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RESUMO

A selecdo de revestimentos para aplicagdo em presenca de fluidos altamente
corrosivos, condigdes comumente presentes em tubulacdes na industria petroquimica,
requer uma rigorosa especificacdo dos requisitos a serem atendidos. A aplicacdo de
revestimentos de nidbio por aspersao térmica, uma alternativa aquelas realizadas por
soldagem e cladeamento (soldagem a frio ou no estado sélido) de chapas de nidbio puro
sobre substratos de aco carbono, vem surgindo como fator de interesse pelos
pesquisadores, visto que no Brasil situam-se as maiores reservas de niébio do mundo.
O presente trabalho teve por objetivo a obtencdo e caracterizacdo de revestimentos de
niébio, aplicados pelo processo de aspersdo térmica a plasma sobre 0 aco API 5L X65.
Foi avaliada a influéncia dos parametros operacionais (corrente elétrica e nimero de
passes) sobre as propriedades morfoldgicas, mecénicas e eletroquimicas dos
revestimentos. A preparacao superficial do substrato foi realizada com limpeza, pré-
aquecimento e jateamento abrasivo com alumina. A morfologia e a microestrutura dos
revestimentos foi analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), microscopia 6ética, difracdo de raios X e
perfilometria. As propriedades mecéanicas foram avaliadas por ensaio de dobramento,
microdureza Vickers e resisténcia ao desgaste por abrasdo. Adicionalmente, avaliou-se
0 comportamento eletroquimico do revestimento por polarizagdo potenciostatica em
solucdo de NaCl 3,5%. Os resultados mostraram que 0s revestimentos obtidos
apresentaram defeitos como vazios, trincas e porosidades, além da incorporacdo de
oxigénio em excesso, formando os 6xidos NbO e NbO, para as condi¢bes de processo
aqui estudadas. A dureza média dos revestimentos alcancou 602 HV, contribuindo para
restringir seu dobramento em ensaio e consequentemente sua aderéncia. A variagdo de
dureza obtida para os revestimentos, em relacdo a variacdo de aporte termico (corrente
elétrica) ndo gerou significativas diferencas nos ensaios de desgaste por abrasdo. A
presenca dos defeitos, em parte, comprometeu a resisténcia a corrosdao dos
revestimentos nos ensaios de polarizagdo potenciostatica. 1sso evidencia a importancia
do ajuste dos pardmetros operacionais quando se deseja associar em aplicacdo

resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao.
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ABSTRACT

The selection of coatings for application in corrosive environments, in pipelines of
petrochemical industry, for example, requires an accurate specification. The application
of niobium coatings by thermal spray, is an alternative to those made by welding and
cladding (cold or solid welding) of pure niobium sheet on carbon steel substrates.
Niobium coatings have called the attention of researchers because in Brazil there are
the largest reserves of niobium in the world. The present work aims to obtain and
characterize niobium coatings applied by the process of thermal plasma spraying on the
API 5L X65 steel. It was evaluated the influence of operating parameters on the
morphological, mechanical and electrochemical coatings properties. The substrate
surface preparation was carried out by cleaning, pre-heating and abrasive blasting with
alumina. The coatings morphology and microstructure were characterized by scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), optical microscopy,
X-ray diffraction and profilometry. The mechanical properties were evaluated by
Vickers microhardness measurements and wear resistance. Additionally, it was
evaluated the coating electrochemical behavior, employing the potentiostatic
polarization technique, in a 3.5% NaCl solution. The results indicated that the obtained
coatings presented defects such as voids, cracks and porosity, and the incorporation of
oxygen in excess, forming oxides. The measured average hardness for the coatings was
602 HV, restricting its bending in the bend test and consequently its adherence. The
coatings hardness variation obtained, in relation to the variation of heat input (electric
current) did not generate significant differences in wear tests. The presence of defects,
partially reduced the coatings corrosion resistance expected in the potentiostatic
polarization tests. These results show the importance of operating parameters control
when it is required, in practical application, mechanical strength and corrosion

resistance.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, estdo localizadas as duas maiores reservas de niébio do mundo, e por
essa razdo, estudos de aplicacdo do nidbio tém sido incentivados. O nidbio vem sendo
estudado como revestimento em materiais metélicos expostos a condicBes corrosivas,
como em ambientes presentes na industria de dleo e gas.

A aplicacdo de revestimentos por aspersdo térmica de nidbio sobre substrato de
aco carbono tem sido proposta como uma alternativa aos processos de obtencdo de
revestimentos por soldagem e cladeamento (soldagem a frio ou no estado sélido).
Entretanto, poucos estudos especificos nesta area foram desenvolvidos, demandando
maior conhecimento dos parametros de processo e sua relacdo com as propriedades
destes revestimentos.

Sobre as propriedades deste metal, pode-se destacar a formagéo espontanea, ao
ar, de um filme de Nb,Os, 0 qual é aderente e resistente a uma ampla faixa de variacao
de pH e potenciais, além de apresentar uma boa manutencdo de sua passividade em
presenca de meios oxidantes e redutores ©® .

Estudos realizados por outros autores ) mostraram que o revestimento de niébio
ndo sofre pites em meio aerado em solucdo de NaCl 3,5%. Esse comportamento é
superior ao do aco 316L nas mesmas condicOes de ensaio.

Em outro trabalho *® foi analisado o comportamento do nidbio frente a corrosio
nafténica, utilizando ensaios em autoclave. Foram feitos ensaios para testar a resisténcia
do ni6bio metélico em petrdleo com IAT igual a 1,33 mg KOH/g. As taxas de corroséo
encontradas foram bem inferiores aquelas encontradas para os outros agos inoxidaveis
comumente empregados em aplicagdes que envolvam petroleo. Entretanto, como
restricdo a aplicacdo de revestimentos de nidbio puro, pode-se salientar o fator
temperatura de operacao, no qual deve-se limitar a 300°C em razdo da deterioracdo do
niébio em contato com o oxigénio, hidrogénio ou nitrogénio . Adicionalmente, o fato
de o nidbio ser mais nobre que o substrato de aco, requer controle rigoroso nos
processos de aspersao térmica quanto a formacéo de defeitos como porosidade, devido a

formacéo de pilhas galvanicas desfavoraveis entre os materiais.
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Em relacdo a qualidade dos revestimentos aplicados por aspersdo téermica, como
fator de interesse, deve-se controlar o surgimento excessivo de tensdes residuais, as
quais podem desfavorecer as propriedades mecanicas dos mesmos em operagéo. Pode-
se destacar duas fontes significativas ao surgimento destas tensfes. A primeira devido
ao resfriamento brusco sofrido pelas particulas depositadas, de sua temperatura maxima
até a atingida ao se chocar contra o substrato. A segunda ocorre pela diferenca de
coeficiente de expansdo térmica do material de recobrimento e do substrato. A corrente
elétrica (fonte de calor) utilizada no processo influencia no aguecimento das particulas
de po e na sua completa ou incompleta fusdo durante o percurso do bocal ao substrato.
A taxa de vazdo do gas de carregamento para cada pd, geralmente uma mistura de
argbnio e hidrogénio para processos a arco elétrico, influencia nas propor¢des de p6
depositados e também afeta a composicdo e a qualidade da camada “®.

Nesse contexto, o objetivo do presente trabalho foi obter revestimentos de nidbio
pelo processo de aspersdo térmica a plasma (arco ndo transferido), variando-se a
corrente elétrica e 0 nimero de passes. Os revestimentos obtidos foram caracterizados

guanto a morfologia, resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao.
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2. OBJETIVOS

A aplicacdo de revestimentos para aumentar a vida util de tubulagdes
empregadas na producao, transporte e refino de hidrocarbonetos € um método viavel e
consolidado. Entretanto, o emprego de outros metais e suas ligas na composic¢do de um
revestimento, bem como o aperfeicoamento das técnicas de deposicdo por aspersao
térmica objetivando melhores desempenhos destes materiais frente a corrosdo e as
solicitagcbes mecanicas, demandam maior conhecimento cientifico e tecnoldgico.

Este trabalho tem como objetivo obter revestimentos de nidbio por aspersao
térmica a plasma sobre o aco APl 5L X65 e caracterizar os revestimentos obtidos
quanto as propriedades morfoldgicas, mecanicas e de resisténcia a corrosao.

Os objetivos especificos sdo:

e Auvaliar a influéncia dos parametros operacionais (corrente elétrica e
numero de passes) durante o processo de aspersao térmica;

e Auvaliar a morfologia e a microestrutura dos revestimentos;

e Avaliar a aderéncia, dureza e a resisténcia ao desgaste por abrasdo dos
revestimentos;

e Avaliar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Desafios no pré-sal

As recentes descobertas no Brasil de potenciais reservas de petréleo e gas
natural, localizadas sobre l&minas de &gua cada vez mais profundas, conduzem a
necessidade de desenvolvimento de novos materiais e tecnologias capazes de suprir as
demandas desfavoraveis de prospeccao.

Fator relevante que acompanha o crescimento constante da produgdo mundial
de petrdleo e gés é a projecdo de que os hidrocarbonetos sdo e devem continuar sendo a
principal fonte de energia mundial nos proximos anos, estimando em 56% a sua
participacdo em 2020 ®. A prospeccdo destes hidrocarbonetos em plataformas offshore
ganha maior viabilidade neste cenario, ainda que 0s custos neste contexto sejam mais
altos. A projecdo de crescimento de producdo da Petrobrés, conforme figura 1, confirma

a tendéncia de elevado crescimento deste segmento nos proximos anos .

Consumo Nacional (mil bpd)

Refino (mil bpd) 3.007

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2007 2015

Figura 1 - Previsdo da evolucéao de producédo, consumo e refino de petrdleo da
Petrobrés “.
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O desafio tecnoldgico que € colocado para a industria de petrdleo offshore
encontra-se principalmente do lado do desenvolvimento de sistemas de producgédo que
sejam adequados a valorizacdo de jazidas localizadas em &guas profundas. De fato, a
tecnologia para perfuracdo a grandes profundidades ja existe desde a década de 60,
podendo em principio alcancar até 5000 metros. A mesma observacdo se aplica a
tecnologia de levantamentos geofisicos submarinos. O grande gargalo tecnoldgico
consiste em instalar sistemas de extracdo, condicionamento e transporte de petréleo e
gas natural confiaveis e a custos competitivos . E neste contexto que se tem buscado
novos materiais com melhores propriedades e consequientemente melhores condicGes de

operacao frente as condigdes indcuas de prospeccdo e processamento destes 6leos.

3.1.1 Modos de falha

A extracdo de petréleo em campos do pré-sal acompanha também dificuldades
de processamento e transporte de 6leos considerados pesados, com elevado indice de
acidez (IAT) e compostos de enxofre ®. A corrosdo de acos empregados na conducio
de 6leos e hidrocarbonetos, causada por diversos e complexos fatores, de posterior
atuacdo sinérgica com solicitacbes mecanicas, vem sendo um dos principais desafios a
se equacionar.

A corrosdo nafténica é produzida pela presenca de nafta no petréleo e seus
derivados, ocorrendo em toda a cadeia produtiva. Este tipo de corrosdo sofre influéncia
da temperatura do dleo, de sua velocidade e turbuléncia de escoamento, grau de
vaporizacdo, teor de enxofre e composicdo quimica do metal em contato com o 6leo ©.
Estes fatores abrem caminho portanto, para pesquisa e desenvolvimento de novos
materiais resistentes para 0 processamento destes Oleos nas etapas de prospec¢do ao
refino.

Oleos com indice de acidez nafténica igual ou superior & 0,5 mg KOH/g causam
corrosdo acentuada em estruturas empregadas em seu processamento, mais
significativamente nas unidades de destilacdo a vacuo e atmosférica quando em
temperaturas entre 220°C e 440°C e em elevadas velocidades de escoamento,
parametros comuns em refino 89

A corrosao pelo ataque do sulfeto de hidrogénio H,S ataca o metal formando
sulfetos de ferro FeS, sendo também responsavel pela formacdo de um filme de FeS na
superficie do aco exposto ao Oleo. Este filme pode vir a ser protetor, dependendo da
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combinacdo entre os teores de enxofre e de IAT. O produto de corrosdo naftenato de
ferro Fe(RCOQ,), bastante solivel no 6leo, na reacdo com o H,S, regenera o acido
nafténico e desencadeia novamente ataques corrosivos. Desta forma, 6leos com IAT
superior a 0,5 e teores de enxofre menores que 1,5% caracterizam-se pela alta
corrosividade em elevadas temperaturas ©. Segundo Bernardes © o teor de enxofre em
6leos nacionais variam entre 0,10 e 0,95%.

