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Abstract

In the process of oil extraction and refining , a very important problem is the corrosion of
equipment caused by chloride ions present in the marine environment where these processes
occur and the attack on naphtenic compounds and sulfurous compounds in the composition of
oil. The use of coatings applied by Thermal Spray in offshore environment has been
intensely investigated over the last two decades by the ability of these metals to protect the
steel with better mechanical resistance systems than the painting. Among the materials
studied for this purpose there is the Niobium, ductile metal and easy to manufacture that
shows high resistance to sulfurous compounds. In Brazil are located the two largest Niobium
ore reserves of the world. Analysis carried out by scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive system (EDS) and x-ray diffraction has enabled the evaluation of the metal
niobium and niobium pentoxide on condition of coating, deposited by flame thermal spraying
process. The results revealed that there may be coating the basis of niobium with high
mechanical strength, good morphology, resistance to high temperature, presenting itself as a
good alternative to protect the corrosion of materials.

Resumo

No processo de extracdo e refino de petréleo, um dos grandes problemas encontrados é a
corrosdo de equipamentos causada por ions cloreto presentes no ambiente onde estes
processos ocorrem e pelo ataque de compostos nafténicos e sulfurosos presentes na
composicdo do petréleo.O uso de revestimentos aplicados por AT como protecdao
anticorrosiva em ambientes “offshore”, tem sido intensamente investigado ao longo das duas
ultimas décadas pela capacidade desses metais protegerem catodicamente o0 ago e por
possuirem resisténcia mecanica superiores aos sistemas de pintura. Entre os materiais
estudados para este fim destaca-se o Nidbio, metal ductil e de fécil fabricacdo que apresenta
elevada resisténcia a sulfurizacdo. No Brasil estdo localizadas as duas maiores reservas de
minério de Niobio do mundo. Analises realizadas por microscopia 6tica (MO), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difracdo de
raios-X possibilitaram a avaliagdo do nidbio metélico e do pentéxido de nidbio na condigédo
de revestimento, depositados pelo processo de aspersdo térmica a chama. Os resultados
revelaram que € possivel obter revestimentos a base de nidbio, com elevada resisténcia
mecanica, morfologia adequada e resisténcia a elevada temperatura, apresentando-se assim
como boa alternativa na protecdo de materiais a corrosao.
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Introducéo

No processo de extracdo, transporte e refino do petrdleo, equipamentos e tubulacdes
utilizados para tal finalidade estdo constantemente expostos interna e externamente a acéo
deletéria do ambiente onde esses processos ocorrem, ou seja, 0 ambiente marinho, e da
propria composicao do hidrocarboneto.

O tipo de exploracdo mais utilizada no Brasil é a exploracdo marinha em aguas
profundas. Oleos considerados pesados (elevado indice de acidez) e com grande quantidade
de &cidos nafténicos e compostos de enxofre .

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

Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos com objetivo de encontrar solucGes que
evitem ou amenizem problemas de corrosdo. Entre os materiais estudados o Nidbio tem
recebido destaque devido as suas superiores resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao e
por estarem localizadas no Brasil as maiores reservas de minério de Nidbio do mundo.

Estudos desenvolvidos por Carvalho constataram a resisténcia deste metal quando em
contato com petroleos de elevada acidez nafténica e/ou na presenca de compostos de enxofre.
O oxido de niobio estudado apresentou-se quimicamente inerte aos agentes corrosivos que
provocam corrosdes severas, normalmente presentes em refinarias.

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

Revisdo bibliografica

Corroséao

A origem das diferentes formas de corrosao esta ligada tanto a composicdo quimica
do petréleo, como devido a presenca de impurezas e condi¢cdes ambientais como agua do mar
e atmosfera marinha [1,4,6].

Nas operacoes de extracdo do petrdleo 0 meio maritimo é o ambiente mais corrosivo de
todos os meios naturais. A agua do mar é uma solucdo salina uniforme consistindo
predominantemente de cloretos de s6dio e magnésio dissolvidos em agua. Embora em
pequenas quantidades, muitos outros minerais solGveis presente tém os efeitos individuais e
cumulativos insignificantes na presenca dos cloretos dominantes.

