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RESUMO

No processo de extracdo e refino de petréleo, um dos grandes problemas
encontrados € a corrosdo de equipamentos causada por ions cloreto presentes no
ambiente onde estes processos ocorrem pelo ataque de compostos nafténicos e
sulfurosos presentes na composicdo do petréleo. Grandes valores sdo gastos na
recuperacédo de equipamentos danificados por problemas de corroséao.

Atualmente, entre as linhas de pesquisa que buscam minimizar e/ou eliminar
problemas de corrosédo destaca-se o estudo de barreiras de protecdo obtidas através
da aspersdo térmica (AT). O uso de revestimentos aplicados por AT como protecao
anticorrosiva em ambientes “offshore” (atmosfera sujeita a névoa salina, regiao de
variacdo de maré ou imersdo total em agua do mar), tem sido intensamente
investigado ao longo das duas ultimas décadas pela capacidade desses metais
protegerem catodicamente o0 ago e por possuirem resisténcia mecanica superiores
aos sistemas de pintura.

Entre os materiais estudados para este fim destaca-se o Niobio, metal ductil e
de facil fabricacdo que apresenta elevada resisténcia a sulfurizacdo. No Brasil estao
localizadas as duas maiores reservas de minério de Niébio do mundo.

As caracteristicas de revestimentos depositados por aspersao térmica
permitem que recobrimentos de 6xidos de niébio formem um filme protetor sobre
materiais afetados pela corrosao.

Andlises realizadas por microscopia 6tica (MO), microscopia eletrébnica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difracdo de raios-X
possibilitaram a avaliagcdo do nidébio metéalico e do pentéxido de nidbio na condicao
de revestimento, depositados pelo processo de asperséo térmica a chama.

Os resultados revelaram que é possivel obter revestimentos a base de nidbio,
com elevada resisténcia mecanica, morfologia adequada e resisténcia a elevada
temperatura, apresentando-se assim como boa alternativa na protecdo de materiais

a corrosao.



ABSTRACT

In the process of extraction and refining of oil, a very important problem is the
corrosion of equipment caused by chloride ions present in the marine environment
where these processes occur and the attack on naphtenic compounds and sulfurous
compounds in the composition of oil. Large amounts are spent in the recovery of
equipment damaged by problems with corrosion.

Currently between the lines of research to minimise and / or eliminate
problems of corrosion there is the study of barriers to protect materials by Thermal
Spray. The use of coatings applied for protection by Thermal Spray in offshore
environment (subject to air saline mist, the change of tide or immersed in sea water)
has been intensely investigated over the last two decades by the ability of these
metals to protect the steel with better mechanical resistance systems than the
painting.

Among the materials studied for this purpose there is the Niobium, ductile
metal and easy to manufacture that shows high resistance to sulfurous compounds.
In Brazil are located the two largest Niobium ore reserves of the world.

Analysis carried out by scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive system (EDS) and x-ray diffraction has enabled the evaluation of the metal
niobium and niobium pentoxide on condition of coating, deposited by flame thermal
spraying process.

The results revealed that there may be coating the basis of niobium with high
mechanical strength, good morphology, resistance to high temperature, presenting

itself as a good alternative to protect the corrosion of materials.
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1 INTRODUCAO

No processo de extracdo, transporte e refino do petroleo, equipamentos e
tubulacbes utilizados para tal finalidade estdo constantemente expostos interna e
externamente & acdo deletéria do ambiente onde esses processos ocorrem, ou seja,
o ambiente marinho, e da propria composicao do hidrocarboneto.

A exploracdo dos Oleos pesados ou nafténicos vém crescendo ano a ano,
devendo chegar a 10% em 2009. A Figura 01 mostra a tendéncia de crescimento na

producédo deste tipo de 6leo no mundo [1,2].
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FIGURA 01 Crescimento da producéo de petréleo nafténico no mundo.[2]

O tipo de exploracdo mais utilizada no Brasil € a exploracdo marinha em aguas
profundas. Oleos considerados pesados (elevado indice de acidez) e com grande
quantidade de acidos nafténicos e compostos de enxofre [1].

Dados de campo, apresentados por Carvalho[2004], mostram que a corrosao
causada pela acidez nafténica é provocada quando o petrdleo possui indice de
acidez total (IAT) igual ou superior a 0,5 mg KOH/g em temperaturas de processo
variando de 220°C a 400°C, e em elevadas velocidades de escoamento que, em
processos de refino, estdo na faixa de 60 a 100 m/s [3,4,5].

Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos com objetivo de encontrar solugdes
que evitem ou amenizem problemas de corrosdo. Entre os materiais estudados o

Niobio tem recebido destaque devido as suas superiores resisténcia mecanica e
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resisténcia a corrosdo e por estarem localizadas no Brasil as maiores reservas de
minério de Niébio do mundo [4].

Estudos desenvolvidos por Carvalho[2004] constataram a resisténcia deste
metal quando em contato com petréleos de elevada acidez nafténica e/ou na
presenca de compostos de enxofre. O Oxido de nidbio estudado apresentou-se
quimicamente inerte aos agentes corrosivos que provocam corrosées severas,
normalmente presentes em refinarias [4].

Sendo assim, o revestimento de niobio que visa protecao por barreira pode ser
uma excelente alternativa para a reducdo de custos com o reparo de danos
causados por corrosdo e na protecdo de equipamentos. Entre as técnicas utilizadas
na obtencdo de revestimentos destaca-se a aspersao térmica, processo no qual
particulas finamente divididas sdo aquecidas e lancadas com elevada velocidade
contra o substrato previamente preparado. O revestimento obtido caracteriza-se pela
sua elevada aderéncia, baixa porosidade e boas propriedades mecanicas.

1.1 OBJETIVO

O nidbio pode amplamente ser utilizado, seja internamente ou externamente,
na protecédo de tubulacdes utilizadas nos processo de extragao, refino e transporte
de petréleo. O presente trabalho abordara a avaliagdo de revestimentos de niobio
depositados pela técnica de aspersao térmica a chama quando expostos a ambiente
salino.

Para atingir tal objetivo, as seguintes atividades foram desenvolvidas:

» Determinar parametros de deposicdo de p6 de pentdxido de Niobio (Nb,Os) e
Niobio Metalico para aplicacao pelo processo de Aspersdao Térmica a Chama
em corpos de prova de Aco Carbono AlISI1020;

» Preparacdo e andlise morfolégica dos pdés e dos revestimentos obtidos
através de Microscopia Otica e Eletrdnica de Varredura;

» Identificacdo dos Oxidos obtidos através da difracdo de raios-X;

= Avaliacdo do comportamento dos revestimentos a temperaturas elevadas
atraves de tratamento térmico;

» Avaliacao da resisténcia a corrosdao em Camara de Névoa Salina.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORROSAO

2.1.1 Processos Corrosivos

A origem das diferentes formas de corrosdo esta ligada tanto a composicao
quimica do petréleo, como devido a presenca de impurezas e condicbes ambientais
como agua do mar e atmosfera marinha [1,4,6].

Nas operacdes de extracdo do petréleo o meio maritimo é o ambiente mais
corrosivo de todos 0s meios naturais.

A corrosdo por acidos nafténicos tém sido um problema, por muitos anos,
para a industria de refino de petroleo. O primeiro caso foi observado em 1920 e, por
35 anos, permaneceu sem qualquer estudo. Um dos primeiros trabalhos foi
reportado por W. A. Derungs, apresentando problemas ocorridos em refinarias,
provocados pelo ataque por acidos nafténicos e compostos de enxofre. No Brasil, o
refino de dleo nacional atingiu taxas de corrosdo na ordem de 7mm/ano [1,3,4,7].

A corrosdo provocada pelo processamento do petréleo comecou a receber a
devida atenc¢do no final dos anos 40 e inicio dos anos 50, devido a necessidade de
refino de petréleos com teor mais elevado de “componentes acidos” o que resultou

no aumento das perdas por corrosao [3,4].

2.1.2 Corrosao Marinha

Nas operacOes de extracdo do petrdleo 0 meio maritimo € o ambiente mais
corrosivo de todos 0os meios naturais. A dgua do mar € uma solugdo salina uniforme
consistindo predominantemente de cloretos de sédio e magnésio dissolvidos em
agua. Embora em pequenas quantidades, muitos outros minerais solGveis presente
tém os efeitos individuais e cumulativos insignificantes na presenca dos cloretos
dominantes. Entdo a agua pode ser considerada equivalente a uma solucéo 0,5mol.L
de cloreto de sodio. Nesta concentracdo a solucdo de cloreto de sodio tem um pico
de corrosividade atuando mais agressivamente sobre o aco do que concentracdes

mais altas e mais baixas.

Outros fatores que afetam a corrosao incluem a concentragédo de oxigénio,



14

degradacdo de material biolégico, velocidade e temperatura da agua. A taxa de
corrosdo mais comumente referenciada para ago carbono em agua do mar é 130
pm/ano.

A reducdo do oxigénio é a reacdo mais importante na corrosao dos acos e
outras estruturas expostas a agua do mar. No caso de solu¢cdes aquosas onde ha
oxigénio dissolvido a equacao de redugcédo do oxigénio ocorre conforme a seguinte
equacao:

O, + 2H,0 + 4e — 4(OH)

O potencial elétrico dos metais na adgua do mar é outro fator que influi no
comportamento da corrosdo. Este potencial varia com o teor de oxigénio, velocidade,
temperatura e condicdo metalirgica, bem como a condi¢céo superficial do metal. Na
linha da &gua, a concentracdo de oxigénio é maior, e 0 metal, nesta zona, torna-se o
catodo onde a reducao de oxigénio ocorre. Logo abaixo da linha da 4gua, ou a alguma
estabelece-se uma zona anddica. A zona de respingos € afetada pela acdo das ondas
e da umidade. Este fato, aliado a abundancia de oxigénio tornam esta zona mais
agredida pelo meio, o que naturalmente, da origem a uma corrosdo muito severa. Isto

resulta na corrosdo na linha de dgua, fendbmenos ilustrados na Figura 02.

zona
atmosférica
zona de
[eSpINgos média de Atmosfera Salina
zona . maré alta = o
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sona de médiade | T T 77777 pH
: 5 maré baixa + 1
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total Aguado 300 | 1
mar 1 1
600 +
zona — | L |
lodosa E
o 900 +
3
: =l T temperatura T
perda relativa em espessura do metal g 1200 1
2 1 1
S
—
915001 T
Variagdes de diversos parametros da agua do mar 1300- 1
em func¢do da profundidade, numa estagdo de testes i 1
no Oceano Pacifico
1 2 3 4 5 6 oxigénio [ml/1]
0 4 8 12 16 temperatura ["C]

FIGURA 02 lustracéo esquematica do perfil de corrosdo de estruturas em agua do mar
Por conseguinte, a protecdo contra a corrosdo marinha tem-se transformado
numa necessidade crescente. Estes sistemas, com elevada vida (>20 anos), tém

exigido da engenharia solucdes alternativas, porém tecnicamente comprovaveis
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mesmo acarretando um custo inicial maior em relagdo a sistemas de protecao
convencionais (como exemplo sistemas a base de tintas).

O aco 316 é utilizado largamente em aplicacdes marinha, mas sua resisténcia
a corrosdo em contato com agua do mar é limitado e ndo pode ser considerado “a
prova de corrosdo” sob qualquer situagio. E susceptivel aos mecanismos de ataque
localizado, principalmente corrosdo sob fresta e por pite. Isso limita o campo de
utilizacado desse a¢co em contato com a agua do mar [48].

O mecanismo predominante de corrosdao marinha tem origem eletroquimica,
onde a técnica mais importante para a protecdo de estruturas de aco situadas na
zona de imersdo total € a protecdo catddica com uso de anodos de sacrificio. O
metal protegido € conectado eletricamente a um outro metal que € mais reativo no
ambiente. Este ultimo metal experimenta oxidacdo e, mediante a cessao de elétrons,
protege o primeiro metal contra corrosdo. O metal oxidado é chamado de anodo de

sacrificio.

2.1.3 Corros&o por Acidos Nafténicos

Os éacidos nafténicos sdo compostos organicos presentes no petroleo, e
outros materiais sedimentares, em composi¢cdes e quantidades varidveis. Estes
acidos foram descobertos por Eicher, a partir da nafta oriunda do Caucaso, dai o
nome nafténico.

Possuem temperatura de ebulicdo variando entre 177 e 343°C e, quase
sempre, sdo responsaveis pela acidez total do petroleo.[3,4,5,11]

Segundo Piehl, existem cerca de 1500 acidos organicos diferentes em um
anico petroleo. Eles estdo presentes em muitos 6leos crus, especialmente nos
petréleos provenientes da Califérnia, Venezuela, Leste Europeu, Russia, China.
[1,5,9,12]

A maioria dos acidos apresenta a seguinta formula quimica:

R( CH,), COOH
Onde R é o anel ciclopentano e normalmente maior que 12.
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A Figura 03 apresenta a estrutura genérica de um 4cido nafténico.

