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RESUMO

O nidbio apresenta caracteristicas que o tornam atrativo para aplicacdo industrial,
sendo a adicdo como elemento de liga em agos uma das suas principais aplicagdes.
Contudo, devido ao fato de que o Brasil seja o detentor das maiores reservas mundiais
deste metal, o interesse do desenvolvimento de novas aplicacdes para o Nb tem despertado

0 interesse.

O Nb apresenta excelente resisténcia a corrosao em solugdes de cloreto mesmo com
presenca de agentes oxidantes. A formacdo esponténea, ao ar, de um filme de Nb,Os, que é
aderente e resistente a corrosdao, permite a manutencdo da passividade em presenca de

meios oxidantes e redutores.

Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivo a obtencdo e caracterizacdo de
revestimentos de nidbio e nidbio-ferro aplicados pelo processo de aspersao térmica
hipersdnica (HVOF) sobre o ago APl 5L X70. A morfologia e a microestrutura dos
revestimentos obtidos foram analisadas por: microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), microscopia 6ética, difracdo de raios-X (DRX)
e perfilometria. As propriedades mecanicas dos revestimentos foram avaliadas por ensaio
de aderéncia e microdureza Vickers. A resisténcia & corrosdo dos revestimentos foi
avaliada por monitoramento do potencial de circuito aberto, polariza¢do potenciodinamica

e espectroscopia de impedancia eletroquimica em solucdo de NaCl 0,05 M.

A partir dos resultados obtidos foi possivel observar o revestimento de niobio-
ferro60% ndo apresentou regides de porosidade, enquanto a presenca desses defeitos foi
observada para o revestimento de nidbio. Isso pode estar associado a uma maior fusdo das
particulas resultantes da mistura nidbio-ferro60% em relacdo ao revestimento de Nb puro.
O revestimento de niobio apresentou dureza superior a do revestimento de niobio-
ferro60%. Quanto a resisténcia a corrosdo, foi possivel observar que 0s revestimentos
obtidos promoveram a diminuic¢do da taxa de corroséo do substrato, no entanto, a presenca

de descontinuidades comprometeu o efeito barreira desses revestimentos.
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ABSTRACT

Niobium has characteristics that make it attractive for industrial application, and the
main application have been as an addition element in steel alloys However, due to the fact
that Brazil is the holder of the world's largest reserves of this metal, the interest of

developing new applications for Nb has aroused interest.

The Nb exhibits excellent corrosion resistance in chloride solutions even with the
presence of oxidizing agents. The spontaneous formation in air of the Nb,Os film, which is
adherent and resistant to the corrosion, allows the maintenance of passivity in the presence

of oxidizing and reducing environments.

In this context, this study aimed to obtain niobium and niobium-iron coatings by
the high velocity oxy-fuel (HVOF) process, on APl 5L X70 steel substrate The
morphology and microstructure of the coatings obtained were examined by: scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), optical microscopy, X-
ray diffraction (XRD) and profilometry. The mechanical properties of the coatings were
evaluated by test and microhardness. The corrosion resistance of the coatings was
evaluated by the open circuit potential monitoring, potentiodynamic polarization and

electrochemical impedance spectroscopy measurements in a NaCl 0.05 M solution.

From the obtained results it was observed that the coating of niobium-ferro60%
showed no regions of porosity, while the presence of such defects were observed for the
niobium coating. This can be associated with a further fusion of the particles of niobium-
ferro60% mixing compared to pure Nb coating. Niobium coating showed greater hardness
than niobium-ferro60% coating. With regard to the corrosion resistance, it was observed
that the obtained coatings (niobium and niobium-ferro60%), promoted the substrate
corrosion rate decrease. However, the presence of discontinuities compromised the barrier

effect of these coatings.
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1.0  INTRODUCAO

Basicamente, a aspersdo térmica chama consiste de um grupo de processos por
meio dos quais se deposita, sobre uma superficie previamente preparada, camadas de
materiais metélicos ou ndo metélicos. Os materiais em forma de p6 sdo fundidos ou
aquecidos em uma fonte de calor gerado no bico de uma pistola apropriada, por meio de
combustdo de gases, de arco elétrico ou plasma. Imediatamente apo6s a fusdo, o material
finamente atomizado é acelerado por gases sob pressao contra a superficie a ser revestida,
atingindo-a no estado fundido ou semifundido. Ao se chocarem contra a superficie, as
particulas achatam-se e aderem ao material base e, na seqliéncia, sobre as particulas ja
existentes, originando-se, assim um revestimento de estrutura tipica e diferente de qualquer
outra forma metallrgica. Esse revestimento é constituido de camadas em direcdo paralela
ao substrato, com estrutura tipica lamelar, contendo inclusdes de Oxidos, vazios e

porosidade.

No processo de aspersdo térmica por HVOF a mistura oxigénio e combustivel
ocorre dentro de uma camara pressurizada com alta pressao, antes de entrar na zona de
combustdo, fazendo com que as particulas atinjam maiores velocidades em relacdo ao
processo o de combustdo por chama convencional (FS). Até 0 momento, é 0 processo que
permite obter a maior aderéncia € a menor porosidade, sendo que o0s poros ficam
concentrados entre as particulas maiores e entre as que rompem no impacto contra o

substrato.

Inicialmente, a aspersdo térmica foi basicamente desenhada para a obtencéo de
revestimentos resistentes ao desgaste e a abrasdo. O aumento na utilizagdo dos
revestimentos contra a corrosdo em meios cada vez mais robustos tornou necessario o

estudo da asperséo térmica frente aos mecanismos de corroséo.

A selecdo de revestimentos para aplicacdo em temperaturas e pressoes elevadas, em
presenca de fluidos altamente corrosivos, requer uma rigorosa especificacdo dos requisitos
a serem atendidos. O interesse pela aplicagdo de nidbio deve-se a formacdo de um filme

aderente com resisténcia a corrosdo superior a dos agos inoxidaveis. O niébio forma uma
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camada passiva estavel e espontanea de Nb,Os ao ar e em meios anddicos, sendo resistente
a uma ampla faixa de variacdo de pH e potenciais, além de boa resisténcia & manutencao
de sua passivacdo em presenca de meios oxidantes e redutores. Sabe- que a adi¢do de ferro
ao niobio diminui a dureza e tende a deslocar os valores de potencial de corrosdo para
potenciais mais ativos comparativamente ao niobio, ficando mais proximo do potencial do
aco. Dessa forma, no caso da aplicacdo de revestimentos sobre o substrato de a¢o, com a
presenca de defeitos superficiais, a diferenca de potencial desenvolvida pelo par
revestimento/substrato sera diminuida.

Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivo obter e caracterizar,
comparativamente, revestimentos de nidbio e niobio-ferro, aplicados sobre o substrato de
aco API 5LX70.
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20 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo obter revestimentos de nidbio e nidbio-ferro60% e

caracterizar os revestimentos obtidos quanto as propriedades morfologicas, mecanicas e de

resisténcia a corrosao.

Os objetivos especificos sdo:

obter filmes de nidbio e nidbio-ferro60% por aspersao térmica hipersonica
sobre 0 aco API 5L X70;

avaliar quanto a morfologia e & microestrutura

avaliar quanto a aderéncia e a dureza;

avaliar quanto a resisténcia a corroséo.
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3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Propriedades e aplicacdes do Nidbio

3.1.1 Propriedades fisicas e mecénicas

A ocorréncia de niobio na natureza esta associada aos pegmatitos, sob a forma de
colombita-tantalita, ou associada a carbonatitos de macicos alcalinos, constituindo-se o
mineral denominado pirocloro. S& chamados de colombitas os minerais com
predominancia de niobio, e tantalitas aqueles em que predomina o tantalo, ndo havendo,
entretanto, limites precisos para esta defini¢do. Portanto, o nidbio (Nb) e o tantalo (Ta)
apresentam-se sempre juntos na natureza (1). O principal processo de obtencao do nidbio €
o0 de reducéo aluminotérmica do pentoxido de niébio (columbita) segundo a reacéo 1 (1).

3Nb,0s5 + 10A1 — 6Nb+5AI1,03 reagéo 1

O nidbio (Nb) é um elemento metalico de nimero atdbmico 41 na tabela periddica,
pertencendo a0 mesmo grupo do vanadio e do tantalo. Sua massa especifica é de
8,57g/cm®, pouco superior & do ferro (7,87 glcm®), e seu ponto de fusdo é de 2.468 °C,
sendo classificado como metal refratario. A densidade é moderada comparada a maioria
dos metais de alto ponto de fusdo utilizados industrialmente, sendo menor que a do
molibdénio (10,2 g/cm®) e apenas metade da densidade do tantalo (16,65 g/cm®), o que

favorece a sua selecdo onde o peso é um fator critico (1, 2, 3, 4, 5).

O nidbio tém aparéncia similar ao aco inoxidavel, com uma densidade levemente
superior a deste aco e com condutividade térmica semelhante a do a¢o carbono, com
diferenca de aproximadamente 1%. (5, 6). Sua cor € cinza e apresenta brilho platinado
quando polido (4, 5).

A estrutura cubica de corpo centrado (CCC) do niobio permite um facil
deslizamento dos planos cristalinos (4), o que faz com que o metal puro tenha baixa dureza
e seja dactil (2, 3, 4, 7) o suficiente para ser trabalhado a frio acima de 90% antes de um
recozimento ser necessario. (2, 3, 7). O nidbio puro pode ser endurecido com adi¢des de

Zr, Ti e Hf (7).As propriedades fisicas e mecanicas do Nb também dependem fortemente
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da pureza do metal, sendo esta relacionada principalmente com a presenca de elementos
intersticiais, como O, N, C e H. (2, 3, 4, 7). Mesmo em pequenas quantidades, as
impurezas intersticiais causam degradacdo de propriedades do metal. As principais
impurezas de produtos semi-acabados de Nb classe técnica, de acordo com a especificacdo
ASTM sdo oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, carbono, ferro, molibdénio e tungsténio (8, 9).
As propriedades mecénicas do niobio sdo comparéveis as dos metais titanio, vanadio e
tantalo. (4, 5, 10). A Tabela 3.1 e a Tabela 3.2 apresentam respectivamente algumas

propriedades fisicas e mecéanicas do niobio.

Tabela 3.1:  Propriedades fisicas do nidbio (Adaptado de 7, 10, 11).

Massa atdmica 92,9064

Densidade 8,57 glem®

Ponto de fuséo 2468 °C, 2750 K

Ponto de ebulicéo 4927 °C, 5017 K

Coeficiente de expansdo térmica (20 °C)|7,1 x 10°%/K

Resistividade elétrica (20 °C) 15 pohm.cm

Choque para neutros térmicos 1,1 barns

Calor especifico (20 °C) 0,268 J/gK

Condutividade térmica (20 °C) 52 W/imK

Estrutura cristalina Cubica de corpo centrado (CCC)

O nidbio e suas ligas vém sendo utilizados em diversas aplicagdes industriais ha
muitos anos. Essas aplicacdes incluem elementos de liga de acos e metais reativos, anodos
para protecdo catddica, supercondutores, turbinas de foguetes, rebites de aeronaves,
lampadas de sddio a vapor, joias, lancas de oxigénio para oxidacdo sob pressdo de
minérios, bem como, aplicagdes em processamentos quimicos. Desde 1932, o nidbio vem
sendo utilizado para melhorar a qualidade dos acos e, como carboneto, é utilizado para a
fabricacdo de ferramentas de corte rapido (1). Nos ultimos anos, o nidbio tem empregado
cada vez mais em equipamentos para processos quimicos devido a sua excelente
resisténcia a corrosdo em uma ampla variedade de meios corrosivos. Além disso, tem sido
usado como protecdo catddica em tubulacbes de producdo de 6leos, pontes e tanques de

estocagem (7, 12).
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No entanto, 0 Nb possui baixa resisténcia a oxidacdo e tem a propriedade da
supercondutividade em temperaturas inferiores a -264 °C (1). A sua baixa se¢do de choque

para neutros térmicos torna-o atrativo para a construcao de reatores nucleares (4).

Tabela 3.2:  Propriedades mecanicas do niébio (7).

