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Abstract

Niobium pentoxide based anticorrosive coatings are designed to be used in contact with
extremely aggressive substances. Its high surface hardness and excellent resistance to
chemical attack allow application in several areas such as, steel, mining, chemical and
petrochemical industries, as well as combating microbiological corrosion, being applied to
cleaned or even corroded ferrous substrates. This study presents the results found in some
works performed in the mentioned areas, highlighting the use of the E-pH diagram (Pourbaix
Diagram) for a Nb-H>O system as technical support for the coating good performance. It also
presents a discussion on diagram variables modifications, by means of computer simulations,
which can modify both passivation and corrosion areas and the species involved in the
system. It also shows examples of E-pH diagrams obtained with the aid of a software, one for
industrial environment and another one for marine environment, both suitable for the
application of niobium pentoxide based coating.
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Resumo

Os revestimentos anticorrosivos a base de pentdxido de nidbio sdo projetados para uso em
contato direto com substancias extremamente agressivas. Sua alta dureza superficial e sua
excelente resisténcia ao ataque quimico permitem a aplicacdo em diversas areas como:
industrias siderurgicas, de mineracdo, quimicas e petroquimicas, além do combate a corrosdo
microbioldgica, aplicando-se a substratos ferrosos limpos ou mesmo corroidos. Este estudo
apresenta resultados encontrados em alguns trabalhos realizados nas areas mencionadas,
destacando o uso do Diagrama E-pH (Diagrama de Pourbaix) para o sistema Nb-H2O como
suporte técnico para o bom desempenho do revestimento. Apresenta também uma discussédo
sobre modificacGes nas varidveis do diagrama, por meio de simulagdes computacionais, as
quais podem alterar tanto as areas de passivacao e corrosdo como as espécies envolvidas no
sistema. Mostra ainda exemplos de diagramas E-pH obtidos com o auxilio de um software,
tanto para um ambiente industrial como para um ambiente marinho, ambos propicios a
aplicacdo dos revestimentos a base de pentdxido de nidbio.
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Introducéo

Devido as caracteristicas do nidbio de alta resisténcia a corrosdo, compostos deste elemento
tém sido estudados e aplicados como revestimento protetor de materiais menos nobres e mais
baratos, como € o0 caso dos agos carbonos, seja na forma de aspersao térmica ou na forma de
tintas epoxi, conforme apresentado por Carvalho (1) e Bodstein (2), respectivamente. Dentre
esses compostos, destaca-se a aplicacdo do pentdxido de nidbio, ou simplesmente Nb2Os.

Alguns estudos provendo informacdes importantes para caracterizacdo desses revestimentos
foram realizados em &reas de corrosdo microbiologica, siderurgia e em inddstrias quimicas e
petroquimicas. Todos esses trabalhos tém em comum, além do estudo da resisténcia a
corrosdo do pentéxido de nidbio em diferentes meios, o uso de Diagramas E-pH, também
conhecido como diagrama de Pourbaix, para o sistema Nb-H20 a 25°C, explicando o bom
desempenho do revestimento.

Sabe-se, entretanto, que os diagramas E-pH sdo construidos a partir do equilibrio
termodinamico e que muitas vezes ndo levam em consideracdo todas as espécies quimicas
presentes nas solucbes em estudo, devendo sua analise ser realizada levando esse fator em
consideracdo. Para tanto, existem no mercado softwares capazes de fazer simulacdes e
apresentar diagramas E-pH que consideram diversas espécies e permitem a alteracdo de
variaveis do sistema. Considera-se que, apesar de extremamente Uteis, esses softwares podem,
no entanto, induzir a erro e a conclusdes equivocadas se as espécies escolhidas para
construcdo do mesmo nao forem estaveis ou mesmo raras, principalmente devido a cinética
das reacfes. O diagrama E-pH representa as condi¢des de equilibrio e ndo deve ser utilizado
para predizer a velocidade de uma reacdo, por isso a necessidade de interpretacdo da
simulacgdo obtida por computador.

Metodologia

A primeira tarefa realizada para este estudo foi o levantamento de trabalhos que utilizaram o
diagrama E-pH a fim de explicar o bom desempenho de revestimentos a base de pentoxido de
nidbio. Foram analisados os diagramas utilizados pelos autores dos trabalhos, destacando as
espeécies e as variaveis consideradas no sistema de cada estudo.