R - (CH,). - COOH

FIGURA 03 Estrutura genérica do acido nafténico. [13]

A acidez nafténica é comumente confundida com a acidez total do petroleo. E
comum fazer-se previsdes relativas a agressividade dos acidos nafténicos presentes
no petréleo e em suas fragbes aos materiais construtivos dos equipamentos de uma
planta de destilacdo através do nivel de acidez presente no proprio petréleo bem
como pelo modo com que se distribui nas varias fraces. [14,15,16]

Em geral, classifica-se o petroleo através da quantidade de solucéo alcoodlica
de hidréxido de potassio (KOH) consumida (em mg) para neutralizar um grama de
Oleo. Este ponto € chamado de numero de acidez total (NAT) ou nuamero de
neutralizacdo (NN). Considera-se de baixa acidez, Oleos com teores de até
0,5mgKOH/g. A partir deste valor, os 6leos sdo considerados &cidos. A presenca
destes componentes é prejudicial no processamento devido a sua agressividade
evidenciada pela alta taxa de corrosédo observadas nos equipamentos das refinarias
que processam petroleos considerados acidos. Com o processamento do petréleo,
ocorre elevagdo da concentracdo de acidos nafténicos no residuo atmosférico, o que
agrava o potencial de problemas nas torres de vacuo.[3,4,5,7,17,18,19]

Entretanto, o valor do IAT de uma determinada fragcdo ndo é a unica variavel
interferente na magnitude do processo corrosivo. Assume também grande relevancia
o “grau” de complexidade estrutural da molécula bem como sua massa molar, a
temperatura do fluido, o regime de escoamento e a presenca e a concentracédo de
compostos sulfurosos (como H,S). Outros fatores que influenciam a corrosdo pelos
acidos nafténicos estéo relacionados com velocidade e turbuléncia, teor de enxofre,
temperatura e estado fisico dos petrdleos.[1,3,4,14,22]

Segundo Carvalho, a caracteristica da corrosdo nafténica, em refinarias, €,
em geral apresentar-se na forma de sulcos profundos na superficie do metal, sem
produtos de corrosdo, e com arestas de gumes cortantes.A natureza do processo de

corrosdo também depende da localizacdo no processo de refino. Tubos de fornos,
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linhas de transferéncia, recheio de torres, pecas internas de bombas, valvulas e
acessorios sdo potencialmente susceptiveis. [6,21]

2.1.4 Corrosao por Compostos de Enxofre

A porcentagem em peso de enxofre pode variar de 0.1% a 8% para Oleos
pesados. A gasolina e destilados contém sulfetos e dissulfetos. Pouco se sabe sobre
o enxofre, nas fracbes de mais alta ebulicdo, nos Oleos crus.

Os compostos saturados predominantes sdo H,S e enxofre elementar. Como
principais problemas, geram corrosdo acentuada, poluicdo, e instabilidade dos
combustiveis gerados a partir do petroleo.

Os compostos de enxofre sdo considerados nocivos ao Oleo devido a sua
corrosividade real ou potencial, odor desagradavel, efeito nocivo na cor ou
estabilidade da cor e influéncia desfavoravel nas caracteristicas antiincrustantes e
na oxidacao.

Produtos oriundos da decomposicdo térmica de compostos de enxofre,
particularmente H,S (gas sulfidrico), presentes no petroleo bruto e seus derivados
sdo importantes fontes de corroséo. A presenca de sais organicos, acidos minerais e
organicos pode acelerar a corroséo desse tipo, que se inicia em torno de 260°C e
atinge um maximo entre 370 — 400°C [3,4,7,22].

Sulfetos e filmes superficiais sdo quase que universalmente menos protetores
gue os Oxidos correspondentes, pois sao mais porosos. O oxigénio e o enxofre
competem para reagir com 0s elementos quimicos presentes na liga. O oxigénio é
um oxidante mais forte, e Oxidos protetores de aluminio e cromo se formam
preferencialmente aos sulfetos. Entretanto, em muitos gases produtos de
combustdo, o teor de oxigénio tem sido reduzido e um produto de combustdo de
enxofre, como o0 SO, ou H,S, podem facilmente reagir com a liga.[23]

Em geral, quanto maior a densidade do petréleo maior é o seu teor de
enxofre. Todos 0s compostos sulfurados organicos sado normalmente instaveis
termicamente e se transformam, por craqueamento, em hidrocarbonetos mais leves
e H,S.[19]

A reacado genérica de corrosédo pode ser descrita por:

H.S + Fe — FeSy + 2HO (meio acido)
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Petréleos com mais de 2% de enxofre tém condi¢bes de formar uma pelicula
aderente de sulfeto de ferro. Esta pelicula reduz a corrosdo por acidos nafténicos.
Assim sendo, petréleos com indice de acidez alto e baixo teor de enxofre (<2%) séao
mais corrosivos em altas temperaturas, que petréleos com o mesmo indice de

acidez e alto teor de enxofre [9].

2.1.5 Ataque por H ,S e Acidos Nafténicos

O ataque por H,S pode ocorrer nas mesmas condicbes em que o acido
nafténico. A possibilidade de acoplamento destes dois ataques se da através das

seguintes equacdes:

Fe + 2RCOOH — Fe(RCOO), + Hy (1)
Fe + H,S — FeS + H, (2)
Fe(RCOO), + H,S — FeS + 2RCOOH  (3)

A reacédo (1) representa o ataque do ferro pelo acido nafténico, seguido pelo
ataque do H,S (2) enquanto que a terceira equacao representa a possibilidade do
ataque do naftenato de ferro pelo H,S, caso o naftenato se forme como um filme na
superficie do aco. [3,4,6,15,17]

2.1.6 Influéncia da Pressao

Na industria de refino de petroleo, dois tipos de destilagdo séao utilizados no
processamento do petroleo. A destilacdo atmosférica, que é realizada a pressao de
760mmHg, e a destilagdo a vacuo, que é realizada a pressao de 100mmHg (vacuo).
Estas variacdes de pressdo provocam alteragcdes na composi¢do da fase liquida e

vapor e, como consequéncia, provocam variacdes nas taxas de corrosao.[4,18]
2.1.7 Influéncia da Temperatura
Os éacidos nafténicos atacam o acos carbono, acos baixa liga, acos

inoxidaveis AISI 410 e austeniticos AISI 316 na faixa de temperaturas de 220 a

400°C. Abaixo de 220/230°C a taxa de corrosdo nao € significativa, acima de 400°C
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nao se tem detectado corrosdo por acidos nafténicos pois todos os acidos nafténicos
estao irreversivelmente decompostos, perdendo assim seu efeito corrosivo. Por este
motivo, ndo causam deterioracdo apreciavel em unidades de cragueamento. Acima
de 260°C, os acidos nafténcios tornam-se parcialmente vaporizados, dependendo da
temperatura, pressdo e tipo de petréleo. Normalmente a corrosdo por &cidos
nafténicos € mais severa nas areas onde o indice de acidez aumenta. Isto devido a
condensacao de acidos nafténicos na faixa de 280 a 360°C nas bandejas das torres
atmosféricas e a vacuo. As taxas de corrosdo atingem um maximo em
aproximadamente 370°C e acima de 400°C, os acidos nafténicos se decompdem
produzindo compostos neutros. [1,4,5,6,10,17,18,26]

2.1.8 Influéncia da Velocidade de Fluxo

Na pratica, a influéncia da velocidade e da turbuléncia é demonstrada pela
observacdo que a corrosdo por acido nafténicos € mais severa em areas de alta
turbuléncia, como derivacdes, cotovelos e bombas. Altas velocidades e turbuléncia
podem acelerar este tipo de corrosao, porém o efeito ndo é pronunciado em colunas
de destilacao, trocadores de calor e tubula¢gdes que transferem liquidos. O fluxo do
fluido pode ter um efeito forte na corrosdo de tubos de fornos e linhas de

transferéncia de fluidos em fase liquida e vapor. [5,12,9,26]

2.1.9 Alternativas para Minimizar a Corrosao Naftén ica

2.1.9.1 Misturas de Petroleos

A solucdo mais simples para controlar a corrosdo nafténica consiste em
misturar petréleos originalmente com elevado teor de acidos nafténicos, com outros
de baixo numero de neutralizacdo. O objetivo € o processamento de cargas com
namero de neutralizacdo ou IAT entre 0,5 e 1, preferivelmente inferior a
0,5 mgKOH/ g cru.

Este procedimento ndo é adequado na maior parte dos casos devido aos
volumes dos petréleos que sdo processados e nao evita a corrosdo em torres de

destilacdo a vacuo nas faixas de temperatura mencionadas [1,3,9,19] .
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2.1.9.2 Neutralizacao
Os acidos nafténicos podem ser neutralizados pela adicdo de soda céaustica,,
tanto na carga (0leo que entra no processo), como em certos cortes (produtos de
saida).
Esta adi¢cao apresenta inconvenientes como:
* Elevado consumo de soda, em funcdo do numero de neutralizacéo da carga,
* Possibilidade de fragilizacao por produtos alcalinos;
* Possibilidade de formacao de emulsao e entupimentos em permutadores de
calor.[1,3,19]

2.1.9.3 Remocéo de Acidos Nafténicos
Embora a literatura cite a possibilidade de remover os acidos nafténicos por
destilacdo, ndo se dispde de maiores informacdes sobre tal processo nem casos de

sua utilizacdo em escala industrial. [3]

2.1.9.4 Lining

Segundo Guimardes et al, nas unidades de refino da PETROBRAS a
recuperagdo das torres de destilagdo que sofrem corrosdo nafténica é realizada
através da aplicacdo de “lining” de ac¢o inoxidavel austenitico. Técnica alternativa
para recuperacdo dessas torres é a aplicacdo de um ‘“lining” de ago inoxidavel
ferritico AISI 444, que apresenta resisténcia a corrosdo comparavel a do ago

AISI 316L, possui resisténcia a corrosao sob tensao superior e coeficientes de

expansao térmica mais proximos dos coeficientes do préprio aco. [6]

2.1.9.5 Selec¢éo de Materiais

A selecdo de materiais para unidades de destilagéo € altamente complexa. A
corrosdo depende do tipo de cru, operacdo e qualidade do controle de corroséo.
[1,3,23]

Nas condi¢des usualmente existentes em unidades de destilagdo de petroleos
contendo acidos nafténicos, os mais empregados variam do aco carbono ao aco
inoxidavel austenitico 326. [1,3,23]

Como orientacao preliminar para o processamento de petréleos com numero
de neutralizacdo superior a 0,5mg KOH/g, pode ser utilizado aco carbono para

temperaturas abaixo de 220°C. Acima deste valor, tem sido usado aco 5%Cr —
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0,5%Mo para tubos de fornos, tubulacdes e permutadores de calor, e aco cladeado
com aco inoxidavel austenitico 316, para as partes inferiores das torres de
destilacdo.[1,3,23]

A selecdo de materiais depende de fatores locais principalmente decorrentes
de turbuléncia e deve ser conjugada com medidas de projeto mecanico como, por
exemplo, a elevacao do diametro de linhas.[3,4]

A escolha do material pode ser realizada em funcdo de duas variaveis de
processo:

* Temperatura: em temperaturas inferiores a 220°C, acos carbono de baixa ou
meédia liga podem ser utilizados, porém em temperaturas superiores deve-se
usar aco inoxidavel austenitico com um teor minimo de molibdénio de 2,5%

* Velocidade: em baixas velocidades ndo se recomenda o uso de agos
inoxidaveis 304, 321 e 347. Para estes casos deve-se utilizar acos inox 316
ou 317 devido a adi¢do de molibdénio. Em alguns casos, como em linhas que
trabalham com vacuo, usa-se 0 aco inox 317, ao invés do 316, devido a maior
porcentagem de molibdénio na liga.[5,11,19]

O aluminio é altamente resistente sob todas as condi¢des, principalmente
porque nao reage com o0s acidos nafténicos. Atualmente, o material que tem
apresentado melhor resisténcia contra corrosdo nafténica é o aco aluminizado. Agos
ao carbono e inoxidaveis recobertos com Al por diferentes processos tem
encontrado crescente aplicacao para resisténcia a corrosao nafténcia.[9]

A partir de dados coletados em linhas de transferéncia de 6leo cru a 360°C,
observa-se que a taxa de corrosdo do aco carbono é consideravelmente maior do
que a do aco 5Cr-0,5Mo quando o d6leo cru flui em altas velocidades. O aco
inoxidavel tipo 317, com pelo menos 3,5% de Mo, deve ser selecionado para
minimizar o problema. Aluminio apresenta excelente resisténcia a corrosao por
acidos nafténicos. Entretanto, sua baixa resisténcia mecanica e ao desgaste, limita
seu uso. [1,3,19,18,27]

Resultados da avaliagcdo da performance de materiais feita em refinarias
através de cupons, junto com dados de inspecdo, mostra que acos carbono AlSI410
corroem rapidamente quando expostos a uma coluna de destilagdo a vacuo de
cru.[5,20]

Dados indicam que uma pequena porcentagem da producdo de tantalo é

direcionada a propdésitos que envolvem resisténcia a corrosdo. Ele € considerado um
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material “exético” na engenharia de corrosdo devido ao seu elevado custo. Ligas
especiais (principalmente a base de niquel e titanio) sédo, por outro lado, amplamente
utilizados na industria. [28]

Pesquisadores da PETROBRAS realizaram experiéncias comparativas da
resisténcia a corrosdo de varios acos em meios de diferentes IAT na unidade de
destilacdo da REPAR (Refinaria Presidente Getulio Vargas — Araucéria — PR). Os

resultados podem ser resumidos na tabela 01. [9]

TABELA 01- RESISTENCIA A CORROSAO DE DIFERENTES ACOS [1]

MATERIAL Principais elementos IAT %S | Taxa de corrosdo
de liga (%) (mm/ano)

AlSI 1020 02C <0,5 15 |210

A-387 - T5 5 Cr—0,5Mo ! ! 1,40

AlSI 410 13 Cr ! ! 0,70

AlSI 430 17 Cr ! ! 0,48

AlSI 304 18 Cr— 8 Ni ! ! 0,10

AlSI 316 18 Cr—-8Ni—2,5Mo ! “ <0,05

Aco Carbono | 0,2 C + Al “ “ <0,07
Aluminizado

A-387 - T5 5Cr-0,5Mo >05 (08 [1,07

A-387 -T9 9Cr—1Mo ! ! 0,42

AlSI 316 18 Cr—-8Ni—2,5Mo ! “ <0,09

AlSI 317 18 Cr—8 Ni—3 Mo ! “ <0,06

A - 387 T5|5Cr-0,5Mo+Al ! “ <0,05
aluminizado

2.1.9.6 Revestimentos

A aplicacao de revestimentos, além de atuar na protecdo contra a corrosao,
também prové uma maneira econdmica de combinar as propriedades do substrato
metélico e a do revestimento, para obtencdo de um material composto com boas
propriedades mecanicas, e resisténcia a corrosdao adequada. Ha muitas categorias
de revestimentos protetores, e estas podem ser classificadas como: Revestimentos

metélicos e revestimentos ndo metalicos. [1]

2.2 NIOBIO

2.2.1 Introdugéao

Niobio e ligas de Niobio tém sido usadas em um grande numero de

aplicacoes industriais por muitos anos. Essas aplicacdes incluem acos e metais

reativos, anodos para protecdo catddica, supercondutores, turbinas de foguetes,
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rebites de aeronaves, lampadas de Sodio a vapor, joias, lancas de oxigénio para
oxidacdo sob pressdo de minérios, assim como aplicagbes em processamentos
quimicos. Durante os ultimos 10-15 anos, o Ni6bio tem sido considerado e aplicado
em cada vez mais processos quimicos devido a sua excelente resisténcia a corroséao
em muitos ambientes. Importantes aplicagbes quimicas do Nidbio incluem acido
hidroclérico, acido nitrico, acido sulfarico, acido crémico, acidos organicos, sais e
metais liquidos [29 - 33].