Resisténcia a tragdo 195 MPa
Limite de escoamento ) 105 MPa
Recozido ——
Alongamento 30%
Reducdo em &rea 90%
Resisténcia a tracao ) 585 MPa
Trabalhado a frio —————
Alongamento 5%
Recozido 60 HV

Dureza -
Trabalhado a frio 150 HV
Coeficiente de Poisson 0,38
Expoente de encruamento 0,24
Maodulo de elasticidade 103 GPa
Mddulo de cisalhamento 37,5 GPa
Temperatura de transicdo ductil-fragil <147 K
Temperatura de recristalizagédo 1073-1373 K

3.1.2 Ligas de Nibdhio

O nidbio é utilizado como principal componente em aplicacfes onde razoavel
resisténcia mecanica é requerida em altas temperaturas, sem a penalidade da alta densidade
de elementos como tungsténio ou tantalo. As ligas de nidbio para essas aplicacGes podem
ser divididas em ligas de baixa resisténcia como Nb-1%Zr, de média resisténcia como C-
103 e C-129Y, e de alta resisténcia como Cb-752, WC-3009 e FS-85. Nessas aplicacoes,
resisténcia a fluéncia e revestimentos com resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas séo

0s principais interesses (7).

e Ligas de baixa resisténcia: o padrdo da industria € a liga nidbio 1% zirconio.
E utilizada em temperaturas de 1800-2200 °F, onde a facilidade de
fabricacéo e baixo custo sdo fatores criticos ou aplicagdes em reatores onde
as propriedades da liga sdo Uteis (2, 3). A liga Nb-1Zr ¢ empregada na
industria nuclear, caracterizando-se por apresentar baixa absorcdo de

néutrons, 6tima resisténcia a corrosao e boa resisténcia a danos devidos a



21

radiacdo. Deposicdo por vaporizacdo de Nb-1Zr sobre substrato de aco
inoxidavel 316 aumenta consideravelmente a resisténcia a corrosdo do
material, encontrando grande aplica¢do na industria quimica, sem degradar

as suas propriedades mecanicas (5, 10).

e Ligas de média resisténcia: estas incluem a C-103 (Nb-10 Hf-1 Ti) e a C-
129Y. A C-103, que ¢é provavelmente a melhor liga no mercado hoje, tem
uma intervalo de temperatura Gtil de 1800-2400 °F com boa resisténcia. A
sua combinagdo de resisténcia, facilidade de fabricacdo, e 0 custo
intermediario tornaram essas ligas uma interessante alternativa para a
industria aeroespacial (2, 3). Ligas de niobio, como a C103 (Nb-10Hf), sdo
amplamente utilizadas na industria aeroespacial, devido ao seu relativo
baixo peso e alta resisténcia mecénica em elevadas temperaturas, entre 1095
e 1370 °C (5, 10).

e Ligas de alta resisténcia: onde alta resisténcia com baixa densidade é
requerida, as ligas C-129Y e Cb-752 podem ser citadas. Embora mais
dificeis de fabricar e produzir do que ligas de menores resisténcias, essas
ligas devem ser utilizadas quando altas tensdes sdo encontradas. A liga C-
129Y (Nb-10W-10Hf-.1Y) tém as melhores caracteristicas de soldagem de
ligas de alta resisténcia. Para aplicacfes que exigem resisténcias ainda
maiores até 2400 °F, a liga Wah Chang C-3009 (Nb-30Hf-9W) deve ser
considerada. Deve-se lembrar que, para obter resisténcias mais altas, a
dificuldade de fabricacdo e o custo sdo sacrificados. O intervalo de
temperatura Util dessas ligas é 1800-3000 °F (2, 3). As ligas C-129Y (Nb-
10W-10Hf), FS-85 (Nb-27,5Ta-11W) e Cb-752 (Nb-10W-2,5Zr)
apresentam boa resisténcia a tracdo e a fluéncia, aliadas a boa
conformabilidade, capacidade de revestimento e estabilidade térmica, com
emprego em bocais de foguetes e em turbinas. A liga Nb-46.5Ti é
encontrada em iméas supercondutores nos equipamentos de ressonancia

magnética (5, 10).

A liga ferro-nidbio, obtida através do processo de aluminotermia, € um importante
insumo empregado na obtencdo de alguns tipos de acos, como os microligados e

inoxidaveis, com aplicacdo nas industrias de construcdo civil, automotiva, naval,
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aeronautica, espacial, na fabricacdo de tubulagbes (grades, estruturas, gasodutos e
oleodutos) e de ferramentas de alta precisdo (1).

A Figura 3.1 mostra o diagrama de fases Fe-Nb, onde é possivel observar que
enguanto o nidbio puro funde na temperatura de 2468 °C, a liga nidbio-ferro60% comeca a
fundir em 1500 °C e termina sua fusdo em 1620°C. O diagrama mostra também que
adicionando 25% de ferro ao nidbio, a temperatura de fusdo cai de 2469 °C para 1400 °C

no eutético rico em niobio.
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Figura3.1:  Diagrama de fases Fe-Nb (13).

Nas superligas utilizadas em motores a jato encontra-se outro uso relevante da
adicdo de nidbio. A especificacdo destes materiais exige uma qualidade superior e o Nb é
adicionado na forma de ligas-mées de niquel-niébio e ferro-nidbio de alta pureza (grau

vacuo) obtidos a partir de oxido de nidbio com 99% de pureza (4).

O oxido de niobio contém 99% de Nb,Os e é a matéria-prima utilizada para
obtenc¢éo de produtos de terceira geracdo: niquel-nidbio, ferro-niobio de alta pureza, 6xidos
especiais de nidbio (grau Otico e grau cristal) e nidbio metalico. A maior parte da produgédo
de 6xido de nidbio é destinada a industria de superligas, na producéo de supercondutores
de energia, industria aeronautica, dispositivos eletrdnicos, capacitores ceramicos, industria
aeroespacial e industria otica (1).
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A Tabela 3.3 fornece a composicao quimica de algumas ligas de nidbio de interesse

comercial:

Tabela 3.3:  Composicdo quimica de algumas ligas de nidbio (10).

Designacéo da Liga | Nb Ta W Zr Hf Ti Y
Nb-1Zr 99,00 .. .. 1,00

FS-85 60,50 27,50 11,00 1,00

Cb-752 87,50 .. 10,00 2,50

C-103 89,00 .. ... 10,00 1,00
C-129Y 7985 .. 10,00 .. 10,00 .. 0,5
C-3009 60,00 .. 10,00 .. 30,00

NbTi supercondutora | 53,50 ... .. 46,50

3.1.3 Utilizacdo do Nidbio como elemento de liga

O nidbio encontra o seu maior campo de aplicacdo como elemento de liga de acos,
conhecido ha muitos anos pela industria siderargica (10). A maior aplicacdo é como
microliga (formador de carbonetos) em acos, e pra adi¢bes em superligas a base de niquel
como Inconel e Rene 95, onde o0 aumento de resisténcia mecénica ocorre por formacéo de

solucdo sdlida, por precipitacdo de carbonetos e pela formacéao de fases coerentes (7).

A principal aplicagdo do niébio da-se nos chamados agos de baixa liga e alta
resisténcia (HSLA), utilizados em tubulacdes de grandes diametros, usados na construcdo
civil, em obras de grande porte e na industria automobilistica (1). Como ferro-nidbio, o Nb
¢ adicionado em acos microligados para a producdo de chapas finas para industria
automobilistica, chapas grossas para gasodutos e oleodutos, plataformas continentais e
indUstria naval. Maiores teores de Nb s&o adicionados em acos inoxidaveis ferriticos para a
fabricacdo de escapamentos de automdvel, painéis de aquecedor solar, rodas de bicicleta,

dentre outros (4).

Nos acos de baixa liga, o nidbio produz os seguintes efeitos:

e Causa refino da austenita e da ferrita durante a laminacdo através do
aumento da temperatura de recristalizagdo, o que retarda também o
crescimento de grdo e obtém um produto de maior resisténcia mecanica e

tenacidade.
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e (uando em solucéo sélida ele suprime o inicio de ferrita poligonal e assim

aumenta a endurecibilidade (8).

e aumenta a resisténcia mecanica através da precipitacdo de carbonitretos de
niobio durante resfriamento apds laminacdo ou envelhecimento subsequente
(8, 14).

Nos acos microligados, mesmo com um reduzido consumo especifico (cerca de
400g de FeNb por tonelada de ago), o niébio confere ao produto caracteristicas de alta
resisténcia mecanica, tenacidade e soldabilidade. Nos inoxidaveis a sua importancia
consiste em neutralizar o efeito do carbono e do nitrogénio, afastando assim o risco de
deterioracdo do produto por corrosdo (1), especialmente corrosdo intergranular devido a

sensitizacao.

O perfil do consumo de nidbio distribui-se em: 75% na fabricacdo de agos
microligas (sob a forma de ferronidbio); 12% sdo utilizados na fabricacdo de acos
inoxidaveis resistentes ao calor, também sob a forma de ferronidbio; 10% (na producéo de
superligas na forma de éxido de nidbio); e 3% para outros usos (também na forma de 6xido
de nidbio) (1).

3.1.4 Comportamento em corrosdo do Nidbio

O nidbio, como muitos outros metais reativos, deve sua resisténcia a corrosdo a
presenca de um filme de 6xido passivo e aderente rapidamente formado na superficie (7).
O filme de 6xido pode ser composto de NbO (monoxido de nidbio), NbO, (dioxido de
niobio), Nb,Os (pentéxido de nidbio) (15) ou uma mistura dos trés. O filme de 6xido
existird no estado de valéncia mais baixo sob condi¢des redutoras. A camada de 6xido de
nidbio é, portanto condicional, dependente do meio em que o metal é exposto. A presencga

de impurezas oxidantes no meio melhorara a resisténcia a corrosdo do nidbio (7).

A espessura do filme é da ordem de nandmetros, sendo formado de acordo com as
reacoes 2, 3 e 4 (7).

Nb + H,O — NbO +2H" +2e~  reagdo 2
NbO + H,0 — NbO; + 2H™+ 2e—  reagdo 3

2NbO, + H,0 — Nb,Os + 2H" +2¢~  reacdo 4
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O nidbio reage prontamente com a agua para formar éxido de nidbio. Se o oxido
formar um filme fino e compacto sobre a superficie, como no caso da agua pura e de
muitas solucbes aquosas diluidas, a resisténcia a corrosdo sera excelente. Na presenca de
agentes complexantes como ions fluoretos em H,SO, e em HCI, a dissolu¢do da camada de

Oxido domina o comportamento em corroséo do niébio (7).

A camada de Oxido também serve para obstruir a absor¢do de hidrogénio. O
hidrogénio monoatémico é facilmente absorvido pelo nidbio, e se a camada de Oxido falhar

em solucgdes aquosas, 0 niobio sofrera fragilizacdo devido a precipitacdo de hidreto (2,3).

A Figura 3.2 mostra o diagrama de Pourbaix a 25 °C do sistema Nb-H;O. Este
diagrama representa as condicdes de estabilidade termodindmica do ni6bio e seus
derivados que possam existir na presenca de agua e solucGes aquosas livres de substancias

capazes de formarem complexos soltveis ou compostos insoltveis com o niébio (16).
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Figura3.2:  Diagrama de Pourbaix (potencial-pH) para o sistema Nb-H,O (16).

Através do diagrama (Figura 3.2) observa-se que em toda faixa de pH ha uma
tendéncia do metal de se passivar, tanto em meios redutores quanto em oxidantes
apresentando o dominio de Nb,Os (4, 5).
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A regido entre as linhas 1 e 2 corresponde ao mondxido de nidbio (NbO)
termodinamicamente instavel. Este 0xido surge na presenca de agua ou &cidos ou, ainda,
solugdes basicas ou neutras. Para qualquer pH, o NbO, ao reagir com o hidrogénio,

decompde-se na forma de 4gua, conforme a reacdo 5 (16).
NbO + H,— Nb + H,0 reacao 5

Abaixo da linha a, é formado o dioxido de nidbio (NbO,), termodinamicamente
instavel na presenca de agua e solucdes aquosas de qualquer pH. Este 6xido ao reagir com
a agua libera hidrogénio, oxidando-se novamente na forma de pentdxido de nidbio
(Nb,0Os), conforme a reagéo 6 (16).

2NbO; + H,0—Nb,0s5 + H, reacao 6

Enguanto os 6xidos NbO e o NbO, sdo instaveis em agua e em solucdes aquosas,
na regido de formacdo do pentdxido de nidbio (Nb,Os), mostrada na Figura 3.2 entre as
linhas a e b, 0 composto é termodinamicamente estavel na presenca de 4gua e acidos ndo
complexos, solucdes neutras e alcalinas (16). Este oxido € atacado, entretanto, pelo cido
fluoridrico concentrado, formando complexos fluorados ou oxifluorados. De acordo com o
diagrama de equilibrio potencial-pH, o pentdxido de nidbio pode reduzir-se a NbO, ou

NbO ou ainda em nidbio metalico (5).