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

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

A acidez nafténica é comumente confundida com a acidez total do petréleo. E
comum fazer-se previsfes relativas a agressividade dos &cidos nafténicos presentes no
petroleo e em suas fracBes aos materiais construtivos dos equipamentos de uma planta de

-2-



INTERCORR2010_106

destilacdo através do nivel de acidez presente no préprio petréleo bem como pelo modo com
que se distribui nas varias fracdes. [14,15,16]

A presenca destes componentes € prejudicial no processamento devido a sua
agressividade evidenciada pela alta taxa de corrosdo observadas nos equipamentos das
refinarias que processam petroleos considerados &cidos. Com o processamento do petroleo,
ocorre elevacdo da concentracdo de &cidos nafténicos no residuo atmosférico, o que agrava o
potencial de problemas nas torres de vacuo.[3,4,5,7,17,18,19]

A aplicacdo de revestimentos, além de atuar na protecdo contra a corrosdo, também
prové uma maneira econémica de combinar as propriedades do substrato metalico e a do
revestimento, para obtencdo de um material composto com boas propriedades mecanicas, e
resisténcia a corrosdo adequada. Ha& muitas categorias de revestimentos protetores, e estas
podem ser classificadas como: Revestimentos metalicos e revestimentos ndo metalicos.

O Nidbio

Niobio e ligas de Nidbio tém sido usadas em um grande numero de aplicagdes
industriais por muitos anos. Essas aplicacfes incluem acos e metais reativos, anodos para
protecdo catddica, supercondutores, turbinas de foguetes, rebites de aeronaves, lampadas de
Sodio a vapor, joias, lancas de oxigénio para oxidacdo sob pressao de minérios, assim como
aplicacGes em processamentos quimicos. Durante os ultimos 10-15 anos, o Nidbio tem sido
considerado e aplicado em cada vez mais processos quimicos devido a sua excelente
resisténcia & corrosdo em muitos ambientes. Importantes aplicacbes quimicas do Nidbio
incluem acido hidroclérico, acido nitrico, acido sulfarico, acido crémico, acidos organicos,
sais e metais liquidos [29 - 33].

O numero atdbmico do niobio na tabela periddica é 41 e sua massa atdbmica é 92.906.
Apresenta estrutura cristalina ctbica de corpo centrado (CCC). Seu ponto de fusdo é de
2465°C. O ponto de ebulicdo estd entre 4740°C e 4930°C. A densidade do niobio sélido é
8,57g/cm® a 20°C enquanto que o niéhio liquido tem densidade de 7,7g/cm®, valores
moderados comparados com a maioria dos metais de alto ponto de fusdo, sendo apenas
metade da densidade do tantalo, que é de 16,65g/cm>. Apresenta também madulo elastico
menor que outros metais refratarios, de 102GPa [29,30,34].

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

As propriedades fisicas e mecanicas do nidbio sdo amplamente influenciadas pela
pureza do metal, assim, mesmo pequenas quantidades de impurezas intersticiais causam
degradacéo de propriedades do metal. [35]

O niodbio metélico é usado como material estrutural na industria aeroespacial e em
tecnologias quimicas e nucleares. O extensivo uso do nidbio é devido seu elevado ponto de
fusdo, resisténcia preservada em elevadas temperaturas, plasticidade excepcional mesmo em
temperaturas criogénicas (-200°C), supercondutividade favoravel, densidade relativamente
baixa quando comparada com outros metais de elevada temperatura, 0 que assegura notavel
economia de peso com boa condutividade térmica. A excelente resisténcia a corrosdo do
niobio em &cidos e outros meios, faz dele um material valioso na manufaturas de
equipamentos quimicos e metallrgicos (aquecedores, agitadores, etc). [34]

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

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

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

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

Processo de Aspersdo Térmica

Basicamente a AT consiste de um grupo de processos por meio dos quais se deposita,
sobre uma superficie previamente preparada, camadas de materiais metalicos ou nao
metalicos. As principais caracteristicas da AT, no que concerne ao aspecto tipico das camadas
depositadas, sdo esquematicamente apresentadas na Figura 01.[1,9,48]
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FIGURA 01 Caracteristicas da formacao da camada depositada por AT [48]

