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Abstract

Internal and external corrosion processes can be prevented or controlled by protective
coatings. Some coatings can be applied by thermal spraying, for example, niobium pentoxide
(Nb,Os) that presents good adhesion and quite protective characteristics. To evaluate the
integrity of the deposited layers, the following experimental tests were performed: pull off
tests, surface roughness measurements, layer thickness measurements, open circuit potential
monitoring and surface analysis by means of scanning electron and optical microscopy. A set
of AISI 1020 carbon steel coupons was coated by flame thermal spraying, considering
different substrate roughness profiles and thicknesses, in order to verify the anchoring of the
coating. Some coupons were coated with a bonded layer (Ni-Al). The results showed that
when there is no bonded layer, the thinner layer presents the better adhesion. In the presence
of bonded layer, the smallest thickness/roughness ratio promotes better adhesion.

Keywords: anticorrosive coating, thermal spraying, niobium pentoxide.

Resumo

Processos de corrosdo interna e externa de equipamentos podem ser prevenidos ou
controlados através do uso de revestimentos protetores. Alguns revestimentos podem ser
aplicados por aspersdo térmica como, por exemplo, o pentdxido de nidbio (Nb,Os) que
apresenta boa aderéncia e caracteristicas, em geral, bastante protetoras. Para caracterizar a
integridade das camadas depositadas, foram realizados 0s seguintes ensaios: teste de
aderéncia (pull-off), medicdo de rugosidade, espessura de camada, acompanhamento do
potencial eletroquimico e avaliacdo da superficie através de microscopia eletrdnica de
varredura e dptica. Um conjunto de corpos de prova de aco_carbono AlSI 1020 foi revestido
com Nb,Os por aspersdo térmica a chama, usando-se diferentes perfis de rugosidade do
substrato e espessuras, a fim de se verificar o ancoramento do revestimento aplicado. Alguns
corpos de prova receberam previamente uma camada de ligante (Ni-Al). Os resultados
revelaram que na auséncia de ligante, a camada de menor espessura apresentou maior
aderéncia ao substrato. Com o uso de ligante, a menor relacdo entre espessura e rugosidade da
superficie promoveu melhor adeséo.

Palavras-chave: revestimento anticorrosivo, aspersao térmica, pentéxido de niébio
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Introducéo

Dentre as tecnicas aplicadas para protecdo de superficies metalicas, destacam-se 0s
revestimentos protetores, tais como organicos, inorganicos, metéalicos ou ndo metalicos.
Dentre 0s revestimentos inorganicos, pode-se citar o pentoxido de nidbio (Nb,Os) que,
segundo a literatura, é o responsavel pela resisténcia a corrosdo do Nb em diversos meios.
Este filme é protetor, fortemente aderente e se forma instantaneamente ao ar.

A Figura 1 mostra o diagrama de Pourbaix a 25 °C do sistema Nb-H,O. Verificam-se as
condicdes de estabilidade termodindmica dos compostos de Nb. Percebe-se o dominio de
estabilidade do Nb,Os e auséncia do dominio de corrosdo [1].
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Figura 1 - Diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema Nb-H,0, a 25 °C e 1 atm [2].

Estudos realizados por Carvalho [2] constataram a resisténcia do nidbio metalico quando em
contato com petrdleos de elevada acidez nafténica e/ou na presenca de compostos de enxofre,
sendo esses estudos precursores para a avaliacdo do uso do pentoxido de nidbio como
revestimento anticorrosivo.

Uma das técnicas de obtengdo do revestimento de Nb,Os é por aspersdo térmica a chama,
como utilizado no presente estudo. Neste processo, particulas finamente divididas séo
aguecidas e atingem o substrato previamente preparado com elevada velocidade.

Sao parametros importantes para a obtencdo de uma camada aderente, o tratamento superficial
do substrato, a morfologia e espessura da camada aspergida.