Atualmente, o uso de Niobio como elemento de liga em acos, superligas, e
ligas n&o ferrosas somam aproximadamente 95% da produgéo. O consumo de
Nidbio e ligas a base de Nidébio somam o0s 5% restantes. O nibbio esta em terceiro

lugar na producéo de metais refratarios, atras do Molibdénio e Tungsténio. [30]
2.2.2 Propriedades do Niébio

O numero atdmico do niobio na tabela periddica € 41 e sua massa atbmica €
92.906. Apresenta estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC). Seu ponto de
fus@o é de 2465<C. O ponto de ebulicdo estd entre 4 740C e 4930C. A densidade
do niébio sélido é 8,57g/cm® a 20T enquanto que o niébio liquido tem densidade de
7,7g/cm®, valores moderados comparados com a maioria dos metais de alto ponto
de fusdo, sendo apenas metade da densidade do tantalo, que é de 16,65g/cm>.
Apresenta também médulo elastico menor que outros metais refratarios, de 102GPa
[29,30,34].

E um metal macio e ductil que pode ser trabalhado a frio até 90% antes que o
tratamento de recozimento seja necessario. Pode ser endurecido com a adicdo de
Zr, Ti e Hf [30,34].

As propriedades fisicas e mecanicas do nidbio sdo amplamente influenciadas
pela pureza do metal, assim, mesmo pequenas quantidades de impurezas
intersticiais causam degradacéo de propriedades do metal. As principais impurezas
de produtos semi acabados de Nb classe técnica, de acordo com a especificacdo
ASTM séo oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, carbono, ferro, molibdénio e tungsténio
[35].

As principais propriedades fisicas do niobio sdo apresentadas na Tabela 02.



TABELA 02 - PROPRIEDADES FiSICAS DO NIOBIO. [29]

Propriedades Valores
Massa atdmica 92.9064
Densidade 8.57 g/cm3
Ponto de fusao 2468C
Ponto de ebulicdo 4927C
Coeficiente de expansao térmica | 0,73 x 10-5/°C
Calor especifico 265J/ (Kg°C)
Condutividade térmica 53,7W/(m°C)
Estrutura cristalina Cubica de Corpo Centrado

As principais propriedades mecanicas do nidbio estdo apresentadas na

Tabela 03.

TABELA 03 - PROPRIEDADES MECANICAS DO NIOBIO. [29]

recristalizacéo

Recozimento Tensé&o de tracao final 195MPa
Tensdo de Rasgamento 105 MPa
% Elongacéo 30%-+
% Reducédo de area 90%+
Trabalho a frio Tensé&o de tracao final 585MPa
% Elongacéao 5%
Dureza Recozido 60HV
Trabalhado a frio 150HV
Mddulo Elastico Tensado 103GPa
Cisalhamento 37.5GPa
Temperatura de 1073 -1373 K

2.2.3 Interacéo entre o Nidbio e Oxigénio
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O Nibbio reage prontamente com O, H,O, CO, CO,; N, também em

temperaturas elevadas. Esses gases sdo componentes do ar, de gases residuais em

sistemas a vacuo, impurezas em gases inertes e frequentemente sdo produtos de

decomposicdo de compostos. A reacdo mais frequente, persistente e de dificil

controle em temperaturas elevadas € a que ocorre entre a superficie do metal e o

oxigénio presente em espécies gasosas. [36]

O diagrama de fases mostrado na Figura 04 mostra que quatro fases Nb-O

podem existir: uma solucdo solida de oxigénio em niébio , 6xido de nidbio (NbO),

diéxido de nidbio (NbO,) e pentdxido de nidbio (Nb,Os). A solubilidade maxima de

oxigénio no niébio € 0.72%at. no ponto eutético reduzindo a 0.25%at. a 500C.[34]
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FIGURA 04 Diagrama de fases Niébio-Oxigénio [34]
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O oxigénio afeta positivamente a resisténcia a tracéo, ductilidade e dureza do
nidbio. O efeito na dureza é mostrado na tabela 04 [34].

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

TABELA 04 - ALTERACAO DA DUREZA DO NIOBIO EM RELACAO AO TEOR DE OXIGENIO[34]

Introducdo de oxigénio no nidbio leva a um significante aumento na forca de

ligacdo interatbmica, resisténcia a tracao e limite de proporcionalidade, e ainda, a

elongacéo é reduzida. H4 também alguma evidéncia da existéncia de suboxidos de

niobio NbgO, NbsO e Nb,O, resultado da decomposicdo de solugdo soélida

supersaturada de oxigénio em nidbio a

temperaturas abaixo de 600<T.

Temperaturas mais altas de decomposicéo resultam na formacédo de monoxido de

ni6bio.[34]

Monéxido de nidbio; NbO, na forma de pd apresenta coloracdo marrom
escuro ou preto, que funde a aproximadamente 1935TC e tem uma densidade de
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7.26g/cm?®. Di6xido de niébio (NbO,), que apresenta coloracdo preta, com densidade
de 5.98g/cm® e funde a 1915<.

Outras fases sdo encontradas na faixa de temperatura entre 1000 e 1100<C.
Foram estabelecidas duas fases néo estequiométricas (NbO, 4, € NbO, 47) formadas
com composic¢des intermediarias entre o dioxido e pentoxido de nidbio.

Pentéxido de Nidbio (Nb,Os) apresenta coloracdo que varia do branco ao

preto, com densidade de 4.95g/cm® e funde a aproximadamente 1490<C.[34]

2.2.4 Interagdo entre o Ni6bio e o Carbono

Dois compostos sédo conhecidos no sistema nidbio-carbono: Nb,C formado na
reacao peritética, e NbC. O sistema também mostra que dois eutéticos podem ser
formados incluindo Nb+Nb,C e NbC+C.[34,37]

Dados de maxima solubilidade do carbono no nidbio sdo apresentados na

tabela 05.[34,37]

TABELA 05 - SOLUBILIDADE DO CARBONO NO NIOBIO[34]
Temperatura, T | 1900 | 1700 | 1500 | 1200

C % at. 1.8 |04 |02 |0.08

O ponto de fusdo do Nb,C é 3080C enquanto que do NbC & 3600<C.

O ponto de fuséo do carbeto de nidbio (NbC) é consideravelmente maior que
do nidbio metalico e consequentemente o carbeto cristaliza principalmente dentro
dos grdos e ndo impede deformacdo a quente do metal pré-aquecido acima de
1500-1600<C. Entretanto, o0 aumento do teor de carbo no aumenta a dureza do metal.
[34,37]

O digrama Nb-C é apresentado na figura 05.
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FIGURA 05 Diagrama de fases Nidbio - Carbono [34]

2.2.5 Aplicacéo

O nidbio metalico é usado como material estrutural na industria aeroespacial e
em tecnologias quimicas e nucleares. O extensivo uso do niobio é devido seu
elevado ponto de fusdo, resisténcia preservada em elevadas temperaturas,
plasticidade excepcional mesmo em temperaturas criogénicas (-200C),
supercondutividade favoravel, densidade relativamente baixa quando comparada
com outros metais de elevada temperatura, o que assegura notavel economia de
peso com boa condutividade térmica. A excelente resisténcia a corrosao do niébio
em acidos e outros meios, faz dele um material valioso na manufaturas de
eguipamentos quimicos e metallrgicos (aquecedores, agitadores, etc). [34]

Por ser um metal ductil e macio é facilmente trabalhado a frio. Seu bom

comportamento em trabalho a quente é uma importante propriedade do nidbio, pois
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aquecendo-o em temperatura de deformacdo a quente pode leva-lo a reagir com
muitos gases ativos. [34]
Suas ligas encontram amplo campo de aplicacfes industriais. Entre as principais
aplicacoes esta seu uso como elemento de liga (formador de Carbonetos) em acos e
em superligas a base de Niquel como as Inconels e Rene 95, onde ele adquire
resisténcia pela formacao de solucdo solida, precipitacdo de carbonetos e formacéo
de fases coerentes. Ele é usado como o principal componente em aplicacbes que
exigem elevada resisténcia em aplicacbes em temperaturas elevadas, sem a perda
de elementos como Tungsténio ou Tantalo. E utilizado, especialmente nos Estados
Unidos, em joalherias e objetos de arte.[35]

No ponto de fusédo e acima, o Niobio reage com todos os fluxos conhecidos.
Isso 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, arco gas tungsténio, plasma e feixe de elétrons. [29]

2.2.6 Aplicacbes de Resisténcia a Corrosao

O Niobio e suas ligas tém excelente resisténcia a uma ampla variedade de
ambientes corrosivos. Estes ambientes incluem &cidos minerais, maioria dos acidos
organicos, metais liquidos como litio, sodio e suas ligas com potassio.
Recentemente o Niobio tem sido considerado na aplicacdo em armazenadores de
aco onde o &cido cloridrico é usado. Ele também é resistente a algumas soluc¢des
com teores de Fluor. [34]

Um dos usos mais comuns tem sido em condensadores e secdes de
trocadores de calor. Também tem sido considerado para uso na industria
farmacéutica, onde elevada resisténcia a corrosao € necessaria.

Por mais de vinte anos tem sido usado em projetos de prote¢céo catddica para
equipamentos de perfuracdo, casco de navios, pontes e tanques de estoque
subterraneos.

E usado em evaporadores na inddstria de laminacdo para resistir ao meio de
acido crémico aquecido e concentrado. Apresenta potencial de aplicacdo em outros
meios incluindo bromo aquoso, solucfes de cromo e peroxido de hidrogénio.[ 29]

Apresenta excelente compatibilidade com metais liquidos como sodio,

potassio, litio e uranio. E normalmente utilizado em lampadas a vapor de sédio
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devido a sua resisténcia a corrosdo ao sodio metélico, tanto em vapor como na
forma fundida. [29]

Estudos realizados por Miranda et al [2004] em ensaios de corrosdo em
autoclave, realizados em temperaturas elevadas, analisaram o desempenho do
nidbio comparativamente a alguns agos de uso normal em refinarias de petréleo. O
meio corrosivo foi um éleo cru com elevado indice de acidez total (1,3 mgKOH/g). Os
resultados mostraram a formacdo de um filme azul de 6xido sobre o niébio (NbO),
cujas caracteristicas sédo a alta aderéncia, protecdo e inércia quimica ao meio. As
taxas de corrosdo (0,001mm/ano) foram, no minimo 300 vezes inferiores as do ago
que obteve o melhor resultado (AISI 410 e 9Cr).[7,22]

Miranda [2004], apresenta patente de invencdo referente a composicdes e
revestimentos tendo o nidbio, seus Oxidos e possiveis associacbes com outros
oxidos como pigmento, e suas utilizagbes através de técnicas usuais de pintura,
agindo como anticorrosivo em acidos organicos, particularmente o acido nafténico
em meio sulfidrico, persistentemente na industria petroquimica. O resultado deste
trabalho sugere que o 6xido de niébio (Nb,O,) apresenta elevada probabilidade de
performance protetora, uma vez que o filme formado é aderente, ndo é volumoso e é

guimicamente inerte em meios corrosivos.[7]

2.2.7 Formacéao da camada 6xida

O nidbio, como muitos outros metais reativos, deve sua resisténcia a corrosao
a presenca de um filme 6xido passivo aderente rapidamente formado. O filme éxido
pode ser composto de NbO, NbO,, Nb,Os ou uma mistura dos trés. O revestimento
de Oxido de nidbio &, portanto, condicional, dependendo do meio a que ele € exposto
[29].

A figura 06 mostra o diagrama de Pourbaix a 25T d o sistema Nb-H,O. Este
diagrama representa as condi¢cOes de estabilidade termodinamica e seus derivados
gue possam existir na presenca de agua e solugcdes aquosas livres de substancias
capazes de formarem complexos solUveis ou compostos insollveis com o Nb,

apresentando o dominio de Nb,Os [56].