A velocidade de escoamento do Oleo interfere negativamente na corrosdo
nafténica. Para baixas velocidades, menores que 4m/s, predominam a cOrrosao por
condensacdo de vapores, apresentando aspecto de corrosdo alveolar ¢, Para o aco
carbono a velocidade critica de corrosdo nafténica, segundo Jayramann “% é de 25m/s
enquanto que para o aco inoxidavel AISI 316 é de 120 m/s.

A corrosdo pode frequentemente ser desencadeada também pela presenca de
cloretos dissolvidos nos 6leos crus ou fluidos de processos. Esta presente sob a forma de
cloreto de sddio, cloreto de magnésio e cloreto de calcio. Atmosferas marinhas e a agua
do mar sdo também extremamente prejudiciais as partes expostas das tubulacGes,
podendo causar varias formas de corrosao, tais como pites, frestas, alveolar, entre outros
(11).

Outro mecanismo importante de degradacdo corrosiva acontece pelo didxido de
carbono CO, encontrado também nos fluidos de petréleo, dissolvido em agua,
formando o acido carb6nico H,COg3 A corrosdo por CO, é influenciada negativamente
pelo aumento da temperatura e reducdo das velocidades de escoamento 22,

Para os sistemas de producéo offshore, entre os tipos de tubulacGes empregados
em extracdo e transporte de hidrocarbonetos, os flutuantes integram o modo mais
pratico na prospeccdo de 6leo e gas em aguas médias e profundas ‘. A figura 2
permite visualizar a complexidade de funcionamento destes sistemas, no qual podem-se
destacar as linhas verticais rigidas e flexiveis que interligam a cabeca do poco
submarino (origem do produto bruto) as plataformas, constituindo as tubulacdes

“risers”.
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Plataforma Fixa Plataforma de Produgio

Navio Tanque

Linhas de coleta

Manifold

Figura 2 - Complexidade dos equipamentos e sistemas de prospecgéo offshore @,

As linhas rigidas sdo constituidos pela unido de tubos de agos lancados em
catendria (steel catenary risers — SCR), enquanto que as linhas flexiveis sdo dutos
fabricados em grandes extensées com mescla de diversos materiais de funcdes distintas
e dispostos em camadas concéntricas, lancados também em catenaria, conforme

representacédo da figura 3.

Figura 3 - a) Riser flexivel em destaque b) representacdo de uma curva catenaria de
tubulacdes em operagdo *©.
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O emprego de risers de aco (rigido) vem ganhando espaco em relacdo aos risers
flexiveis, na medida que podem superar limitagdes e ser produzidos mais facilmente,
com didmetros maiores, de até 30 polegadas, com possibilidade de trabalho em maiores
pressdes e temperatura. Estes fatores combinados contribuem para aumentar o fluxo de
producdo e como adicdo, sistemas compostos com linhas de aco sdo 50% mais barato e
podem ser empregadas em aguas mais profundas sem incremento brusco de custo *7.

Os risers estdo expostos a condicfes de trabalho extremamente adversas,
tornando-os uma das partes mais criticas de um sistema de producdo e perfuracéo
quanto a selecdo de materiais e manutencdo de funcionamento, devido as agressivas
condigdes corrosivas, ja mencionadas anteriormente para sistemas de refino, além das
solicitacBes de carregamento dindmico e estatico a que estdo submetidos. Séo
fabricados a partir de tubos de aco sem costura, tipicamente com até 12 polegadas,
unidos por soldas circunferenciais em um sé lado, no qual a raiz da solda, regido interna
do tubo, constitui local mais suscetivel para surgimento de falhas ®©.

Boa parte destes equipamentos de sistemas de prospeccdo e transporte de
producdo estdo sujeitos a tensdes flutuantes, esquematizado na figura 4, em
decorréncia da oscilacdo de ondas, correntes maritimas e da movimentacdo da propria

embarcac&o, tornando estas estruturas suscetiveis a fadiga.

v Plataforma de Producéo

Heave 4 Movimentos da =
embarcagao
Sway
Correnteza

swrge Riser (SCR)

-— 1
Acao de

<
Profundidade Corren;eza
{lamina de agua) e onda
Forca

gravitacional
{(peso proprio e
fluido interno)

Escoamento
Interno

Figura 4 - Anélise de tensées atuantes em risers em catenéria 9.
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Com isso, falhas por fadiga (definida como uma alteracdo estrutural progressiva,
localizada e permanente em determinados materiais quando submetidos a
carregamentos ciclicos ou flutuantes, levando a sua ruptura sob uma carga inferior
aquela necessaria para fratura em carregamentos estaticos) % e corrosio associada com
estas solicitacbes mecanicas sdo alvo de interesse para a reducdo de suas ocorréncias.
Segundo dados da literatura, os pontos de maior suscetibilidade a fadiga em um riser
sdo os pontos de fixagdo com a embarcacdo e com a regido de contato com o solo
marinho (touchdown point — TDP), principalmente neste Gltimo, onde ndo ha conexdes.
No entanto, os danos por fadiga causados aos risers sdo designadamente maiores nas
suas juntas soldadas circunferenciais, onde existe maior favorabilidade a nucleacdo de
trincas de fadiga e conseqiientemente ocorrendo o vazamento dos fluidos
transportadores em servigo 4?2,

No caso de carregamentos estaticos, surge outro importante fenémeno, a
corrosdo sob tenséo, onde mecanismos de corroséo estdo associados simultaneamente
a estas solicitacdes, gerando falha em tensdes bem abaixo daquela necessaria para o

material fraturar.

3.1.2 Selecdo de materiais

O emprego de materiais, com alta resisténcia a corrosdo, como a familia de acos
inoxidaveis e ligas a base de niquel, como revestimento de uma tubulacdo, esbarra na
questdo do alto custo em razdo dos elevados percentuais de elementos de ligas
adicionados para conferir esta propriedade, tais como o niquel, cromo e molibdénio.
Para tubos de fornos, tubulacdes e permutadores de calor tem-se comumente empregado
0 processo de cladeamento na parte interna com o aco inoxidavel 316 e mais
recentemente 0 aco inoxidavel 444 3824

A Petrobras e seus pesquisadores realizaram experiéncias comparativas sobre a
resisténcia a corrosdo de VAarios tipos de agos expostos a determinados meios com IAT e
teores de enxofre conhecidos, na unidade de destilacdo da Refinaria Presidente Getulio
Vargas REPAR — Araucaria PR. A tabela 1 mostra os resultados de taxas de corroséo
em mm/ano, onde os melhores resultados sdo para 0s acos inoxidaveis austeniticos e

para as ligas alumizadas (A 387 T5).
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Tabela 1 — Resisténcia a corrosdo de materiais empregados na industria petroguimica
(Adaptado de CAPRA, 2005).

TAXA DE
MATERIAL e e oy 7 | 1AT | s(%) | CORROSAO
(%)
(mm/ano)

AISI 1020 0,2C 210
A-387-T5 5Cr— 0,5Mo 1.40
A-387-T5 ALUMINIZADO | 5Cr— 0.5Mo + Al <05
AISI 410 13Cr <05 | 15 0,70
AISI 430 17Cr 0,48
AISI 304 18Cr — 8Ni 0,10
AISI 316 18Cr — 8Ni — 2,5Mo <0,05
AISI 317 18Cr—8Ni—3,0Mo | >05 | 08 <0,05
ACO C ALUMINIZADO 0.2C + Al <05 | 15 0,07
A-387-T9 9Cr— Mo 05 | 08 0,42

Uma alternativa crescente é a aplicacdo de revestimentos metéalicos em agos
carbono de alta resisténcia e baixa liga (ARBL), capaz de conferir resisténcia a
corrosdo simultaneamente com propriedades mecéanicas adequadas, sendo de interesse
para a industria petroquimica e objetivo de anélise neste trabalho.

Tratamentos superficiais como a aplicacdo de revestimentos podem atuar como
barreira a entrada de agentes corrosivos, melhorar a resisténcia ao desgaste pelo
escoamento de 6leo sob pressdo, alterar positivamente a tendéncia de nucleacdo de
trincas por fadiga, melhorar a resposta mediante potenciais de corrosdo criticos e de
forma geral aumentar a vida Util de equipamentos e estruturas metalicas.

A aplicacdo de revestimentos por aspersdo térmica vem sendo empregado no
campo da engenharia em refinarias, prospeccao e transporte de hidrocarbonetos, com
resultados importantes. Comumente aplicam-se revestimentos de Zn e Al, externamente
nas tubulacfes de aco carbono, como barreira e protecdo catodica em tubulacdes de aco
para trabalho em plataformas, assim como clads ou lining com materiais mais nobres,
tais como agos inoxidaveis, titdnio e mais recentemente niobio. O emprego de
revestimentos diminui o numero de anodos de sacrificio empregado em protegdo
catddica convencional, pois 0 emprego associado das duas técnicas diminui a dissolugéo
anodica do revestimento, aumentando sua vida util. Entretanto a protecdo catodica
convencional por anodos de sacrificio conduz a um aumento indesejavel de peso e pode

expor acos de alta resisténcia mecanica a fragilizacdo pelo hidrogénio > 2627,
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Revestimentos com ligas a base nidbio, aplicados na industria aeroespacial,
estdo sendo também testados em aplicacBes internas nas tubulagdes, devido as
excelentes propriedades de resisténcia a corrosdo em altas temperaturas e propriedades
mecanicas favoraveis, vem despertando, portanto, interesse na inddstria petroguimica.
O dominio do Brasil em relacdo as reservas de nidbio conduz ao desenvolvimento de

novas técnicas e areas de atuacao para este metal.

3.1.3 Acos API

Com a recente demanda por materiais que atendam a necessidade de exploracéo
em novas fontes de petrdleo e gas, a aplicacdo de acos com adequada tenacidade a
fratura e simultaneamente boa capacidade de suportar elevados carregamentos em
condigdes de trabalho adversas, amplia o campo de atuacdo de acos ARBL (alta
resisténcia e baixa liga) ou HSLA (high strength low alloy). Estes acos possuem graus
de classificacdo de acordo com sua resisténcia ao escoamento e nao pela composicédo
quimica. Sem a adicdo de grandes teores de elementos de ligas como 0s acos
inoxidaveis e ligas a base de niquel, tornam-se atrativos do ponto de vista econémico,
aliando boa soldabilidade, excelente tenacidade e 6tima relagéo resisténcia- peso 2,

A American Petroleum Institute ®® especifica os acos empregados na industria
petroquimica através da norma APl 5L. Os acos laminados a quente fornecidos em
bobinas, conforme esta especificacdo normatizada, atende a fabricacdo de tubos a serem
usados para a fabricacdo de fluidos variados sob pressdo, como petroleo e seus
derivados, gas natural e minérios. De acordo com a aplicacdo, os graus API 5L Ae B
sdo usados em tubulacdes de baixa pressdo, enquanto que para os APl 5L X42, 46, 52
em diante sdo empregados para altas pressdes. A tabela 2 especifica a composicédo
quimica dos principais elementos em (%) de peso maximo presente em diversos agos

APl e a tabela 3 as propriedades mecanicas.
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Tabela 2 - Composic¢do quimica de interesse para acos APl 5L (Adaptado de
Specification for Pipe Line, API).

Grau Espessura (mm) | % C max. % Mn méx. P max S max.
API5LB 20a12,7 1,20
API 5L X42 1,30
API 5L X46
API 5L X52 140
API 5L X56 3172127 0,22 ’ 0,025 0,015
API1 5L X60 ’ ’
API 5L X65 1,45
API 5L X70 1,65
API 5L X80 1,85

Tabela 3 — Especificacdo das propriedades mecanicas de resisténcia ao escoamento
(Le) e a ruptura em tragdo (Lr) (Adaptado de Specification for Pipe Line, API).