Em solugBes de carbonatos alcalinos e em alcalis a altas temperaturas 0 Nb,Os
transforma-se em niobatos e poliniobatos, com a formula geral MNbO3 (onde M representa
um radical de metal monovalente). O niobato quando oxidado por peroxido de hidrogénio
é convertido a perniobato (M3NbOsg) (16).

Recentemente, Asselin e colaboradores (17) construiram um novo diagrama de
Pourbaix para o sistema Nb-H,0 a 25, 75 e 95 °C. Os autores consideraram a presenca dos
fons metaniobato (NbO*) e tetrahidréxido de niébio (Nb(OH)4") no diagrama. A Figura

3.3 mostra este novo diagrama para o sistema Nb-H-O.
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Figura3.3:  Novo diagrama de Pourbaix para o sistema Nb-H,0 a 25, 75 e 95 °C (17).

A Tabela 3.4 apresenta dados de corrosdo do nidbio em diferentes meios aquosos.

Tabela 3.4:  Dados de corroséo do nidbio em meios aquosos. (2, 3, 7, 18)

Meio Concentracao Temperatura Taxa de corrosao
(% em massa) (°C) (mm/ano)

Acido sulfdrico 40 ebulicdo 0,5
Acido cloridrico 37 25 0,025
Acido nitrico 70 250 0,025
Acido fosforico 85 88 0,125
Acido acético 5-99,7 ebulicdo -
Acido oxalico 10 ebulicdo 1,25
Hidrdoxido de sodio 1-40 25 0,125
Cloreto de aluminio 25 ebulicao 0,005
Bicarbonato de potassio 10 ebulicdo 0,5
Cloreto de sédio saturado e pH=1 ebulicao 0,025
Agua do mar natural ebulicéo -
Brometo vapor 20 0,025
Peroxido de hidrogénio 30 ebulicdo 0,5

O nidbio tem excelente resisténcia & corrosdo em solucfes salinas, exceto aquelas
que hidrolisam para formar alcalis. Ele é resistente a solugdes de cloreto mesmo com
presenca de agentes oxidantes. Ele ndo corroi em solucdo de cloreto férrico 10% a
temperatura ambiente e é resistente ao ataque de dgua do mar. O nidbio exibe resisténcia

similar ao tantalo em solucdes salinas (4, 7, 8).

No trabalho de Hsieh (19) foi investigado o comportamento eletroquimico do ago

inoxidavel austenitico 316L revestido com nidbio em comparacdo a0 mesmo ago sem
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revestimento. A técnica utilizada foi a de polarizacdo anddica potenciodinamica em meio
aerado de 3% NaCl a temperatura ambiente. A Figura 3.4 mostra as curvas de polariza¢éo
obtidas, onde é possivel verificar que o aco ndo revestido apresentou um potencial de pite
de 200 mV (ECS), enquanto para 0 aco revestido com niobio observou-se a auséncia de
formagdo de pites na faixa de potencial analisada. Verificou-se também que a faixa de
passivacao do nidbio é maior do que a do ago 316L nas condicdes estudadas.
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Figura3.4:  Curvas de polarizacdo do aco inoxidavel austenitico 316L revestido com
niébio e sem revestimento (19).

O nidbio também ¢é resistente a muitos &cidos minerais e organicos a todas as
concentracbes abaixo de 100 °C. Estes &cidos incluem &cido acético, acido citrico,
formaldeido, &cido férmico, cido latico, acido tartarico e acido tricloroacético (7, 14, 20).
Apresenta boa resisténcia em condi¢Ges oxidantes (4), € resistente ao acido nitrico em toda
faixa de concentracdo, e em temperaturas acima do ponto de ebulicdo do &cido. Ao
contrario de outros metais reativos, o niébio ndo é suscetivel a falha por corrosédo sob
tensdo em concentragcdes mais altas de acido nitrico (14,21). Esse metal também mostra um

bom desempenho em meios de acido fosforico (20).

Em 4&cido sulfarico a baixas concentragdes e a temperatura ambiente o nidbio tem
boa resisténcia a corrosdo, mas pode fragilizar em concentracbes mais altas. Em
temperaturas elevadas, o niobio ira corroer rapidamente se a concentracdo de acido
sulfirico estiver acima de 40%. fons Fé** e Cu*? podem aumentar a resisténcia a corrosao

em &cido sulfarico (14).
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Em ambientes com é&cido cloridrico, o nidbio apresenta melhor resisténcia em
temperaturas altas (acima do ponto de ebuli¢cdo) com baixa concentracéo (até 13% de &cido
cloridrico) A adicdo de ions férricos aumenta a resisténcia a corrosdo, especialmente a

elevadas temperaturas (21).

Em solucdes alcalinas, a temperatura ambiente, o nidbio apresenta uma boa
resisténcia, mas as altas temperaturas o Nb € atacado; em solucbes concentradas o material

sofrerd fragilizacdo mesmo a temperaturas ambientes (4).

O nidbio é também resistente a outros meios incluindo brometos, banhos de cromo
e peroxido de hidrogénio. O brometo aquoso € um meio altamente corrosivo a varios
materiais, no entanto o niébio tem mostrado boa resisténcia a corrosdo em meios de
brometo gasoso e liquido, sendo utilizado para estocagem e transporte tanto do brometo
liguido quanto do gasoso. Também € resistente ao ataque de varios metais liquidos
(bismuto, gdlio, litio, mercdrio, sodio, potéssio, uranio e zinco) a temperaturas
relativamente altas. Excessivas quantidades de impurezas gasosas (oxigénio no meio

liquido) reduzem esta resisténcia, tornando o material susceptivel a corroséo (4).

Para investigar o comportamento do niobio frente a corrosao nafténica, Carvalho
(22) fez ensaios em autoclave utilizado petr6leo com IAT (indice de acidez total) igual a
1,33 mg KOH/g. As taxas de corrosdo encontradas para o nidbio foram bem inferiores

aquelas encontradas para os outros acos utilizados, conforme mostra a Figura 3.5.
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Figura3.5: Comportamento de materiais ensaiados em autoclave (T =320 °C e
IAT=1,33 mgKOH/g) (22).

Em seu trabalho, Quelhas (4) investigou o comportamento em corrosdo do Nb em
meio metanolico. Resultados dos potenciais em circuito aberto e das curvas de polarizacao
anodica dos acos inoxidaveis austeniticos 304, 316 e do nidbio obtidas em meio de
CH3OH" 0,13 mol L™ de LiCl indicaram que o ni6bio apresentou o potencial de corrosdo
do menos ativo comparativamente aos acos inoxidaveis austeniticos 304 e 316. Além
disso, foi observado que a adic&o de agua nas solugdes metanélicas, contendo 0,13 mol L™

de LiCl, provocou uma diminuicdo nas densidades de corrente de corrosdo do nidbio.

3.1.5 Oxidacdo do niébio pelo ar

O niobio reage prontamente com O,, H,0, CO, CO, e N, também em temperaturas
elevadas. Esses gases sdo componentes do ar, de gases residuais em sistemas a vacuo,
impurezas em gases inertes e frequentemente sao produtos de decomposi¢cdo de compostos.
A reacdo mais frequente, persistente e de dificil controle em temperaturas elevadas é a que

ocorre entre a superficie do metal e 0 oxigénio presente em espécies gasosas (8,23).

Na presenca de oxigénio puro a 390 °C o ataque ao Nb é severo, causando a
fragilizacdo do material por difusdo. A 350 °C tem-se a reacdo do nidbio com nitrogénio; a
300 °C ele reage com vapor d’agua, a 250 °C com hidrogénio, dioxido e monoxido de

carbono. A 100 °C o Nb é inerte a varios gases. (4)
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A introdugdo de oxigénio no nidbio leva a um significante aumento na forca de
interatdmica, resisténcia a tracdo e limite de proporcionalidade, e ainda, a elongagdo é

reduzida. (4) O efeito na dureza é mostrado na

Tabela 3.5 (14) onde € observado seu aumento com o percentual de oxigénio.

Tabela 3.5:  Dureza no niébio em funcdo do percentual de oxigénio. (14)

Teor de oxigénio (%0) 003 016 021 028 032 037 041 0,556

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

Pode-se observar a partir do diagrama de fases Nb-O (Figura 3.6) as fases presentes
de acordo com a solubilidade do oxigénio no niobio.
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Figura 3.6:  Diagrama de fases Nb-O (14).

A decomposicdo da solucdo soOlida supersaturada de oxigénio em niobio a
temperaturas abaixo de 600 °C favorece a formacdo de NbO,. Temperaturas mais altas de
decomposicéo resultam na formagéo de NbO (8, 14). A Figura 3.7 apresenta o resultado da
analise de XPS realizada por Quelhas (4) na superficie do nidbio e revela que a fina

pelicula estavel e protetora que se forma ao ar livre € de Nb,Os.
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Figura3.7:  Resultado da analise de XPS realizada na superficie de nidbio exposto
apenas ao ar (4).

A Tabela 3.6 apresenta densidade e o ponto de fusdo aproximado do niobio e de
seus Oxidos de acordo com o diagrama Nb-O (Figura 3.6). Observa-se a diminuicdo da

densidade e do ponto de fusdo na oxidacdo do nidbio.

Tabela 3.6:  Densidade e ponto de fusdo do nidbio e de seus 6xidos.

Densidade (g/cm?®) 8,57 7,26 5,98 4,95
Ponto de fuséo (°C) 2468 1945 1915 1495

3.2 Processo de asperséo térmica

A aplicacdo de revestimentos protetores aplicados atraves da aspersdo térmica tem
como objetivo diminuir as taxas de desgaste e aumentar a resisténcia a corroséo de

substratos e componentes estruturais (24).

Adicionalmente, também ¢é importante dispender menor custo em relacdo as
diferentes formas de se proteger uma superficie metélica e obter maior protecdo quanto ao
meio agressivo em exposicdo (25). Grande parte dos metais estdveis em temperaturas
elevadas podem ser aspergidos por pelo menos um dos tipos de processos de asperséo

térmica, incluindo intermetalicos, materiais ceramicos, alguns polimeros (26).
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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 3.8 exemplifica os diferentes processos de aspersao

térmica e suas fontes de calor:

Aspersio
Térmica

Energia Combustio
Elétrica

HVOF

Chama

Arco Elétrico

e

Plasma

Arco Nio Arco Flame Spray Thermo Spray
Transferido Transferido (Arame) (po)
Figura3.8:  Fluxograma com a classificacdo dos processos de aspersdo térmica segundo

sua fonte de calor (27, 35).

Imediatamente ap6s a fusdo, o material finamente atomizado é acelerado por gases
sob pressdo contra a superficie a ser revestida, atingindo-a no estado fundido ou
semifundido. 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
sdo constituidas de pequenas particulas achatadas em direcdo paralela ao substrato, com
estrutura tipica lamelar contendo inclusdes de Oxidos, vazios e porosidade, conforme

esquematizacao da Figura 3.9.
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Figura3.9:  Formacdo de um recobrimento por aspersdo térmica (30).

Os revestimentos por aspersdo sao formados pelo impacto, deformacéo e réapida
solidificacdo destas particulas. As menores particulas fundidas projetadas com energia
cinética elevada e 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 v60o e menores tempos para a
reacdo de oxidacdo. Entdo, pode-se afirmar que uma correta selecdo dos parametros de
aspersao pode controlar a formacdo de poros e éxidos presentes no revestimento (28).

A ligacéo entre o substrato e o revestimento pode ocorrer pelo ancoramento entre as
cavidades de uma superficie rugosa e as particulas depositadas, promovendo uma ligacdo
mecanica. A difusdo de atomos e a consequiente formacdo de fases intermetalicas quando
ocorrem fusdo e diluicdo do substrato, proporciona que solugdes sélidas e precipitados
estabelecam ligacOes de carater metaldrgico, as quais estabelecem propriedades mecéanicas

e corrosivas.

Alguns autores (29) mencionam as duas principais fontes responsaveis pelo
surgimento de tensdes residuais em recobrimentos obtidos por aspersdo térmica. 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
diferenga de coeficiente de expansdo térmica do material de recobrimento e do substrato
(14).



35

3.2.1 Comparacéo entre os diferentes processos de aspersdo térmica

As variagdes basicas nos processos de aspersdo térmica se referem ao material a ser
aplicado, ao método de aquecimento e a0 método de aceleragdo das particulas em direcéo

ao substrato (30).

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
3.7 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 (31).