A simulacdo computacional dos diagramas foi realizada com o auxilio do software HSC
Chemistry versdo 7.0, trabalhando-se variaveis como: selecdo e concentracdo das espécies de
nidbio, temperatura e acréscimo de novas espécies e suas respectivas concentracdes. Para o
sistema Nb-H»0, o banco de dados do software disponibiliza seis espécies de nidbio, a saber:
Nb, NbO, NbO; e NbzOs, além do ion niobico (Nb**) e do ion niobato (NbO*). Foram
consideradas apenas as espécies condensadas e ions aquosos, sob pressao total do sistema
constante e igual a 0,1MPa (1 bar), faixa de pH entre 0 e 14 e potenciais de -2,0V(EPH) a
2,0V(EPH) (Eletrodo Padrao de Hidrogénio).
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Foram selecionadas ainda trés temperaturas para as analises: 4°C, temperatura encontrada em
ambientes marinhos a baixas temperaturas, conforme explicado por Roberge (3), 25°C para a
temperatura ambiente, e 95°C como um limite superior de temperatura para solugdes aquosas.
Além disso, de forma a avaliar teoricamente a aplicacdo dos revestimentos a base de
pentoxido de nidbio em diferentes condicdes, considerou-se a inclusdo das espécies sodio e
cloro para representacdo de um ambiente maritimo, e enxofre para simulacdo de ambientes
industriais.

Resultados e discussao

A pesquisa por trabalhos que utilizaram o diagrama E-pH para o sistema Nb-H.O em
revestimentos a base de pentoxido de nidbio levou aos seguintes resultados apresentados
abaixo.

Quando sujeitas a meios corrosivos, seja em 6leo cru com elevado indice de acidez ou mesmo
em exposicdo atmosférica, ambos a temperaturas acima de 100°C, tintas epOxi & base de
pentoxido de nidbio apresentam resultados bastante satisfatérios de resisténcia a corrosao,
conforme apresentado por Bodstein (2). Ja em presenca de metanol com diferentes eletrolitos
suportes, como HCI, LiCl e LiClO4, na presenca ou nao de agua, verificou-se em Quelhas (4)
que o0 nidbio é espontaneamente passivo em todas as condic¢des.

Para Araujo (5), os componentes do revestimento a base de pentoxido de niobio apresentam
efeito toxico sobre populacBes planctdnicas de bactérias heterotroficas aerdbias, bactérias
redutoras de sulfato (BRS) e bactérias precipitantes de ferro, enquanto que bactérias
heterotroficas anaerdbias ndo sdo susceptiveis aos mesmos. Outro estudo de exposicdo por
dezoito meses em quatro microclimas de uma industria de mineracdo realizado por Abreu (6),
cada microclima contendo diferentes concentraces de H.SO4, HF e HCI, e temperaturas de
25°C a 35°C, mostrou que o revestimento de pentdxido de nidbio ndo sofreu nenhum ataque e
foi quimicamente inerte em todos os ambientes analisados. Para Oliveira (7), tintas com
pentoxido de nidbio aplicadas sobre substratos ferrosos tratados ou mesmo corroidos, quando
comparadas as tintas epOxi convencionais aplicadas em éareas de lixiviacdo, nas quais
eletrolitos acidos com pH inferior a 5,0 sdo encontrados, apresentam resultados excelentes e
um custo/beneficio extremamente satisfatorio.

Observou-se que, nos trabalhos acima considerados, ndo houve um consenso a respeito das
espécies existentes para o diagrama E-pH para o niodbio. Além disso, em muitos casos, a
variavel temperatura ndo foi levada em consideracdo, assim como a presenca de outras
espécies diferentes do nidébio como: cloro, litio, flior e enxofre.

Alguns desses trabalhos apresentaram também a possibilidade da existéncia de outras espécies
quimicas do niobio, além do Nb, NbO, NbO> e Nb.Os encontrados no diagrama classico para
o sistema Nb-H,O apresentado por Pourbaix (8), como o NbO?* (niobato) e os &cidos
pernidbicos/nidbicos. Isso também foi observado no trabalho de Asselin, Ahmed e Alfantazi
(9), o qual propbs, por meio de simulagdes por computador, um novo diagrama E-pH para o
niébio com o fon NbO?* (niobato) a valores de pH mais altos, e o ion Nb(OH)*
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(tetrahidroxido de nidbio) para valores de pH mais baixos. O ion niobato também foi sugerido
por Schweitzer e Pesterfield (10) e é encontrado no diagrama E-pH proposto pelos autores.

Os programas de computador capazes de simular e construir os diagramas E-pH tém
dependéncia direta com os bancos de dados termodinamicos utilizados e, dependendo da
diversidade encontrada nesses bancos de dados, diagramas E-pH diferentes serdo gerados.
Essas diferencas podem ser observadas no trabalho comparativo realizado por Takeno (11)
com varios softwares para simulacéo dos diagramas E-pH.

