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REVESTIMENTOS DE PENTOXIDO DE NIOBIO APLICADOS POR
ASPERSAO TERMICA. 2019. 131 f. Dissertacéo (Mestrado em Engenharia de
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REsSumMO

O pentoxido de nidbio (Nb,Os) possui caracteristicas que proporcionam
aplicacbes em revestimentos para protecdo contra processos corrosivos. No
entanto, percebe-se a falta de analises aprofundadas sobre as caracteristicas
de revestimentos de Nb,Os aplicados por Aspersdo Térmica para protecao de
substratos metalicos, especialmente em relacdo a resisténcia ao degaste.
Nesta pesquisa, foi estudada a resisténcia ao desgaste e a corrosdo de
revestimentos de Nb,Os com espessuras de 250, 350 e 550 ym, depositados
pelo processo de aspersdo térmica a chama de baixa velocidade (Flame
Spray). No processo de revestimento, entre o substrato de ago AISI 1020 e a
camada de Nb,Os, foi aplicada uma camada de ligacdo NiAl de 50 ym de
espessura para melhorar a adesdo. A caracterizacdo microestrutural dos
revestimentos foi realizada por Microscopia Optica (MO) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) auxiliada por analise quimica por
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS). Ainda, foi determinada a adesao
do revestimento por meio do ensaio de tracdo (ASTM C633-13), analisada a
resisténcia a corrosdo (ASTM B177-16), avaliado o desgaste erosivo e abrasivo
(ASTM G65-16) e a resisténcia ao desgaste e corrosao combinados, utilizando
uma mistura com solucdo de cloreto de sodio (NaCl) e areia. Os resultados
obtidos indicaram que revestimentos com menor espessura apresentam menor
percentual de porosidade de 3,8% e maior tensao de adesao de 13,49 MPa. O
ensaio de névoa salina constatou que a porosidade das camadas influenciou
diretamente no aparecimento da corrosdo vermelha, oriunda do substrato. Na
erosdo, a espessura e o angulo de impacto influenciaram no comportamento
dos revestimentos. Revestimentos de 250 pum e 350 pm apresentaram
semelhanca na resisténcia a abrasdo e a erosdo em angulo reto. No ensaio de
erosao-corrosdo, os resultados mostraram que o Nb,Os € resistente a solugéo
de NaCl. Porém, foi evidenciado que poros mais préximos do substrato
facilitaram a penetragcdo da solugdao corrosiva, 0 que levou a maior perda
volumétrica em camadas de menor espessura. Revestimentos de Nb,Os
apresentam-se como uma real possibilidade de aplicacdo na resisténcia ao
desgaste e corrosdo combinados.

PALAVRAS-CHAVE: Pentdoxido de Niodbio, Adesdo, Desgaste, Corrosao,
Aspersao Térmica.
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PENTOXIDE COATINGS APPLIED BY THERMAL SPRAYING. 2019. 131 f.
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ABSTRACT

Niobium pentoxide (Nb,Os) has characteristics that provide applications in
coatings to protect against corrosive processes. However, the lack of in-depth
analyses on the characteristics of Nb,Os coatings applied by Thermal Spray for
the protection of metallic substrates, especially in relation to the wear
resistance. In this research, wear and corrosion resistance of Nb,Os coatings
with thicknesses of 250, 350 and 550 um deposited by Flame Spray were
studied. In the coating process between the AISI 1020 steel substrate and
Nb,Os layer, a NiAl bond coat of 50 um thickness was applied to improve
adhesion. Microstructural characterization of the coatings was performed by
Optical Microscopy (OM) and Scanning Electron Microscopy (SEM) assisted by
chemical analysis by Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS). Also, the
coating was tested in tensile adhesion (ASTM C633-13), corrosion resistance
(ASTM B177-16), erosive and abrasive wear (ASTM G65-16) and combined
wear and corrosion resistance using a mixture of sodium chloride (NaCl) and
sand solution. The results indicated that coatings with lower thickness have a
lower percentage of porosity of 3.8% and a higher bond strength of 13.49 MPa.
The salt spray test found that the porosity of the layers directly influences the
appearance of red corrosion originating from the substrate. In erosion, the
thickness and impact angle influenced the behavior of the coatings. Coatings of
250 and 350 um showed similarity in abrasion resistance and erosion at right
angles. In the erosion-corrosion test, the results showed that Nb,Os is resistant
to the NaCl solution. However, it was evidenced that pores closer to the
substrate facilitated the penetration of the corrosive solution, which led to
greater volumetric loss of thinner layers. Coatings of Nb,Os are presented as a
possibility of application for combined wear and corrosion resistance.