30

-z-l|.|I'l3-‘,55-?E.'ﬂIﬂl':li"l!.l-'clﬁ'}ﬁlE

e 15
18 :
i pevrigic sod® 1-5
14 {4
2 k- =, {12

1 St = pumima?. |,
18, = 1 Jaa
" T IS -
04 B S L)
0z "oz

aftah__ NeyGy o
i o TR minkates? B
[T ~Q&
=08 = -0&

-8 = ]
-1L =]

-2 -12
-4l {-Ls

< 1,6
t':]' MEHT
. =

'fi'.-ln:lli:a‘uﬁ;rsafﬁumu:nuﬂm

FIGURA 06: Diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema Nb-H,0, a 25°C[56]

Filmes de oOxidos de nidébio amorfos apresentam espessura de poucos
nandmetros. Eles se formam da seguinte maneira: [29]

Nb + H,O — NbO + 2H" + 2e
NbO + H,0O — NbO, + 2H" + 2
2NbO; + H,0 — NbyOs + 2H" + 2¢e”

O nidbio reage prontamente com a agua para formar o 6xido de niébio. Se o
oxido forma um filme fino e compacto, como € o caso em agua pura e muitas
solucdes aquosas diluidas, a resisténcia a corrosao € excelente [29].

Os oxidos NbO e o NbO; sé&o instaveis em agua e em solu¢cdes aquosas, ja o
Nb,Os apresenta estabilidade termodindmica em presenca de &agua, &cidos nao
complexantes, solu¢des neutras e alcalinas, podendo ser atacado por &acido
fluoridrico concentrado formando complexos fluorados ou oxifluorados [29].

A camada de 6xido serve também para impedir a acelerac&o do hidrogénio. O
hidrogénio monoatdmico é facilmente absorvido pelo metal exposto, e se a camada
oxida falha na solu¢do aquosa, o0 niodbio sofrera fragilizacdo devido a precipitacdo do
hidreto [29].
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2.2.8 Resisténcia a corrosdo em diversos meios

2.2.8.1 Acidos minerais e organicos

O niobio tem boa resisténcia a corrosdo a &cido sulfarico em baixas
concentracbes do acido e temperatura ambiente, mas pode fragilizar em
concentracbes mais altas. Em temperaturas elevadas, o niébio ira corroer
rapidamente se a concentracdo de acido estiver acima de 40%. ions Fé* e Cu*?
podem aumentar a resisténcia a corrosdo em acido sulfarico [34].

Apresenta resisténcia em ambientes com acido cloridrico em baixas
concentracdes (<13%) acima do ponto de ebulicdo, e em concentracdes maiores e
temperaturas mais baixas. A adicdo de ions férricos aumenta a resisténcia a
corrosdo, especialmente a elevadas temperaturas. E muito resistente & corrosdo em
ambientes com &cido nitrico. Ele é resistente em toda faixa de concentracdo, e em
temperaturas acima do ponto de ebulicdo no acido nitrico. Ao contrario de outros
metais reativos, 0 nidbio ndo é suscetivel a quebra por corrosdo sob tensdo em
concentragfes mais altas de acido nitrico [34, 40].

O nidbio, como muitos metais reativos, é suscetivel a elevadas taxas de
corrosdo em acido fluoridrico. Porém, ele é menos sensivel que outros metais
reativos em ambientes acidos com pequenas quantidades de ions de fluor.
Apresenta excelente resisténcia a corrosdao em solucdes de acido fosforico. Robin e
Rosa estudaram o comportamento do niébio e liga tantalo-nidbio em solu¢bes de
acido fosforico quente. Seus dados mostram que €é necesséria uma adicao
significativa de tantalo para aumentar a resisténcia a corrosao do niébio. Apresenta
elevada resisténcia a diferentes tipos de acidos organicos. Estes acidos incluem
acido acético, acido citrico, formaldeido, acido férmico, acido latico, acido tartarico e
acido tricloroaceético. [29, 34, 41]

A Tabela 06 apresenta dados de corrosdo do niébio em diferentes meios

aquosos.
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Tabela 06: Dados de corrosdo do Nb em meios aquosos [56,58
MEIO CONCENTRACAO TEMPERATURA TAXA DE
(Yoem massa) (°C) CORROSAO
(mm/ano)
Acido sulfirico 40 Ebulicio 0,5
Acido cloridrico 37 25 0,025
Acido nitrico 70 250 0,025
Acido fosférico 85 88 0,125
Acido acético 5-99,7 Ebulicio -
Acido oxalico 10 Ebulicio 1,25
Hidroxido de sodio | 1-40 25 0,125
Cloreto de aluminio | 25 Ebulicdo 0,005
Bicarbonato de | 10 Ebulicdo 0,5
potassio
Cloreto de sédio Saturado e pH=1 Ebulicdo 0,025
Agua do mar Natural Ebulicdo -
Brometo Vapor 20 0,025
Peroéxido de | 30 Ebulicdo 0,5
hidrogénio

2.2.8.2 Solucgdes Salinas

Tem excelente resisténcia & corrosdo em solucdes salinas, exceto aquelas
que hidrolisam para formar alcalis. Ele é resistente a solucbes de cloreto mesmo
com presenca de agentes oxidantes. Ele ndo corréi em solucdo de cloreto férrico
10% a temperatura ambiente, e é resistente ao ataque de agua do mar. O niébio
exibe resisténcia similar ao tantalo em solugdes salinas. [29,56]

Hsieh J.H et al [56] avaliou o revestimento de Nb sobre o aco 316L em meio
aerado de 3% NaCl a temperatura ambiente utilizando a técnica de polarizacao
anodica potenciodinamica. A figura 07 mostra as curvas de polarizacdo do Nb e aco
316L em solucdo de NacCl [56,57].

Através das curvas pode-se verificar que 0 aco 316L apresentou um potencial
de pite de 200 mV (ECS), ja para o Nb observou-se a auséncia de formacao de pites
na faixa de potencial varrido. Verificou-se também que a faixa de passivacdo do Nb

€ maior do que a do a¢o 316L nas condi¢Bes estudadas.[56,57]
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FIGURA 07: Curvas de polarizacdo do Nb e aco 316L em solucao de 3% NacCl [56,57]

2.2.9 Ligas de Niobio

A taxa de oxidagdo do niobio € reduzida quando se adiciona elementos de
liga como molibdénio, ferro, vanadio, cromo, zircénio, titAnio e tungsténio. Em
diversas ligas binarias, a taxa vai de um minimo e um valor 6timo de concentracéo
de liga é aproximadamente um fator 5 menor que o nidbio. A combinacdo de
elementos de liga como aluminio e vanadio em niveis de 3% em peso cada, pode
ser efetivo na reducédo da taxa de oxidagdo por um fator acima de 10. Posterior
modificagcdo da liga ternaria com Titanio e cromo resulta em adicional resisténcia a
corrosao. [36]

Numerosas ligas contendo niobio tém sido desenvolvidas, a base de cromo,
cobalto, molibdénio, tungsténio e hafnio. Essas ligas sdo usadas na fabricacdo de
componentes na engenharia nuclear, em aeronaves supersdnicas, misseis e
projéteis, satélites terrestres e espaconaves. Ligas de aluminio, cobre, titanio e
vanadio contendo niobio estdo se tornando mais conhecidos. [34]

O nibbio é benéfico aos acos de baixa liga por trés diferentes razdes:

» ele refina a austenita e ferrita durante laminacdo pela recristalizacdo e
crescimento de gréos retardados;

* quando em solucéo solida ele suprime o inicio de ferrita poligonal e assim

aumenta a endurecibilidade;



e aumenta a resisténcia devido a precipitacdo de carbonitretos de nidbio
igualmente durante resfriamento apds laminacdo ou envelhecimento
subsequente.[34]

As ligas de Nidbio podem ser classificadas em trés categorias:

» Ligas de baixa resisténcia e elevada ductilidade: sdo altamente trabalhaveis e
soldaveis. Neste grupo estédo as ligas Nb-1Zr e PWC (Nb-1Zr-0,1C) usados
em contencdo de metais alcalinos liquidos em sistemas de for¢ca nuclear
espacial. Essas ligas tipicamente contém adicdo de Zircénio ou Hafnio, os
quais removem oxigénio da solugcdo em nidbio por precipitacdo de ZrO, e
HfO,;[30]

» Ligas trabalhaveis de resisténcia moderada: produzido na forma de chapas
para aplicacdo aeroespacial. Ligas como FS-85 (Nb-28Ta-10W), C129Y (Nb-
10W-10Hf-0,2Y), e B-66(Nb-5Mo0-5V-1Zr) fazem parte desta classe;

» Ligas de elevada resisténcia: desenvolvidas para turbinas a gas. Inclui as
ligas B-88 (Nb-28W-2Hf- 0,07C) e Cb-1 (nb-30W-1Zr-0,06C).

Ha diversas ligas que encontram uso em aplicacdo de resisténcia a corrosédo. A
liga Nb-1Zr € usada onde o nidbio puro é muito fraco estruturalmente. Como
mencionado anteriormente, um dos principais exemplos de seu uso € em sodio
liguido ou em vapor em lampadas de soOdio. Esta liga € também utilizada em
processos de oxidacdo Umida para oxidar materiais organicos em depositos de
residuos aquosos para aumentar a biodegradabilidade. Usando uma liga Nb-1Zr, a
resisténcia ao rompimento aumenta em aproximadamente 50% com resisténcia a
corrosdo similar em muitas solugdes.[34]

Em outras aplicacdes, principalmente relacionadas aos combustiveis
nucleares, o niobio é usado como elemento de liga com zircénio para conferir
resisténcia mecanica e a corrosdo em ambientes com vapor e/ou agua aguecida.
Outra classe de importantes ligas de nidbio para resisténcia a corrosao sdo com
Tantalo. Neste caso o niébio serve como um diluente para o tantalo para reducao de
custos. Como apresentado anteriormente, a densidade do niébio é de 8,57g/cm?,
que comparado com a densidade do tantalo de 16,65g/cm?® significa que mais
volume esta disponivel por unidade de massa. [29]

Menon et al discute as propriedades de resisténcia mecéanica e a corrosao em

ligas a base de Nb-Ti-Si, elementos que s&o candidatos em potencial para
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aplicacbes em altas temperaturas, assim como as caracteristicas associadas com
essas ligas durante a oxidag&o.[43]

Usado também em superligas que apresentam resisténcia estrutural em
elevadas temperaturas e usadas como componentes em modernas turbinas a gas,
pecas de jatos e foguetes e varios equipamentos utilizados em altas temperaturas.
Estudos realizados na década de cinglienta revelaram que juntos, o tungsténio, o
tantalo,0 molibdénio e o nidbio sdo os principais elementos utilizados em tais
ligas.[34]

Uma caracteristica peculiar do nidbio, em contraste com o tungsténio e
molibdénio, € sua trabalhabilidade e sua soldabilidade, elevada resisténcia a
corrosdo em metais alcalinos liquidos junto com a capacidade de produzir ligas com
elevada resisténcia especifica. A ductilidade do nidbio permite que outros metais
refratarios sejam usados na obtencdo de ligas & base de niébio que apresentam
elevada resisténcia em temperatura ambiente e em elevadas temperaturas sem
perda de trabalhabilidade. [34]

2.2.10 Acgos e Ligas Resistentes a Corroséao

Acos inoxidaveis austeniticos cromo — niquel (16-18%Cr; 8-12%Ni) sao
caracterizados ndao somente pela elevada resisténcia, ductilidade, tenacidade a
temperaturas elevadas e temperatura ambiente, mas também pela resisténcia a
corrosdo em muitos meios agressivos. Por esta razao muitos agos tém encontrado
numerosas aplicagbes em varios componentes da industria, particularmente em
equipamentos para plantas de energia petroquimica assim como na manufatura de
unidades criticas na industria da aviacdo, quimica, automotiva, ferrovias,
equipamentos médicos e domésticos.[30,34]

O nidbio pode efetivamente aumentar a qualidade de agos austeniticos Cr-Ni
pela eliminacdo da tendéncia a corrosdo intercristalina. Esse tipo de corrosao
envolve esgotamento de cromo nos contornos de grados devido a formacao de
carbetos de cromo. Também sob certas condi¢ges placas galvanicas microscopicas
sdo formadas e suas atividades eletroquimicas na superficie do metal e contornos
de graos resultam na corrosdo do metal. O dano afeta primeiramente a superficie do

metal e progride ao longo dos contornos de graos. [30,34]
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A susceptibilidade de acos austeniticos Cr-Ni a corroséo intercristalina pode
ser eliminada se condi¢des forem tais que o carbono seja fixado e precipitado dentro
dos contornos de gréos de austenita como carbetos estaveis (ou seja, mais estaveis
gue o carbeto de cromo). Originalmente isto foi obtido pela introducéo de elementos
formadores de carbetos de estabilidade intermediaria como o tungsténio ou
molibdénio. Mais tarde foi encontrado que efeito maximo pode ser encontrado pelo
uso de nidbio tantalo ou titanio.[30,34]

O processo de uso de elementos formadores de carbetos nos acos
inoxidaveis Cr-Ni com finalidade de eliminar sua tendéncia a corroséo intercristalina
€ conhecido como estabilizacdo. O nidbio tem uma vantagem sobre o titanio devido
a sua menor afinidade pelo oxigénio, isto sendo de principal importancia na
fabricacdo de estruturas soldadas com aco inoxidavel. Além disso, o carbeto de
nidbio é significativamente menos solUvel em austenita em temperaturas elevadas
comparando com o carbeto de titanio.[30,34]