Tabela 3.7:  Comparacdo das propriedades e caracteristicas obtidas em cada tipo de
processo de aspersao térmica (Adaptada da referéncia 31).

Vazao de o . A - Teor de
== T (°0) Géas de V (m/s) Aderéncia N —_
gﬁ média protecéo impacto (1a10) Lbesto OX(;ZOS
Chama (po) 11 2200 co, 30 3 baixa 6
P CO,
Arco (arame) 71 5500 gzz 240 6 alta 0,5-3
Plasma 42 5500 NeAL opg 6 alta 051
H,,0;
HVOF 2857 3100 N2C0 610.1060 8 muito 45
CcoO, alta
Plasma dg alta 17-28 8300 N Ar, 240-610 8 muito 0.1
energia Hy, O, alta

Observa-se a partir da Tabela 3.7 um melhor desempenho para os processos a
plasma e HVOF, com baixo teor de 6xidos, melhor aderéncia e coesao para revestimentos
obtidos por estes processos, aliando, além disso, baixo custo em relacdo aos demais

processos.

A qualidade e propriedades especificas superficiais de um revestimento sdo
definidas de acordo com as caracteristicas do metal de deposicdo e substrato, os quais
restringem o tipo de processo de aspersdo térmica empregado. Podendo garantir um

revestimento com excelentes propriedades mecanicas e metallrgicas responsaveis por boas
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respostas em mecanismos atuantes em fadiga, desgaste, trabalho em altas temperaturas e
meios corrosivos (32).

A aspersdo térmica HVOF (High Velocity Oxy-Fuel Flame) é um processo de
deposicdo largamente empregado em industrias como aerondutica, aeroespacial e
petroquimica, entre outros, devido as excelente propriedades de resisténcia ao desgaste,
corroséo e adesdo ao substrato. Neste processo, o material a ser depositado encontra-se na
forma de po, que é injetado em uma chama de alta velocidade. As particulas s&o aquecidas
e projetadas em alta velocidade contra uma superficie previamente preparada, onde apos o
impacto e deformacdo das mesmas levam a formacdo e adesdo do revestimento ao
substrato. Devido as altas velocidades de impacto neste processo, 0s revestimentos
possuem porosidade extremamente baixa (tipicamente < 1%) e elevada forca de adesdo em

relacdo aos processos de aspersdo térmica convencionais (33, 34).

A aspersdo térmica HVOF ainda é um processo pouco difundido no Brasil,
principalmente devido ao elevado custo do processo. Estudos realizados tem demostrado a
viabilidade técnica para a obtencdo de revestimento com excelentes propriedades

mecanicas, resisténcia ao desgaste e corrosao.

3.2.2 Aspersio térmica a chama hipersonica (HVOF)

O processo de AT a chama de alta velocidade mais conhecido como HVOF, (High
Velocity Oxi-Fuel), um combustivel gasoso ou liquido, podendo ser propileno, hidrogénio,
propano ou querosene, € misturado com oxigénio. E é a razdo de vazdo de oxigénio/gas

combustivel que determina a temperatura que atinge a chama (35).

Uma das limitacGes nos processos a combustdo € o poder calorifico dos gases dos
gases combustiveis, por isso 0s avancos tecnolégicos tiveram como meta aumentar a
velocidade das particulas. Com velocidades maiores as particulas tendem a chegar ao

substrato com alta energia térmica (fonte de calor) e cinética (alta velocidade) (36).

No processo de aspersdo téermica por HVOF a mistura oxigénio e combustivel
ocorre dentro de uma camara pressurizada com alta pressao, antes de entrar na zona de
combustdo. Com a ignicdo da mistura, ocorrem reacdes quimicas que liberal energia
térmica, aumentando ainda mais a pressdo da mistura. A energia liberada na reacdo mistura
gasosa é convertida em calor e pressdo, que servem para aquecer e impulsionar as
particulas de pd junto com os gases de arraste (37). A secdo transversal esquematica da

pistola de aspersdo € mostrada na Figura 3.10.
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Figura 3.10: Esquema da pistola de aspersédo térmica HVOF (38).

A escolha do gas combustivel deve considerar aquele que proporcione alta

temperatura da chama, aliado aos maiores valores de combustéo. A Tabela 3.8 apresenta a

temperatura maxima da chama e o calor de combustdo de combustiveis comumente

utilizados. Observa-se que 0 propano € o que apresenta o maior calor de combustdo. A

Figura 3.11 mostra a variagdo da temperatura da chama com a razdo oxigénio/combustivel

para varios gases. Para o propano, verifica-se que a temperatura maxima da chama ¢ obtida

com a razdo oxigénio/propano em torno de 4,5-4,6, 0 que corresponde a aproximadamente

90% da razdo estequiométrica. O propano também é o mais economicamente viavel, pois

com volume semelhante aos demais, se obtém o mesmo nivel de energia.

Tabela 3.8:  Temperatura maxima de chama e calores de combustdo de combustiveis
utilizados em HVOF (Adaptada da referéncia 39).

Temperatura Calor de
Combustivel méaxima da combustédo

chama (°C) (MI/m®)
Propano 2828 93,2
Propileno 2896 87,6
Hidrogénio 2856 10,8
Etileno 2924 59,5
Acetileno 3160 56,4
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Figura 3.11: Variacdo da temperatura da chama com a razdo oxigénio/combustivel para
alguns gases (40).

A porosidade dos revestimentos obtidos é influenciada por esses parametros.
Segundo Maranho (41), os parametros que possuem relacdo direta com a temperatura e
velocidade das particulas sdo vazdo de gas combustivel (propano-CHz) e gas comburente
(oxigénio-0,), razdo oxigénio/propano, distancia de aspersdo e granulometria do p6. Em
ensaios experimentais, chegou-se (41) aos seguintes resultados e conclusdes:

e A diminuicdo da distancia de aspersdo de 300 para 200 mm resultou em
decréscimo médio de porosidade de 5,4% para 2% e elevou a espessura média

dos revestimentos em aproximadamente 75%.

e Quanto mais proxima a razdo oxigénio/propano estiver da razdo de maxima

temperatura, menor sera a porosidade.

e No grupo de amostras com menor porosidade (distancia de aspersdo de 200
mm), 0 aumento da vazdo de propano e de oxigénio diminuiu a porcentagem de
poros e aumentou a dureza, sempre que essa elevacdo resultava em razdes

oxigénio/propano mais proximas da razdo de maior temperatura.

e A reducdo de granulometria do p6 da faixa de 75-20 um para a faixa de 45-20

um resultou na diminui¢do da porosidade de 1,4 para 0,9 %.
e A diminuicdo da porosidades levou ao aumento da dureza.

e A melhor condi¢do de asperséo foi com maiores vaz6es dos gases na razdo de

temperatura maxima, menor distancia de aspersdo e menor granulometria.



39

A porcentagem do teor de 6xidos formados pelo contato das particulas em altas
temperaturas com o ar também ¢é influenciada pelos pardmetros do processo. Ja o teor de
oxidos também influencia a qualidade do revestimento, podendo diminuir a forca coesiva
do revestimento no substrato e interlamelar. Estas inclusdes podem aumentar
demasiadamente a dureza do revestimento o tornando quebradi¢o. Para minimizar as

inclus@es de 6xidos nos revestimentos, (35, 42) recomenda-se:
e Remocdo de ambiente reativo através do uso de camaras de gases inertes.

e Reducdo da temperatura média das particulas pela diminuicdo do poder

calorifico dos jatos de asperséo.

e Reducgdo da temperatura na superficie substrato / revestimento usando jatos
de ar ou aumentando a velocidade de asperséo.

e Uso de particulas de p6 para a alimentacdo com tamanho adequado.
Particulas grandes tém uma razao area superficial por volume menor, o que

minimiza a quantidade total de oxidos.

. O controle da distancia entre a pistola e o substrato € de vital importancia
para a qualidade dos revestimentos. Fatores como oxida¢do em movimento,
perda de energia cinética durante o transporte das particulas e temperatura da
particula no impacto estdo relacionados com a distancia. Pistolas

automatizadas evitam tais problemas.

Nota-se que alguns desses procedimentos para diminuir o teor de 6xidos, segundo
Maranho (41) aumentam a porosidade do revestimento. Isso implica que os pardmetros

devem ser otimizados e levados em consideragdo a natureza e aplicagdo do revestimento.
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40 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

4.1.1 Caracterizacdo do material de base

O material de base ou do substrato a ser revestido foi um aco retirado de um tubo
fabricado pela empresa Mannesman e fornecido pelo Laboratério de Metalurgia Fisica
(LAMEF) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

A andlise quimica foi realizada através de um espectrémetro de emissdo éptica
modelo Spectrolab tipo LAVFA 18B, da Spectro. O aparelho é calibrado com padrbes
spectro de acordo com a norma DIN ISO 100012.1. Os resultados sdo uma média para trés

analises realizadas.

As propriedades mecanicas foram obtidas por ensaio de tracdo na maquina
universal de tracdo EMICmodelo DL 2000, no Laboratério de Pesquisa em Corrosdo
(LAPEC) da UFRGS.

A caracterizagdo microestrutural do material foi realizada através de microscopia
Otica para avaliacdo da microestrutura. A caracterizacdo seguiu 0 procedimento
metalografico padrdo para revelacdo da textura e dos contornos de grao, sendo as amostras

atacadas com o acido Nital 2%.

4.1.2 Caracterizacdo dos p6s de nidbio e de ferro

O po de niobio foi doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao
(CBMM) localizada em Araxa-MG, enquanto o pé de ferro foi disponibilizado pelo
Laboratdrio de Transformagdo Mecanica (LdTM) na UFRGS.

O nidbio e o ferro em p6 foram analisados quanto ao tamanho de particula, através
do equipamento CILAS 1180. Esse equipamento obtém a distribuicdo de tamanho das
particulas do po através de padrbes de difracdo de laser dos diferenciados tamanhos e

formatos das particulas.
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Foram empregadas técnicas de difracdo de raios-X (DRX) nos pds de nidbio
metalico e ferro metélico. O equipamento utilizado é um difratdbmetro de marca Bruker-
Axs-Siemens, Modelo D5000, com goniémetro 6-6. A radiacdo ¢ Ka em tubo de Cobre nas
condicdes de 40 kV e 25 mA. O objetivo principal da anélise é a confirmacdo das fases
presentes nos pds antes da aplicacdo do revestimento para verificar a formacao de fases no
processo de aspersdo térmica através da comparacdo com os resultados da andlise de

difracdo de raios-X da camada depositada.

Além esses materiais, uma placa de nidbio metalico macico com 2 mm de espessura
foi utilizada para os ensaios eletroquimicos visando a comparacao do comportamento com

0s revestimentos obtidos com o p6 de niébio metélico.

4.2 Preparacdo dos corpos de prova e dos pos

Para a obtencdo dos corpos de prova, uma parte do tubo foi destinada para
usinagem. A partir do tubo de 170 mm de didmetro e 13 mm de espessura, foram usinados
corpos de prova em forma de barra com dimensdes 120 x 20 x 9 mm. A Figura 4.1 mostra

a posicao dos corpos de prova em relacédo ao tubo.

-

Figura4.1:  llustracdo mostrando a posicdo de retirada dos corpos de prova (Adaptada
da referéncia 43).

A preparacdo dos corpos de prova para a aspersdo térmica foi realizada

procedendo-se 0s passos abaixo.
e Limpeza com acetona em ultrassom por 5 minutos.

e Jateamento com Oxido de aluminio branco (granulometria 30 / Alundum 38

A), com pressdo de 100 psi, distancia 100 mm e angulo de 90°.
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e Pré-aquecimento a 120 °C.

Para a obtencdo da mistura de pé de nidbio-ferro60%, os pds de nidbio e ferro
foram colocados em um misturador de duplo cone com rotacdo média de 24 rpm durante 2

horas e meia.

4.3 Aspersdo Térmica Hipersbnica

Ap0s a preparacdo das amostras realizou-se a deposi¢do do nidbio metélico e da
mistura nidbio-ferro60% pelo processo de aspersdo térmica a chama oxicombustivel de
alta velocidade (HVOF) na empresa Rijeza Industria MetallUrgica Ltda, localizada em S&o
Leopoldo-RS. O equipamento utilizado foi uma Pistola DJ 2700 Sulzer Metco com
alimentador de p6 9MP-DJ Sulzer Metco. A aplicacdo do revestimento com esse

equipamento esta ilustrada na Figura 4.2.

Figura4.2:  Aspersdao térmica pelo processo HVOF na empresa Rijeza em Sao
Leopoldo-RS.