Com o intuito de melhorar a ancoragem do Nb>Os, pode-se aplicar entre o substrato e o xido
uma camada de ligante (Ni-Al), usualmente aplicada quando se utiliza ligas ceramicas como
revestimento.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a influéncia da rugosidade, a presenca de ligante e
a espessura da camada aplicada sobre a adesdo do revestimento de pentdxido de nidbio obtido
por aspersdo térmica.
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Metodologia

Foram preparados um conjunto de seis corpos de prova medindo 9 cm x 13 cm de aco-
carbono AISI 1020 com 3 mm de espessura os quais foram revestidos com pentoxido de
niobio (Nb,Os) pelo processo de aspersdo térmica por chama convencional. Uma camada de
ligante, mistura Ni-Al, foi utilizada em quatro dos corpos de prova.

O processo de revestimento e analise dos corpos de prova envolveu as seguintes etapas:
e Preparacao dos corpos de prova;
e Classificacdo do pentdxido de nidbio;
e Aplicacdo do revestimento e
e Anélise das amostras.

Preparacao dos corpos de prova

Os corpos de prova foram desengordurados com tolueno P.A. e submetidos a jateamento
abrasivo com granalha de ago angular ALO N16 em camara industrial com presséo de 100 psi
e distdncia média de 10 cm, obtendo-se diferentes perfis de rugosidade. Posteriormente, ar
comprimido foi utilizado para remover os residuos do jateamento. O grau de limpeza Sa3 foi
obtido por comparacdo com os padrdes de qualidade superficial publicados pela norma NACE
RM - 0170 [3].

Classificacdo do pentdxido de nidbio

Utilizando-se o peneirador suspenso, classificou-se o p6 de pentdxido de nidbio nas seguintes
faixas granulométricas: > 45 um, 45 um > X > 38 um, 38 pm > X > 20 um e < 20 pum.

Procedeu-se, por via Umida, com a preparacdo de uma polpa em agua potavel com posterior
secagem em estufa a 160 °C das fragdes. A fragdo menor que 20 um foi recolhida e passada
em filtro prensa.

Aplicagédo do revestimento por chama convencional

Ap0s a preparacdo das amostras e classificacdo do pé a ser aspergido realizou-se a deposicéo
do pentoxido de nidbio. Utilizou-se a mistura de duas faixas de pé classificadas resultando
uma faixa granulométrica de 45 um > X > 20 um. Essa faixa granulométrica foi escolhida,
pois a utilizacdo de pds de menor granulometria poderia entupir o sistema de alimentagdo do
equipamento, e p6s com faixa granulométrica maior nao passariam pelo sistema alimentador.
Uma camada de ligante de Ni-Al foi aplicada em alguns dos corpos de prova antes de serem
revestidos com o pentoxido de niobio conforme descrito na Tabela 1.

A aplicacdo desta camada de ligante é de uso frequente em ligas ceramicas para melhorar a
adesdo sobre substratos metalicos [4].
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Tabela 1 - NUmero de passes aplicados nos corpos de prova no processo de
aspersao por chama convencional.

ligante | pentéxido de ni6bio
ndmero de passes
CP1 1 4
CP2 1 4
CP3 1 2
CP4 1 2
CP5 0 3
CP6 0 10

Um passe significa uma aplicagdo na horizontal e uma na vertical. Nos corpos de prova CP5 e
CP6, ndo foi aplicada a camada de ligante para se avaliar a diferenca na aderéncia da camada
aspergida ao substrato quando se utilizam estes elementos.

Para apresentar o aspecto visual da camada de ligante, um corpo de prova foi revestido pela
metade somente com o ligante (lado direito) e a outra metade com o ligante/Nb,Os (lado
esquerdo) como mostra a Figura 2.

Figura 1 - Corpo de prova ilustrativo do processo de aspersdo por chama convencional.

Na preparacédo e revestimento dos corpos de prova foram obtidos os perfis de rugosidade do
substrato e espessuras da camada depositada, conforme mostrado na Figura 3.
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4
Figura 3- (a) medic¢éo da espessura de camada e (b) medicéo de rugosidade.

Analise de aderéncia (pull-off)

Foram realizados ensaios para a determinacdo da aderéncia dos revestimentos aplicados nos
corpos de prova. Esses ensaios, em geral conhecidos como ensaios pull-off, seguiram a norma
ASTM - D4541 [5].