Nos processos de AT, os materiais de deposicdo sdo fundidos ou aquecidos em uma
fonte de calor gerada no bico de uma pistola apropriada por meio de combustéo de gases, de
arco elétrico ou por plasma. Imediatamente 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 semi-fundido. Ao se chocarem contra a superficie, as particulas achatam-se e
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aderem ao material base e na seqliéncia sobre as particulas j& existentes, originando-se assim
uma camada de estrutura tipica e diferente de qualquer outra forma metalUrgica. Essas
camadas sdo constituidas de pequenas particulas achatadas em direcdo paralela ao substrato,
com estrutura tipica lamelar contendo inclusdes de 6xidos, vazios e porosidade. E usado para
depositar uma variedade de camadas protetoras anti-corroséo, resisténcia ao desgaste e outras
aplicacdes. Essas camadas séo geralmente menores do que 1 mm de espessura.[1,48,49,50]

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

Geralmente nos processos de AT de uso industrial as distancias de projecéo das
particulas variam de 100 até 300 mm e para obter uma aderéncia adequada ao substrato, este
deve ter um grau de limpeza Sa3. Na AT a limpeza € obtida através do jateamento abrasivo,
permitindo com isso obter no substrato limpeza e rugosidade que permitam o ancoramento
mecanico das particulas no momento do impacto. [48,49]

Os materiais para revestimentos podem utilizar-se sob a forma de pé ou arame (sélido
e tubular) e ser metais e ligas metalicas, materiais cerdmicos e alguns pléasticos.

A mistura dos gases no bico da pistola produz a combustéo, que permite apenas fundir
0 material e ndo é utilizada para transferir as particulas contra o substrato. Para isso se utiliza
normalmente jato de ar comprimido que atomiza o metal fundido e o projeta até o
substrato.[1,48,51]

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

As principais variaveis que devem de ser reguladas no processo de Aspersao Térmica
a Chama sdo pressdo e fluxo de ar comprimido, utilizado para transferir as particulas da fonte
de calor até o substrato e para fornecer a turbina a pressao suficiente para alimentar com
arame o bico da pistola e, o fluxo de acetileno e oxigénio para formar e manter a chama
(neutra) que permite a fusdo do material. Neste processo as particulas oxidam, pelo oxigénio
contido no ar, prejudicando a aderéncia. Pode-se, também, utilizar para o transporte das
particulas gas inerte em lugar de ar comprimido para minimizar a oxidacao.[1,48,51]

Materiais e Métodos

Foram preparadas amostras de aco Carbono AISI 1020, as quais foram revestidas
com Pentoxido de Nidbio (Nb,Os) e Niobio metalico pelo processo de Aspersdo Térmica a
Chama Oxiacetilénica. A pistola utilizada foi do tipo 6P-1I da marca Sulzer Metco,
apresentado na figura 02.
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FIGURA 02 Pistola de Aspersdo Térmica a Chama com sistema de alimentacéo de pé

Preparacdo do Substrato

Para obtencdo da limpeza e rugosidade superficial necessaria para a aderéncia do
Niobio metalico e do Pentoxido de Nidbio ao substrato foi selecionado o jateamento abrasivo
com oOxido de Al branco (granulometria 30 / Alundum 38 A). O grau de limpeza Sa3 foi
obtido por comparacdo com os padrdes de qualidade superficial publicados pela norma
NACE RMN - 0170. Para o preaguecimento do substrato foi considerada a norma AWS
C2.18/93, que recomenda utilizar uma temperatura de 120 °C para garantir melhor
ancoramento das particulas. A temperatura de 120°C foi obtida com a utilizacdo dos gases de
combustdo (oxigénio- acetileno) da pistola de aspersao.

Revestimento das Amostras

Apdbs a preparacdo das amostras realizou-se a deposicdo do Niobio Metalico e do
Pentoxido de Niodbio. Pelo processo de peneiramento automatico realizado com equipamento
CT-025 da marca Vibrotech, separou-se o pé de granulometria entre 250 — 325 Mesh Tyler
(0,063 - 0,045 mm).