Os parametros empregados para a obtencdo do filmes no presente trabalho estéo

descritos na
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Tabela 4.1. Esses parametros foram determinados com base nos ensaios
experimentais de Maranho (41), de modo a obter uma relacdo oxigénio total / combustivel

de 4,6, proxima da razdo de maxima temperatura para o propano.

Tabela4.1:  Parametros utilizados na aspersao térmica por HVOF nos revestimentos.

Vazao de oxigénio (I/min) 252
Vazéo de propano (I/min) 68
Vazao de ar comprimido (I/min) 302,4
Vazao de nitrogénio - gas de arraste (I/min) 65
Presséo de oxigénio (bar) 12,3
Pressdo de propano (bar) 8
Pressdo de ar comprimido (bar) 8
Pressao de nitrogénio - gas de arraste (bar) 11,5
Distancia de aspersao (mm) 20
Taxa de deposicao (g/min) 38
Velocidade da pistola (m/s) 0,2
NUmero de camadas 7

O fluxograma da Figura 4.3 que resume as etapas realizadas para a obtencdo do

revestimento.
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Figura4.3:  Fluxograma das etapas de elaboracéo dos revestimentos.

O aspecto das amostras retiradas do tubo na condicdo como usinada, jateada,
revestida com nidbio e revestida com nidbio-ferro60% estd mostrado na Figura 4.4. Da

mesma forma, a Figura 5.5 mostra a placa de nidbio macica de espessura 2 mm.
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e |
Figura4.4:  Amostra de ago na condicdo: a) como usinada, b) jateada, c) revestida com
niébio e d) revestida com nidbio-ferro60%.

Figura4.5:  Placa de nidbio metalico macico de 2 mm de espessura.
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4.4 Caracterizacdo dos revestimentos

4.4.1 Microscopia eletronica de varredura

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 microscopio JEOL 5800 acoplado a um
equipamento de anélise dispersiva de raios-X (EDS), marca Noran e outro microscopio
JEOL 6060, ambos com sistema computacional de aquisicdo de imagens. As amostras
foram observadas em vista de topo para identificacdo da morfologia superficial e também
em corte transversal. Foi empregado para a caracterizagdo quimica dos revestimentos a
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Para determinar a espessura dos
revestimentos, foi utilizado o software analisador de imagens Image J a partir das fotos
obtidas em MEV.

4.4.2 Difracdo de raios-X (DRX)

A determinacdo de fases presentes no revestimento foi realizada por difracdo de
raios X (DRX) em um equipamento BrukerAXS D5000 do departamento de geologia da
UFRGS. Para tanto, foram analisados com esse equipamento tanto os pos de niébio e ferro
metalico utilizados, quanto as camadas de revestimento obtidas pelo processo de aspersao
térmica. As amostras foram cortadas longitudinalmente com espessura de 4 mm para que

fosse possivel analisa-las.

4.4.3 Perfilometria

A rugosidade da superficie revestida foi caracterizada por um perfildmetro de
contato CETR (modelo PRO5003D) do Laboratdrio de Pesquisa em Corrosdo (LAPEC) da
UFRGS. A caracterizacdo permite quantificar Ra (média aritmética dos valores absolutos
das ordenadas de afastamento, dos pontos do perfil de rugosidade em relagdo a linha
média, dentro do percurso de medicdo), Rms (rugosidade quadratica média) e Ry (distancia
vertical entre o pico mais alto e o vale mais profundo no comprimento de avaliagdo). Os
valores de rugosidade das superficies foram avaliadas aplicando-se uma carga de 15 mg

em uma superficie de 15 um por 15 pm.

4.4.4 Teste de aderéncia

Os ensaios de aderéncia foram realizados por dobramento dos corpos de prova até
180°, empregando para isso uma maquina Servo hidraulico de ensaio de tragdo com

adaptacdo de um puncdo. O ensaio foi realizado no Laboratorio de Metalurgia Fisica
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(LAMEF) da UFRGS, seguindo recomendacdes da norma N-2538 da Petrobras. A Figura
4.6 ilustra o equipamento utilizado, em detalhe o puncéo de didmetro 40 mm no centro do
corpo de prova apoiado com distancia entre apoios de 92 mm no lado oposto. A face com
revestimento foi colocada nesse lado oposto ao do puncéo (lado dos apoios) de modo que a

mesma fique em trag&o e livre durante o dobramento.

Figura4.6: Ensaio de dobramento: a) maquina hidrdulica empregada no teste e b)
detalhe do puncéo no centro do corpo de prova.

4.4.5 Ensaio de microdureza

O ensaio de microdureza Vickers do acgo foi realizado junto com a avaliagdo dos
revestimentos e da placa de nidébio maci¢co no Laboratorio de Fundicdo (LAFUN) na
UFRGS. Foi utilizada uma carga de 0,5 Kg, tempo de indentacdo de 15 segundos e a
Equacdo

no calculo da dureza para cada indentacdo, obtendo-se um valor médio de dureza.

HV=_2Lsen( %36/2)
d

Equacdo 4.1: Férmula utilizada para célculo da dureza, sendo HV a dureza em Vickers, L
a carga aplicada em Kg e d a distdncia média das duas diagonais da
indentagcdo em mm.

4.4.6 Polarizacdo potenciodindmica

O ensaio eletroquimico de polarizacdo potenciodindmica foi realizado com um
potenciostato/galvanostato EG&G PAR 273 do Laboratorio de Pesquisa em Corrosao
(LAPEC) da UFRGS em uma célula convencional de trés eletrodos, sendo o eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS) e contra-eletrodo de platina, conforme a Figura
4.7. A medida foi realizada em meio ndo agitado, naturalmente aerado e a temperatura
ambiente, e o eletrdlito empregado foi NaCl 0,05M. O potencial de circuito aberto foi

monitorado durante a primeira hora de imersao no eletrélito antes do ensaio de polarizagéo.
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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™.

Os dados obtidos das medidas de polarizacdo potenciostatica foram tratados com o
software Corrview para a obtencdo da taxa de corrosao, potencial de corrosao, corrente de

corrosdo e resisténcia de polarizacao.

Figura4.7:  Célula convencional empregada para o ensaio eletroquimico de polarizacao
potenciostatica.

4.4.7 Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica

O ensaio eletroquimico de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi
realizado em um analisador de resposta em frequéncia SOALRTRON 1255 acoplado a um
potenciostato Ohmnimetra MOD. PG 05 do Laboratério de Pesquisa em Corrosdo
(LAPEC) da UFRGS. Para isso empregou-se a mesma célula empregada para o ensaio de
polarizagdo anddica (Figura 4.7). A medida foi realizada em meio ndo agitado,
naturalmente aerado e a temperatura ambiente, e o eletrolito empregado foi NaCl 0,05M. O
potencial de circuito aberto foi monitorado durante a primeira hora de imersao no eletrolito
antes do ensaio de impedancia. A medida foi realizada no potencial de circuito aberto, no
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intervalo de frequéncia de 100 kHz até 10 mHZ, com aplicacdo de um sinal senoidal de
10mV.

O resumo das etapas realizadas para a caracterizacdo dos revestimentos esta

representado no fluxograma ilustrado na Figura 4.8:

Revestimento

!

Caracterizagtes

ﬁ

Morfologia e Propriedade Resisténcia a
microestrutura mecanica COrrosao
MEV Dureza Polarizagdo
‘ potenciostatica
Perfilometria Aderéncia
‘ EIS
EDS, DRX

Figura4.8:  Fluxograma das caracterizagOes realizadas nos revestimentos.



50 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo dos Materiais

5.1.1 Metal de base

50

A andlise quimica da amostra determinada por espectrometria de emissao Optica é

apresentada na Tabela 5.1, enquanto as propriedades mecanicas determinadas por ensaio

de tracdo estdo na Tabela 5.2. Com base nessas analises, conclui-se que o tubo foi

confeccionado em a¢o API 5L X70, de acordo com a norma API 5L. A Figura 5.1 mostra

uma micrografia do ago, com a microestrutura formada por grdos de ferrita e perlita em

bandas orientadas na direcdo longitudinal do tubo.

Tabela5.1:  Composigdo quimica do aco.

%C %Mn %Si %P %S %Ti %Nb %V
0,167 1,48 0,210 0,018 0,002 0,015 0,040 0,034
Tabela 5.2:  Propriedades mecanicas do ago.

Limite de Lir_nite de Alongamento a
escoamento resisténcia ruptura
522,3 MPa 643,6 MPa 20,8%

Figura5.1:  Microestrutura do aco formada por bandas de ferrita e perlita.
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5.1.2 P4 do revestimento

Os pos de niodbio, de ferro e da mistura nidbio-ferro60% foram analisados quanto ao
tamanho de particula através do equipamento CILAS 1180, obtendo-se um valor de
didmetro médio de 37,6 pum para o nidbio, de 54, 2 um para o ferro e de 41,76 um para a

mistura nidhio-ferro60%.

As analises por difracdo de raios-X (DRX) das amostras do p6 de nidbio e de do p6
ferro séo apresentadas nas Figuras 19 e 20 respectivamente. Observa que além do niobio
metalico, ha também a presenca de nitreto de niébio no p6 de nidbio. J& o pd de ferro
contém somente ferro metélico. Nota-se também a auséncia de Oxidos nos dois pés

utilizados.

14
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Figura5.2:  Difratograma de raios-X do po de nidbio.
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Figura5.3:  Difratograma de raios-X do p6 de ferro.
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5.2 Caracterizacdo Estrutural do Revestimento

5.2.1 Microscopia Eletrbnica de Varredura

5.2.1.1 Secdo transversal

A Figura 5.4 mostra em secéo transversal do aco revestido com nidbio. A espessura
média obtida para o revestimento de nidbio foi de 267 um com desvio padrdo de 31,9. A
partir da Figura 5.5, j& é possivel observar que o revestimento apresenta algumas regies
mais porosas envoltas sobre uma “matriz” mais compacta. Essas regibes mais porosas
concentram-se proximas da superficie do aco até cerca de 40% da espessura do
revestimento, quase ndo chegando a metade. No entanto, também nota-se, principalmente
pela Figura 5.4, que ha partes (direcdo vertical) onde ao longo de toda a espessura (direcao
horizontal) elas ndo sdo observadas, tendo-se somente a regido compacta. Contudo,
observando atentamente a Figura 5.5, pode-se ver na que a chamada regido compacta
parece também apresentar pequenas regides de porosidade (bem menores), que crescem

um pouco na regido onde se concentram as grandes regides porosas.

A Figura 5.6 mostra com maior aumento a regido compacta indicada na Figura 5.5.
Fica evidenciado que ela é formada por lamelas compactadas mais ou menos paralelas a
superficie com pequenas regiGes porosas. A partir da Figura 5.7 pode-se observar um

aglomerado de particulas nao fundidas e espacos vazios (poros) entre essas particulas.

A Figura 5.8, a Figura 5.9 e a Figura 5.10, mostram a secdo transversal do aco
revestido com nidbio-ferro60%. A espessura média obtida para o revestimento de nidbio-
ferro60% foi de 294 um com desvio padrdo de 17,7. Nota-se uma estrutura lamelar mais
pronunciada que ja pode ser vista nas micrografias com menores ampliacfes (Figura 5.8 e

Figura 5.9), além disso, observa-se a auséncia de regifes porosas.

Durante o violento choque das particulas do p6 fundidas ou semifundidas (com
baixa resisténcia mecéanica) sobre o substrato e logo na sequéncia sobre as particulas ja
existentes, as mesmas se deformam achatando-se sobre a superficie, aderindo-se sobre as
irregularidades superficiais, fundindo-se umas sobre as outras, liberando calor para o
substrato e solidificando-se formando uma estrutura lamelar com interfaces. Esse processo
é muito répido e pode ndo ocorrer perfeitamente, dando origem a formacgéo de regides
porosas. Essa estrutura € tipica de processos de aspersdo térmica. Ndo ha fusdo do

substrato (diluicdo) e praticamente ndo ha tempo para difusdo dos 4&tomos no estado solido.
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A interacdo metallrgica entre o substrato e o revestimento e entre as particulas do

revestimento € um processo misto de unido plastica e fusdo das particulas do po.

A auséncia de porosidade perceptivel no revestimento de nidbio-ferro60% e a
presenca desses defeitos no revestimento de nidbio parecem estar associadas a uma maior
fusdo das particulas resultantes da mistura nidbio-ferro60% em relacdo ao revestimento de
nidbio puro devido a diminuigdo da temperatura de fusdo da liga, como prevé o diagrama
Fe-Nb (Figura 3.1). Em outras palavras, para 0 mesmo processo e parametros de aspersao
que determinam, além da fonte de calor, também a velocidade das particulas, diminuicéo
da temperatura de fusdo deve favorecer a unido metaldrgica e diminuir a unido pléastica, o

que diminui o grau de porosidade do revestimento.