Estudos sobre o efeito da variacdo do teor de nidbio no aumento da corrosao
intercristalina tem indicado que se o teor de niébio é dez vezes maior que o teor de
carbono, a corrosdo é completamente ausente quando o metal é atacado por uma
solucdo em ebulicdo de &cido sulfurico e sulfato de cobre. Isto se aplica mesmo
apos o aquecimento do aco a faixa de 300 — 850C por 30 min — 100 horas. Se o
aco esta ligado com niobio e tantalo, as condi¢cdes de performance normal do aco
inoxidavel exige que a razao (Nb+0,5Ta)/C seja 210.[30,34]

Um aco soldavel de baixo carbono, 03Cr21Ni21Mo4MnNb foi designado para
aumentar a seguranca de aparatos quimicos e equipamentos utilizados na producéo
de acido fosforico [30,34]

A elevada resisténcia a corrosao intercristalina neste caso € devido ao baixo
teor de Carbono e ao efeito estabilizador do niébio.[34]

A estabilidade estrutural da liga 02CrNi40MoNb, sua resisténcia a fragilizacdo
térmica, corrosdo intercristalina, corrosdo sob tensdo e resisténcia a elevadas
temperaturas, boa soldabilidade e outras propriedades favoraveis, permite operacao
prolongada desta liga como material de resisténcia a corrosdo a elevadas
temperaturas.[34]

Juntas soldadas em componentes fabricados ela liga 03CrNi40MoTiAINbB
(0.4-0.7% wt.) ndo sdo susceptiveis a corrosao intercristalina em meios agua-vapor

sob condicdes severas (temperatura acima de 350C, pressao acima de 16bar, teor
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de ions cloreto de 200g/litro). Em termos de classificagdo de corrosao generalizada,
esta liga estd presente no grupo absolutamente resistente para operacdo em meios
com agua-vapor e agua do mar. Esta liga pode ser usada na fabricacdo de
componentes ndo magneéticos com elevada resisténcia, endurecidos sem trabalho a
frio e aplicados em estruturas soldadas e elementos elasticos designados para
operacdo em temperaturas na faixa de -196 a +350C. Pode-se notar que a liga €
também adequado para aplicagbes em meios altamente corrosivos contendo ions
cloreto.[34]

Segundo Mariano [2005], a resisténcia a corrosao de ligas FeCuNbSiB foi
encontrada ser dependente da presenca de Nb e estrutura da liga. Melhor
resisténcia foi observada na presenca de Nb e aumento de 3 a 5% de nidbio, devido
a natureza protetora do filme é6xido. [44,45]

Hamdy et. al [2006] pesquisou a resisténcia do a¢o inoxidavel austenitico
sem e com a presenca de nidbio em solu¢do NaCl. A resisténcia superficial do aco
inoxidavel austenitico sem adicdo de niébio é 1,5x10%Qcm?. [46]

Maior resisténcia e auséncia de corrosao por pitting foi observado na liga com
1,24%Nb. A resisténcia foi de 3,4 ap6s duas semanas de imersdo em 3,5%NacCl.
Este comportamento foi atribuido a formacdo de um oOxido rico em Nb, observado
por analise EDS.[46]

Com a adicéo de 1,24% Nb observou-se melhor distribuicdo da camada oxida

e menor quantidade de defeitos.[46]

2.2.11 Acos e superligas para temperaturas elevadas e resisténcia ao calor

Acos Cr-Mo ligados com nidbio (2-13%Cr; 0.4-0.6%Mo; acima de 1.5%Nb)
sdao amplamente utilizados em elevadas temperaturas e tensdo e em meios
corrosivos. Entre suas aplicagcdes estdo rotores de turbinas, discos e laminas,
caldeiras, aquecedores e tubulacdes utilizados na industria de refino de petrdleo e
revestimentos.[34,36]

A influéncia da adi¢&do de nidbio em agos Cr-Mo esta no significante aumento
no ponto critico A, (temperatura de transformacdo de fase alfa — gama) e A4
(temperatura de transformacéo de fase gama — delta). O nidbio forma carbetos

estaveis assim que a matriz € esgotada de carbono. O resultado é aumento da

plasticidade com um decréscimo na resisténcia. A dureza de agos Cr e Cr-Mo
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contendo nidbio apds prolongada saturacdo em temperaturas entre 400-750C néo
muda significativamente apds tratamento térmico a 900<C. Isto indica elevada
estabilidade da estrutura e auséncia fragilizacdo por témpera. Igualmente, a
tendéncia desses acos a fragilizacdo a témpera é reduzida apos endurecimento ou
normalizag&o. [34,36]

Outro beneficio de adicionar niébio aos agos Cr-Mo é o0 aumento da
resisténcia a fratura, ou seja, reducdo de deformacdo plastica sob stress em
elevadas temperaturas.[34,36]

Pesquisas extensivas e experiéncias industriais com superligas com adi¢ao
de elementos de liga tém revelado as seguintes vantagens de ligas contendo niobio
comparado com superligas sem a adicao de niébio:

1- soldabilidade mais favoravel, particularmente maior resisténcia a fratura
proximo as juntas de solda durante a fusdo e durante aquecimento
subsequente de juntas soldadas;

2- Maior resisténcia a corrosdao durante periodos longos de operacdo na
presenca de gas natural e produtos de combustao a diesel;

3- Habilidade para produzir produtos fundidos de alta qualidade devido a
auséncia de crostas na superficie;

4- Combinagcdo econOmica de resisténcia a elevadas temperaturas e
plasticidade em longos periodos.[34,36]

Os niveis de Niobio para obter ligas Cr-Ni e outros multicomponentes com

maxima resisténcia a elevadas temperaturas a 700-800C sdo apresentados na
tabela 07.[34]

TABELA 07 - COMPOSICAO LIGAS Cr-Ni COM ADICAO DE NIOBIO[34]

Teor de Cromo | Teor de Niobio Balango
Wit% Wit%

20 7.0-75 Niquel

20 6 5Mo 5W + Ni

15 5-6 8Mo 5W 1Al +Ni

A adicdo de niobio as superligas de extra alta performance com elevado teor de
aluminio, aumenta a resisténcia a corrosdo na exposi¢do ao gas natural e produtos
de combustdo a diesel quando requeridos servicos prolongados em elevadas
temperaturas e stress. A profundidade as mudancas microestruturais observadas

proximo a superficie quando ligas de nidbio sdo expostas em produtos de
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combustdo a gas, € marcadamente menor que em ligas sem a adicdo de
niobio.[34,36]

2.3. ASPERSAO TERMICA

2.3.1 Histoéria

A AT desenvolveu-se, evolutivamente, a partir de 1910, tendo como seu
precursor M.U. Schoop de Zurique, Suica, que apresentou o primeiro sistema de
metalizacdo, nessa época foi desenvolvido um equipamento que empregava arames
metalicos como matéria prima, com alimentacao uniforme através de ar comprimido
e fusdo do metal por meio de chama a gas. Posteriores aperfeicoamentos, este
equipamento resultou nas atuais pistolas de metalizacao.

Com relacdo as suas aplicacbes, em 1920 foi utilizado Zinco na protecdo
contra a corrosao do aco carbono. Em 1940 foi desenvolvido outro tipo de pistola
onde utilizou-se o calor gerado por um arco voltaico, entre as pontas dos dois
arames para a fusdo do metal do revestimento. Na década de 60 foi desenvolvido o
processo de aplicagcédo por arco plasma, e mais tarde, o processo de deposi¢ao de
pés por detonacgéo.[47]

Nos anos 80 foi desenvolvido o sistema a chama com pistola hipersénica,
permitindo com isso transferir as particulas aspergidas com elevada velocidade. A
partir da década de 90, o avanco da industria de equipamentos e materiais para
aspersao térmica permitiu otimizagdo dos equipamentos para proje¢cdo com maior
velocidade das particulas aspergidas, com utilizacdo de gases de transporte sem
contaminacdo ou oxidacdo das particulas apds fusdo. Hoje as velocidades das
particulas projetadas do processo a chama de alta velocidade ultrapassa 5000
m/s.[47]

2.3.2 Processo de Aspersao Térmica
Basicamente a AT consiste de um grupo de processos por meio dos guais se

deposita, sobre uma superficie previamente preparada, camadas de materiais

metalicos ou ndo metélicos. As principais caracteristicas da AT, no que concerne ao
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aspecto tipico das camadas depositadas, sdo esquematicamente apresentadas na
Figura 08.[1,9,48]

camada particulas
axica T

| i
1
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; - ‘; cricos
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substrato

FIGURA 08 Caracteristicas da formacao da camada depositada por AT [48]

Nos processos de AT, os materiais de deposicao sédo fundidos ou aquecidos
em uma fonte de calor gerada no bico de uma pistola apropriada por meio de
combustéo de gases, de arco elétrico ou por plasma. Imediatamente ap6és a fusao, o
material finamente atomizado é acelerado por gases sob pressao contra a superficie
a ser revestida, atingindo-a no estado fundido ou semi-fundido. Ao se chocarem
contra a superficie, as particulas achatam-se e aderem ao material base e na
sequéncia sobre as particulas ja existentes, originando-se assim uma camada de
estrutura tipica e diferente de qualquer outra forma metallrgica. Essas camadas séo
constituidas de pequenas particulas achatadas em direcdo paralela ao substrato,
com estrutura tipica lamelar contendo inclusdes de 6xidos, vazios e porosidade. E
usado para depositar uma variedade de camadas protetoras anti-corrosao,
resisténcia ao desgaste e outras aplicagcdes. Essas camadas sao geralmente
menores do que 1 mm de espessura.[1,48,49,50]

De acordo com esta definicdo, qualquer material que ndo se decomponha
quando fundido pode ser utilizado como revestimento. Na pratica, uma grande
quantidade de materiais, incluindo a maiorias dos metais e suas ligas, materiais
ceramicos, cermets, carbonatos, boretos e hidretos sdo depositados por asperséo

térmica.
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Geralmente nos processos de AT de uso industrial as distancias de projegao
das particulas variam de 100 até 300 mm e para obter uma aderéncia adequada ao
substrato, este deve ter um grau de limpeza Sa3. Na AT a limpeza é obtida atravées
do jateamento abrasivo, permitindo com isso obter no substrato limpeza e
rugosidade que permitam o0 ancoramento mecéanico das particulas no momento do
impacto. O processo de AT por Arco Elétrico admite um grau de limpeza Sa2.5 da
superficie sem prejudicar a aderéncia das particulas ao substrato no momento do
impacto.[48,49]

Os processos de AT de maior utilizagéo industrial sdo classificados em funcao
dos métodos de geracdo da energia: energia elétrica ou combustao,conforme figura
09.

Aspersio Térmica

"

Energia Elétrica

[ Plasma j [ Arco Elétrico J L Chatma J [ HVCF ]
N\ A

‘ Flame Spray | [Thermo Spray
Areo Areo (arame) {pd)
Mo Trasfen do Transferido

FIGURA 09 Classificacao dos processos de aspersao térmica [9]

Aspersdo térmica que utiliza a queima de combustivel como forma de
aquecimento pode ser utilizada com qualguer material que tem uma temperatura
menor de 5000°F, desde que este nao sublime, podendo ser metal ou liga, em forma
de arame ou po, ceramica e polimeros na forma de p6 . Arames sdo mecanicamente
dirigidos a pistola através de roletes. O gas mais utilizado como combustivel € o
oxigénio/acetiléno devido a alta temperatura da chama. Para realizar a atomizacao
utiliza-se ar comprimido como propelente. O processo de combustdo para material
na forma de po é similar, porém o transporte do po € realizado por um gas de
arraste. [1,9,48,49]

O processo de aspersdo térmica por arco elétrico utiliza dois eletrodos
consumiveis 0s quais sdo isolados um do outro. Com um potencial de 18 a 40 Volts
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entre os eletrodos, inicia-se um arco elétrico que funde os eletrodos. O gas utilizado
para a aspersao é ar comprimido.

Para o processo de aspersdo térmica por plasma utiliza-se argénio ou
nitrogénio como gas formador do plasma, sendo que este gas sera o0 gas que ira agir
como propelente. O po6 é entéo injetado e posteriormente fundido e projetado a uma
elevada velocidade.O resultado do recobrimento € uma estrutura de elevada adesao
e baixa porosidade.

O processo HVOF (High Velocity Oxi Fuel) é eficiente e usa elevada energia
cinética e uma fonte de calor controlado para produzir um recobrimento denso, de
baixa porosidade e elevada adesédo. A pistola do tipo HVOF é constituida de um bico
gue mistura o gas de combustdo, uma camara de combustdo com ar refrigerado e
um bico externo. O gas entra através de diversas aberturas coaxiais anulares. Um
fluxo central de p6é e o gas de transporte sao recobertos por ar, combustivel,
oxigénio e ar remanescente do processo. O oxigénio e o combustivel entram em
combustdo. A maior parte do ar deste processo é usada para resfriar a camara de
combustéo. Os gases quentes da combustdo saem com uma temperatura de 6000°F
através de um bico convergente com uma velocidade de aproximadamente 1350
m/s.[1,9,48,51]

2.3.3 Processo de Aspersao Térmica a Chama

Processo que utiliza o calor gerado pela combustdo de uma mistura de gases
(oxigénio-acetileno ou oxigénio-propano) para fundir o material de deposicdo. Os
materiais para revestimentos podem utilizar-se sob a forma de p6 ou arame (so6lido e
tubular) e ser metais e ligas metélicas, materiais ceramicos e alguns plasticos.