Os dollyes (pinos) foram colados no revestimento utilizando-se cola instantanea nas posicoes
apresentadas na Figura 4. O tempo de cura da cola foi de 24 h e ap6s essa periodo realizou-se
a retirada dos pinos utilizando-se o pistao F4.

Figura 4 - Corpos de prova com os dollyes para a anélise de aderéncia.

Anélise por MEV/EDS

As analises por MEV/EDS foram realizadas em amostras de (1x1) cm? retiradas dos corpos de
prova revestidos. As amostras receberam metalizagdo com ouro para melhorar sua
condutividade.
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Resultados e discussao

Rugosidade e Espessura

A espessura da camada é o primeiro parametro medido no revestimento logo apds a sua
deposicéo. Deve ser observado que uma camada depositada sempre apresenta irregularidades,
sendo necessaria a realizacdo de diversas medicdes e a adocao de um valor médio. Os valores
apresentados sdo medias de nove medicOes em cada corpo de prova.

A fim de se verificar o crescimento da espessura de camada com o aumento do nimero de
passes, aplicaram-se dez passes no corpo de prova CP6. Foi possivel verificar que existe um
limite (ndo determinado) para 0 aumento da espessura. Em comparagao com o corpo de prova
CP5, que também ndo utilizou camada de ligante Ni-Al, percebe-se que o0 ganho em espessura
ndo é proporcional ao nimero de aplicagdes. E possivel que isso aconteca devido a falta da
camada de ligante ou a falta de uma rugosidade superficial adequada nas camadas
subsequentes.

Tabela 3 — Rugosidade do substrato e espessuras de camada.

Rugosidade (um) Esp. Ligante (um) Esp. Total (um)
CP1 171,1 117,3 650,8
CP2 223,1 137,6 539,8
CP3 312,7 223,7 242,0
CP4 2049 115,0 1942
CP5 304,0 - 119,5
CP6 203,8 - 203,2

Andlise de aderéncia (pull-off)

Na analise de aderéncia (pull-off ) o revestimento e o substrato foram mecanicamente
separados e as tensdes de arrancamento sdo apresentadas na Tabela 4.

Os valores riscados na tabela foram considerados discrepantes e ndo fazem parte da média
calculada. A Figura 5 mostra os resultados visuais do ensaio realizado.

Tabela 4 - Tensdes de arrancamento obtidas na analise de aderéncia.

Ponto A | PontoB | PontoC | média | convertido

(psig) (kPa)
CP1 418 425 44,9 43 6040
CP2 50,2 51,8 | 611 51 7166
CP3 757 53,7 58 56 7869
CP4 91,7 86,3 89 12513
CP5 38,8 46,9 43 6040
CP6 164 | 279 17 2382




INTERCORR2014_310

Figura 5 — Corpos de prova para analise de aderéncia.
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A adesdo minima de um revestimento pode ser definida como a forca requerida para manté-lo
aderido ao substrato durante toda a sua vida util. Na teoria, a aderéncia de dois materiais pode
ser descrita como uma funcdo de suas energias de superficie. Em paralelo a determinacdo do
valor da aderéncia, é de fundamental importancia a caracterizacdo do modo de falha apds o
ensaio. Na pratica, dois tipos de falhas sdo identificadas [2]:
1. Falha adesiva: quando a fratura ocorre na interface entre o revestimento e o
substrato;
2. Falha coesiva: quando a interface permanece intacta, porém o material do
revestimento ou o material do substrato fratura.

Verificou-se que somente o CP3 apresentou falha adesiva entre o revestimento e o substrato e
que todas as outras amostras apresentaram apresentaram falha coesiva entre as camadas do
revestimento.

Morfologia do revestimento
e Microscopia 6tica

Foram obtidas fotomicrografias dos corpos de prova utilizando-se um microscopio acoplado a
uma camera digital conforme pode ser visto na Figura 6.