KEYWORDS: Niobium Pentoxide, Adhesion, Wear, Corrosion, Thermal Spray.
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EDS — Energy Dispersive X-ray Spectroscopy

FRX — Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
FS/FC — Flame Spray Flexi Cords

HV — Hardness Vickers

HVAF — High Velocity Air Fuel

HVOF — High-Velocity Oxygen Fuel

IBRAM — Instituto Brasileiro de Mineracao

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry
MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

Nb,Os — Pentéxido de Nidbio

NBS — National Bureau of Standards

NRC — National Research Council

PIB — Produto Interno Bruto

PVD - Physical Vapor Deposition



1. INTRODUCAO

Este capitulo apresenta uma contextualizacdo do tema, a fim de indicar pontos
que demonstrem a importancia de estudar o0s processos de corrosao e
desgaste, e a utilizacdo de revestimentos para inibir a degradacdo de

componentes no contexto industrial.

O uso de revestimentos garante protecdo em superficies de materiais expostos
a ambientes agressivos. O pentéxido de nidbio (Nb,Os) aplicado como
revestimento pode ser considerado uma opc¢do para aumentar a vida util de
eguipamentos industriais e, com isso, diminuir custos de reparagao ou troca de

componentes degradados.

Para tanto, h4 a necessidade de investigar a camada de Nb,Os, a fim de se
obter uma melhor compreensdo de como as caracteristicas desse revestimento

influenciam na protecéo contra corrosdo e desgaste de substratos metalicos.

Ainda, este capitulo apresenta o problema de pesquisa, 0s objetivos e a

estrutura do trabalho.

1.1. CONTEXTUALIZACAO DO TEMA

Problemas causados por corrosdo, desgaste ou a combinacdo desses modos
de falha destrutivos podem ocasionar paralisacdes de plantas, desperdicio de
recursos, perda ou contaminacdo do produto, reducdo da eficiéncia,
manutencao dispendiosa, além de prejudicar a seguranca e inibir o progresso
tecnolégico (ROBERGE, 2000; SASTRI, 2015). Esses problemas custam as
economias industriais centenas de bilhdes de doélares por ano (DAVIS, 2001;
HOLMBERG et al., 2017).



Cerca de 20% da producdo mundial do aco € destinada a reposicao de partes
de equipamentos, pecas ou instalacées que sofreram degradacéo por corrosao
(FRAUCHES-SANTOS et al., 2014). Entre 1% a 5% do Produto Interno Bruto
(PIB) dos paises é consumido pela corrosdo (SRIDHAR, 2014).

O alto impacto econémico, ambiental e de seguranca na sociedade causado
pela corrosdo é relacionado com seus custos diretos e indiretos, os quais

podem ser observados pelos seguintes dados (MARTINS, 2012):

— A industria naval consome 16 bilhées de délares por ano nos EUA por

conta de processos Corrosivos;

— Na industria automobilistica, 300 milhdes de ddlares por ano sdo gastos
na Finlandia e 0,25% do PIB nos EUA por danos causados pela

COrrosao;

— Na area da producdo de energia, a corrosdo consome 2% do PIB na
Australia (50 bilhdes de dolares), 3-5% do PIB na Suica (10-15 bilhdes
de ddlares) e 4% do PIB nos EUA (300 bilhdes de dolares);

Outro grande problema indesejavel a que os componentes que operam em
ambientes agressivos estdo sujeitos é o desgaste. Desgaste € uma condi¢ao
de servico presente em varias aplicacbes da engenharia, com grandes
consequéncias econémicas e técnicas (HURRICKS, 1972; HOLMBERG et al.,
2017). O custo do desgaste por abrasao pode representar de 1 a 4% do PIB de
paises industrializados (BAYER, 2002).

O uso de revestimentos de superficie aumenta a vida util do componente,
garantindo resisténcia aos materiais contra processos de corrosdo e desgaste
e, com isso, reduz o custo de substituicAo de pecas. Tais revestimentos
protetores podem ser produzidos por diferentes processos: método sol gel,
deposicdo fisica em fase de vapor (PVD - Physical Vapor Deposition),
deposicdo quimica em fase de vapor (CVD — Chemical Vapour Deposition),
processos eletroliticos de cromo duro e Aspersao Térmica (AL-MUTAIRI et al.,
2015).