Os parametros utilizados na obtencdo dos revestimentos estdo apresentados na tabela
01.

Parametros Valores

Pré-aquecimento 120°C

Fluxo de Oxigénio #45m° pés/h

Fluxo de Acetileno B5m?® pés/h

Fluxo de Nitrogénio [LOm?® pés/h

Taxa de alimentacao | 20g/min

NUmero de passes 2

Distancia 150mm

Tabela 01: Pardmetros de aspersao
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Teste de aderéncia por dobramento

Foram realizados teste de dobramento para avaliagdo da aderéncia dos revestimentos.
O ensaio foi realizado em amostras revestidas com Niobio metalico e em amostras revestidas
com pentoxido de nidbio. Foi realizado com corpos de prova de dimensdes 1,25x50x75 mm,
velocidade de avanco de 1,25x10°m/s, diametro de cutelo de 13mm, diametro de apoios de
32mm, distancia entre apoios de 22mm e angulo de dobramento de 180°. O ensaio utilizou
equipamento montado no Laboratério de Aspersdo térmica da UFPR seguindo as
recomendacdes da norma MIL 2138 A e PETROBRAS N-2568.

Tratamento Térmico

Com o objetivo de avaliar a integridade dos revestimentos em temperaturas elevadas
realizou-se tratamento térmico nas amostras revestidas com Pentoxido de Nidbio.Corpos de
prova confeccionados foram submetidos a tratamento térmico de 300, 400 e 900°C, sendo
encaminhadas trés amostras para cada temperatura, em forno durante doze horas, com
resfriamento ao forno.

Caracterizacéo dos Corpos de Prova

Foram analisados os p6s de nidbio metalico e de pentéxido de nidbio, os respectivos
revestimentos sem tratamento térmico e 0s revestimentos de pentdxido de nidbio apés
tratamento térmico.

Os corpos de prova utilizados na andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura
foram apenas seccionados para obtencdo de amostras com tamanho adequado. Foi utilizado o
microscopio eletrénico de varredura Philips XL 30.

A analise quimica das superficies estudadas foi obtida por EDS (Espectroscopia de
Energia Dispersiva), que possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e
semiquantitativa das amostras, a partir da emissdo de raios X caracteristicos. Dentre as
vantagens do sistema EDS, destacam-se os perfis e mapas quimicos. O perfil quimico
determina a variacdo da composicéo da amostra ao longo de uma linha preestabelecida.

A microscopia Otica foi utilizada para observacdo da seccdo transversal do
revestimento e para verificacdo da sua espessura. Para analise microscépica fez-se
embutimento a quente, lixamento com lixas d’agua de granulometria 200, 400, 600,
1200mesh, polimento com solugdo de alumina 0,5 um e ataque quimico com solucdo de
80mL de HCI, 30mL de HF e 15mL de HNOs3.

Também foram empregadas técnicas de difracdo de raios-X para identificacdo das
fases presentes nos pos e nos seus respectivos revestimentos.

Resultados e Discussao

Avaliacao da influéncia do pré aquecimento

As amostras revestidas sem realizacdo do pré aquecimento do substrato ndo
apresentaram resisténcia mecanica. Todos os revestimentos descolaram do substrato durante o
resfriamento, mostrando a importancia desta etapa de preparacdo do substrato para garantir
melhor ancoramento das particulas depositadas. A Figura 03 apresenta uma das amostras
revestidas sem a realizacdo do pré aquecimento.
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FIGURA 03 Amostra sem pré aquecimento

Teste de dobramento

As amostras submetidas ao teste de dobramento mostram que 0s revestimentos
obtidos apresentaram boa aderéncia. A amostra de niébio metalico ndo apresentou trincas a
olho nu. As amostras de pentoxido de nidbio apresentaram delaminacdo nas periferias dos
corpos de prova, por serem regides de maior energia, porém sem grande criticidade. Esses
resultados comprovam que os parametros utilizados na deposicdo dos pds de Nidbio metalico
e de Pentdxido de Nidbio sdo adequados para obtencdo de revestimento por aspersdao. As
amostras de nidbio metélico e de pentoxido de nidbio submetidas a este ensaio sao
apresentadas nas Figuras 04 e 05 respectivamente.