A partir desse levantamento, foram realizadas as simulagdes por computador, e 0s primeiros
diagramas obtidos estdo apresentados na Figura 1. Foram utilizadas, neste caso, as seis
espécies de nidbio fornecidas pelo software HSC Chemistry versdo 7.0. Conforme explicado
por Pourbaix (8), utilizou-se uma concentragdo, ou solubilidade, de 10 mol/kg de H20 como
forma de demarcacdo definitiva entre as regides de corrosdo/imunidade e corroséo/passivacao.
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Figura 1 — Diagramas E-pH para o sistema Nb-H20 a 25°C,
Pressdo de 1bar e concentragéo de nidbio de 10 mol/kg de H20.
Diagrama A — espécies Nb, NbO, NbO: e Nb20s
Diagrama B — espécies Nb, NbO, NbO: e Nb2Os + Nb**
Diagrama C — espécies Nb, NbO, NbO: e Nb20s + NbO*
Diagrama D — espécies Nb, NbO, NbOz e Nb20s + Nb3* + NbO*
(Fonte: software HSC Chemistry verséo 7.0)
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No diagrama classico de Pourbaix para o nidbio, Diagrama A, sdo encontradas apenas areas
de imunidade da espécie Nb, e passivacdo das espécies NbO, NbO; e Nb.Os, 0 que
teoricamente garante a completa resisténcia do niébio ao meio estudado, ou seja, agua a 25°C.
Entretanto, quando observados os demais diagramas B, C e D, nota-se a presenca dos ions
dissolvidos nidbico (Nb**) e niobato (NbO*), que assegurariam areas de corrosdo do nidbio.
Essa primeira analise mostra a importancia das espécies escolhidas.

Observa-se nesses diagramas que, para as espécies Nb, NbO, NbO; e Nb,Os, as equacdes de
potencial (E) s&o independentes da concentracdo das mesmas, sendo dependentes apenas do
pH, como mostrado, por exemplo, na equacdo 1. As linhas dessas equacgdes sdo paralelas as
linhas de estabilidade (a) e (b) da &gua. Para as demais espécies estudadas, por sua vez, o
potencial é dependente da concentracdo e do pH, como apresentado pela equacgéo 2, ou ainda
ndo apresenta nenhuma dependéncia, havendo, porém, dependéncia do pH com a
concentracdo da espécie, como é o caso da equacdo 3. As trés equacdes apresentadas como
exemplo podem ser encontradas em Schweitzer e Pesterfield (10):

Nb20s/NbO2: E(EPH) = -0,26 - 0,059pH 1)
NbO3/NbO2: E(EPH) = 0,46 - 0,118pH + 0,059 log[NbO?] )
NbO3/Nb20s: 2pH = 24,4 + 2 log[NbO*] 3)

Para os diagramas da Figura 1, destaca-se ainda que, conforme Halka e Nordstrom (12), o ion
Nb3* € muito instavel e resulta em rapida oxidagdo para o fon mais estavel Nb>*. No caso do
fon niobato, Schweitzer e Pesterfield (10) indicam que o NbO% seria uma representacio
simplificada do provavel ion NbeO1s® e que 0 mesmo seria sollvel em agua e estavel apenas
em valores elevados de pH.

A simulacdo seguinte, apresentada na Figura 2, considerou todas as espécies de niobio
disponiveis no software HSC Chemistry, e foram utilizadas concentra¢fes de nidbio iguais a
10* mol/kg de H20 e 102 mol/kg de H,O, mostrando que, quanto maior o valor dessa
concentra¢do, menor a area de corrosdo apresentada. 1sso pode ser observado pela espécie
NbO2, a qual tem sua area visivel na maior concentracio de 102 mol/kg de H2O, enquanto
que para as concentracdes de 10 mol/kg de H2O (Figura 2) e 10 mol/kg de H.O (Diagrama
D da Figura 1) esta espécie ndo existe, indicando a importancia das concentracdes nas
simulagdes. Observa-se ainda que, se as linhas ndo séo dependentes das concentragdes, como
mostrado na equacédo 1, o diagrama nao € suscetivel a essa variacdo de temperatura (Diagrama
A da Figura 1).
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Figura 2 — Diagramas E-pH para o sistema Nb-H2O a 25°C, pressdo de 1bar.
Espécies consideradas: Nb, NbO, NbO2 e Nb20s + Nb3* + NbO*
Concentragéo de nidbio igual a 10* mol/kg de H2O e 10 mol/kg de H-O.
(Fonte: software HSC Chemistry verséo 7.0)