Grau Le (MPa) Lr (MPa)
API5LB 241-448
API1 5L X42 290-496
API 5L X46 317-524
API 5L X52 359-531
API1 5L X56 386-544
API1 5L X60 414-565
API1 5L X65 448-600
API 5L X70 483-621

414-758

As microestruturas de muitos acos ARBL sdo formados pela presenca de ferrita
e perlita, mas podem conter em alguns deles microestruturas do tipo ferrita-bainita,
martensita temperada ou bainita 9.

A adigdo de pequenos teores de elementos microligantes atuam na formagéo de
carbonetos e nitretos responsaveis pela possibilidade de reducdo dos teores de carbono,
0 que ndo seria possivel sem estes, devido a perda de resisténcia mecanica. Contudo, a
presenca destes elementos permitem o aumento de tenacidade e maior soldabilidade.
Tipicamente, os valores destes elementos de liga para estes acos ndo devem ultrapassar
0s 0,150% em peso na liga 2.

Os mecanismos de endurecimento utilizados nos ARBL incluem o refino de
grdo, o qual é o unico método de refino de grdo que pode proporcionar aumento de
resisténcia mecéanica e tenacidade conjuntamente . Este método é realizado pela adicao
de microligantes tais como vanadio, titanio, aluminio e nidbio, os quais causam também
endurecimento por solucdo solida e precipitacdo. Outro mecanismo de endurecimento

atuante ocorre devido a deformacgéo e aumento do numero de discordancias, elevando a
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tensdo de escoamento do material. O niobio é mais favoravel ao refino de grdo em
relagdo ao vanadio, pela menor solubilidade na austenita e conseqiientemente maior
formagéo de carbetos e nitretos com menores proporc¢des adicionadas. O refino de gréo
ferritico é obtido durante a laminacéo a quente, onde a austenita tem seu crescimento de
gréo restringido na etapa de recristalizacdo pela acdo de precipitados em temperaturas

controladas ©V .

3.2 Niobio

Apds a descoberta em 1950, quase que simultaneamente, em depésitos no
Canadd (Oka) e no Brasil (Araxa — MG) o nidbio ganhou relevancia no cenario
mundial, com abundancia de producdo primaria do metal e larga aplicagdo em
desenvolvimento de materiais de engenharia, destacando-se as ligas especiais para a
industria espacial e nuclear ©?.

O Brasil € 0 maior produtor de niébio no mundo, com cerca de 96% da producéo
mundial, possuindo 90% das reservas mundiais (5,2 milhdes de toneladas de 6xido de
niobio). Com 96,3% das reservas em Minas Gerais, a Companhia brasileira de
Metalurgia e Mineracdo — CBMM detém a maior parte da extracdo e producao de
nidbio nacional. A producdo nacional vem crescendo devido ao aquecimento no
mercado de ferroligas, provocado pela elevada expansdo do PIB dos paises asiaticos e
pelo aumento da producdo mundial de ago bruto. O gréfico da figura 5 compara as
cotacbes dos precos de alguns metais empregados em revestimentos metalicos,
aplicados tipicamente sobre substratos de aco carbono, podendo-se acompanhar e
comparar o valor de mercado para o niébio em relacéo aos demais ®* 3¥. Observa-se
que o nidbio possui valor de mercado mais préximo ao do niquel, metal amplamente

empregado em acos inoxidaveis e superligas.
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A principal aplicacdo do nidbio € como elemento de liga em agos baixa liga e
alta resisténcia (ARBL ou HSLA), utilizados em tubulacdes de grandes diametros,
usados em diversos segmentos de ramo de atuacdo, petroquimica, construcao civil,

automobilistica, entre outros ©?.

3.2.1 Propriedades fisicas e mecanicas

O metal nidbio encontra-se por natureza associado com o tantalo (Ta), obtido a
partir de minérios como a columbita-tantalita, o pirocloro e a loparita®. E considerado
um metal refratario, denominacdo que implica ponto de fusdo superior ao do ferro. Seu
ponto de fusdo é 2468°C e sua densidade levemente superior ao do ferro, de 8,55 glcm®,
valor considerado moderado em comparacao aos outros metais refratarios. Seu aspecto
metalico apresenta-se com coloracdo cinza e de brilho platinado quando polido. A
estrutura cristalina € cubica de corpo centrado (ccc) e é considerado um metal de baixa
dureza e de alta ductilidade ©* %

As propriedades fisicas e quimicas do niobio (tabela 4) dependem intensamente
da pureza do metal, principalmente em relacdo a presenca de elementos intersticiais,

como oxigénio, hidrogénio, carbono e nitrogénio .
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Tabela 4 — Propriedades fisicas (Adaptado de GRAHAM, 2005).

Propriedades Valores

Massa atémica (u) 92,9064
Densidade (g/cm’) 8,57
Ponto de fusdo (°C) 2468
Ponto de ebulicdo (°C) 4927
Coeficiente de expansio térmica (10™°C) 0,73
Calor especifico (J/Kg.°C) 265
Condutividade térmica (W/m.°C) 53,7
Estrutura Cristalina cce

As principais propriedades mecanicas do niobio podem ser verificadas nas

tabelas 5 e 6, e comparadas com as do aco carbono ASTM A-516 Gr 60 empregado em

vasos de pressdo para servicos em baixa e moderada temperatura ¢4,

Tabela 5 — Propriedades mecénicas do niébio e do aco ASTM A-516 Gr.60 (Adaptado
de A 516/A516M — 06, 2006).

Propriedade Nb ASTM A-516 Gr.60
Tensdo de tracdo (MPa) 275 415 a 550
Tensdo de escoamento (MPa) 207 220
Alongamento (%) 15 25

Tabela 6 — Propriedades mecanicas do niébio (Adaptado de GRAHAM, 2005).

Limite de resisténcia 195 MPa

Recozido Tensado de escoamento 105 MPa
Alongamento 30%
Reducdo de area 90%

Trabalhado a frio Limite de resisténcia 585 MPa
Alongamento 5%

Dureza Recozido _ 60 HV

Trabalhado a frio 150 HV
Médulo de Elasticidade _Tragdo 103
Cisalhamento 37,5

Temp. de Recristalizacio 1073-1373 K

3.2.2 Resisténcia a corrosao

O nidbio apresenta elevada resisténcia a corrosao, formando uma camada
passiva que pode ser composta de pentdxido de nidbio (Nb,Os), diéxido de nidbio
(NbO;) ou 6xido de niodbio (NbO), podendo ser uma mistura dos trés. A excelente

resisténcia a corrosdo do niobio em diversos meios € atribuida, pela literatura, a
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presenca de um filme superficial de oxido estavel (Nb,Os), protetor e fortemente
aderente que se forma instantaneamente ao ar ®.

Os Oxidos NbO, e NbO sdo instaveis em agua e solugdes aquosas. Entretanto, o
Nb,Os resistente em presenca de acido nitrico e cloridrico, sendo completamente
resistente a corrosdo ao acido nitrico a 70% em 250°C. Em solucdes de acido sulfurico e
acido fosforico com baixas concentracfes apresenta boa resisténcia a corrosao.
Entretanto, em solucBes alcalinas concentradas e em &cido fosforico e fluoridrico é
atacado ®®. As reacBes abaixo descrevem a formacdo destes oxidos, através das
equacodes 3.1, 3.2 e 3.3:

Nb + H,0 — NbO + 2H" + 2¢° (3.1)
NbO + H,O — NbO2 + 2H* + 2¢ (3.2)
2NbO; + Ho0 — NbOs+ 2H™ + 2¢” (3.3)

O diagrama de Pourbaix, representado na figura 6, mostra as condi¢cdes de
estabilidade termodinamica do sistema Nb-H,O a 25°C, o qual ocorre na presenca de
agua e em solucdes aquosas, isentas de substancias formadoras de complexos sollveis

com o niébio ¢

22
18
Perniobic acid?
14 —1
’.E"' [~ Perniobates?
10 T ~ I
“Iu-‘- ¥
S
> 06 A
E‘ o) Niobic acid? =~ -
1= £ [a ]
e S~ [ Nb2Os Niobates?
2r3 e
=08 —-.\ K 1“'--
1T T NbO, T~ Il
19 o ]
NbQ [~ M —
14 Nb NL\::._
18 NbH? i
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Figura 6 — Diagrama de Pourbax para o sistema Nb-H,O ©9.
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Verifica-se 0 dominio do Nb,Os em toda a faixa de pH e a tendéncia de
passivacdo, tanto em meios oxidantes quanto em meios redutores. A camada passiva
contribui para reduzir a aceleracdo de hidrogénio monoatdémico, o qual pode ser
absorvido quando o metal é exposto através de falhas na camada oxida, sofrendo
fragilizacdo devido a precipitacdo do hidretos. Na figura 7 pode-se verificar o diagrama
de fases Nb-O onde tem-se as fases que podem existir de acordo com a solubilidade do
oxigénio no niébio “?.
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Figura 7 — Diagrama de fases Nb-O “?.

O nidbio quando reage com o0 oxigénio sofre também aumento de resisténcia &
tracdo e dureza, devido ao aumento de ligacdo interatbmica, verificado na tabela 7. A
elongacdo entretanto sofre reducéo.
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Tabela 7 - Relagdo entre dureza e teor de oxigénio adicionado ao niébio “.

Teor de Oxigénio (%) 0,03 | 016 | 0,21 | 0,28 | 0,32 | 0,37 | 0,41 | 0,56

Dureza (HV) 87 194 208 248 280 315 330 390

Na presenca de oxigénio puro a 390°C o nidbio sofre ataque severo com
fragilizacdo do material. O nidbio possui boa resisténcia a cloretos, nao sofrendo ataque
em solucédo de cloreto férrico 10% a temperatura ambiente, com resisténcia similar ao
tantalo em solugdes salinas ©®.

O trabalho de Hsieh et al “* avaliou o comportamento eletroquimico de um
revestimento de Nb sobre aco 316L em meio aerado de 3% NaCl a temperatura
ambiente. Na figura 8 pode-se comparar as curvas obtidas, destacando-se a auséncia de
formacdo de pites e aumento da faixa de passivacdo para o revestimento de niébio na
varredura de potencial realizada.
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Figura 8 — Curvas de polariza¢do do ago AISI 316L revestido com Nb e sem
revestimento “,

O comportamento do nidbio em diferentes meios corrosivos pode ser comparado

com outros metais (Zr, Ta e Ti) na tabela 8 ©¥:
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Tabela 8 — Comparac¢do qualitativa da resisténcia a corrosdo do Nb com Zr, Tae Tiem

diferentes meios ¢,

Meio Niobio Zirconio Tantalo Titanio
HCI regular excelente excelente ruim
H,SO, regular bom excelente ruim
Oxidante sem CI’ excelente excelente excelente excelente
Oxidante com CI’ excelente ruim excelente excelente
HNO; excelente excelente excelente bom
H,0, bom excelente excelente bom
Acido com F bom ruim ruim ruim
Acido acético excelente excelente excelente excelente
NaOH fragilizacéo bom fragilizacdo fragilizacdo

O trabalho de Carvalho et al (” analisou o comportamento do niébio frente a

corrosdo nafténica, utilizando ensaios em autoclave. Foram feitos ensaios para testar a

resisténcia do Nb metalico em petréleo com IAT igual a 1,33 mg KOH/g. As taxas de

corrosdo encontradas foram bem inferiores aquelas encontradas para 0s outros acos

utilizados, conforme mostra a figura 9:

taxa de corrosdo { mm/ano )

0.
Aco
0.8 Cartsomo
[
0.8
0.5 410
' ac |
0.4 |
0.3 | .
1
0.2 | |
0.1 | '
i N i
o - W = b 2 ]
20 TO 150

Pressao inicial { psi )

Figura 9 — Comportamento de materiais ensaiados em autoclave (T =320°C e IAT=1,33

mgKOH/g) .
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3.3 Aspersao térmica

A aplicacgdo de revestimentos protetores aplicados através da Aspersdo Térmica
tem como objetivo diminuir as taxas de desgaste e aumentar a resisténcia a corrosdo dos
materiais, pecas, e componentes estruturais. Também € utilizada em pecas que
requeiram isolamento térmico, isolamento elétrico e compatibilidade biolégica “2.