A razdo oxigénio-combustivel, parametro do processo, foi ajustada para atingir a
temperatura maxima de chama de 2828 °C para o0 propano. Entretanto, no caso da aspersao
térmica, as particulas de p6 podem ndo fundir completamente devido ao curto tempo que
permanecem na chama, apenas serem aquecidas e amolecidas enquanto ganham energia
cinética para transferir ao substrato no momento do impacto. A porosidade observada para
0 revestimento de nidbio, ndo € observada para revestimento da liga nidbio-ferro60%,
possivelmente devido a menor diferenca entre a temperatura de fusdo do primeiro com a

temperatura de chama.

As maiores lamelas observadas no revestimento de nidbio-ferro60% também estdo
possivelmente associadas a diminuicdo da temperatura de fusdo da liga em relacdo ao
niébio puro, tendo causado maior unido metaltrgica e aglomeragdo entre as particulas
fundidas em detrimento da unido pléastica, ja que 0 processo de aspersdo e 0s parametros
utilizados foram os mesmos. Além disso, enquanto a estrutura lamenar formada no
revestimento de nidbio sugere a presenca de entre as pequenas lamelas de nidbio, as
lamelas da liga niobio-ferro60% provavelmente estdo associadas a diferenca de
composigdo quimica devido ao contraste entre lamelas claras e escuras, 0 que sera

discutido mais adiante, a partir de analise de imagem obtida por elétrons retroespalhados.

Outro fator que parece estar relacionado a porosidade e a sua maior concentracao
proximo da superficie do aco é a ineficiéncia do pré-aquecimento do substrato para a
aplicacdo do revestimento de nidbio. Os resultados obtidos por Mellali (44) indicam que as
primeiras camadas depositadas sdo mais influenciadas pelo pré-aquecimento, pois nesse

caso 0 contato ocorre entre o material de base e o material depositado. Foi comprovado que
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apos as primeiras camadas, ocorre a estabilizacdo da temperatura do revestimento entre
substratos pré-aquecidos e sem pré-aquecimento devido ao calor imposto pelas particulas,

ou seja, a temperatura final atingida é a mesma.

Examinando a interface entre camada e aco, conclui-se que houve um bom
preenchimento do material depositado nas irregularidades da superficie do aco jateado para
ambos o0s revestimentos. Nao sao observados espagos vazios entre substrato e recobrimento

e, no caso do nidbio, as porosidades praticamente ndo chegam a interface.
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Substrato R.engstimento £

Figura5.4:  Secdo transversal do aco revestido com nidbio. Imagem obtida por MEV
utilizando elétrons secundarios.

Regides por

Figura5.5:  Secdo transversal do aco revestido com nidbio em maior ampliagdo, onde
observam-se no revestimento duas regides distintas: porosa e compacta.
Imagem obtida por MEV utilizando elétrons secundarios.
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Figura5.6:  Secdo transversal do ago revestido com nidbio mostrando em maior
ampliacdo a estrutura lamelar da regido compacta do revestimento (com
mais efetiva unido plastica e metallrgica) observada na Figura 5.4 e na
Figura 5.5. Imagem obtida por MEV utilizando elétrons secundarios.

Figura5.7:  Secdo transversal do ago revestido com nidbio mostrando em maior
ampliacdo a estrutura de particulas das regides porosas do revestimento
(com ineficiente unido plastica e metallrgica) observadas na Figura 5.4 e na
Figura 5.5. Imagem obtida por MEV utilizando elétrons secundarios.



58

Substrato

X188 1868 1Nnm

Figura5.8:  Secdo transversal do aco revestido com nidbio-ferro60%. Imagem obtida
por MEV utilizando elétrons secundarios.

Revestimento
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Figura5.9:  Secdo transversal do aco revestido com nidbio-ferro60% em maior
ampliacdo, onde observa-se o revestimento constituido por uma estrutura
lamelar compacta e sem regiGes porosas. Imagem obtida por MEV
utilizando elétrons secundarios.
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Figura5.10: Secdo transversal do aco revestido com niobio-ferro60% mostrando em
maior ampliagéo a estrutura lamelar compacta do revestimento observada na

Figura 5.8 e na Figura 5.9. Imagem obtida por MEV utilizando elétrons
secundarios.
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5.2.1.2 Topo ou superficie

A Figura 5.11, a Figura 5.12, a Figura 5.13 e a Figura 5.14 mostram que a
superficie do revestimento de niobio € formada por aglomerado de particulas (Figura 5.11),
bem como, particulas que chegam a ter menos de 1 um (Figura 5.14) e regides menos
rugosas (Figura 5.12 e Figura 5.13), resultado dessa forma em uma superficie bastante
irregular. Além disso, é possivel observar microtrincas nas regides menos rugosas do
revestimento e microporosidades no revestimento (Figura 5.13 e Figura 5.14). Essa
estrutura na superficie indica que nos ultimos passes ndo ha compactacao e aglomeracao
suficiente das particulas, por ndo receberem os outros passes que preencheriam esse nivel
com mais material e por estarem submetidos a temperatura e pressdo diferenciados em

relacdo a regido mais interna do revestimento.

A Figura 5.15, Figura 5.16, Figura 5.17 e a Figura 5.18 mostram o aspecto
superficial do revestimento de nidbio-ferro60%. E possivel observar uma estrutura
semelhante aquela observada para o revestimento de nidbio, porém, além da presenca de
aglomerados de particulas arredondados, também sdo observados aglomerados alongados.
Além disso, a superficie apresenta um aspecto de maior compactacdo do revestimento e

com menor quantidade de trincas, comparativamente ao revestimento de nidbio.
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Figura5.11: Superficie do revestimento de nidbio. Imagem obtida por MEV utilizando
elétrons secundarios.

. Oty et , SO0 ’ R 3

Figura5.12: Superficie do revestimento de niébio (ampliacdo da Figura 5.11). Imagem
obtida por MEV utilizando elétrons secundarios.

A
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Figura5.13: Superficie do revestimento de nidbio. Ampliacdo da Figura 5.12 com seta
indicando trinca e circulos identificando poros. Imagem obtida por MEV
utilizando elétrons secundarios.

Figura5.14: Superficie do revestimento de nidébio. Ampliacdo da Figura 5.13 na regido
com seta (trinca) e circulos (poros). Imagem obtida por MEV utilizando
elétrons secundarios.



63

Zakt) KIaa. 18B8em

Figura 5.15: Superficie do revestimento de nidbio-ferro60%. Imagem obtida por MEV
utilizando elétrons secundarios.

SR

Figura5.16: Superficie do revestimento de niébio-ferro60% (ampliacdo da Figura 5.15).
Imagem obtida por MEV utilizando elétrons secundarios.
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Figura5.17: Superficie do revestimento de nidbio-ferro60% (ampliacdo da Figura 5.16).
Imagem obtida por MEV utilizando elétrons secundarios.

Figura5.18: Superficie do revestimento de niébio-ferro60% (ampliacdo da Figura 5.17).
Imagem obtida por MEV utilizando elétrons secundarios.
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5.2.1.3 Mapeamento quimico

A Figura 5.19 mostra a imagem da se¢do transversal do aco revestido com niébio
obtida com elétrons secundarios, bem como, as imagens resultantes dos mapeamentos dos
elementos Fe e Nb na area da imagem. Observa-se que ndo ha zona de diluicdo, nem de
difusdo, com o substrato de aco e o revestimento de ni6bio tendo limites bem definidos. A
camada apresenta algumas descontinuidades reveladas por algumas &reas escuras mais ou
menos paralelas a superficie e as lamelas onde o nio6bio ndo chegou a ser detectado no
tempo do mapeamento quimico realizado. Isso parece estar relacionado as regibes de
porosidade da camada ao se comparar a imagem obtida por elétrons secundarios (Figura
5.19a) com o0 mapeamento de nidbio (Figura 5.19c).

A Figura 5.20 apresenta a imagem da secdo transversal do aco revestido com
nidbio-ferro60% obtida com elétrons secundarios com os mapeamentos de Fe e Nb na
mesma area. Nos mapeamentos, é possivel identificar que as lamelas claras sédo ricas em
Nb, enquanto as escuras ricas em Fe. Alguns autores (45) revestiram um aco AISI 1020
com as ligas Nb-Fe60% e Nb-Fe40% e encontraram além da ferrita (rica em ferro), a fase ¢
(Fe2NDb) rica em nidbio, que teve maior fracdo na liga Nb-Fe40% (com mais niébio), o que
esta de acordo com o diagrama Fe-Nb (Figura 3.1). Entretanto, no presente trabalho, a
difracdo de raios-x (Figura 5.24) mostrou que ndo houve a formacéo dessa fase. 1sso pode
ser devido ao fato de que o processo empregado no presente trabalho € diferente daquele
empregado por d’Oliveira et al (45). O processo a arco com plasma transferido, utilizado
por d’Oliveira, ¢ uma combinagdo de aspersao térmica e soldagem, ocorrendo uma poga de
fusdo completa e uma zona de diluicdo na interface, diferente do processo de aspersédo
térmica a chama de alta velocidade (HVOF), empregado no presente trabalho, em que
ocorre apenas fusdo parcial de uma forma muito rapida. Nessa situacdo, se 0s pos de niobio
e ferro ndo forem perfeitamente misturados em nivel microscopico, pode ocorrer a
formacg@o de micro-regides ricas de um elemento e outro sem necessariamente formar
novas fases devido ao curto tempo disponivel no processo de aspersdo térmica. Dessa
forma, € possivel a formacédo de solucbes solidas metaestaveis e também a cimentagéo de

regides menos fundidas (com maior unido plastica) por regides mais fundidas.

De maneira anéloga, a Figura 5.21 apresenta a imagem da superficie, obtida por
elétrons secundarios e as imagens do mapeamento dos elementos Fe e Nb para o
revestimento de nidbio. E possivel observar um sinal para ferro, ainda que o revestimento

seja apenas nidbio, isso esté associado a sinal do substrato de aco, j& que 0 mapeamento em
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secdo transversal mostrou que ndo ha ferro na camada. Também € possivel observar a
presenca de regides escuras em que ndo héa sinal de nidbio, nem de ferro, indicando falhas

no revestimento.

Da mesma forma, a Figura 5.22 tem a imagem da superficie e 0s respectivos
mapeamentos na superficie do revestimento de nidbio-ferro60%. Como no mapeamento
transversal, percebe regides alternadas com sinal mais forte de ferro correspondendo a
sinais mais fracos de nidbio e vice-versa. No entanto, esse mapeamento quimico também
revelou regides escuras sem sinal de ferro, nem de nidbio, novamente sugerindo a presenca

de descontinuidades.

100 pm | — 1 100 pm o s

Figura5.19: Secdo transversal do ago revestido com nidbio: a) imagem obtida por
elétrons secundarios, b) imagem de mapeamento do elemento Fe e c)
imagem de mapeamento do elemento Nb.
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Figura 5.20: Secdo transversal do aco revestido com ni6bio-ferro60%: a) imagem obtida
por elétrons secundarios, b) imagem de mapeamento do elemento Fe e ¢)
imagem de mapeamento do elemento Nb.
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Figura5.21: Superficie do revestimento de nidbio: a) imagem obtida por elétrons
secundarios, b) imagem de mapeamento do elemento Fe e c) imagem de
mapeamento do elemento Nb.
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Figura5.22: Superficie do revestimento de nidbio-ferro60%: a) imagem obtida por
elétrons secundarios, b) imagem de mapeamento do elemento Fe e c)
imagem de mapeamento do elemento Nb.
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5.2.2 Difracdo de raios-X

Com o objetivo de avaliar a formag&o de 6xidos no revestimento de nidbio metalico
depositados por aspersdo térmica, foi realizado ensaio de difracdo por raios-X (DRX) nos
revestimentos. A Figura 5.23 e a Figura 5.24 apresentam os difratogramas obtidos dos
recobrimentos de nidbio e nidbio-ferro60% respectivamente. Além de nidbio metélico
(Nb) para o primeiro (Figura 5.23) e ferro metalico (Fe) para o segundo (Figura 5.24),
foram identificadas a presenca de NbO (monoxido de nidbio) e NbO, (dioxido de nidbio)

para os dois revestimentos.