Figura 04 Amostra Nidbio metalico Figura 05Amostra Pentoxido de Nidbio

Microscopia Otica, Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de
Energia Dispersiva

Nidbio Metalico
As andlises de MEV da amostra do p6 de Nidbio metalico é apresentada na Figura
06.
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FIGURA 06 P6 de Nidbio metalico. Aumento 154x

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

As figuras 07 e 08 mostram a superficie da amostra de aco Carbono revestida com
Niobio Metélico. Observa-se que houve a formacao da estrutura tipica de um revestimento
aspergido termicamente, com a presenca de camadas de lamelas, salpicos, poucos poros,
vazios e elevada rugosidade. A espessura do revestimento obtido foi de 325um, medida
obtida através da andalise por microscopia otica.

e
| 1amela
e ==

.

Pentdxido de Nibbio

As andlises de MEV das amostras do p6 de Pentoxido de Nidbio (Nb,Os) é
apresentada na Figura 09.
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Figura 09 P6 de Nb,Os

Observa-se que o po6 de Pentoxido de Nidbio é formado por particulas esféricas com
superficie porosa. Esta morfologia é mais favoravel para obtencdo de revestimentos de boa
qualidade depositados por aspersdo térmica a chama devido a maior area superficial total
exposta ao calor da chama produzida durante o processo.

Obteve-se um revestimento com espessura de 170um. Este valor foi obtido através
da analise de imagem obtida por microscopia Otica.

Observa-se que a superficie formada difere da superficie obtida com Nidbio
Metalico. O revestimento formado apresentou lamelas menores e mais compactas, com
presenca de poros e de vazios. A presenca desses poros nao garante que a amostra seja
atacada, em ambiente aquosos, pois a estrutura em camadas ajuda que estas imperfei¢cGes nao
atinjam o substrato. As figuras 10 e 11 apresentam a estrutura transversal do revestimento e
0s componentes do mesmo.

Salpico

Trinca

Vazio

FIGURA 10 MO revestimento de Nb,Os
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FIGURA 11. MEV revestlmento de Nb,Os

S

Apds o tratamento térmico, as amostras revestidas com Pentoxido de Nidbio
apresentaram as seguintes microestruturas.

300°C

As amostras submetidas ao tratamento térmico de 300°C mantiveram a integridade de seus
revestimentos. Estes ndo se descolaram do substrato e ndo houve perda de revestimento. O
revestimento permaneceu intacto e através da analise por EDS observou-se que a temperatura
utilizada ndo foi suficiente para a ocorréncia de difuséo do substrato para o revestimento e
vice versa.

400°C

Nas amostras submetidas a 400°C, observou-se que 0 revestimento permaneceu intacto, com
todos os componentes do revestimento apresentados no revestimento sem tratamento térmico,
porém através do EDS observou-se a presenca de uma pequena quantidade de ferro

900°C

Nas amostras que permaneceram sob agquecimento por doze horas ndo houve desplacamento
do revestimento, porém houve formacéo de grande quantidade de trincas. A analise por EDS
da regido detectou a presenca de ferro, devido as trincas presentes no revestimento.
Realizando uma analise pontual, observa-se que nao houve difusdo de ferro no revestimento.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos e discussdes apresentadas, pode-se concluir que é
possivel a obtencao de revestimentos de Niobio Metélico e de Pentoxido de Niobio através do
processo de Aspersdao Térmica a chama utilizando pistola do tipo 6P-11 da marca Sulzer
Metco, com as caracteristicas proprias de revestimentos depositados por AT.

O processo nao influenciou na composicao dos pos utilizados.

A avaliacdo da microestrutura mostrou que as camadas do revestimento Sdo coesas e
homogéneas com presenca de poucos poros. O niobio e o pentoxido de nidbio na condicdo de
aspergidos mantiveram sua ductilidade e demonstraram boa aderéncia do revestimento ao
substrato quando submetido ao pré aquecimento, apresentando boa estabilidade a elevadas
temperaturas.
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