Quando as espécies e as concentracdes envolvidas no sistema estdo fixas, a temperatura
também pode alterar o diagrama, como pode ser visto na Figura 3, a qual mostra os resultados
para as temperaturas de 4°C e 95°C. Para melhor visualiza¢do das mudancas provocadas pela
temperatura, foram consideradas apenas as espécies Nb, Nb2Os e NbO* na construcio deste
diagrama. Com o0 aumento da temperatura, h& um pequeno aumento da area passiva da
espécie Nb.Os, havendo mudancgas mais significativas em outras linhas do diagrama, como a
reducdo do valor de potencial na faixa de valores de pH mais altos. Essa mudanga de
potencial também é encontrada nas linhas (a) e (b) da 4gua. Isso garante, para esta simulacao,
um pequeno aumento da area passiva da espécie Nb2Os, e um aumento da area de corrosao de
NbO?" a potenciais mais baixos e valores de pH mais altos.
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Figura 3 — Diagrama E-pH para o sistema Nb-H20 a 4°C e 95°C.
Pressdo de 1bar e concentragdo de niébio de 10° mol/kg de H2O.
Espécies consideradas: Nb, Nb2Os e NbO*

(Fonte: software HSC Chemistry versao 7.0)
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Com base no apresentado acima, foram realizadas simulagées em computador dos diagramas
E-pH aplicados aos revestimentos a base de pentdxido de niobio. Destaca-se que o principal
objetivo dessas simulacdes foi identificar as condi¢cBes que apresentam a maior area possivel
de passivacdo, em particular a presenca da espécie Nb2Os, principal componente dos
revestimentos analisados.

Sabendo-se que em ambiente industrial é frequente a presenca da espécie enxofre, foi
inicialmente considerada a seguinte situacdo para simulacdo do diagrama E-pH: acréscimo da
espécie enxofre ao sistema Nb-H»O; aumento da temperatura para 95°C; e utilizacdo de
concentragdes de enxofre iguais a 10 mol/kg de H.0 e 1 mol/kg de H20. O resultado esta
apresentado na Figura 4.

Observa-se, para este caso, que surgem duas espécies diferentes no diagrama classico do
sistema Nb-H20 (Diagrama A da Figura 1): NbS e NbS,. Essas duas espécies aparecem em
valores de pH mais baixos, e sua area aumenta com o aumento da concentracdo de enxofre,
chegando a valores de pH proximos da neutralidade. Diante desse fato, torna-se essencial
pesquisar se as duas espécies podem ser formadas nessas condic¢des, isto €, estudar a sua
cinética e verificar se as mesmas sdo danosas ao processo e a utilizacdo de revestimentos a
base de pentoxido de nidbio. Outra opgdo é considerar 0 uso dos revestimentos apenas a
potenciais mais elevados, acima das espécies NbS e NbS», ou em condicdes de operacdo que
apresentem um valor de pH acima da formacéo das espécies com enxofre.

Eh (Volts) Nb-S-H20-95.00 C Eh (Volts) Nb-S-H20 - 95.00 C
2.0 20

Concentraciio S: 10-4 mol'’kg de H20 Concentragiio S: 1 mol’kg de H20
15 L5
Nb205 NB20S
Lo Lo
0.5 0.5

0.0 0.0

-0.5 NbS2 PRy -0.5

Figura 4 — Diagramas E-pH para o sistema Nb-S-H20 a 95°C.
Pressdo de 1bar e concentracéo de nidbio de 10 mol/kg de H20.
Concentragdes de enxofre iguais a 10 mol/kg de H20 e 1 mol/kg de H20.
As espécies Nb** e NbO®* ndo foram consideradas na construcéo dos diagramas.
Simulagdo de um ambiente industrial para aplicacdo de revestimento a base de Nb2Os.
(Fonte: software HSC Chemistry verséo 7.0)

Para a segunda simulagdo por computador, considerou-se uma situacdo de aplicacdo do
revestimento a base de pentoxido de niébio em ambiente marinho a baixas temperaturas. Para
tanto, foram utilizadas as seguintes varidveis: temperatura de 4°C; concentracdo das espécies
de nidbio de 10°mol/kg de H:O; e inclusio das espécies sddio e cloro, ambas com
concentracédo de 0,6 mol/kg de H20, o que equivale a uma concentracao de 3,5% NaCl.
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Observa-se na Figura 5 que, se for considerada apenas a inclusdo da espécie cloro, tem-se 0
surgimento da espécie NbOCl a valores de pH mais baixos, enquanto que, se consideradas as
duas espécies sodio e cloro, ha também o surgimento da espécie NaNbOs (niobato de s6dio) a
valores de pH mais altos.
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2.0
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Lo

0.5

0.0

0.5

Nb-Cl-H20-4.00C
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Nb205
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Eh (Volts)
2.0

Nb - C1- Na-H20 - 4.00 C

]

NyO2C1

Nb205

NaNbO.