Adicionalmente, também é importante dispender menor custo em relagdo as
diferentes formas de se proteger uma superficie metalica e obter maior protecdo quanto
ao meio agressivo em exposicdo “?. Grande parte dos metais estaveis em temperaturas
elevadas podem ser aspergidos por pelo menos um dos tipos de processos de AT
(aspersdo térmica), incluindo intermetélicos, materiais ceramicos, alguns polimeros “%.

Os materiais de deposicdo sdo fundidos ou aquecidos em uma fonte de calor
gerada no bico de uma pistola apropriada por meio de combustdo de gases, de arco
elétrico ou por plasma. O fluxograma da figura 10 exemplifica os diferentes processos

de AT e suas fontes de calor:

Aspersido
Termica
Energia Combustio
Elétrica
Plasma Arco Elétrico Chama HVOF
Arco Nio Arco Flame Spray Thermo Spray
Transferido Transferido (Arame) (po)

Figura 10 - Fluxograma com a classificacdo dos processos de AT segundo sua fonte de
calor.

Imediatamente apds a fusdo, o material finamente atomizado é acelerado por
gases sob pressdo 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 seqiliéncia sobre as particulas ja existentes, originando-se assim uma
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camada de estrutura tipica e diferente de qualquer outra forma metallrgica. Essas
camadas sdo constituidas de pequenas particulas achatadas em direcdo paralela ao
substrato, com estrutura tipica lamelar contendo inclusbes de Oxidos, vazios e

porosidade, conforme esquematizacdo da figura 11:

Oxido Poro Particula Particula nao
\ { adetida fundida

Figura 11 - Formagéo de um recobrimento por aspersao térmica “7.

Os revestimentos por aspersdo sdo formados pelo impacto, deformacédo e rapida
solidificacdo destas particulas. As menores particulas, projetadas com energia cinética
elevada e maior probabilidade de fusdo das mesmas, tem uma maior molhabilidade e
deformam-se mais facilmente no impacto aumentando a densidade do revestimento e
reduzindo a porosidade. No entanto, ao possuir uma maior relacdo area
superficial/volume reagem mais facilmente com o oxigénio e oxidam mais que as
particulas de tamanhos maiores. Por outro lado, as particulas menores tém uma maior
velocidade, um menor tempo de v0o e menores tempos para a reacdo de oxidacao.
Entdo, pode-se afirmar que uma correta selecdo dos parametros de aspersao pode
ocasionar uma maior 0 menor quantidade de poros e éxidos presentes no revestimento
(45).

A ligacdo entre o substrato e o revestimento pode ocorrer pelo ancoramento
entre as cavidades de uma superficie rugosa e as particulas depositadas, promovendo
uma ligacdo mecénica. A difusdo de atomos e a conseqiiente formacdo de fases
intermetalicas quando ocorre fusdo e diluicdo do substrato, proporciona que solucdes
solidas e precipitados estabelecam ligagcOes de carater metaldrgico, as quais estabelecem

propriedades mecanicas e corrosivas.
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Em relacdo a qualidade destes revestimentos, como fator de interesse, o trabalho
de Godoy e seus colaboradores “® sobre tensées residuais em recobrimentos obtidos
por AT, destaca duas fontes significativas ao surgimento destas tensfes. A primeira
devido ao resfriamento brusco sofrido pelas particulas depositadas, de sua temperatura
maxima até a atingida ao se chocar contra o substrato. A segunda ocorre pela diferenca

de coeficiente de expansdo térmica do material de recobrimento e do substrato.

3.3.1 Comparacdo entre 0s processos de aspersao térmica

As variacdes basicas nos processos de aspersao térmica se referem ao material a
ser aplicado, ao método de aquecimento e ao método de aceleracdo das particulas em
direcéo ao substrato “7).

Geralmente nos processos de AT de uso industrial, a distancia entre o bico da
tocha de aplicacdo em processos de AT varia geralmente entre 100 e 300 mm,
influenciando na aderéncia adequada requerida ao substrato.

Os processos de AT influenciam na qualidade final de um revestimento. A tabela
9 apresenta uma comparagao entre 0s processos, podendo-se verificar a contribuicdo de
cada tipo de processo para as principais caracteristicas e propriedades objetivadas na

obtencdo de um revestimento “®.

Tabela 9 - Comparacdo das propriedades e caracteristicas obtidas em cada tipo de
processo de aspersdo térmica (Adaptado de Thorpe, 1993)

Propriedade | Vazéo Teor de
de T(C) | Géasde | V(m/s) | Aderéncia ~ L
} o . Coesédo oxidos
gases | média | protecdo | impacto (1a10)
Processo 3 (%)
(m*h)
Chama (po) 11 | 2200 | co,co, 30 3 baixa 6
Arco (arame) | 2| 5500 | N, O, 240 6 alta 0,5-3
Plasma 42 | ss00 | N2An 240 6 alta 0,5-1
HZ! 02
HVOF N, CO, 610- Muito
28-57 3100 co, 1060 8 alta 0,2
Plasma de alta .
energia | 17-28 | 8300 | N2AN | 240610 8 Muito 0.1
H,, O, alta
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Observa-se melhor desempenho para os processos a plasma e HVOF, com baixo
teor de Oxidos, melhor aderéncia e coesdo para revestimentos obtidos por estes
processos, aliando ainda baixo custo em relagdo aos demais.

A qualidade e propriedades especificas superficiais de um revestimento sédo
definidas de acordo com as caracteristicas do metal de deposicéo e substrato, 0os quais
restringem o tipo de processo de aspersdo térmica empregado. Podendo garantir um
revestimento com excelentes propriedades mecénicas e metallrgicas responsaveis por
boas respostas em mecanismos atuantes em fadiga, desgaste, trabalho em altas
temperaturas e meios corrosivos “.

Os processos de AT caracterizam-se por apresentarem vantagens em relacdo aos
outros tipos de tratamentos superficiais, segundo Menezes ©%:

i) revestimento sem necessidade de cura, conferindo protecéo anticorrosiva
imediata;
i) grande adesdo para aplicacdo de selantes ou pintura subseqlente, sendo
um processo rapido e de facil manutencéo;
iii)  ndo emite compostos volateis;
iv)  controle facil de matéria-prima quando comparado as tintas;
v)  possibilidade de aplicacdo em temperaturas proximas de 0°C;
vi)  boa resisténcia e integridade em regides de aplicacdo de soldagem
posteriores a metalizacao;
vii)  resisténcia a radiacdo ultravioleta, ndo se degradando;
viii)  minima degradagdo metallrgica do substrato.

A temperatura atingida nos diferentes processos de AT, juntamente com a
velocidade de saida e os gases empregados no transporte destas particulas atomizadas

influenciam significativamente na caracteristica do revestimento.

Processo de Aspersdo Térmica a Plasma (PS)

A aplicacdo de revestimentos por AT foi impulsionado pelo desenvolvimento da
industria espacial. Para fusdo de materiais em maiores temperaturas, tais como carbetos
e ceramicos, era necessario empregar algum processo com maior capacidade de

aquecimento, em relacdo as alcangadas em processos via chama de gas ou arco elétrico
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(49 Neste contexto, o desenvolvimento de aspersdo a plasma baseou-se na elevacio do
nivel energético de gases di ou poliatdbmicos para plasma, dividindo-se em dois estagios.
Primeiramente ocorre a dissociacdo das moléculas para atomos independentes e
posteriormente com o fornecimento continuo de energia, os atomos sio ionizados “*.

Existem dois modos de formacdo de plasma, arco transferido e arco néo
transferido. No primeiro o arco fecha o circuito com a peca de trabalho e no segundo o
arco se estabelece entre o eletrodo e o orificio constringido, ficando a pega de trabalho
de fora do circuito elétrico.

Nesses processos, um gas ou mistura de gases passa através de um arco elétrico
de alta corrente. A temperaturas suficientemente altas o gas torna-se ionizado, e as
colisdes entre os ions e elétrons geram energia radiante. Em geral, nitrogénio ou argdnio
sdo usados como gas de plasma, podendo conter adi¢cGes de hidrogénio ou hélio para
aumentar sua poténcia e velocidade V.

A pistola para aspersdo a plasma, figura 12, possui um gas ou uma mistura de
gases passando através de um arco elétrico anular que se forma entre um eletrodo
central de tungsténio (catodo) e o orificio de um bico de cobre (anodo).O gas é aquecido
nesse arco elétrico e absorve a energia necessaria para a dissociagdo e ionizacao de suas

moléculas, dando origem ao plasma.

f e s Anodo resfriado a agua
Catodo
¢ Revestimento
mimy ] F
A
Resfriamento P6 + gas de arraste SuPstrato

Figura 12 — Esquema de uma pistola de aspersao térmica a plasma de arco néo
transferido ©Y.

Na saida da pistola, as moléculas do gas liberam a energia absorvida durante a

formacéo do plasma e retornam para a forma original, mais estavel. Este processo cria
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uma zona de altissima temperatura onde é injetado o pé. Este é fundido, superaquecido
e pulverizado a altas velocidades.A quantidade de energia, a temperatura e a velocidade
do jato de plasma sdo controladas pelo tipo de bico empregado, pela corrente elétrica,

pelo balanceamento da mistura de gases e pelo fluxo destes gases “¥.

3.3.2 Preparacdo da superficie

Antes da aplicagdo dos revestimentos, deve-se primeiramente proceder com a
limpeza dos contaminantes do substrato, tais como Oleos, graxas, tintas, Oxidos,
umidade, pois estes interferem na adesdo do revestimento. O jateamento abrasivo com
alumina (Al,O3) é bastante empregado industrialmente, com boa resposta na aderéncia
dos revestimentos aplicados. Também pode-se empregar granalha de aco para
jateamento abrasivo, com grau de preparacao superficial Sa3 segundo a norma Swedish
Standard SIS 05599900/1967, adequando a limpeza e rugosidade ao filme a depositar
(52).

De acordo com a norma da Petrobras N-2568 (2004), para garantir a rugosidade
e limpeza necessarias, 0 angulo do jato abrasivo situa-se entre 75° e 90°, a uma distancia
do bocal da pistola de aspersdo ao substrato de 100 a 300 mm e duracdo de jateamento
de 3 a 4 s. A rugosidade (Ry) ideal do substrato, ainda de acordo com a norma N-2568
53) (2004) deve estar entre 75 e 120 pm, esta relacionada com a eficiéncia de ancoragem
mecanica do revestimento proposto, e é tipicamente obtida por jateamento abrasivo com
oOxido de aluminio.

O pré-aquecimento do substrato é também uma pratica importante para a
aspersao térmica, pois com isso é possivel reduzir a taxa de resfriamento das particulas
depositadas e conseqlientemente o surgimento excessivo de tensdes residuais. Além
disso, espera-se um melhor espalhamento das lamelas, gerando melhor ancoragem e

aderéncia do revestimento ao substrato ©%

. Como acdo secundaria, espera-se a
volatilizacdo de residuos remanescentes de umidade, Oleos e graxas presentes no
substrato.

A tabela 10 mostra os respectivos processos de preparacao superficial para cada

processo de aspersdo térmica ¢
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Tabela 10 - Comparacdo de parametros obtidos e preparagdo da superficie em
diferentes processos de asperséo térmica (Adaptado de ASM Metals HandBook. Corrosion).