Na Figura 10 sdo mostrados os componentes basicos de um equipamento de
AT, que essencialmente segue o equipamento desenvolvido por Schoop: os cortes
dos bicos das pistolas destacam-se as variantes com consumivel na forma de pé ou
arame. A mistura dos gases no bico da pistola produz a combustdo, que permite
apenas fundir o material e ndo é utilizada para transferir as particulas contra o
substrato. Para isso se utiliza normalmente jato de ar comprimido que atomiza o

metal fundido e o projeta até o substrato.[1,48,51]
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FIGURA 10 Processo de Aspersdo Térmica a Chama [9]

Quando é utilizado material de aporte na forma de po, este € alimentado para
a pistola geralmente por gravidade, onde as particulas contem minima velocidade no
momento do encontro com a chama que as funde, no instante, o jato de ar
comprimido as projeta contra o substrato.[1,48,51]

Quando é utilizado arame, este é alimentado de forma continua (concéntrica)
até o bico de combustdo por uma turbina movida geralmente a ar comprimido. As
velocidades de transferéncia das particulas fundidas sdo maiores, permitindo ao ar
comprimido transferi-las com maior velocidade (maior energia cinética) até o
substrato. Esta energia € aumentada pelo ar comprimido de duas maneiras:

» distribuem o0s gases combustiveis ao redor do arame para uma fusdo
uniforme ;
e asseguram o tempo suficiente de permanéncia do arame na chama para uma
fusao eficiente, mesmo utilizando-se velocidades do ar comprimido elevadas.
As principais variaveis que devem de ser reguladas no processo de Aspersao
Térmica a Chama séo pressao e fluxo de ar comprimido, utilizado para transferir as
particulas da fonte de calor até o substrato e para fornecer a turbina a pressao
suficiente para alimentar com arame o bico da pistola e, o fluxo de acetileno e
oxigénio para formar e manter a chama (neutra) que permite a fusdo do material.
Neste processo as particulas oxidam, pelo oxigénio contido no ar, prejudicando a
aderéncia. Pode-se, também, utilizar para o transporte das particulas gas inerte em
lugar de ar comprimido para minimizar a oxidag&o.[1,48,51]



2.3.4. Formacao de Oxidos

Um aspecto importante das camadas de metal termicamente aspergidas é a
oxidacdo envolvida durante o processo. A oxidacdo de materiais aspergidos
termicamente pode influenciar significantemente a composicdo de fase, a
microestrutura, as propriedades e entdo a performance das camadas. Oxidos
interiores da camada modificam as propriedades do material depositado se
comparado com o material de base. Camadas de Oxidos frageis podem reduzir
potencialmente a forca e ductilidade do depdsito. Em alguns casos, entretanto,
Oxidos metalicos aprimoram certas propriedades como resisténcia ao desgaste ou
forca sob carga compressiva e resisténcia a corroséao.[49,52]

Rodriguez, dividiu os processos de oxidacdo no processo a arco elétrico em

quatro mecanismos, ou zonas de oxidacdo, como é mostrado na Figura 11.[49]

AL /

T Y Yy Ty

FIGURA 11 Esquema das fontes/zonas de oxidacao. O mecanismo nimero 1 indica o fator de
oxidacdo mais relevante no processo ASP.[49]

* Mecanismo 1 — fonte de calor (arco elétrico), particulas que tém o primeiro e
mais relevante contato com ambiente oxidativo. Exclusivo para o processo ASP.

 Mecanismo 2 — considerando a oxidacdo entre a particula e o gas de
transporte (geralmente ar comprimido). Ha a reacéo entre a particula e oxigénio ou
elementos oxidantes presentes nos gases expelidos pela pistola. Ambiente que
envolve a zona de transferéncia.

« Mecanismo 3 — 0 ar do meio ambiente que envolve a zona de transferéncia
das particulas devido ao fluxo turbulento dos gases.

* Mecanismo 4 - particulas e/ou camadas ja ancoradas ao substrato e que

ficam expostas ao ar do meio ambiente apos o deslocamento da particula.[49]
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A oxidacdo pelos mecanismos 2 e 3 é considerada como sendo o tempo em
gue a particula leva até atingir o substrato (~1 ms). Pelo mecanismo 4, o tempo para
a oxidacao é considerado em torno de 1 s.[49]

O ar, composto basicamente de oxigénio (O,), hidrogénio (H,) e nitrogénio
(N2), se dissocia no bico da pistola devido a alta temperatura do processo e, quando
é utilizado como gas de transporte na forma de ar comprimido, gera a oxidacédo das
particulas e a formacdo de compostos “contaminantes” e isso pode prejudicar a
qualidade do revestimento. [49]

De um modo geral, consideram-se as propriedades do revestimento dos
materiais aspergidos como sendo mais duros e mais resistentes ao desgaste do que
as ligas moldadas ou feitas com 0o mesmo material. Isto € devido a presenca dos
oxidos finos e a uma combinacdo de endurecimento pelo resfriamento rapido das
particulas aspergidas com o impacto sob o substrato. Resfriar-se de maneira rapida
ajuda no endurecimento pela formacdo de formas metaestaveis e a formacéo de

graos finos dentro da particula. [49,52,53]

2.3.5. Preparacao da Superficie

Para garantir a aderéncia adequada dos revestimentos ao substrato deve-se
ativar a superficie, permitindo que as particulas projetadas no momento do impacto
figuem totalmente aderidas e livres de impurezas residuais. Esta ativacdo da
superficie consta de trés etapas:

- Limpeza (tipo Sa2;Sa2,5;Sa3, obtida por processos quimico, térmico ou
mecanicos)
- Rugosidade da superficie (obtida pelos processos de jateamento abrasivo ou
mecanicos)
- Preaquecimento (atingido por chama externa ou chama da propria pistola de

aspersao).[1]

Limpeza

A tecnologia de Aspersdo Térmica e, de forma especial, 0s mecanismos de
aderéncia requerem o substrato limpo, isento, portanto de ferrugem, de crostas de
oxido de ferro, de graxa, de 0leo e de umidade. Os padrdes de limpeza na Asperséo

Térmica séo alcancados através dos processos de jateamento abrasivo e com a
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maioria dos abrasivos, porém o grau de aderéncia varia com o tipo de material
utiizado. O uso de particulas abrasivas de materiais como granalha de aco,
granalha de ferro, 6xido de Al, entre outros, em um equipamento (jateamento por
centrifugacdo ou por pressao) que as projetam até a superficie € um método mais

eficiente de limpeza. [1]

Rugosidade da Superficie

A resisténcia mecanica de um revestimento efetuado por AT depende da
aderéncia entre a camada e 0 substrato, bem como da coesado entre as particulas
depositadas. E um requisito essencial para o bom desempenho do revestimento,
pois ndo adianta ter uma camada com espessura ideal e livre de poros se a mesma
nao tem aderéncia suficiente.[1,48]

A andlise da aderéncia do revestimento normalmente considera trés
mecanismos fundamentais. De acordo com a natureza das forgcas atuantes:
ancoramento mecanico, quimico-metalurgico e fisico. A aderéncia é uma
combinacdo destes trés mecanismos. No impacto das particulas aquecidas e
aceleradas contra o substrato, essas se achatam numa forma lenticular, resfriam-se
rapidamente e ancoram-se mecanicamente nas irregularidades da superficie.[9]

E usual, apds a limpeza do substrato, trabalha-la, o que pode ser realizado
por jateamento abrasivo ou usinagem. Na Aspersdao Térmica de pecas de grande
porte comumente se utiliza o jateamento para obter ao mesmo tempo limpeza e
rugosidade. Superior aderéncia é atingida com abrasivos que, sem contaminar a
superficie, proporcionam rugosidade adequada.

Aqueles que melhor se enquadram séo os abrasivos a base de Oxido de Al. A
forma das particulas do abrasivo também tem influéncia primordial na aderéncia, isto
€, 0 impacto de particulas com formas angulares acarreta o arrancamento de
material da superficie jateada (facilita o lascamento do material do substrato),
originando mais irregularidades e pontos de ancoramento favoraveis a aderéncia do
material depositado no substrato, elevando a energia superficial da base de

ancoramento. Ao contrario, particulas esféricas tendem a aplainar a superficie.

Pré aquecimento
Outra atividade que deve fazer parte do processo de preparacdo de superficie

para AT € o preaquecimento do substrato, o qual tem como objetivo proporcionar a
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queima e volatilizacdo de graxas, 6leos e umidade retidos junto & superficie do
metal. Este preaquecimento pode ser feito por uma chama redutora da propria
pistola de aspersdo térmica, por um equipamento independente ou ainda por
inducdo quando o tamanho da peca for apropriado.

As temperaturas recomendadas para melhorar a limpeza do substrato estdo
na faixa de 90 °C até 150 °C. As temperaturas dependem ainda, quanto as tensdes
térmicas residuais, da natureza dos materiais da camada e do substrato e suas
propriedades fisicas (condutividade térmica, dilatacdo). Por outro lado, podem
também ser um fator de influéncia sobre o desempenho esperado da camada, no
que diz respeito a protecdo contra a corrosao/oxidagao.

O pré-aquecimento favorece a reducéo das tensdes internas, que por sua vez
influencia na aderéncia e coesdo da camada. Quando as particulas se chocam com o
substrato ha um resfriamento muito rapido, acompanhado da contracdo do material
depositado. O substrato por sua vez dilata-se (por estar frio) ao absorver a energia de
impacto (cinética) contida nas particulas, além daquela transferida pela chama ou
plasma da pistola de aspersdo. Em funcdo disso ocorrem tensdes contrarias na
interface substrato-camada, que podem ser reduzidas e melhor distribuidas através do
preaguecimento. [1,48,51]
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3 METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS

Para se atingir o objetivo determinado foram preparadas amostras de aco
Carbono AISI 1020, as quais foram revestidas com Pentoxido de Niobio (Nb,Os) e
Niobio metélico pelo processo de Aspersdo Térmica a Chama Oxiacetilénica. A
pistola utilizada foi do tipo 6P-lIl da marca Sulzer Metco. A figura 12 apresenta a

pistola utilizada na preparacéao das amostras.

FIGURA 12 Pistola de Aspersdo Térmica a Chama com sistema de alimentacéo de p6

O processo de revestimento das amostras envolveu as seguintes etapas:

3.1 Preparagao do Substrato

Para obtencdo da limpeza e rugosidade superficial necessaria para a
aderéncia do Niobio metalico e do Pentoxido de Niobio ao substrato foi selecionado
0 jateamento abrasivo com 6xido de Al branco (granulometria 30 / Alundum 38 A),
com presséao de 100 psi e distancia 100 mm em camara de jateamento CMV. O grau
de limpeza Sa3 foi obtido por comparacdo com os padrdes de qualidade superficial
publicados pela norma NACE RMN - 0170. Afim de observar-se a influéncia do pré
aquecimento no comportamento dos revestimentos, algumas amostras nao foram
pré aquecidas. Para o preaquecimento do substrato foi considerada a norma AWS

C2.18/93, que recomenda utilizar uma temperatura de 120 °C para garantir melhor
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ancoramento das particulas. Quando as particulas se chocam com o substrato ha
um resfriamento r4pido, acompanhado da contracdo do material depositado e
dilatacdo do substrato ao absorver a energia de impacto. As tensdes contrarias
substrato-camada sao reduzidas e melhor distribuidas com o pré aquecimento. A
temperatura de 120°C foi obtida com a utilizagdo dos gases de combustéao (oxigénio-
acetileno) da pistola de aspersao.

A camara onde as amostras foram preparadas e a cabine onde foi realizado o

pré-aquecimento e a deposicao do revestimento sdo apresentadas na figura 13.

!

FIGURA 13 Camara de jateamento e cabine de Asperséo

3.2 Revestimento das Amostras

Apés a preparacdo das amostras realizou-se a deposicdo do Niobio Metalico
e do Pentdxido de Nidbio. Esses materiais foram doados pela CBMM - Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracéo (Araxa — MG). Pelo processo de peneiramento
automatico realizado com equipamento CT-025 da marca Vibrotech, separou-se o
pé de granulometria entre 250 — 325 Mesh Tyler (0,063 - 0,045 mm). Essa faixa
granulométrica foi escolhida, pois a utilizacdo de pos de menor granulometria
entupiu o sistema de alimentacdo do equipamento, e pos com faixa granulométrica
maior ndo passaram por tal sistema.

Os parametros utilizados na obtengédo dos revestimentos estdo apresentados

na tabela 08.



TABELA 08 - PARAMETROS DE ASPERSAO TERMICA

Parametros

Valores

Pré-aquecimento

12Q0°C

Fluxo de Oxigénio

45m?® pés/h

Fluxo de Acetileno

55m*® pés/h

Fluxo de Nitrogénio

10m?® pés/h

Taxa de alimentacéo

20g/min

NUmero de passes

2

Distancia

150mm

50

As amostras revestidas foram divididas para realizacdo dos ensaios de

caracterizagao conforme mostra a tabela 09.