A oxidacdo tipica dos materiais aspergidos termicamente pode influenciar
significantemente as propriedades e o desempenho das camadas. Os éxidos formados
durante a aspersdo modificam as propriedades do material depositado e intensificam a
diferencga entre substrato metélico e revestimento. A respeito de propriedades mecanicas,
esses Oxidos normalmente aumentam significativamente a dureza e a resisténcia ao
desgaste da camada, mas em contrapartida diminuem a ductilidade, a tenacidade e a
resisténcia ao impacto. Em alguns casos, a resisténcia a corrosao pode ser melhorada com a

formagdo de 6xidos metalicos insoluveis ao meio empregado.

No caso do nidbio, o 6xido mais estavel é o Nb,Os (pentdxido de ni6bio), o
principal responsavel por levar o metal a passivacao. Dois fatores podem ter contribuido
para a ndo formacdo do Nb,Os nos revestimentos: a questdo cinética devido ao curto
intervalo de tempo de aspersdo das particulas em elevada temperatura e a disponibilidade
de oxigénio durante o processo, ja que, como mostra o diagrama Nb-O (Figura 3.6), 0
Nb,Os forma-se em elevadas concentracdes de oxigénio. Entretanto, na permanéncia em
meios aquosos, acidos ndo complexos e solucdes neutras ou alcalinas, espera-se o
predominio da formacdo de Nb,Os, ja que 0 NbO e o NbO, sdo termodinamicamente
instaveis. Ja a auséncia de oxido de ferro possivelmente esta relacionada a maior afinidade

do niobio pelo oxigénio comparativamente ao ferro (para o revestimento de Nb-Fe60%).

Mariano (8) depositou niobio metalico por aspersdo térmica a chama convencional
(FS) e identificaram somente a presenca de NDbO. Fenineche (46) e Cherigui (47)
depositaram nidbio-ferro50% por HVOF e encontraram somente NbO,, no entanto
ressaltaram que presenca de Nb,Os também é possivel devido ao fendmeno de oxidagao
ser significante no processo HVOF. Em outro trabalho, Cherigui (48) depositou por HVOF

niobio-ferro32,8% e também identificou apenas o NbO..
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Figura 5.24: Difratograma de raios-X do revestimento de nidbio-ferro60%.
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5.2.3 Perfilometria: topografia e rugosidade

A Figura 5.25 mostra uma imagem tridimensional da topografia das amostras
obtida por perfilometria de contato. Nao foi possivel obter a imagem para o revestimento
de nidbio puro, no entanto, os valores de rugosidade de ambos 0s revestimentos nao sdo
muito diferentes. A Tabela 5.3 apresenta os valores de rugosidade meédia (Ra), de
rugosidade quadratica média (Rms ou Rq) e de Rugosidade méxima ou pico a pico (Ry).
Essa Gltima é a grandeza mais importante para avaliar a possibilidade de ancoragem da
camada depositada, pois ao contrario das rugosidades Ra e Rms, a rugosidade Ry além de
avaliar os picos também considera os vales, sendo a distancia entre 0 maior pico e 0 menor

vale dentro da areas analisadas da amostra.

Como mostra a Tabela 5.3, o jateamento obteve um valor de rugosidade Ry de
24,72 um na superficie do aco a receber o revestimento, sendo que anteriormente o
material tinha 0,34 um. Contudo, a norma N-2568 (49) recomenda que a superficie do

substrato jateado tenha valor de rugosidade Ry entre 75 e 120 um.

Apds a aplicacdo do revestimento, a rugosidade Ry aumentou para 42, 25 pm no
aco revestido com nidbio e para 46,08 pum no aco revestido com nidbio-ferro60%,
enquanto a placa macica de nidbio (empregada para caracterizagdo comparativa)
apresentou 1,1 pum de rugosidade Ry (Tabela 5.3). Como se pode observar, 0s
revestimentos ndo apresentaram variagdo significativa de rugosidade entre si. No entanto, a
diferenca de rugosidade causada ao substrato pela aplicacdo do revestimento deve ser
considerada seus possiveis efeitos nas diversas aplicagdes.

Para revestimentos anticorrosivos, é sabido que para um mesmo material, 0
aumento da rugosidade pode levar a uma maior taxa de corrosdo devido a0 aumento da
area superficial e possiveis dissolucdes locais ocasionadas pela maior facilidade de
penetracdo e acomodacao no eletrolito nas irregularidades. A rugosidade de uma superficie
também é uma grandeza importante para a resisténcia ao desgaste, ja que estd intimamente
relacionada a friccdo. De uma maneira geral, preferem-se componentes de engenharia que
tenham o melhor acabamento superficial possivel (menor valor de rugosidade), se baixa
friccdo e minimo desgaste sdo esperados. Contudo, baixa friccdo ndo é necessariamente
benéfica em todos os casos. Em sistemas mecanicos semelhantes a freios e embreagens, a
friccdo € essencial, aliada a uma boa resisténcia ao desgaste. Um pior acabamento
superficial (maior rugosidade) também pode diminuir a resisténcia a fadiga por facilitar a

nucleacdo de trincas em pontos concentradores de tensfes das irregularidades, também
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comparativamente a um mesmo material. Apesar de produzir certa rugosidade, 0s
revestimentos aplicados por aspersdo térmica sdo bastante utilizados para aumentar a
resisténcia ao desgaste e a fadiga devido ao aumento de dureza superficial, sendo que

também cresce a aplicacdo de revestimentos anticorrosivos.

Aco jateado
(substrato)

Rev. Ni6bio-Ferros0% Ni6bio

Figura 5.25: Imagem tridimensional da superficie obtida por perfilometria.

Tabela5.3:  Rugosidade (um) dos sistemas estudados.

Sistemna Rm§ Desvjo Ra_ Desvjo Ry_ Desvjo

Meédio Padréo Médio Padrdo Médio Padrdo
Aco jateado 59465 11,3629 14,9847 11,3163 24,721 3,7682
Placa de Nb 0,1494 0,0115 0,1143 0,0081 11,0987 0,1475
Aco revestido ¢/ Nb 7,8058 3,2191 6,1259 2,6107 42,2474 15,8575
Aco revestido ¢/ Nb-Fe60% | 11,2087 5,0344 9,2817 3,9502 46,0853 21,9784
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5.2.4 Microdureza

Foi realizado ensaio de microdureza Vickers com carga de 500 g porl5 segundos.
Nos revestimentos, as indentacfes foram feitas somente na camada em secao transversal,
onde foram observadas apenas diferencas aleatdrias de dureza ao longo do perfil, com uma
tendéncia constante, sendo entdo feita a média e o desvio padrdo. A Tabela 5.4 fornece 0s

resultados.

Tabela5.4:  Microdureza Vickers (HV) dos sistemas estudados.

Aco API 5L Placa de Revestimento de  Revestimento de
X70 Nio6bio Nio6bio Niobio-Ferro60%
Microdureza
Vickers (HV) 247 97 625 421
Desvio Padréo
(HV) 9 5 108 55

Como ode- se observar que a dureza do revestimento de nidbio foi bastante elevada,
sendo duas vezes e meia maior que a dureza do substrato de ago e mais de seis vezes a
dureza da placa de ni6bio macigo. No entanto, o revestimento de nidbio-ferro60%,
apresentou diminuicdo da dureza comparativamente ao revestimento de Nb, mas ainda

assim, quase o dobro da dureza do substrato.

Essa diferenca de dureza entre o revestimento aspergido com p6 de nidbio metélico
e da placa de nidbio metalico provavelmente esta relacionada a microestrutura e a presenca
dos 6xidos formados na camada durante a aplicacdo do revestimento, como mostrou o
ensaio de difracdo por raios-X (Figura 5.23). Isso pode estar associado a uma quantidade

significativa de 6xidos no recobrimento.

O processo HVOF é bastante aplicado na indUstria para produzir revestimentos de
alta dureza para aumento de resisténcia ao desgaste e para aplicagcbes com cargas
compressivas com bom desempenho. Contudo, pode ser observado que, devido a
caracteristica do processo, a variacao de dureza entre o substrato e a camada € brusca. N&o
foi observada a presenga de uma camada de difusdo, como mostrou o mapeamento quimico
(Figura 5.19 e Figura 5.20), capaz de proporcionar um gradiente de dureza que funcione
como um amortecedor. Isso pode levar ao fendmeno de sustentagdo de carga ou “casca de
ovo”, onde ao aplicar-se uma carga sobre uma superficie com filme duro e substrato macio,
0 substrato cede e o filme trinca. Esse fendmeno vai depender, logicamente, da diferenca

de dureza e da severidade e tipo de carga aplicada.
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Ainda, é notavel a maior dispersao dos valores de microdureza do revestimento de
nidbio quantificado pela media de 625 HV e desvio padrdo de 108 HV. Isso se deve a
influéncia de poros e vazios presentes ao redor da indentacdo do microdurémetro levando
assim a uma maior dispersdo dos valores. Em seguida aparece o recobrimento com nidbio-
ferro60% com média de 421 HV e desvio de 55 HV.

Esses valores sdo similares aos encontrados em outros trabalhos, sendo que
Mariano (50) revestiu um aco ABNT 1020 com p6 de nidbio metélico por aspersdo térmica
a chama oxiacetilénica e quantificou média de 821 HV com desvio padréo de 241 HV para
microdureza do revestimento. Motta (51) recobriu amostras de aco APl 5L X65 também
com pé de nidbio metalico por aspersdo térmica a plasma e 0s revestimentos apresentaram
dureza com valores de microdureza proximos a 800 HV. Carvalho (52) aspergiu pentdxido

de nidbio (Nb,Os) e obteve valor de microdureza de 566 HV na camada.
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5.2.5 Ensaio de aderéncia por dobramento

As amostras com revestimento foram dobrados até 180 ° (em forma de U) de forma
que a face revestida ficasse do lado tracionado do corpo de prova, conforme mostra a
Figura 5.26. Para ambos os recobrimentos (niébio e nidbio-ferro60%) foi observado ao
final do ensaio total desplacamento da camada em toda a regido fortemente tracionada,
restando revestimento apenas nas extremidades do corpo de prova, como mostra a Figura
5.26a e b. Como aparece na Figura 5.26¢ e d, primeiramente foi observado surgimento de
trinca perpendicular a tensdo de tracdo rasgando o revestimento ao longo da largura no
centro do corpo de prova, onde o dobramento é mais severo. A partir dai, o revestimento
foi descolando ao longo do comprimento enquanto a amostra ia sendo dobrada. Contudo, 0
revestimento de nidbio demonstrou ser mais fragil que o de nidbio-ferro60%, com o
primeiro gquebrando em pedacos com maior facilidade, enquanto o Gltimo destacou-se

completamente do substrato (praticamente inteiro) sem quebrar.

Entre as principais causas possiveis que se referem as caracteristicas do
revestimento e ao processo, pode-se citar a significativa diferenca de dureza entre o
substrato de aco e a camada (Tabela 5.4) atribuida a formac&o de dxidos durante a asperséo
(Figura 5.23 e Figura 5.24), o valor de rugosidade Ry de 24,72 um do substrato de aco fora
da faixa recomendada de 75 a 120 um para melhor ancoragem da camada e também pré-
aquecimento insuficiente para volatizar possiveis residuos organicos remanescentes na

superficie e para minimizar as tensdes internas residuais do revestimento obtido.

A elevada espessura do substrato em relacéo a espessura dos revestimentos pode ter
contribuido negativamente para a falta de adesdo, restringindo a deformacdo plastica do
substrato ao estado de deformacéo plana gerado (estado triaxial de tens6es), favorecendo a
fratura do revestimento. Essa elevada espessura também implica em uma maior distancia
entre a linha neutra (linha onde a tenséo normal é zero, localizada na metade da espessura
para a geometria retangular) e a linha da superficie do corpo de prova (ou do substrato), o
que amplifica a tensdo maxima de compressdo e de tragcdo nas superficies opostas, sendo
que a camada é colocada em tracdo. Para uma melhor avaliacdo, seria ideal a utilizagdo de
chapas finas com espessura maxima na ordem de 1 mm, no entanto, com essa espessura a

obtencgéo do revestimento por essa técnica, causaria 0 empenamento do substrato.
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Desplacamento

Figura5.26: Corpo de prova de aco revestido com: a) niodbio antes do dobramento, b)
nidbio depois do dobramento, c¢) nidbio-ferro60% antes do dobramento e d)
niobio-ferro60% depois do dobramento.
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5.3 Caracterizacdo Eletroquimica do Revestimento

5.3.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (OCP) com o objetivo de
monitorar a variacdo do potencial com o tempo de imersdo, em solucdo de NaCl 0,05 M

conforme ilustrado na Figura 5.27.