- Velocidade
. Preparacdo | Temperatura
.. Material de das
Processo Materiais . ~ da do Substrato .
Alimentacéo -~ o Particulas
Superficie [°C]
[m/s]
Decapagem
Chama Metalicos Arame ou 95-135 230-295
jateamento
Metalicos,
HVOF cermets e PG Jateamento 95-150 100-550
alguns
ceramicos
Decapagem
Arco Metalicos Arame ou 50-120 240
jateamento
Plasma com Fusdo do Fusio do metal
arco. Metalicos Po6 metal de de base 490
transferido base
Metalicos,
Plasma com ceramicos Decapagem
arco nao e ' Po ou 95-120 240-560
. plasticos e .
transferido by jateamento
compositos

3.3.4 Caracteristicas dos revestimentos metalicos aspergidos termicamente

Revestimentos metélicos aplicados por aspersdo térmica com ligas a base de
zinco e aluminio sdo tradicionalmente empregados em protecdo contra corrosdo de
estruturas em presenca de agua do mar. A protecdo ocorre simultaneamente por
protecdo catddica e barreira contra agentes corrosivos, sendo 0 revestimento menos
nobre ou mais nobre, respectivamente. Pode ocorrer prote¢do por barreira com materiais
menos nobres, desde que ocorra formacdo de camada passiva aderente e de rapida
cinética de formacdo. Entretanto, a aplicacdo destes revestimentos limita-se as regides
externas de tubulacdes e equipamentos expostos a solucBes salinas. Efeitos de tensdes
ciclicas, potenciais catodicos, agentes corrosivos e escoamento de solugbes com
particulas causadoras de desgaste em revestimentos, merecem mais aprofundamento nos
mecanismos atuantes quando solicitados a proteger e manter a integridade de outros
materiais.

Em revestimentos que precisam impedir a entrada de agentes corrosivos, a
integridade fisica do mesmo é fundamental em trabalho, visto que a existéncia de

defeitos como poros, vazios, trincas podem causar ou facilitar a dissolucdo do filme e a
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corrosdo localizada pode ocorrer. No caso de revestimentos anodicos, geralmente ao
aco, como o zinco por exemplo, os defeitos nos filmes de revestimento néo séo criticos,
pois eles se corroerdo primeiramente em relacdo ao substrato catédico.

A figura 13 mostra o efeito da porosidade frente ao comportamento do potencial
eletroquimico em corrosdo, para um revestimento menos nobre que o substrato.
Observa-se a dependéncia da taxa de corrosdo com a corrente anddica total, resultante

da exposicao do substrato em funcéo do nimero de poros.

ic revestimento + poros

Log(corrente)

ic revestimento ia revestimento + poros

i i i, revestimento
icor revestimento + poros

icor revestimento (c/poros) | __________________
icor revestimento (s/ poros) O ESRREEC T

ia poros

icor poros M — e e

>

(s/poros) (c/poros)  potencial

Figura 13 - Efeito da porosidade em revestimento menos nobre que seu substrato ©* .

Aderéncia

A aderéncia € uma propriedade requerida nos revestimentos aspergidos,
principalmente para aplicacbes ndo estaticas, onde as lamelas sdo ancoradas no
substrato e adquirem forcas coesivas devido a aplicacdo de calor e presséo durante a sua
deposicdo. Os fatores como limpeza, pré-aquecimento do substrato, jateamento
abrasivo, protecdo atmosférica pela presenca de gases inertes e minimizacdo da
presenca de defeitos no revestimento contribuem para uma adequada aderéncia.

Os ensaios de dobramento a 180° sdo bastante empregados para qualificar a
aderéncia e ductilidade, onde o surgimento de trincas ou desplacamentos do
revestimentos é avaliado através de lupa com aumento de 10 X ou mesmo a olho nu ©?.
A norma Petrobras N-2568 (2004) expde os critérios de aceitacdo para 0s

ensaios de dobramento:
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e Ideal: sem microtrincas;
e Marginal: com microtrincas mas sem desgarramento ou desplacamento
da camada;

e Rejeitada: com trincas, fendas e desplacamento da camada;

Adicionalmente, a resisténcia a adesdo, segundo Marques (2003), aumenta em
geral com o aumento da rugosidade (Ra) até 10 um, continuando a aumentar a taxas
menores para rugosidades acima deste valor. A melhor resisténcia a adesdo esta
associada a dimensdes de rugosidade da ordem de % do didmetro das particulas usadas.
Além do tipo e tamanho do abrasivo, outras variaveis sao importantes na obtencdo de
uma superficie com rugosidade adequada, tais como: pressdo de ar, angulo de
jateamento, distancia e tempo.

Porosidade

A porosidade é um fator critico para os revestimentos aspergidos, principalmente
se este for catodico em relacdo ao material a se proteger. Vreijling ®* classificou os

tipos de porosidades e suas causas:

e Porosidade do tipo 1: formada entre as lamelas, relacionado com o
tamanho, forma das particulas e ao tipo de material;

e Porosidade do tipo 2: aprisionamento de bolsas de gas gerado pela
turbuléncia do fluxo de gas;

e Porosidade do tipo 3: dissolucdo do gas no metal fundido;

e Porosidade do tipo 4: desintegracdo das particulas solidas pelo impacto;

e Porosidade do tipo 5: condensacao de particulas parcialmente evaporadas
e contendo residuos de pé;

e Porosidade do tipo 6: contracdo do revestimento durante a solidificagéo;

e Porosidade do tipo 7: microtrincas nas lamelas.
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Oxidacdo

O mecanismo de oxidagdo das particulas depositadas, pela exposi¢do ao ar e
aquecimento simultaneamente, € responsavel pela formacdo de fases escuras e
alongadas. A dureza é acentuadamente elevada pela formacgédo de 6xidos, reduzindo a
aderéncia e forcas coesivas do revestimento.

Em relagdo as particulas , ao possuir uma maior relacéo area superficial/volume,
elas reagem mais facilmente com o oxigénio e oxidam mais que as particulas de
tamanhos maiores. Por outro lado, as particulas menores tém uma maior velocidade, um
menor tempo de v6o e menores tempos para a reagdo de oxidacéo.

Para minimizar a oxidagdo pode-se ajustar o fluxo e extensdo da atmosfera
protetora durante a aspersdo, aumentar a velocidade das particulas (reducéo da cinética
das reacOes), controlar a distancia entre substrato-tocha e adequar o tamanho das
particulas (reducdo da razdo superficie/volume) ©®. Em relacdo a obtencdo de
revestimentos por AT como estudo de desenvolvimento e analise de comportamento
frente a corrosdo, alguns estudos podem ser citados.

Paredes et al ® analisou revestimentos de Al obtidos por aspersdo a chama
(FS), arco elétrico (FSP) e HVOF. O substrato foi aco AISI 1020 preparado com
jateamento abrasivo com 6xido de Al branco de granulometria 30, Alundum 38A, com
distdncia 100mm e pressdo 100psi. A espessura média obtida no revestimento foi de
380 um. O Al depositado por HVOF caracterizou-se por possuir mais aderéncia e
menos porosidade. Ja para FS, as baixas velocidades de transferéncia de particulas
causaram baixa aderéncia e densidade no revestimento, indicando a necessidade de
emprego de refusdo do substrato. Para FSP as particulas fundidas difundiram no
substrato, rompendo o filme éxido, obtendo ligacdes metallrgicas com o substrato.

D"Oliveira et al. ® estudou a obtencdo de revestimentos de intermetalicos de
Fe-Nb por aspersdo térmica com plasma de arco transferido (PTA), com deposicdo de
Fe-40wt%Nb e Fe-60wt%Nb sobre chapa de 12mm de substrato AISI 1020, variando a
corrente entre 130-220 A. A espessura do revestimento foi da ordem de 1,5-2,0mm.
Observou-se a dependéncia de maiores intensidades de correntes para microestruturas e
propriedades mais favoraveis, isentas de trincas e porosidades, superiores a outros
trabalhos com ligas de Fe/Al ou Co e Ni. Notou-se, para intensidades de correntes
maiores, a presenca de particulas de segunda fase precipitadas em zonas mais profundas

da pocga de fusdo, com baixa tenacidade. A adi¢do de maiores teores de Nb aumentaram
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a dureza e reduziram a tenacidade do revestimento. A tabela 11 exibe os parametros

utilizados.

Tabela 11 — Pardmetros utilizados na deposic¢do via PTA (Adaptado de D’Oliveira,
2007).

Parametros Valores

Fluxo de gas de plasma 2,0 I/min
Gas de protecéo 15,0 I/min

Gés de alimentagdo 2,0 I/min

Distancia tocha/material de base 10 mm

Taxa de deposicédo const. em volume

Velocidade 10 cm/min
Corrente 130-230 A

Mariano et al ®® analisaram o desenvolvimento de revestimento com ni6bio
metalico por aspersao térmica a chama, a partir do p6 deste metal com granulometria na
faixa de 45 um, em corpos de prova de aco 1020 preparados com pré-agquecimento a
120°C e jateamento com Oxido de Al branco (pressdo de 100 psi e granulometria 36
/Alundum 38 A). O revestimento obtido foi caracterizado quanto a aderéncia em ensaio
de dobramento, conforme norma da Petrobras N-2658 (2004), ndo apresentando trincas
a olho nu, a ndo ser com aumento de 10x. A tabela 12 apresenta os parametros de
processo empregados e a figura 14 a micrografia do revestimento. Nesta, pode-se
visualizar as lamelas formadas nas camadas do revestimento, assim como presenca de

poros e vazios.
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Tabela 12 — Parametros de aspersao térmica a chama para deposi¢édo de nidbio sobre
aco 1020 (Adaptado de MARIANO, 2008).

Parémetros Valores
Pré-aguecimento 120°C
Fluxo de oxigénio 45 m® pés/h
Fluxo de acetileno 55 m® pés/h
Fluxo de nitrogénio 10 m® pés/h
Taxa de alimentacéo 20 g/min
NUmero de passes 2

Distancia 150 mm

a) aumento 100x b) aumento 200x

¢) aumento 500x d) aumento 1000x

Figura 14 — Micrografias obtidas por microscopia 6tica da seccéo transversal do
revestimento de Nb ©°,

O trabalho de Tavares et al. ®” foi analisar a deposicdo de Nb,Os em pé por
aspersdo térmica a chama sobre permutadores de calor, fornos e tanques de
armazenamento de 6leos na Petrobras — REDUC RJ, com analise por inspecdo visual
dos equipamentos revestidos apds periodo de cinco anos, comparativamente com outros
sem revestimento. A aplicacdo do revestimento foi realizada entre 2002 e 2004 em
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conjunto com o pesquisador Miranda, o qual patenteou esta técnica com o titulo de
ComposicOes e Revestimentos & base de Nidbio, seus 6xidos e Ligas aplicados por
Aspersdo Térmica e seu uso como Anticorrosivo (PCT/BR/02/00152 11/2002; WO
2004/022806-A1 03/2004; EP 02776627-8US). A figura 15 revela a aplicagdo do

revestimento com a pistola a chama.

Figura 15 — Aplicacio do Nb,Os por asperséo térmica a chama oxiacetilénica ©”.

O revestimento inspecionado apds cinco anos em operacdo apresentou bom
desempenho, com algumas descolacdes e sinais de desgaste, possivelmente por falhas
No processo e ou na rugosidade inicial do substrato.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Anélise do aco API 5L X65

O material de base estudado neste trabalho é o aco APl 5L X65, fabricado pela
empresa Mannesman, em forma de tubo e com diametro de 170 mm e espessura de 12,7
mm.

A analise quimica foi realizada através de um espectrometro de emissdo Gtica
modelo Spectrolab tipo LAVFA 18B, da Spectro. O aparelho é calibrado com padrbes
spectro de acordo com a norma DIN 1SO 100012.1.

As propriedades mecanicas foram obtidas por ensaio de tracdo na maquina
universal de tragdo EMIC modelo DL 2000, no LAPEC/UFRGS.

A caracterizacdo microestrutural do material como recebido foi realizada para
avaliacdo e confirmacdo do processo de fabricacdo do mesmo, quanto ao tratamento
térmico realizado e microestrutura obtida. A caracterizacdo seguiu o procedimento
metalografico padrédo para revelacdo dos contornos de gréo, sendo as amostras atacadas

com o &cido Nital 2%.