Fiua 6 - Fotomlcrogrfias dos opos de prova (ecala de 0,5 mm).

e MEV/EDS
A partir das imagens geradas por MEV (Figuras 7 a 12) foi possivel determinar o diametro
médio dos poros e particulas do material aspergido na camada superficial como mostra a

Tabela 5. Verifica-se uniformidade nos dados obtidos, o que indica que o processo foi bem
aplicado.
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Figura 2 —-CP1.

Figura 8 -CP2.
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Figura 10 — CP4.
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Tabela 5 — Diametro médio de poros e particulas do material aspergido.

Diametro médio (um)
Poros Particulas
CP1 14,5 70,3
CP2 14,4 70,0
CP3 15,3 51,7
CP4 12,8 57,5
CP5 11,0 34,3
CP6 13,5 41,7

Na Figura 13, é possivel observar o espectro de EDS da superficie revestida do CP1. Na
Figura 14 é possivel verificar uma imagem do p6é de pentéxido de nidbio utilizado no
revestimento e a analise pontual no grdo mostrando o nidbio em sua constituicdo. A Figura 15
apresenta o espectro de EDS linear onde se pode verificar claramente a mudanca de
composicdo na interface entre o revestimento e o substrato. E interessante ressaltar o pico de
niquel na interface entre o revestimento e o substrato devido a presenca neste corpo de prova

de uma camada de ligante de Ni-Al.

C:\EDAK32\GENESIS\GENMAPS.5PC
CP1 1600X

kV:20.0 Tilt:0.00 Tkoff£.:30.17
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Figura 13 - Espectro de EDS do CP1.
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D:\SHAREDDATA\DCOR\EDUARDO SIQUEIRA (UFRJ)\EDS\BO BOOX.SPC
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Figura 14 - Espectro de EDS do p6 de NbZO5 utilizado.

Interface —
Ligante Ni-Al

kY- 20.00 Mag: 200x

Figura 15 - Espectro de EDS linear do CP1.
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Comparacédo dos parametros obtidos

Os resultados obtidos no trabalho s&o apresentados na Figura 16 e Tabela 6.

Resumo dos Resultados do Estudo
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Figura 16 — Resumo dos resultados obtidos no estudo.
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Tabela 6 — Relagdo entre espessura, rugosidade e tensdo de aderéncia.

Corpo E_s pessura Tenséo de .
de _ Espessur_a ligante + Espessur_a arranchamento Tipo de
ligante/rugosidade Nb,Os / Nb,Os/rugosidade falha
prova . (kPa)
rugosidade
CP1 0,69 3,80 - 6040 coesiva
CP2 0,62 2,42 - 7166 coesiva
CP3 0,72 0,77 - 7869 adesiva
CP4 0,56 0,95 - 12513 coesiva
CP5 0 - 0,390 6040 coesiva
CP6 0 - 0,997 2382 coesiva

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

A razdo entre espessura e rugosidade mostrou-se como uma forma de verificar o
comportamento das camadas aspergidas. Analisando a Tabela 6, percebe-se que menores
razbes espessura de ligante/rugosidade e espessura ligante + Nb,Os/rugosidade foram
caracteristicas da camada de maior aderéncia (CP4). Para o CP1, essas razdes foram as
maiores, gerando uma camada de menor aderéncia. Logo, percebe-se que existe uma razao
Otima para obtencdo de revestimentos de melhor aderéncia.

-14 -
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Além disso, observa-se uma morfologia uniforme, com auséncia de particulas esféricas, o que
pode significar que os parametros adotados na aplicacdo foram bem definidos e favoreceram a
producéo de energia suficiente para a producédo de lamelas.

Conclusoes

Com base nos resultados e discussdes do presente trabalho foi possivel concluir que:

e A técnica de aspersdo térmica a chama permitiu produzir um revestimentos a base de
Nb,Os com morfologia uniforme;

e O crescimento de espessura de camada nas condi¢bes estudadas ndo é diretamente
proporcional ao numero de passes aplicados;

e Existe uma razdo 6tima entre espessura de camada/rugosidade que promove revestimentos
de maior aderéncia.
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