Foi possivel observar que os valores dos potenciais de circuito aberto da amostra
revestida com Nb-Fe60% ficaram muito proximos aos valores do potencial de circuito
aberto do aco ndo revestido. No entanto, o substrato revestido com nidbio apresentou
valores de potenciais de circuito aberto deslocados no sentido de potenciais um pouco
menos ativos em relacdo ao ago sem revestimento. Contudo, esses potenciais da amostra
revestida com ni6bio estdo mais proximos dos potenciais do aco ndo revestido do que dos
potencias da placa de niébio macica. Ou seja, em uma primeira andlise, 0 revestimento de
nidbio parece nao ter formado uma barreira muito eficiente entre o substrato e o0 meio.

No entanto, considerando que normalmente todos os revestimentos tém algum grau
de falhas e defeitos oriundos da aplicacdo ou formados durante a vida atil, uma menor
diferenca de potencial entre o revestimento e o substrato é desejada para evitar ou
minimizar a formacdo de pilhas locais com forte corrosdo localizada do substrato. Dessa

forma, a analise dos potenciais de deve ser feita em conjunto com as curvas de polarizacao.

-0.1
-O.Z-L
. 0.3 — Ago
b —— Placade Nb
8 -0.4 4 —— Rev. Nb
h \ —— Rev. Nb-Fe60%
-0.5-
-0.6 4
-0.7

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (s)

Figura 5.27: Curvas de potencial de circuito aberto para os sistemas estudados.
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5.3.2 Curvas de Polarizacdo

A Figura 5.28 mostra a curva de polarizacdo para os sistemas estudados e na Tabela
5.5 estdo apresentados os valores do potencial de corrosdo (Ecorr), da densidade de
corrente de corrosdo (icorr) e da resisténcia de polarizacdo (Rp) obtidos a partir da
simulacdo por extrapolacdo das retas de Tafel empregando-se o software Corrview. A
extrapolagcdo da reta de Tafel anddica foi obtida considerando-se o trecho linear de
aproximadamente 30 mV acima do potencial de corrosdo (Ecorr), enquanto que a

extrapolacéo da reta de Tafel catodica foi obtida a partir de 30 mV abaixo do Ecorr.

Os resultados obtidos a partir do ensaio de polarizacdo e através da extrapolacao
das retas de Tafel (Tabela 5.5) mostraram que ambos 0s revestimentos a base de niébio ndo
alteraram significativamente os valores da densidade de corrente de corrosao (icorr) e da
resisténcia a polarizacdo (Rp), que se mantiveram na mesma ordem de valores do aco sem
revestimento e cerca de 100 vezes menores que valores obtidos para a placa de nidbio

macico.

Analisando a curva de polarizacdo (Figura 5.28), é possivel observar que, nos
primeiros potencias de varredura, todos o0s sistemas apresentaram comportamento
semelhante, com excecdo da placa de nidbio, como também mostrou os resultados da
Tabela 5.5. Contudo, as curvas anddicas mostraram que, com 0 aumento do potencial, as
amostras de aco com ambos 0s revestimentos contendo niobio desenvolveram densidades
de correntes até 10 vezes menores do que a amostra de aco ndo revestida, a qual
desenvolveu densidades de corrente na ordem de 1000 vezes maiores que as densidades de
corrente desenvolvidas pela placa de placa de nidbio macico. Outra questdo a ser
observada é o perfil das curvas obtidas. Nota-se que tanto a placa de ni6bio macico, quanto
a amostra revestida somente com nidbio, apresentam curvas anddicas com regido de
passivacao, porém com faixas de valores de potenciais diferentes para os dois sistemas. Da
mesma maneira, pode-se ver que as curvas anodicas do aco e da amostra revestida com
nidbio-ferro60% apresentam praticamente a mesma inclinacdo, onde a densidade de
corrente segue aumentando com o potencial aplicado. Também é possivel observar que
enquanto o revestimento de Nb e a placa de Nb apresentam o mesmo perfil nas curvas
catddicas, 0 mesmo é observado para o perfil das curvas catddicas do aco ndo revestido e
do revestimento Nb-Fe. Esse comportamento evidencia que a adi¢do de Fe ao Nb aproxima
0 comportamento eletroquimico do revestimento Nb-Fe ao comportamento do substrato de

aco.
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Além disso, os resultados obtidos a partir do ensaio de polarizagdo (Figura 5.28)
evidenciam que ocorreu a passivacdo do revestimento de nidbio, porém, o substrato de aco
foi corroido atraves de descontinuidades e porosidades do revestimento, fazendo com que a

densidade de corrente total desenvolvida pelo sistema atingisse valores maiores.

Um aspecto a ser considerado nessa situacdo € que o nidbio ndo funciona como um
revestimento de sacrificio para 0 aco, quando a camada é controladamente corroida em
lugar do substrato. Nesse caso citado, 0 recobrimento é mais ativo que o substrato, e se
ocorrerem pequenas falhas do revestimento, que promovam a exposicdo do aco ao
eletrolito, ndo ha maiores problemas de corrosdo por ter-se uma pilha com uma grande area
anodica (revestimento) e pequenas areas catodicas (falhas ou descontinuidades) como no
caso do aco galvanizado, onde o zinco é moderadamente corroido. No caso do niébio com
0 aco, 0 monitoramento de potencial de circuito aberto (OCP), apresentado na Figura 5.27,
sugere que o nidbio € mais nobre que o aco. Dessa forma, a existéncia de pequenos
defeitos parece intensificar a corrosdo por criar uma pilha entre pequenas areas anddicas
constituidas pelas falhas ou descontinuidades do revestimento e uma grande area catddica
constituida pelo préprio revestimento.

Outro fator a ser levado em conta é que area real das amostras tenha sido menor que
a area real, isto €, a area real efetiva de contato pode ser consideravelmente maior do que a
area exposta calculada devido a elevada rugosidade das amostras revestidas apresentaram
(Figura 5.25 e a Tabela 5.3). Se a area real fosse considerada isso poderia, deslocar as
curvas no sentido de maiores valores de densidades de corrente. Além disso, a rugosidade
elevada facilita a acomodacdo e a penetracdo do eletrélito, favorecendo a formacdo de

pilhas locais.
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Figura 5.28: Curvas de polarizacdo para os sistemas estudados.

Tabela5.5: Dados obtidos a partir da extrapolacdo das retas de Tafel nas curvas de
polarizagdo experimentais dos sistemas estudados.

Sistema icorr (A/CM?2) Ecorr (MV) Rp (Q/cm?)
Aco 8,31 x 10° -646 3,14 x 10°
Placa de Nb 2,86 x 10°® -261 9,11 x 10°
Aco revestido ¢/ Nb 9,80 x 10 -692 2,66 x 10°
Aco revestido ¢/ Nb-Fe60% 4,03 x10° -587 6,47 x 10°
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5.3.3 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A Figura 5.29 mostra o diagrama de Nyquist obtido por ensaio de impedancia
eletroquimica realizados para 1, 24 e 48 horas de imersdo em NaCl 0,05 M para todos os
sistemas, enquanto a Figura 5.30 e a Figura 5.31 apresentam 0s respectivos diagramas de

Bode gerados.

Os diagramas da Figura 5.29 e da Figura 5.30 ja sugerem que as amostras
revestidas com niobio e nidbio-ferro60% obtiveram valores de impedancia semelhantes
comparativamente ao ago sem revestimento, ficando significativamente abaixo da placa de
niobio macica. A partir dos valores de modulo de impedancia apresentados no diagrama da

Figura 5.31, é possivel observar isso de forma mais evidente.

Nota-se também, a partir da Figura 5.31 que todos os sistemas praticamente
atingiram estabilizacdo a partir de 1 hora de imerséo, ou seja, cada sistema quase nédo
apresentou variacéo dos valores de mddulo de impedancia com o tempo de imersao, até 48

horas de imersao.

O fendémeno observado na Figura 5.30 para a placa de niébio macico esta
possivelmente esta associado a passivacdo do nidbio. O revestimento de nidbio, deve
também ter apresentado o fendmeno de passivagdo, no entanto, apesar da passivacdo da
camada, 0 aco parece ter corroido através de possiveis falhas do revestimento, diminuindo

dessa forma os valores dos médulos de impedancia como se pode observar na Figura 5.31.
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Figura 5.30:
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5.3.4 Aspecto das amostras do ensaio eletroguimico de polarizacéo

A Figura 5.32 mostra imagens obtidas em microscopio de baixo aumento (lupa)
para as amostras apds o ensaio eletroquimico de polarizacdo na regido que delimita a area
polarizada em contato com o eletrolito (indicada pela seta) com a ndo ensaiada. Observa-se
que a placa de nidbio macigo ndo sofreu uma alteracéo visivel / perceptivel na polarizagao.
O aco jateado (substrato) apresentou a area polarizada com sinais de intensa corrosdo. O
revestimento com nidbio nao apresentou importante alteracdo dos aspecto da superficie na
regido polarizada. Ja o revestimento com niobio-ferro60% teve uma pequena alteracdo de

coloragéo, ficando com uma leve tonalidade de ferrugem indicando a corrosao do ferro.

No entanto, o principal fator responsavel pelo desempenho inferior do revestimento
de nidbio comparativamente a placa de nidbio metélico parece estar associado a porosidade
e a presenca descontinuidades na camada do revestimento obtido.

Placa de Nidbio

oV, de Niobig™ A e ReW: G o™
my o : Niobio-Ferro60%:. «

1 mm - : ) 1 mm

Figura5.32: Imagem obtida em lupa das amostras na regido que delimita a area
polarizada em contato com o eletrolito (indicada pela seta) com a area ndo
ensaiada.
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6.0 CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram o revestimento de niobio-ferro60% néo
apresentou regides de porosidade, enquanto a presenca desses defeitos foi observada para o
revestimento de nidbio. Isso pode estar associado a uma maior fusdo das particulas

resultantes da mistura niobio-ferro60% em relacéo ao revestimento Nb puro.

O revestimento de nidbio teve dureza superior a do revestimento de nidbio-

ferro60%, sendo os valores obtidos de 625 HV e 421 HV, respectivamente.

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.

Quanto a resisténcia a corrosao, foi possivel observar que os revestimentos obtidos
diminuiram a corrosdo do substrato, no entanto, a presenca de descontinuidades

comprometeu o efeito barreira dos revestimentos.

Contudo, os valores dos potenciais de circuito aberto das amostras revestidas com
Nb-Fe60% ficaram muito proximos dos valores do potencial de circuito aberto do aco nao
revestido, enquanto a amostra revestida com Nb apresentou valores de potenciais de
circuito aberto deslocados no sentido de potenciais um pouco menos ativos em relacdo ao
aco sem revestimento. 1sso pode ter contribuido para o fato de que os revestimentos de Nb-
Fe60% apresentassem melhor resisténcia a corrosdo comparativamente ao revestimento de
Nb puro. No caso do revestimento Nb-Fe60%, a diferenca de potencial entre o substrato de
aco e o revestimento € menor comparativamente ao revestimento de Nb puro, e em caso de

presenca de defeitos no revestimento, a corrosdo do substrato sera menos intensa.

Os resultados obtidos pelos ensaios de polarizagdo potenciodindmica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica também evidenciaram a presenca de

descontinuidades no revestimento de Nb.
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7.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Variar o percentual de ferro na liga nidbio-ferro de modo a investigar
principalmente ligas com menores teores de ferro (ricas em niobio) diminuindo a
temperatura de fusdo em relacdo ao nidbio puro (segundo o diagrama Fe-Nb), o que
permitiria diminuir a porosidade do revestimento liga sem alterar significativamente o

comportamento eletroquimico do niébio.

Substituir o ferro por outro elemento com melhor resisténcia a corrosdo visando a

obtencdo de um revestimento por barreira com melhor desempenho.

Obter revestimentos de pentoxido de nidbio (Nb,Os) e de nidbio metélico
utilizando o mesmo processo e parametros operacionais para comparardo de desempenho,

especialmente quanto a cinética do mecanismo de passivagao em corrosao.

Destacar os filmes isolando-os do substrato ou obter filmes em substratos inertes as
condicGes de teste com objetivo de comparar o desempenho eletroquimico dos mesmos
revestimentos quando depositados no aco, verificando assim o comportamento intrinseco

do filme e a influéncia do substrato na corrosao.

Variar parametros operacionais visando a otimizacdo das propriedades dos

revestimentos a base de niobio obtidos por HVOF.
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