4.2 Anélise do nidhio (p6)

O nio6bio em pé foi analisado quanto a granulometria através do equipamento da
marca CILAS (modelo 1064), no laboratério LAPROM/UFRGS. A composicéo
quimica foi obtida diretamente pelo fornecedor e comprovada por anélise de difracéo de
raios X.

A morfologia foi avaliada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em

um equipamento JOEL 5800.
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4.3 Preparacdo dos corpos de prova

Para obtencdo dos corpos de prova, uma parte do tubo foi destinado para
usinagem. A geometria do corpo de prova empregado para a obtencdo dos
revestimentos foi: comprimento (L) 120 mm, largura (B) 20mm e espessura (E)
11,5mm.

A preparacdo dos corpos de prova para a aspersao térmica foi realizada
procedendo-se 0s passos abaixo e a figura 16 mostra o aspecto do corpo de prova apos
jateamento abrasivo, empregando pressdo de 75 psi, distancia aproximada de 100 mm,

tempo de 5s, granulometria 30/Alundum 38A e angulo de 90°.

I.  Limpeza com acetona;
ii. Jateamento abrasivo com éxido de alumina;

iii.  Pré-aquecimento a 120°C;

Figura 16 — Aspecto do corpo de prova de agco API 5L X65 jateado com 6xido de
aluminio.

4.4 Aspersdo térmica

Para a obtencdo do revestimento por aspersdo térmica a plasma (arco nao
transferido), objetivou-se avaliar a qualidade do revestimento em funcéo de variagdes na

corrente elétrica e no nimero de passes (tabela 13):
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Tabela 13 — Identificacdo das amostras revestidas com niébio.

Amostras ONb [ INb | 2Nb | 3Nb [ 4Nb | 5Nb
Corrente elétrica | (A) 500 585 670
NUmero de passes 4 \ 12 4 \ 12 4 \ 12

Os demais parametros ajustados no processo estdo demonstrados na tabela 14:

Tabela 14 - Pardmetros ajustados para a obtengdo dos revestimentos.

Parametros constantes

Gés de protecdo primario (Ar) 100 psi
Gas de protecao secundario (H) 70 psi
Vazdo do gés de arraste (Ar) 2,0 I/min
Taxa de alimentacdo do po 15 g/min
Distancia da tocha 100 mm
Velocidade de aspersao 20 cm/min

A partir da figura 17 é possivel observar o processo com 0 arco ionizado
depositando o pé de nidbio por plasma sobre a o substrato de aco, bem como o

equipamento utilizado.
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Figura 17 — Processo de aspersdo térmica a plasma (PS) sendo realizado nos corpos de
prova retangulares em (a), equipamento de plasma spray em (b) e pistola de asperséo a plasma
em (c)

O fluxograma das etapas realizadas para a obtencdo do revestimento é
mostrado na figura 18:
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Figura 18 — Etapas de elaboragdo dos revestimentos

4.5 Caracterizacdo do revestimento

4.5.1 Caracterizacdo morfoldgica e microestrutural

4.5.1.1 Microscopia 0tica

Foi realizada a caracterizacdo microestrutural por microscopia Optica no
laboratério LAPEC/UFRGS, seguindo o procedimento metalografico padrdo, para a

determinacéo da espessura e visualizagdo da macroestrutura do revestimento.

4.5.1.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A morfologia dos revestimentos foi avaliada com uso de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), no centro de microscopia da UFRGS. Foram utilizados dois
equipamentos para a caracterizagdo: um microscépio JEOL 5800 acoplado a um
equipamento de analise dispersiva de raios-X (EDS), marca Noran e outro microscopio
JEOL 6060, ambos com sistema computacional de aquisi¢do de imagens. As amostras

foram observadas em vista de topo para identificagdo da morfologia superficial e
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também em corte transversal. Foi empregado para a caracterizacdo quimica dos

revestimentos a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

4.5.1.3 Difracdo de raios X (DRX)

A caracterizagéo estrutural do revestimento foi realizada por difragéo de raios X
(DRX) em um equipamento BrukerAXS D5000, no departamento de geologia da
UFRGS. As amostras foram cortadas longitudinalmente com espessura de 4 mm para

que fosse possivel analizé-las no equipamento.

4.5.1.4 Perfilometria

A rugosidade da superficie revestida foi caracterizada por um perfildmetro de
contato CETR (modelo PRO5003D), do laboratério LAPEC/UFRGS. A caracterizagdo
permite quantificar Ra (média aritmética dos valores absolutos das ordenadas de
afastamento, dos pontos do perfil de rugosidade em relacdo a linha média, dentro do
percurso de medicdo), Rms (rugosidade quadratica média) e Ry (distancia vertical entre

0 pico mais alto e o vale mais profundo no comprimento de avaliacéo).

4.5.2 Caracterizacdo mecanica

4.5.2.1 Teste de aderéncia

Os ensaios de aderéncia foram realizados por dobramento dos corpos de prova
até 180°, empregando para isso uma maquina Servo Hidraulica de ensaio de tracdo com
adaptacdo de um pulsdo. O ensaio foi realizado no laboratério LAMEF/UFRGS,
seguindo as recomendacdes da norma MIL 2138 A e PETROBRAS N-2568. A figura
19 ilustra o equipamento utilizado, em detalhe o pulsdo de diametro 40 mm e a distancia

entre apoios de 92 mm.
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Figura 19 — Maguina Servo Hidraulica empregada para o teste de dobramento.

4.5.2.2 Dureza
O ensaio de microdureza Vickers foi realizado no laboratorio LAFUN/UFRGS.

Foi utilizada uma carga de 200 g e tempo de 15s de indentacdo, obtendo-se uma média

de trés medidas na secdo transversal dos revestimentos em cada amostra.

4.5.2.3 Desgaste por abrasdo

As amostras foram submetidas ao desgaste abrasivo em um tribdmetro CETR,
do laboratério LAPEC/UFRGS, mostrado na figura 20, pelo atrito gerado pelo contato
de uma esfera de alumina de didmetro 2,38 mm com a superficie dos revestimentos. Os
pardmetros do ensaio de desgaste foram fixados conforme tabela 15. Procurou-se
analisar o desgaste pela comparacdo do volume da trilha obtido em cada superficie,
sendo este obtido por perda de massa e adicionalmente por calculo das dimensdes da

trilha com auxilio do equipamento de tribdbmetro.
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Figura 20. Tribdmetro empregado nos ensaios de desgaste.

Tabela 15 - Pardmetros do ensaio de desgaste

Carga [N] 6
Frequéncia [Hz] 15
Distancia de deslizamento [m] 135
Distéancia da trilha [m] 0,005
Duragéo do ensaio [min] 15

4.5.3 Resisténcia a corrosio

4.5.3.1 Polarizacdo potenciostatica

O ensaio eletroquimico de polarizacdo potenciostatica foi realizado com um
potencistato/galvanostato EG&G PAR 273 do laboratério LAPEC/UFRGS em uma
celula convencional de trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia o de calomelano
saturado (ECS) e contra-eletrodo de platina, conforme figura 21. A medida foi realizada
em meio ndo agitado, naturalmente aerado e a temperatura ambiente, com concentragao
do eletrdlito de NaCl de 0,6M. O potencial de circuito aberto foi monitorado durante a
primeira hora de imers@o no eletrolito antes do ensaio de polarizagdo. O intervalo de
varredura foi de -200 mV abaixo do potencial de circuito aberto até 1000 mV acima

desse potencial, com velocidade de varredura de 1 mV.s-1. Procedeu-se com a
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realizacdo do ensaio em triplicata para cada amostra, objetivando obter 0 maximo de
reprodutibilidade. Os dados obtidos das medidas de polarizacdo potenciostatica foram
tratados com o software Corrview2 para a obtencdo da taxa de corroséo, potencial de

corrosdo, corrente de corrosao e resisténcia de polarizacao.

Figura 21 — Célula convencional empregada para o ensaio eletroquimico de polariza¢éo
potenciostéatica.

O resumo das etapas realizadas para a caracterizacdo dos revestimentos esta

representado no fluxograma ilustrado na figura 22:
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Figura 22 — Caracterizacdes realizadas para 0 aco revestido com niébio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Anélise do aco API 5L X65

Os resultados apresentados na tabela 16 sdo uma média para trés analises de
composicdo quimica realizadas por espectroscopia de emissdo Otica, podendo ser
comparado com a especificacdo API ®® encontrada na tabela 17, estando de acordo com

anorma:

Tabela 16 — Composi¢do quimica do material estudado conforme especificagdo
(Adaptado de Specification for Pipe Line, API).

C Si Mn P S Cr Mo Ni

(%) max 0,22 0,45 1,65 0,02 0,02 0,3 0,1 0,3

API 5L X65 Al Co Cu Nb Ti V W Pb
0,08 0,02 0,25 0,05 0,06 0,09 0,02 0,004

Tabela 17 — Composi¢édo quimica do material estudado obtida por espectrometria de
emissdo otica.

C Si Mn P S Cr Mo Ni
(%) 0,10 0,24 1,40 0,008 0,003 0,17 0,04 0,008
AP1 5L X65 Al Co Cu Nb Ti \Y W Pb
0,04 0,01 0,01 0,03 0,001 0,053 0,01 0,002

Os resultados do ensaio de tragdo ficaram dentro do limite méximo pela especificagdo

(tabela 3) para o grau do aco estudado, conforme resultado abaixo:

e Resisténcia a tracdo - 605 MPa

e Limite de escoamento - 528 MPa

A partir da analise metalogréafica (figura 23) pode-se verificar os gréos de ferrita

da matriz em tom claro e uma pequena fragdo mais dispersa de perlita em tom escuro.
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Figura 23 — Microestrutura do aco API 5L X65 com matriz ferritica e perlita dispersa
em escuro. Nital 2%

5.2 Andlise do nidbio (pd)

A composi¢do quimica do po, obtida diretamente com o fornecedor, indicou a
presenca majoritaria de niébio e um pequeno teor de oxigénio e nitrogénio (tabela 18).
A andlise de difracdo de raios X identificou e confirmou a presenca de nidbio e de

nitrogénio (nitreto de nidbio), ndo revelando a presenga do oxigénio.

Tabela 18 — Composi¢édo quimica do p6 de nidbio, obtida pelo fornecedor.

C S Nb Ti O) H N
0,008 | 0,002 | 97,14 | 0,002 0,24 0,002 2,6

% C.Q.
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Figura 24— Difratograma do p6 de nidbio.

A partir da analise de distribuicdo granulométrica do p6 de nidbio (figura 25),
pode-se observar que as particulas apresentam uma ampla faixa de distribuicdo com
tamanho médio de 23 um.
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Figura 25 — Distribuicdo do diametro das particulas analisadas.
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As particulas do p6 de nidbio apresentaram-se alongadas, conforme pode-se
observar na imagem obtida por MEV (figura 25a), além de heterogeneidade com

relacdo ao tamanho, com particulas na ordem de até 100 um (figura 26). O aspecto do

po de nidbio pode ser visto na figura 25b.

I

Figura 26 — Morfologia irregular do p6 de niébio obtida por MEV em (a) e o aspecto
do po de nidbio como recebido em (b).

5.5 Caracterizacdo do revestimento

5.5.1 Caracterizacdo morfoldgica e microestrutural

5.5.1.1 Microscopia 6tica

As imagens obtidas por microscopia Optica (figuras 27 a 32) da se¢do transversal
das amostras de aco revestido com nidbio, sem ataque quimico, mostraram a presenca
de regides escuras e claras, em todos os sistemas estudados. Isto provavelmente deve
estar relacionado a desniveis ou defeitos provocados na preparagdo metalografica
(lixamento). Para a determinacdo das espessuras obtidas (tabela 19), empregou-se o
software Image J para analise de imagem. Os resultados mostraram uma variagao
acentuada em relacdo aos valores de espessura esperado para um mesmo numero de
passes. A amostra 5Nb obteve uma espessura muito distante daquela esperada ou muito
préxima da amostra 4Nb, sendo entdo a mesma descartada nos ensaios de corrosdo
(avaliacdo da influéncia da espessura do revestimento em corrosdo). Esta variacdo

indesejada de espessura, para um determinado ndmero de passe realizado, pode ser
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atribuida em parte a variacdo da taxa de alimentacdo de p6 (controlada e mantida pelo
equipamento), pelo fato de o processo ser manual (o operador controla a velocidade de
deposicédo do revestimento) e ou por erro na contagem de passes..