3

1.0

15 — 1.5 D

2.0 2.0

Figura 5 — Diagramas E-pH para o sistema Nb-CI-HzO e sistema Nb-CI-Na-H20 a 4°C.
Pressdo de 1bar e concentragéo de nidbio de 10° mol/kg de H20.
Concentracdes cloro e sédio iguais a 0,6 mol/kg de H20.

As espécies Nb* e NbO®* nado foram consideradas na construcédo dos diagramas.
Simulagéo de um ambiente marinho para aplicacéo de revestimento & base de Nb2Os.
(Fonte: software HSC Chemistry versdo 7.0)

Essas espéecies apareceram no diagrama proposto por estarem no banco de dados
termodindmicos do software utilizado, e porque, durante a simulacdo, todas as espécies
sugeridas pelo mesmo foram consideradas. Cabe entdo uma analise critica dessas espécies por
meio de uma pesquisa. A espécie niobato de sodio, NaNbOz, é normalmente sintetizada a
temperaturas elevadas, conforme Yoneda, Fu e Kohara (13). A temperatura de 4°C, essa
espécie demoraria muito tempo para aparecer ou nao poderia ser formada, s6 podendo ser
encontrada se ja estivesse previamente presente no sistema, como por alguma contaminacgéo
da solucdo, por exemplo. A espécie NbO-Cl, por sua vez, pode ser encontrada em valores de
pH mais acidos conforme Ryan (14), o que estaria de acordo com o obtido no diagrama.

Observa-se que, para os dois exemplos apresentados acima, ndo houve o aparecimento de
nenhuma espécie ibnica e, consequentemente, nenhuma area de corroséo no sistema Nb-H2O
estudado. Entretanto, houve a reducdo da area de estabilidade de Nb.Os, principal
componente do revestimento, o que poderia levar a uma maior possibilidade de falha do
mesmao.

A presenca de areas passivas no diagrama E-pH ndo assegura a auséncia de corrosdo para 0
material estudado. Elementos quimicos que apresentam a formacao de um filme protetor, isto
é, de uma camada passiva, como é o caso do nidbio, podem apresentar imperfeicdo na mesma
e ocorrer uma corrosao localizada (pites). Isso deve também ser levado em consideracdo na
andlise dos diagramas, em particular quando ha presenca de elementos halogénios como fldor,
cloro e bromo.
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Diante do apresentado, fica clara a necessidade de se levar em conta 0 maior nimero possivel
de variaveis para simulacdo em computador dos diagramas E-pH, atentando ainda para uma
posterior analise das espécies encontradas, principalmente com relacdo a sua cinética de
formacdo. Esse tipo de simulacdo e analise dos diagramas E-pH ja foi utilizado em outras
situacBes, com outras espécies quimicas, e o indice de acerto para previsdo dos problemas foi
extremamente satisfatorio, podendo o mesmo ser aplicado na analise dos revestimentos a base
de pentdxido de nidbio, nos quais a presenca da maior area de estabilidade do Nb2Os € 0
principal objetivo.

Conclusodes

Trabalhos realizados com revestimentos a base de pentdxido de nidbio indicam seu bom
desempenho e utilizam os diagramas E-pH para o sistema Nb-H20 a 25°C para confirmar os
bons resultados experimentais. Entretanto, as varidveis e as espécies quimicas encontradas
nesses diagramas ndo sdo um consenso entre 0s autores dos trabalhos.

Simula¢Ges em computador para constru¢do de diagramas E-pH permitem a mudanca de
variaveis como concentracdo e temperatura, além da insercdo de espécies quimicas que
podem ou ndo alterar o comportamento final do material-base do sistema. A um determinado
pH e potencial, esse comportamento termodinamico pode indicar a imunidade, passivacéo ou
corrosdo dos componentes de um revestimento anticorrosivo.

Os resultados das simulacdes em computador realizados para o sistema Nb-H2O até o presente
momento indicam que, na préatica, € muito provavel que a maioria das situagdes recaiam no
diagrama E-pH cléssico com as espécies Nb, NbO, NbO2 e Nb,Os, 0 que é benéfico para o
uso dos revestimentos a base de pentdxido de nidbio. Entretanto, é essencial que o estudo
tedrico e ensaios in situ e em laboratério sejam realizados para comprovar a validade do
diagrama obtido e o verdadeiro comportamento do material.
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