP5, possui uma tenséo de
arrancamento de menos da metade e uma espessura de camada aspergida maior
que o dobro em relacdo a CP5.

Segundo Guilemany et al [45], revestimentos mais grossos permitem a
passagem do eletrdlito devido a tensdo gerada durante o processo de deposi¢cao o
que acarreta a formacdo de trincas entre as diferentes camadas. Revestimentos
mais finos permitem que o e eletrdlito permeie e atinja 0 substrato por nao ter
espessura suficiente para a protecdo. Estas afirmacdes facilitam o entendimento de
uma forma mais ampla os resultados encontrados neste trabalho. Ainda segundo os
mesmos pesquisadores, a otimizacdo dos processos de aspersao e processos de
eliminacdo de tensfes sdo tdo importantes quanto a espessura quando ha a

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

A partir das imagens geradas foi possivel determinar o diametro médio dos
poros e particulas do material aspergido na camada superficial como mostra a
Tabela 12. Verifica-se uniformidade nos dados obtidos, 0 que indica que 0 processo
foi bem aplicado.

Além disso, observa-se uma morfologia uniforme, com auséncia de particulas
esféricas, o que pode significar que os parametros adotados na aplicacao foram bem
definidos e favoreceram a producdo de energia suficiente para a producdo de

lamelas.

Tabela 12 — Diametro médio de poros e particulas do material aspergido.

Diametro médio (um)

Poros Particulas
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
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Figura 32 — Imagens de MEV do CP2.
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Os espectros de EDS sé&o apresentados nos anexos 1 a 10. A contribuigdo do
nidbio nos revestimentos aplicados sobre os corpos de prova é vista nos anexos 1 a
6. No anexo 7 tem-se a imagem do po de pentoxido de nidbio antes da aplicacao do
revestimento e a analise pontual no grdo mostrando o nidbio em sua constituicao.
Comparando as figuras dos anexos 1 a 6 (ap0s aplicacdo) com o anexo 7 (pé antes
da aplicacdo), verifica-se que ndo ha descaracterizacdo do 6xido de nidbio por
qualquer reacdo com os gases de combustdo durante a aplicacao.

Nos anexos 8 e 9 sdo apresentadas as imagens do corte longitudinal da
amostra CP1. E possivel pontualmente verificar que na parte superior encontra-se o
revestimento a base de nidbio e que na parte inferior, 0 substrato de aco carbono
cujo teor principal é de ferro. No anexo 10 observa-se um espectro de EDS linear
onde se pode verificar claramente a mudanca de composicédo na interface entre o
revestimento e o substrato. E interessante ressaltar o pico de niquel na interface
entre o revestimento e o substrato devido a presenca neste corpo de prova de uma

camada de ligante de Ni-Al.

4.5 Resumo dos resultados do estudo

Para efeitos de comparacao visual plotou-se em um grafico de barras os

resultados numeéricos obtidos no estudo, Figura 37.
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m Rugosidade (um) 171.1 2231 312.7 204.9 304.0 203.8
® Esp. Ligante (um) 117.3 137.6 2237 115.0 0.0 0.0

M Esp. Total (um) 650.8 539.8 242.0 194.2 119.5 203.2
m Tensdo de arracamento (KPa/10) 604.0 716.6 786.9 1251.3 604.0 238.2
® Rp t=0 dias (Q/10) 803.6 3177.8 681.0 2340.7 1282.7 764.7

W Rp t=23 dias (Q/10)

1785.8

22155

870.1

977.3

2817.0

2700.5

Figura 37 — Resumo dos resultados obtidos no estudo.

Os valores absolutos das resisténcias de polarizagdo (R,) foram calculados
utilizando-se os gréaficos de Bode Modulo. E sabido pela literatura que em altas
frequéncias o valor de R, € quase que integralmente criado pela resisténcia 6hmica

(Rq) do eletrdlito, passando por uma regido capacitiva até atingir a regido de baixas

frequéncias, onde o valor se aproxima da resisténcia pura (Rq + Rp).
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados e discussdes do presente trabalho foi possivel

concluir que:

1. A técnica de aspersdo térmica por chama convencional permitiu a
obtencao de revestimentos a base de nidébio com morfologia adequada,
resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo, mostrando-se assim
como uma alternativa viavel na prote¢do do ago carbono.

2. Os parametros de aplicagdo permitiram a obtencdo de revestimentos
de Nb,Os com caracteristicas protetoras.

3. O crescimento da espessura de camada nas condi¢des estudadas nao
foi diretamente proporcional ao nimero de passes aplicados.

4. Nas condicdes estudadas (sem levar em consideragdo a dilatacao
diferencial metal/ceramico), a utilizacdo de camada de ligante néo foi
fundamental para a obtencdo de um revestimento de melhor qualidade.

5. ApGs o periodo de imersdo, pela andlise do angulo de fase, o
revestimento se tornou mais resistivo. Embora contraditério, os
resultados apontaram melhora na capacidade protetiva do
revestimento de alguns corpos de prova apds imersédo, conforme visto
nas analises de Nyquist.

6. Existe uma razdo Otima entre espessura de camada/rugosidade que
promove revestimentos de maior aderéncia. Nas condi¢cdes estudadas,
a menor razao espessura de o6xido de niobio/rugosidade (CP5) nas foi
0 que apresentou o melhor R, apés 23 dias de imersdo, ou seja, a

melhor prote¢&o contra a corrosao.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

» Estudar os revestimentos produzidos a partir de outras técnicas de

aspersao.
 Avaliar o uso de selante sobre o revestimento para minimizar a

porosidade.
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