Figura 28 — Microscopia transversal do revestimento de nidbio, amostra 1Nb.




Figura 30 — Microscopia transversal do revestimento de nidbio, amostra 3Nb.
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Figura 32 — Microscopia transversal do revestimento de nidbio, amostra 5Nb.
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Tabela 19 — Resultado das analises de imagem para as espessuras dos sistemas
estudados.

Amostras ONb INb 2Nb 3Nb 4Nb 5Nb
Espessura obtida (pum) 107 328 97 375 167 164
Desvio padréo (um) 18 14 18 33 15 16

5.5.1.1 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

As figuras 33, 34 e 35 mostram as superficies dos revestimentos obtidos, onde
ndo foi possivel verificar significativas diferencas quanto a morfologia. Em todas as
imagens é possivel identificar a presenca de trincas, vazios, poros e salpicos. A amostra
3NDb, obtida com o parametros de corrente elétrica na faixa intermediaria em relacéo as
outras amostras, foi aquela que apresentou menos defeitos superficiais e melhor
cobertura do substrato. A ocorréncia de trincamentos pode ser atribuida a reducdo da
tensdo residual pela formagdo de novas superficies (aumento da energia interfacial), o
que era esperado ser maior para maiores taxas de resfriamento (amostras com menor
corrente elétrica, figura 35). As tensdes residuais, por sua vez, sdo funcdo da taxa de
resfriamento e da diferenca de coeficiente de expansdo térmica dos materiais
empregados. Desta forma, era esperado maior presenca de trincas na amostra 1Nb
(menor corrente elétrica). Quanto a porosidade, pode-se relacionar que as maiores
particulas adquirem menor energia cinética (velocidade) durante a aspersao, reduzindo a
densidade e aumentando a porosidade ©®. Contudo, as imagens de MEV abaixo no sio
conclusivas para identificar diferencas quantitativas significativas quanto a presenca

destes defeitos.
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Salpicos Trincas

Figura 33 — Imagem obtidas no MEV para a superficie do revestimento da amostra 1Nb
como aspergido.

Salpicos —— Trincas

Figura 34 — Imagem obtidas no MEV para a superficie do revestimento da amostra 3Nb
como aspergido.
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Figura 35— Imagem obtidas no MEV para a superficie do revestimento da amostra 5Nb
como aspergido.

Nas figuras 36, 37 e 38 verificam-se as superficies transversais dos
revestimentos obtidos, onde ndo se observa a presenca de poros passantes. Em todas as
imagens também € possivel identificar a presenca de porosidade excessiva ou falta de
preenchimento (vazios) em algumas regides, porém ndo € possivel observar em

nenhuma a presenca de poros passantes.

Figura 36 — Imagem obtidas no MEV do revestimento da amostra 1Nb como aspergido,
secdo transversal.
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Figura 37 — Imagem obtidas no MEV para a superficie do revestimento da amostra 3Nb
como aspergido, secdo transversal.

Figura 38 — Imagem obtidas no MEV para a superficie do revestimento da amostra 5Nb
como aspergido, se¢do tranversal.

A andlise quimica dos elementos presentes no revestimento identificou a
presenca de nidbio e oxigénio para todas as amostras ensaiadas, sem variacao

significativa destes elementos em qualquer ponto ou area analisada. Portanto, as figuras
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39 e 40, ainda que obtidas da amostra ONb, representam em média uma constante para

as outras analises.

Figura 39 — Anélise quimica obtida por EDS para 0s revestimentos.
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Figura 40 — Espectro da analise de EDS para os revestimentos, analise pontual (a) e
analise de area (b).

5.5.1.3 Difracdo de raios X (DRX)

A analise de difragéo e raios-X foi realizada nas amostras 1Nb, 3Nb e 5Nb, as

quais correspondem aos revestimentos obtidos que possuem corrente elétrica distintas
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como parametro de processo e maior espessura. Foram identificados os picos (figuras
41, 42 e 43), relacionados com o nidbio metalico e os 6xidos NbO e NbO,. Esses
resultados estdo de acordo com os encontrados por Mariano et al. (2009), onde foi

empregado o processo de asperséo térmica por chama, com nidbio metalico.
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Figura 41 — Difratograma do revestimento de niébio, amostra 1Nb.
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Figura 42 — Difratograma do revestimento de nidbio, amostra 3Nb.
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Figura 43 — Difratograma do revestimento de nidbio, amostra 5Nb.
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Em uma andlise semi-quantitativa das fases presentes, obteu-se 0s seguintes

resultados, conforme tabela 20 abaixo, em (%):

Tabela 20 — Resultado das analises semi-quantitativas por raios X dos revestimentos.

Elemento Amostra Nbl Amostra Nb3 Amostra Nb5
Nb 7 6 8
NbO 89 89 87
NbO, 4 5 5

E possivel constatar que a composicdo dos revestimentos nio variou para as
amostras analisadas, indicando que a corrente elétrica empregada ndo afetou a formacéo
e composi¢do dos mesmos.

A comprovada oxidagdo dos revestimentos pode ser relacionada, em parte, as
particulas menores, pois estas possuem maior relacdo area/volume, aumentando a sua
oxidacdo. Contudo existe a ressalva de que as mesmas adquiram maior energia cinética
(velocidade) e com isso possuam menos tempo para a reacdo de oxidagdo “®. A
oxidacdo também ¢ funcdo da velocidade das particulas, da distancia de aspersdo e do

ajuste do fluxo do gas de protecao.

5.5.1.4 Perfilometria

A rugosidade da superficie jateada influencia na adesdo do revestimento ao
substrato, conforme norma da Petrobras N-2568, a qual recomenda que a rugosidade
superficial da superficie jateada (Ry) esteja entre 75 e 120 um. A partir da analise por
perfilometria (figura 44a, e tabela 21 ) foi possivel determinar o valor de Ry préximo
de 52 um para o aco jateado. Na imagem obtida por MEV (figura 44b) observa-se a

irregularidade superficial deixada pelas particulas jateadas contra o substrato de aco.
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Figura 44 — Imagem em 3D obtida por perfilometria de contato em (a) e por MEV em
(b), superficie de ago jateada.

Como pode-se observar, os revestimentos apresentam elevada rugosidade (figura
45 e tabela 21), comprovando que o processo de aspersao térmica deixa uma superficie
bastante irregular. Os valores de rugosidade Ry obtidos ficaram na ordem de 20 pum,
ou seja, menores que o valor de rugosidade obtido para o substrato jateado (tabela 21).
Além disso, ndo foi possivel observar a influéncia da corrente elétrica empregada no

processo sobre a rugosidade do revestimento.
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Figura 45 — Imagem em 3D obtida por perfilometria de contato, superficie dos
revestimentos.
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Tabela 21 — Rugosidade dos sistemas estudados.

Rms  Desvio Ra Desvio Ry Desvio
Médio Padrdo Meédio Padrdo Médio Padrdo

Aco usinado | 0,06 0,02 0,05 0,01 0,34 0,11
Aco jateado 9,18 1,19 9,55 0,67 51,82 3,48
Placa de Nb 0,14 0,01 0,11 0,00 1,09 0,15

Sistema

ONb 6,87 1,55 5,78 1,66 29,00 3,63
INDb 5,17 2,18 4,42 2,07 20,88 7,01
2Nb 4,52 1,18 4,05 0,90 19,76 4,71
3Nb 6,40 1,93 5,35 1,80 26,37 4,52
4NDb 4,28 0,70 3,40 0,55 20,93 2,70
5Nb 7,14 1,18 6,10 0,69 27,92 5,47

5.5.2 Caracterizacdo mecéanica

5.5.2.1 Dureza

Os resultados de dureza obtidos por microdureza Vickers na sec¢éo transversal
dos revestimentos mostraram que 0s revestimentos estudados apresentaram valor médio
de dureza na ordem de 602 HV (Figura 46), valor este bem superior ao de 220 HV
medido para substrato de aco API 5L X65 e ao de 97 HV para a placa de ni6bio puro.
Foi possivel observar uma leve tendéncia de diminuicéo do valor da dureza média dos
revestimentos com o0 aumento da corrente elétrica empregado em processo de aspersdo
térmica. Durante as a obtencdo das cinco indentacdes realizadas em cada revestimento,
foram obtidos valores de dureza com importante diferenca para 0 mesmo revestimento,
isso pode estar associado a presenca de regiGes de composicdo distinta, formadas por
oxidos ou pelo nidbio metélico. O desvio padrdo calculado para os valores de dureza
obtidos foi de 78 HV. Desta forma, ndo se pode atribuir muita reprodutibilidade para

esta tendéncia de reducdo da dureza com o aumento do aporte térmico.
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Figura 46 — Microdureza Vickers medida na camada de nidbio em secdo transversal das
amostras e influéncia da corrente elétrica (1) empregada e espessura () obtida.

5.5.2.2 Teste de aderéncia

Os ensaios de aderéncia foram realizados de acordo com a norma N-2568 ©3,
contudo o ensaio foi encerrado no momento em que ocorreram desplacamentos dos
revestimentos, ainda que antes do dobramento completo até 180°. Os revestimentos
sofreram desplacamentos com aproximadamente 0 mesmo tempo e carga de ensaio, ndo
sendo determinante a continuidade do dobramento até 180°. Foi identificado
primeiramente o surgimento de trincas no inicio da deformacéo plastica da amostra, em
torno de 1800 kg de carga e 4,8 mm de deslocamento, com posterior observagdo de
desplacamentos de partes inteiras do mesmo (figura 47). Dessa forma, de acordo com

esta norma, os revestimentos nao apresentaram boa aderéncia ao substrato metéalico.
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Desplacamentos

Figura 47 — Amostras ensaiadas em dobramento até a ocorréncia de desplacamentos.

Pode-se atribuir a falta de aderéncia dos revestimentos a presenca excessiva de
oxidos, comprovada pela andlise de raios X e dureza elevada, com valor médio na
ordem de 602 HV. A aderéncia é influenciada pela limpeza do substrato, pela
rugosidade obtida no jateamento abrasivo e pelo pré-aquecimento do substrato (reducéo
da taxa de resfriamento e conseqliente redugdo das tensdes residuais). O valor de Ry
para a superficie do aco jateado (tabela 21) ficou abaixo do que prevé a norma ©2),
podendo ter influenciando negativamente para uma boa ancoragem do revestimento.

Quando o aporte de calor (corrente elétrica) é reduzido, no processo de
aspersao, a ligacdo metaldrgica entre substrato/revestimento também é reduzida, pois
existe menos calor e tempo para a difusdo dos atomos “®. Outro fator especifico, que
pode ter influenciado para a baixa aderéncia constatada, pode-se atribuir a elevada
espessura do substrato em relagdo a do revestimento, 0 que contribui para uma restri¢ao
a deformacdo plastica do substrato em funcdo do aumento do estado de deformacéo
plana, elevando a tensdo residual no revestimento.

Contudo, os sistemas substrato-revestimento suportaram uma expressiva
quantidade de carga até sofrerem ruptura (figura 48), considerando que este ensaio de
aderéncia proposto pela norma é realizado em condi¢bes bastante severas. Para
solicitacBes dentro do limite elastico do material, seria possivel o emprego do
revestimento sem que houvesse o comprometimento da aderéncia do mesmo ao

substrato.
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Figura 48 — Gréfico do ensaio de dobramento e instante do desplacamento para a
amostra 5Nb.

5.5.2.3 Desqgaste por abrasdo

Através das tabelas 22 e 23 observa-se que ambos os métodos de medicdo do
volume de desgaste registraram valores coerentes, com menor taxa de desgaste para a
amostra 5Nb e mais proximas entre as amostras 1Nb e 3Nb. Estes resultados ndo eram
esperados, justamente em razéo do menor valor de dureza HV medido na amostra 5Nb,
pois esta apresentou menor dureza em relacdo as outras. Contudo deve-se salientar que
as propriedades de dureza e resisténcia ao desgaste por abrasdo ndo estdo
necessariamente relacionadas. Pode-se destacar também a influéncia de possiveis
variag0es no equipamento de tribdmetro durante o ensaio e ou erros de reprodutibilidade
na medicéo dos resultados.