O método Sol Gel é utilizado para aplicar revestimentos uniformes sobre toda
uma superficie, com capacidade em aplicacbes em grandes areas e substratos
complexos, porém apresenta como desvantagem uma baixa adesdo dos
revestimentos e camadas finas, o que prejudica a resisténcia contra a corrosao,
ao contrario da Aspersao Térmica, que apresenta revestimentos com maiores
espessuras, melhor adesédo e coesdo e com maior resisténcia a processos de
degradacdo (MAKHLOUF; TIGINYANU, 2011; DAVIS, 2004).

Ja os métodos como PVD e CVD, utilizados para produzir revestimentos em
escala industrial, requerem equipamentos caros e que devem ser operados sob
condi¢cdes de alto vacuo, sendo que revestimentos duros depositados por
esses meétodos podem apresentar baixa aderéncia com o material do substrato
devido as baixas velocidades de deposicdo, ao contrario da Aspersao Térmica,
gue apresenta vantagens como a capacidade de depositar revestimentos de 15
um até alguns milimetros de espessura em ar atmosférico, com alta taxa de
deposicdo, além de ser considerado um dos processos mais importantes
dentro da tecnologia de superficies, com versatilidade em termos de economia,
variedade de materiais que podem ser utilizados como revestimentos
destinados a diversas aplicacdes (WHANG, 2011; MAKHLOUF; TIGINYANU,
2011).

Do ponto de vista industrial, o aspecto que ganha destagque na Aspersao
Térmica é a taxa de deposicdo, que é muito maior do que todos 0S processos
citados anteriormente (MAKHLOUF; TIGINYANU, 2011).

A aspersdo a chama de baixa velocidade, também conhecida como Flame
Spray, € 0 mais antigo dentre os processos de aspersao térmica, possuindo
caracteristicas como baixo investimento de capital, processo eficiente, relativa
facilidade de operacdo, baixo custo de manutencdo dos equipamentos e
diversidade de materiais de aplicacdo (AMIN; PANCHAL, 2016).

A escolha do material a ser aplicado como revestimento protetor é definida de
acordo a finalidade de operacdo; o Oxido de niobio tem sido estudado na

protecdo contra a corrosdo de materiais metalicos (RODRIGUES et al., 2014) e



em aplicagbes de alta tecnologia (LIMA, 2010). Entre os diferentes oxidos de
niobio (NbO, NbO, e NbyOs), o pentoxido de nidbio (Nb,Os) €
termodinamicamente estavel e apresenta alta resisténcia contra processos de
corrosédo e desgaste (USHA et al., 2015).

Atualmente, em aplica¢des industriais, quando sao pretendidas menores taxas
de desgaste, sdo utilizados metais duros a base de tungsténio (NAHVI;
JAFARI, 2016), porém tais materiais apresentam diversas consideracbes a
serem apontadas. O aumento dos custos da mao de obra e impostos na China,
bem como custos de mineragcdo e do consumo interno, fez com que se
elevasse o prego do tungsténio (WOYDT; MOHRBACHER, 2015); as reservas
globais exploradas de tungsténio estdo contabilizadas em torno de 3,10
milhdes de toneladas de conteddo metalico, com uma escassez estimada em
menos de 100 anos; j4 as reservas de nidbio, excedem largamente as do
tungsténio, o que garante que o0 niobio representa uma possibilidade de
fornecimento e substituicdo do tungsténio (WOYDT et al., 2016; OHJI et al.,
2016).

Outro material utilizado para resisténcia ao desgaste € o cobalto (Co), muitas
vezes usado em liga com o carboneto de tungsténio (WC); entretanto, tais
materiais originaram um espectro de riscos e problemas de saude, causados
pela formacado de tetroxido de tricobalto (Co30,) e trioxido de tungsténio (WOs3)
em superficies de WC e Co por oxidacdo e/ou tribo-oxidag¢do, 0s quais sao
liberados no ambiente através de particulas que se desprendem no processo
de desgaste (WOYDT et al., 2016). O WO3 e o Coz0,4 receberam classificacdes
e rotulos notificados, no ambito do regulamento REACH (Registration,
Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals), com riscos a saude
humana (WOYDT et al., 2018).

Outro exemplo de material que gera riscos a saude é o cromo duro,
amplamente utilizado em aplicagbes industriais que necessitam de
revestimentos com alta resisténcia a corrosdo e ao desgaste. O elemento

cromo gera residuos considerados prejudiciais a saude e ao meio ambiente



(EUROPEAN PARLIAMENT AND COUNCIL, 2000), devendo ser substituido

por outros materiais.