TABELA 09 — DIVISAO DOS CORPOS DE PROVA PARA REALIZACAO DOS ENSAIOS

REVESTIMENTO | PRE AQUECIMENTO ENSAIO

Nb Avaliacao do pré
aguecimento

Nb,Os Avaliacao do pré
aguecimento

Nb 120° Teste de aderéncia

Nb>Os 120° Teste de aderéncia

Nb,Os 120° Tratamento Térmico 300°C,
MEV, EDS

Nb>Osg 120° Tratamento Térmico 400°C,
MEV, EDS

Nb>Osg 120° Tratamento Térmico 900°C,
MEV, EDS

Nb 120° MEV, EDS, raios-x

Nb,Os 120° MEV, EDS, raios-x

Nb 120° Céamara de Névoa Salina

Nb,Os 120° Camara de Névoa Salina

3.3 Teste de aderéncia por dobramento

Foram realizados teste de dobramento para avaliacdo da aderéncia dos

revestimentos. Este ensaio fornece uma avaliacdo qualitativa da ductilidade com a

apresentacao ou ndo de trincas na superficie da camada. O ensaio foi realizado em

amostras revestidas com Niobio metalico e em amostras revestidas com pentoxido

de nidbio. Foi realizado com corpos de prova de dimensdes 1,25x50x75 mm,

velocidade de avanco de 1,25x10°m/s, diametro de cutelo de 13mm, didmetro de

apoios de 32mm, distancia entre apoios de 22mm e angulo de dobramento de 180°.
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O ensaio utilizou equipamento montado no Laborat6rio de Aspersao térmica
da UFPR seguindo as recomendagfes da norma MIL 2138 A e PETROBRAS

N-2568. A figura 14 ilustra o sistema utilizado para tal procedimento.

FIGURA 14 Equipamento de ensaio de dobramento

3.4 Tratamento Térmico

Com o objetivo de avaliar a integridade dos revestimentos em temperaturas
elevadas realizou-se tratamento térmico nas amostras revestidas com Pentoxido de
Niobio. Nove dos corpos de prova confeccionados foram submetidos a tratamento
térmico de 300, 400 e 900°C, sendo encaminhadas trés amostras para cada
temperatura, em forno durante doze horas, com resfriamento ao forno. As
temperaturas de 300 e 400°C foram utilizadas por ser a faixa de temperatura onde
0s acidos nafténicos e compostos sulfurosos tém sua acdo nociva maxima. A
temperatura de 900°C foi escolhida por ser a temperatura média utilizada em
algumas etapas onde ha aquecimento de equipamentos no processo de refino de

petréleo.
3.5 Caracterizacao dos Corpos de Prova
Foram analisados os pos de nidbio metédlico e de pentoxido de nidbio, os

respectivos revestimentos sem tratamento térmico e os revestimentos de pentoxido

de nidbio apds tratamento térmico.
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Os corpos de prova utilizados na andlise de Microscopia Eletronica de
Varredura foram apenas seccionados para obtencdo de amostras com tamanho
adequado. Nao foi realizado lixamento ou polimento. As superficies observadas néo
foram atacadas quimicamente e as imagens foram produzidas por elétrons
secundarios e também por retroespalhados. As analises realizadas por microscopia
eletrOnica de varredura foram realizadas no LACTEC - Instituto de Tecnologia para
o Desenvolvimento. Foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura Philips XL
30.

O uso desta técnica vem se tornando mais frequente por fornecer
informacdes de detalhe, com aumentos de até 300.000 vezes. A imagem eletrénica
de varredura é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons na amostra, sob
condicbes de vacuo. A incidéncia do feixe de elétrons na amostra promove a
emissao de elétrons secundarios, retroespalhados, auger e absorvidos, assim como
de raios X caracteristicos e de catodoluminescéncia. A imagem eletrbnica de
varredura representa em tons de cinza o0 mapeamento e a contagem de elétrons
secundérios (SE — secondary electrons) e retroespalhados (BSE — backscattering
electrons) emitidos pelo material analisado.

A analise quimica das superficies estudadas foi obtida por EDS
(Espectroscopia de Energia Dispersiva), que possibilita a determinacdo da
composic¢ao qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir da emissao de raios
X caracteristicos. O limite de deteccdo € da ordem de 1%, mas pode variar de
acordo com as especificacdes utilizadas durante a andlise, como o tempo de
contagem, por exemplo. Dentre as vantagens do sistema EDS, destacam-se os
perfis e mapas quimicos. O perfil quimico determina a variagdo da composicao da
amostra ao longo de uma linha preestabelecida.

A microscopia 6tica foi utilizada para observacdo da seccao transversal do
revestimento e para verificagdo da sua espessura. Para analise microscopica fez-se
embutimento a quente, lixamento com lixas d’agua de granulometria 200, 400, 600,
1200mesh, polimento com solucdo de alumina 0,5 pm e ataque quimico com
solucéo de 80mL de HCI, 30mL de HF e 15mL de HNOs.

Também foram empregadas técnicas de difragdo de raios-X para identificacéo
das fases presentes nos pos e nos seus respectivos revestimentos. As analises por
EDS foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica do LACTEC —

Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento. As analises de difracdo de raios-X
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foram realizadas no Laboratorio de Optica e raios-X, no departamento de Fisica da
Universidade Federal do Parana.

3.6 Avaliacédo da Resisténcia a Corrosdo em Camarad e Névoa Salina

Para verificar a resisténcia a corrosdo dos corpos de prova revestidos com
Niobio Metalico e Pentoxido de Niobio, em atmosfera marinha simulado, foi realizado
ensaio em camara de Névoa Salina (Salt Spray).

O ensaio de névoa salina ou salt spray test € um ensaio comparativo muito
importante na area de corrosdo. Para execuc¢do do teste é necessaria uma camara a
qual simula um ambiente marinho severo, com concentracdo de sal e temperatura
controlados. Tal camara denomina-se Camara de Névoa Salina (CNS) e é
padronizada por normas nacional (ABNT — NBR 8094) e internacional (ASTM B117
e DIN50.021).

A camara utilizada no ensaio foi uma camara de corrosao ciclica Q-FOG,
modelo  Q-FOG-CCT600, Q-PANEL. Suas dimensbfes internas  s&ao:
largura=1090mm; comprimento=655m e altura=457mm

A figura 15 apresenta a camara utilizada no ensaio.

FIGURA 15 Camara de névoa salina Q-FOG

Os ensaios foram realizados no laboratério de Analise de Corrosdo do
LACTEC- Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento.

O ensaio foi realizado em trés corpos-de-prova (protegendo as bordas com
parafina), com base na norma NBR 8094, em camara de névoa salina Q-FOG,
obedecendo as seguintes condicdes:



* Solucéo salina: cloreto de sédio (NaCl) em agua deionizada a 5% (50 g/L);

* pH da solucao entre 6,5 e 7,2;

* Fluxo de névoa com média de 1-2 mL/hora;

* Temperatura 35 + 2 °C;

» Periodo de exposic¢éo total: 500 horas.

Os corpos-de-prova foram avaliados visualmente quanto a presenca de corrosao

e através de microscopia eletrénica de varredura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacao da influéncia do pré aquecimento

As amostras revestidas sem realizacdo do pré aquecimento do substrato nao
apresentaram resisténcia mecéanica. Todos o0s revestimentos descolaram do
substrato durante o resfriamento, mostrando a importancia desta etapa de
preparacdo do substrato para garantir melhor ancoramento das particulas
depositadas. A Figural6 apresenta uma das amostras revestidas sem a realizacéo
do pré aquecimento.

FIGURA 16 Amostra de Nb,Os

4.2 Teste de dobramento

As amostras submetidas ao teste de dobramento mostram que o0s
revestimentos obtidos apresentaram boa aderéncia. A amostra de nidbio metalico
nao apresentou trincas a olho nu. As amostras de pentoxido de nidbio apresentaram
delaminacdo nas periferias dos corpos de prova, por serem regides de maior
energia, porém sem grande criticidade. Esses resultados comprovam que 0S
parametros utilizados na deposicdo dos pos de Niobio metalico e de Pentoxido de
Niobio sédo adequados para obtengéo de revestimento por aspersdo. As amostras de
nidbio metalico e de pentdxido de nidbio submetidas a este ensaio sdo apresentadas
nas Figuras 17 e 18 respectivamente.
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FIGURA 17 Amostra de Nidbio metalico FIGURA 18 Amostra de pentéxido de niobio

4.3 Microscopia Otica, Microscopia Eletrénica de Va  rredura e Espectroscopia

de Energia Dispersiva

As amostras, naturalmente condutoras, foram observadas diretamente ao
microscépio eletrénico de varredura. O material que constitui o revestimento foi
analisado antes e depois de sua aplicacdo com objetivo de verificar a presenca ou
auséncia de mudanca de composicdo quimica apés aplicacdo com chama
oxiacetilénica e a morfologia adquirida através do processo. Através da analise por
microscopia Otica foi possivel analisar o revestimento através da sua seccao
transversal e determinar a sua espessura. A seguir sdo apresentados os resultados
obtidos.

4.3.1 P6s de Nidbio Metélico e Pentdxido de Nidbio (Nb,Os)
Niobio Metalico
As analises de MEV e EDS das amostras do p6 de Nidbio metalico sao

apresentadas nas Figuras 19 e20.

¥ Spot Magn Det WD 1 200
20.0kV 5.0 164x SE  10.8 Niébio metalico
e -

s " i ] if s i s | > i
FIGURA 19 P6 de Ni6bio metéalico. Aumento 154x

Lo
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MbLa

NbMg

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
F5 : 3068 CP3 ; b661 Cnts : 102 KeY : 0.44

FIGURA 20 EDS do p6 de niobio metalico

Observando a imagem obtida pode-se verificar que o pé de Niébio Metalico
utilizado apresenta superficie irregular com aparéncia de “lascas” sem porosidade.

Quanto ao resultado do EDS, verificou-se que o p6 apresenta em sua
composicdo apenas Nidbio. Através do método de quantificacdo realizado com o

EDS pode-se verificar a presenca de 100% em peso de Niobio.

Pentoxido de Niobio

As analises de MEV e EDS das amostras do p6 de Pentoxido de Niobio

(Nb,Os) sao apresentadas nas Figuras 21 e22 respectivamente.

s,
AccV  Spot Magn  Det
SH200kv B0 1b4x  SE

FIGURA 21 P6 de Nb,Os. Aumento 154x
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oy

1.00 2.00 3.00 4,00 5.00 6.00 7.00 g.00 9.00
F5: 2635 CP3 : 4270 Cnts: 0 Ke¥ : 0.08

FIGURA 22 EDS do Pé de Nb,Os.

Observa-se que o po de Pentoxido de Nidbio é formado por particulas
esféricas com superficie porosa. Esta morfologia € mais favoravel para obtencéo de
revestimentos de boa qualidade depositados por aspersao térmica a chama devido a
maior area superficial total exposta ao calor da chama produzida durante o
processo.

O resultado de EDS mostra a presenca apenas de Nidbio e Oxigénio. Através
do método de quantificacdo realizado com o EDS pode-se verificar que ha 64,065%
em peso de Nidbio e 35,935% em peso de Oxigénio, confirmando especificacdo do

produto.

4.3.2 Revestimento de Nidbio Metalico

As figuras 23, 24, 25 e 26 mostram a superficie da amostra de aco Carbono
revestida com Nidbio Metélico. Observa-se que houve a formacao da estrutura tipica
de um revestimento aspergido termicamente, com a presenca de camadas de
lamelas, salpicos, poucos poros, vazios e elevada rugosidade. Caracteriza-se como
vazios espacos entre as lamelas que formam estruturas semelhantes a “tuneis”.
Poros sdo pequenas erupgdes que ocorrem nas lamelas, causadas pela presenca
de gas entre duas lamelas. Salpicos séo particulas que se resfriam antes de chegar
a superficie que ndo adquire formato lamelar. A presenca de vazios ndo é
necessariamente prejudicial ao revestimento, pois a sua estrutura em camadas

ajuda que esses vazios e poros presentes ndo cheguem a superficie a ser protegida.
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A espessura do revestimento obtido foi de 325um, medida obtida através da
analise por microscopia Otica. A Figura 23 apresenta o corte transversal do
revestimento com aumento de 200 vezes, onde é possivel observar a estrutura de

lamelas.

Lamelas
poro
Vazio N
100 pm
FIGURA 23 MO revestimento de Nb metélico
Vazio
Salpico
g Spot Magn  Det TVD |—| 200 pm
20.0kv 5.0 102x SE 13.7 Nidbio metalico
o e R B
Lamelas

4. A \‘

AccV  Spot Magn Det WD F———— Bom
A[20.0kV 50 408x  SE 135 Nigbio metalico

S0PV WEQ 7 - 2 W8 DS

FIGURA 25 MEV Revestimento de Nb metalico.
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AccyV Spot Magn Det WD 1 20pum

00KV 650 1000x S Nidbio metalico

[

FIGURA 26 MEV Revestimento de Nb metalico.

by

Em relacdo a analise da composicdo da superficie revestida, o EDS,
apresentado na Figura 27, revelou a presenca 32,77% em peso de oxigénio. Este
fato deve-se aos mecanismos (zonas) de oxidacdo inerentes ao processo de
aspersao térmica. Por nao ter sido usado ar comprimido como gas de arraste e sim o
Nitrogénio, a presenca dos oOxidos esta relacionado com o ambiente ao redor da
zona de transferéncia e a presenca de no momento apos a deposic¢ao. Verificou-se
gue nao houve difusdo de ferro ou carbono do substrato ou contaminacdo por
Impurezas.

NblLa

0 Ka

L L oo st

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 q.00
F5: 952 CPS:0 Cnts: 1 Kev :0.08

FIGURA 27 EDS do revestimento de Nb metalico



61

4.3.3 Revestimento de Nb,Os

A superficie obtida apds a aspersédo de Pentoxido de Niobio € apresentada
nas Figuras 28, 29, 30 e 31.