As figuras 49, 50 e 51 mostram as macrografias das trilhas para cada amostra

analisada, observando uma uniformidade nas formas das mesmas.
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Figura 50 — Trilhas de desgaste realizada no tribdmetro para a amostra 3Nb
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Figura 51 — Trilhas de desgaste realizada no tribémetro para a amostra 5Nb

No calculo do volume de desgaste por perda de massa a densidade do
revestimento foi considerada sendo como a do niébio metalico, excluindo-se desta

forma a presenca de Oxidos que certamente alteraram a densidade do mesmo.

Tabela 22 — Média dos resultados de desgaste medidos por perda de massa.

Amostra Massa (g) Volume de desgaste (m°) Taxa de desgaste (m*/N.m)
1Nb 0,0112 1,30 x 10° 1,61 x 10
3Nb 0,0120 1,40 x 10° 1,74 x 10
5Nb 0,0073 0,85 x 107 1,05 x 10

Tabela 23 — Média dos resultados de desgaste medidos por calculo de volume no
tribbmetro.

Amostra X y z Volume de desgaste Taxa de desgaste
mm mm mm m® m3/N.m
(mm) | (mm) | (mm) (m°) (
1Nb 1,40 5 0,186 0,90 x 10° 1,11x 10"
3Nb 1,45 5 0,182 0,90 x 10° 1,11x10™
5Nb 1,30 5 0,150 0,65 x 107 0,80 x 107

Para o célculo do desgaste pelo método da determinacdo do volume através das
dimensGes da trilha, considerou-se que as duas extremidades das trilhas de desgaste
aproximam-se geometricamente de uma calota esférica, enquanto que o restante foi

considerado como uma calota cilindrica, empregando-se a seguinte formula ©®:
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\% trilha = \Y calota cilindrica T \Y calota esférica (5-1)

V caotacitndrica= Y - [(1/2. m R = (R — z) x/2)] (5.2)
V calota esférica = I1/3. z. (BR-12) (5.3)
Onde;

x = largura da trilha; y = comprimento da trilha; z = profundidade da trilha;
R = raio da esfera de desgaste; m = angulo do arco, onde sen © = x/R

Procurou-se ajustar os parametros de ensaio no tribdmetro de modo que a
profundidade da trilha Z ndo ultrapassa-se a espessura dos revestimentos.
Adicionalmente escolheu-se para 0s ensaios as amostras com maior espessura. As
amostras 1Nb, 3Nb e 5Nb foram obtidas com variacdo de corrente elétrica, procurando
analisar sua influéncia nos ensaios de desgaste.

As figuras 52, 53 e 54 mostram os valores obtidos através do software do
tribbmetro, para o coeficiente de atrito e profundidade da trilha Z. Os coeficientes de
atrito ficaram assim relacionados: COF 3Nb > COF 5Nb > COF 1Nb.

1,2
1
e s Tt
0.8
0.6 7 (i)
—COF ATRITO
04 -
0,2 r e e e N R
0
1 201 401 601 801 1001 t (h)

Figura 52 — Comportamento da amostra 1Nb no desgaste da trilha em trib6metro.
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Figura 53 — Comportamento da amostra 3Nb no desgaste da trilha em tribémetro.
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Figura 54 — Comportamento da amostra 5Nb no desgaste da trilha em tribémetro.
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5.5.4 Resisténcia a corrosao

5.5.4.1 Polarizacdo potenciostatica

A partir da curva de polarizacdo da figura 55 foi possivel observar que o ago
jateado apresentou potencial de corrosdo mais ativo e desenvolveu densidades de
correntes maiores comparativamente ao aco ndo jateado. Isso evidencia a influéncia do
jateamento abrasivo sobre a reatividade do substrato empregado. O jateamento introduz
energia de deformacdo na superficie e aumenta a area de exposi¢do durante o ensaio,
pois em uma linha reta, dentro da area analisada no ensaio de polarizacédo, a rugosidade
torna-se bem mais alta, aumentando a area e reduzindo a densidade de corrente medida.
Para a placa de nidbio puro e para 0 aco ndo jateado (usinado), estes fatores ndo sdo
significativos, pois sua rugosidade € bem menor que os sistemas de aco jateado com e
sem revestimento. Os revestimentos, conforme dados apresentados anteriormente em

perfilometria, sdo tipicamente rugosos também (tabela 21).

2,0

— A0 KBS JATEADO
—— ACO XB5
156 — e Placa Nb

10

15

20 Ll Ll Ll Ll L innl Lol Ll L
10° 10° 107 10° 10° 10" 10° 107 107
| (A/em?)

Figura 55 — Curvas de polarizacdo do aco X65 jateado e ndo jateado, comparativamente
a placa de niobio.
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Para o aco jateado revestido com niobio (figuras 56 a 59), pode-se observar que
a presenca do revestimento diminuiu as densidades de corrente desenvolvidas na regido
anodica, comparativamente ao aco jateado ndo revestido, porém com potencial de
corrosdo mais ativo. Este comportamento poderia ser melhor esclarecido com a
obtencdo de novos ensaios com varredura mais ampla na regido catddica, para verificar
a cinética dessas reagdes e 0 novo potencial de corrosdo. Dado a complexidade destes
sistemas, onde o nidbio ativo possui potencial de redugdo padrdo mais ativo e 0 nidbio
passivo menos ativo que o do ferro, torna-se dificil compreender o comportamento
eletroquimico dos revestimentos. A incorporacdo de oxigénio durante a obtencdo dos
revestimentos e a formacéo de dxidos de niébio (NbO e NbO,), aliado a uma possivel
curva catddica reduzida (reacbes de reducdo mais lentas sobre o revestimento) e aos
defeitos de porosidade e trincamentos que expde o substrato formando pilhas de
corrosdo desfavoraveis (figuras 33 a 35), pode teoricamente causar 0 comportamento

mais ativo (potencial de corroséo) dos mesmos.

2,0
AGCO XB65 JATEADO
Placa Nb

1MNb

IMb

15 |

20 Lol Lol ol Lol Lol Lol Lol Lo
107 10° 107 10°% 10° 107 10° 10° 10"
| (A/em?)
Figura 56 — Curvas de polarizacao dos sistemas de revestimentos estudados com

variagdo da corrente elétrica, espessuras maiores: 1Nb: 328 um; 3Nb: 375 um;
comparativamente ao referencial da placa de nidbio e ao ago jateado.
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Figura 57 — Curvas de polarizagdo dos sistemas de revestimentos estudados com
variacdo da corrente elétrica, espessuras menores: ONb: 107 um; 2Nb: 97 um; 4Nb: 167 pm,
comparativamente ao referencial da placa de nidbio e ao aco jateado.

Nas figura 58 ndo ocorreu correlacdo esperada entre as duas amostras de
revestimento obtidas com mesma corrente elétrica porém com diferentes espessuras. A
amostra 1Nb, mais espessa, apresentou comportamento mais ativo e menos protetor em
relacdo a amostra ONb. Isto talvez tenha ocorrido em razdo da maior ou menor presenca

de defeitos.
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Figura 58 — Curvas de polarizagdo dos sistemas de revestimentos estudados com
variacdo da espessura: ONb: 107um; 1Nb: 328 um, corrente elétrica constante de 500 A.

Para a amostra 3Nb, na figura 59, entretanto, a sua maior espessura protegeu

melhor o aco, com potencial menos ativo e menor densidade de corrente anddica.

88



20
L — ACO KBS JATEADO
m—— Placa ND
L — 2
1’5 — IMb
10 |-
05 F
g L
G oF
Ll
w L
05 -
10
A5
20 Ll Ll Ll Ll Ll Lol Ll L1
10% 10° 107 10° 10° 10" 10° 10% 107
| (A/em?)

Figura 59 — Curvas de polarizagdo dos sistemas de revestimentos estudados com
variagdo da espessura: 2Nb: 97 um; 3Nb: 375 pum, corrente elétrica constante de 585 A.

Os valores da densidade de corrente de corroséo (icor) Obtidos das curvas de
polarizacdo foram determinados pela interseccdo da reta de Tafel anddica com reta de
Tafel catodica. A extrapolacdo da reta de Tafel anddica foi obtida considerando-se o
trecho linear de aproximadamente 30 mV acima do potencial de corrosdo (Ecor),
enquanto que a extrapolacdo da reta de Tafel catédica foi obtida a partir de 30 mV
abaixo do Ecor. Na tabela 24 determinou-se o potencial de corrosdo (Ecorr), a corrente

de corrosdo (lcorr) € a resisténcia de polarizagéo (Rp):
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Tabela 24 — Dados de corrosdo para todos os sistemas estudados.

Amostra Icorr (A/CM?) Ecorr (MV) Rp (/cm?)
0 Nb 8,93 x 107 -812 5,75 x 10°
1 Nb 2,25 x 107 -911 5,00 x 10°
2 Nb 2,99 x 10 -1127 2,99 x 10°
3Nb 4,25 x10° -940 2,90 x 10°
4 Nb 4,20 x 107 -720 2,95 x 10°
Placa Nb 5,83 x 10°® -250 4,46 x 10°
APIX65 JAT 5,08 x 107 -760 5,11 x 10
APIX65 2,87 x 107 -650 9,04 x 107

Pode-se constatar gue a menor taxa de corroséo, para as amostras revestidas,

ocorreu para a 4Nb, mas muito proxima da 3Nb.
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6. CONCLUSOES

Do trabalho experimental realizado aqui nesta pesquisa chegaram-se as seguintes

conclusoes:

Os resultados obtidos mostraram que 0s revestimentos elaborados apresentaram
descontinuidades como vazios, trincas e porosidades, ndo apresentando reducéo
significativa dos mesmos com a variagdo dos parametros estudados (corrente
elétrica aplicada no processo de aspersao térmica e numero de passes);

O fluxo do gés de prote¢do empregado na aspersdo térmica, aparentemente ndo
foi suficiente para impedir ou minimizar a reacdo de oxidacdo do nidbio, o que
aliado ao pequeno diametro médio do pé de nidbio, em grande parte influenciou
na dureza excessiva dos revestimentos;

A rugosidade Ry do aco jateado com alumina ficou fora da faixa estabelecida
pela norma N-2568, com menores valores medidos, contribuindo possivelmente,
para a falta de aderéncia verificada no ensaio de dobramento;

Os revestimentos obtidos ndo apresentaram variacdo significativa em relacdo as
taxas de desgaste;

Ainda que o revestimento tenha apresentado defeitos, foi possivel observar que
0 revestimento diminui os valores de densidade de corrente anddica
desenvolvidos pelo sistema comparativamente ao aco jateado néo revestido.
Porém, torna-se mais ativo (potencial de corrosdo) que o ago jateado, ndo
protegendo 0 mesmo contra corrosao.

Dessa forma, variacbes do pardmetros operacionais (em relacdo aqueles

empregados no presente trabalho), devem ser considerados em trabalhos futuros visando

a otimizacéo das propriedades de revestimentos de niobio obtidos por aspersao térmica.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Variar a composicdo do revestimento, adicionando aluminio e ou ferro em
proporcOes especificas para se obter melhor tenacidade, aderéncia e ainda boa
resisténcia a corrosdo;

e Testar o desempenho destes revestimentos com 0 processo de plasma de arco
transferido, para verificar a influéncia da fusdo completa do revestimento e
formacéo de novas microestruturas de interesse;

e Avaliar o comportamento dos revestimentos obtidos em reatores de ensaios de
corrosao em temperaturas e pressoes elevadas, com adi¢do de CO,.

e Avaliar o comportamento dos revestimentos obtidos em ensaios de fadiga,
corrosdo sob tensao em fragilizacdo por hidrogénio, em potenciais catodicos.

e Avaliar a resisténcia dos revestimentos ao desgaste em tribocorrosao.
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