Obteve-se um revestimento com espessura de 170um. Este valor foi obtido
através da analise de imagem obtida por microscopia 6tica. O revestimento de
pentoxido de nidbio, analisado por microscopia 6tica com aumento de 100x pode ser

observado na Figura 28.

Salpico

Trinca

Vazio

FIGURA 28 MO revestimento de Nb,Os

Observa-se que a superficie formada difere da superficie obtida com Nidbio
Metalico. O revestimento formado apresentou lamelas menores e mais compactas,
com presenca de poros e de vazios. A presenca desses poros nao garante que a
amostra seja atacada, em ambiente aquosos, pois a estrutura em camadas ajuda
gue estas imperfeicdes ndo atinjam o substrato. Com aumento de 400x (figura 31) €

possivel identificar todos os componentes de um revestimento aspergido.

= : > Al

2 t Magn  Det WD F—————— 200um

D Ae200kV 5.0 103x SE 129 Oxido de nibbio

N ¥ > - o - S ——
& A o e i s i R

FIGURA 29 MEV revestimento de Nb,Os.
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200kV 50 205x  SE 12.9 Cxido de nidbio
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Salpico
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200kV 50 410x SE 129 Oxido de nidbio
. -

L IR

FIGURA 31. MEV revestimento de Nb,Os.

Através do resultado de EDS, apresentado na figura 32, confirmou-se que nao
houve contaminacdo com outros elementos ou difusdo de ferro ou carbono do
substrato. Constatou-se a presenca de 64,88% em peso de Nidbio e 35,12% em
peso de Oxigénio, valores semelhantes aos obtidos com o po “in natura”.

0O Ka

AT TP WP PP TYPT L .y

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
F5:1220 CP5:1274 Cnts : 5 Kev:0.10

FIGURA 32 EDS do revestimento de Nb,Os.
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4.3.4 Revestimentos de Nb,Os apds Tratamento Térmico

ApOs o tratamento térmico, as amostras revestidas com Pentéxido de Nidbio

apresentaram as seguintes microestruturas.

300°C

As amostras submetidas ao tratamento térmico de 300°C mantiveram a
integridade de seus revestimentos. Estes ndo se descolaram do substrato e nao
houve perda de revestimento. Através da analise por MEV, apresentada na figura
33, observa-se que o revestimento permaneceu intacto e através da analise por
EDS, apresentada na figura 34, observa-se que a temperatura utilizada néo foi
suficiente para a ocorréncia de difusdo do substrato para o revestimento e vice
versa. Os teores de nidbio e oxigénio encontrados foram de 60,24 e 39,76% em

peso respectivamente.

d:\dxMedstusrirev300_a.spc

Label A:

Prst:None Lsec:10 19:22:20 9-14-8
MbLa

e
™ v " il ) s s

Acc\/." Spot Maén‘ D
AN 200kv50 307x  SE 114
s ) PRLL T

A

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
FS : 647 CPS : 2608 Cnts : 6 KeV:0.23

FIGURA 33 MEV Nb205 apc')s TT 300°C FIGURA 34 EDS Nb205 apés TT 300°C

400°C

Nas amostras submetidas a 400°C, observou-se que o0 revestimento
permaneceu intacto, com todos os componentes do revestimento apresentados no
revestimento sem tratamento térmico, porém através do EDS observou-se a
presenca de uma pequena quantidade de ferro. Isto esta relacionado ao fato da
analise ter sido realizada em uma regido com vazios e poros, facilitando a
identificacdo de ferro, pois tal temperatura ndo é suficiente para promover difusao.

Foram encontrados teores de 38,27% em peso de oxigénio, 59,93% de nidbio e



1,8% em peso de ferro.A microestrutura do revestimento apos tratamento térmico é
apresentado na figura 35 e 0 EDS ¢é apresentado na figura 36.

diidxMedsiusrirev400_a.spc
Label A

Prst:None Lsec:10 19:26:35 9-14-8

NbLa
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FIGURA 35 MEV Nb,Osap6és TT 400°C FIGURA 36 EDS Nb,Osap6s TT 400°C
900°C

Nas amostras que permaneceram sob aquecimento por doze horas nao
houve desplacamento do revestimento, porém houve formacdo de grande
guantidade de trincas. A estrutura obtida apds aguecimento, com aumento de 75x é
apresentada na figura 37. A andlise por EDS da regido, apresentado na figura 38
detectou a presenca de ferro, devido as trincas presentes no revestimento.
Realizando uma analise pontual, observa-se que nao houve difusdo de ferro no
revestimento. O EDS pontual é apresentado na figura 39.

dAdxf\edstusrirevBb.spc
Label A:

Prst:None Lsec:50 09:56:06 521-8
NbLa

FeKa

K Ka
FeKb
e il

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
FS: 2832 CPS : 2668 Cnts : 137 Kev:0.13

FIGURA 37 Revestimento de Nb,Os apés TT 12h FIGURA 38 EDS do revestimento ap6s TT 12h
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d:AdxMedswusinb_2a.spc
Label A:
Prst:None Lsec:42 19:13:27 9-14-8

Y
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FS:1090 CPS : 968 Cnts : 22 KeV:4.24

FIGURA 39 EDS pontual do revestimento apos TT 12h

4.4 Difragao de raios-X

Foram empregadas técnicas de difracdo de raios-X para identificacdo das
fases presentes nos pdés de nidbio metalico e pentoxido de nidbio e nos seus
respectivos revestimentos.

O objetivo da andlise dos poés e dos revestimentos foi verificar a formacao de
fases no processo de obtencdo de revestimentos por Aspersdo Térmica. Os

resultados obtidos sdo apresentados nos difratogramas a seguir.

4.4.1 P6s Utilizados

Niébio Metélico

Os picos presentes no difratograma do p6 de Nidbio metalico apresentado na
figura 40 confirmam a presenca de p6 de Niobio de acordo com a ficha 35-0789, que
referencia o elemento Niébio, onde os principais picos sdo encontrados em valores
de 20 iguais a 38,47; 55,54 e 69,58. Esses dados estdo em concordancia com
andlises realizadas por Silva Junior et al [2004]. Nao foi detectado a presenca de

elementos ndo pertencentes a composicéo quimica do material
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FIGURA 40 Difratograma do p6 de Nidbio metalico

Pentdxido de Nidbio
Os picos apresentados no difratograma da figura 41 revelaram presenca de
pentoxido de nidbio, em concordancia com as fichas:
o0 19-0862, cujos picos mais intensos estdo nos valores de 20 iguais a 23.72,
24.8, 47.58, 54.34;
o 30-0872, cujos picos mais intensos sdo para valores de 20 iguais a 23.70,
24.92 e 47.56;
o 32-0711, cujos picos mais intensos sao para valores de 26 iguais a 23.72,
24.94, 32.08, 43.95, 47.60, 54.62 e 67.36.

10000

S00

&0

It ensidade

+00 o
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T T T T T T T T T T T 1
(Kx} Z0 30 +0 =0 &0 70

FIGURA 41 Difratograma do pé de Nb,Os
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4 .4.2 Revestimento de Nidbio Metalico

ApOs realizacdo do processo de aspersdo térmica, o ensaio de difracdo de
raios-X, apresentado na figura 42, detectou a presenca de O0xido de niébio de acordo
com a ficha de niumero 42-1125, niébio metélico através da comparagédo com a ficha
35-0789 e composto de ferro, cobre e silicio (Cu2.7Fe6.3Si) com a ficha 47-1434. A
presenca dos oOxidos comprova a acdo da atmosfera oxidante formada durante o
processo de aspersao. Através da analise do difratbmetro observou-se a presenca
de elementos que ndo faziam parte da composicao do pé. Esta formacao deve-se a
presenca de impurezas presentes no sistema de alimentagédo de po e na pistola de
aspersao, ja que sao realizadas pesquisas com diversos materiais utilizando-se o
mesmo equipamento, havendo a possibilidade de contaminacdo de materiais. Tais
elementos nao foram detectados pelo EDS, o que mostra estar presente em

pequena quantidade.

100

Intensidade

T T T T T T T T T T T T 1
[x] 20 30 +O =0 =0 TO =0

FIGURA 42 Difratograma do revestimento de Niébio Metélico

4 .4.3 Revestimento de Nb,Os

Apoés realizacdo do processo de Aspersdo térmica com Pentoxido de Nidbio, o
ensaio de difracdo de raios-x identificou a presenca de pentoxido de Nidbio e de
nitrogénio. As fichas analisadas foram 28-0317(Nb,Os); 23-1312(Nb,0s5) e 23-0455

(N2); A presenca de nitrogénio deve-se ao fato de ter-se utilizado tal gas para
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transporte do pd. Esta andlise comprova a estabilidade do pentéxido de nidbio
durante o processo de aspersao. O difratograma € apresentado na figura 43.
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FIGURA 43 Difratograma do revestimento de Nb,Osg

4.5 Avaliacdo da Resisténcia a Corroséao

As amostras de Niobio metélico de pentoxido de Niobio apresentaram
comportamento distinto durante o ensaio em camara de névoa salina. A amostra
revestida com Nidbio metalico ndo apresentou corrosdo branca ou vermelha, com
grau de enferrujamento 10, segundo norma utilizada, mostrando a eficiéncia do
Niobio como barreira protetora em atmosfera salina. As figuras 44 e 45 apresentam
as superficies antes e depois do ensaio.

FIGURA 44 Revestimento de Nb FIGURA 45 Revestimento de Nb
metalico antes do ensaio metalico apés do ensaio
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Na analise realizada por MEV observa-se que a estrutura do revestimento
permaneceu inalterada, conforme mostra a figura 46. O EDS, apresentado na figura

47 mostra que a composicao do revestimento nao foi afetada pelo ambiente salino.

A composi¢ao permaneceu com a presenca de niébio e oxigénio.

di\dxMedstusinb_2a.spc
Label A:
Prst:None Lsec:42 191327 9-14-8
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FIGURA 46 MEV revestimento de Nb FIGURA 47 EDS revestimento de Nb
metalico apos do ensaio metalico ap6s do ensaio

As amostras revestidas com pentéxido de niébio apresentaram corrosao
vermelha apos 500 horas de exposi¢cdo a névoa salina, com grau de enferrujamento
0 (mais de 50% da superficie oxidada).

Observando-se as superficies na condicdo oxidada, pode—se dizer que o
revestimento apresentou resisténcia & corrosao razoavel considerando o ambiente
agressivo e o tempo prolongado de exposicdo. O revestimento ndo foi totalmente
afetado por corrosdo. Observa-se que ha regibes que ndo sofreram oxidacdo. As
figuras 48 e 49 apresentam o0s corpos de prova antes e depois do ensaio,

respectivamente.

FIGURA 48 Revestimento de Nb,Os antes FIGURA 49 Revestimento de Nb,Os apés
do ensaio ensaio
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Andlise por EDS do produto de corrosdo mostrou que o niébio foi consumido,
detectando-se presenca de ferro, oxigénio e cloro (66; 33 e 1% em peso

respectivamente), conforme mostra a figura 50.

dAdxd\edstusrinb205_1b.spc
Label A:
Prst:Mone Lsec:? 19:09:28 9-14-8

FeKa

0 Ka

CIKa

o

1.00 200 300 400 500 600 700 800 9.00
FS:587 CPS : 3985 Cnts : 93 KeV : 0.69

FIGURA 50 EDS revestimento de Nb,Os
apos ensaio

ApoOs a limpeza das superficies das amostras submetidas ao ensaio de
corrosdo em camara de névoa salina verificou-se que o inicio da corrosao ocorreu
em uma falha do revestimento, possivelmente uma trinca, ou pela pequena
espessura do revestimento e que a regido afetada pela corroséo foi proporcionada
pela posicdo em que as amostras foram colocadas para ensaio.

A resisténcia inferior & esperada pode ser melhorada a partir da otimizacéo
dos parametros de aspersado, ja que, segundo a literatura, 6xidos de nidbio séo
resistentes ao ataque de solugdes salinas [29].

As figuras 51 e 52 apresentam a superficie da amostra revestida com
pentoxido de nidbio apds a limpeza do produto de corrosdo e de uma amostra de

aco carbono respectivamente.



FIGURA 51 Amostra revestida com Nb205

FIGURA 52 Amostra de aco Carbono
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e discussbes apresentadas, pode-se
concluir que é possivel a obtencdo de revestimentos de Nidbio Metalico e de
Pentoxido de Nidbio através do processo de Aspersdo Térmica a chama utilizando
pistola do tipo 6P-lIl da marca Sulzer Metco, com as caracteristicas proprias de
revestimentos depositados por AT.

O processo nao influenciou na composicao dos pos utilizados.

A avaliagcdo da microestrutura permite afirmar que as camadas do revestimento
sdo coesas e homogéneas com presenca de poucos poros. O nidbio e o pentéxido
de nidbio na condicdo de aspergidos mantiveram sua ductilidade e demonstraram
boa aderéncia do revestimento ao substrato quando submetido a pré aquecimento,
apresentando boa estabilidade a elevadas temperaturas e O6tima resisténcia a

corrosao salina.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

0 Realizacdo de testes eletroquimicos de avaliacdo de resisténcia a corrosao;

0 Realizacdo de testes de avaliacdo da resisténcia dos revestimentos a
corrosao nafténica e por compostos sulfurosos;

0 Analise de revestimentos obtidos através da otimizacdo dos parametros de
deposicao;

o Comparacdo de revestimentos de Niobio depositados com utilizacdo de
diferentes gases de arraste;

0 Obtencdo de revestimentos atraves de outros processos de Aspersao

Térmica.
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