O NbyOs é registrado no regulamento REACH e, até o momento, nao foi
notificado nenhum perigo particular (WOYDT et al., 2016). Além disso, o0 niébio
€ conhecido como um dos metais existentes mais biocompativeis, podendo ser
utilizado em aplicacdes de resisténcia contra corrosao e desgaste, sem causar

nenhum risco a saude e ao meio ambiente (WOYDT et al., 2018).

Assim, entre os materiais utilizados para obtencao dos revestimentos, 0 niobio
e suas ligas podem aumentar a protecdo de equipamentos industriais,
contribuindo para a reducao de custos por diminuir a necessidade de reparacéo
de danos provocados por processos de corrosao e desgaste (RIPOLL et al,

2016), com alta disponibilidade e seguranca a saude e ao meio ambiente.

A Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM) é a principal
produtora de nidbio do mundo, e garante atender os mais altos padrdes
ambientais, sendo a primeira companhia de mineracdo e metalurgia no mundo
a ser certificada pela ISO 14001, em 1997, desenvolvendo projetos voltados
para praticas de desenvolvimento sustentdvel e prevencdo de poluicdo
(WOYDT et al., 2016; OHJI et al., 2016).

Segundo o Instituto Brasileiro de Mineracédo (IBRAM), o niébio é considerado
um mineral estratégico para a Balanca Comercial do Brasil (IBRAM, 2018). O
material ndo é comercializado na sua forma metalica e, sim, como produtos
finais de niébio, tendo como principais produtos o pentdxido de niébio e o
ferroniébio (BRASIL, 2016).

Muitos estudos realizados utilizam o Nb,Os para obter camada protetora por
meio de processos de aplicagdo como CVD, PVD e Sol-gel, e poucos por
Asperséo Térmica (MARIANO, 2008; TAVARES, 2009; CONDE, 2014).

Mesmo nestes poucos estudos, percebe-se a falta de andlises aprofundadas
sobre as caracteristicas de revestimentos Nb,Os aplicados por Aspersao

Térmica para protecdo de componentes metalicos presentes em equipamentos



industriais, especialmente em relacdo a resisténcia ao degaste. Por isso, esta
pesquisa tem como principal finalidade analisar o desempenho dos
revestimentos de Nb,Os aplicadas por Flame Spray, avaliando a influéncia da
espessura, a adesédo e a resisténcia a corrosdo e ao desgaste, assim como a

combinacgao desses processos destrutivos.

1.2. PROBLEMA DE PESQUISA

A corrosao, o desgaste ou a combinacdo desses processos causam falhas em
componentes presentes em magquinas e equipamentos industriais, prejudicam o
processo produtivo, atrasam o cronograma de producdo e geram altos custos

de manutencao, além de gerar riscos a saude e ao meio-ambiente.

Existem materiais resistentes somente ao desgaste ou a corrosdo, e outros
utilizados na resisténcia combinada desses processos destrutivos. O Nb,Os
aplicado por aspersao térmica € um material que pode ser utilizado para formar
uma barreira entre 0 meio e o substrato, visto suas vantagens econdmicas,
sociais e ambientais sobre materiais que séo utilizados para protecdo contra
processos de degradacdo. Os estudos encontrados na literatura destacam
esse material sendo aplicado para protecdo contra a corrosdo, nao sendo
discutida sua aplicacdo e avaliada sua resisténcia ao desgaste. Assim, define-

se esta caréncia como a lacuna de pesquisa a ser estudada.

A Figura 1 apresenta graficamente o problema de pesquisa, na parte central,
apontando as suas principais causas e o0s seus efeitos. Neste trabalho, foi dado
enfoque as possiveis causas, por meio de analises dos revestimentos, quanto

a adesao, porosidade, microdureza, por exemplo.
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FIGURA 1 — PROBLEMA DE PESQUISA COM SUAS POSSIVEIS CAUSAS E EFEITOS

1.3. OBJETIVOS DO TRABALHO

Os objetivos deste trabalho estdo divididos em geral e especificos, conforme

apresentados a seguir.

1.3.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho é avaliar o desempenho de revestimentos de
pentoxido de niébio depositados por Flame Spray em solicitacBes de corrosdo

e desgaste.

1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
Para alcancar o objetivo geral desta pesquisa, pretende-se, especificamente:

— Caracterizar os revestimentos quanto as propriedades mecéanicas e

estruturais;



— Avaliar a influéncia da espessura sobre as propriedades mecanicas e
estruturais de revestimentos de Nb,Os depositados por aspersdo Flame
Spray;

— Investigar a influéncia da espessura na resisténcia a corrosdo e ao

desgaste por meio de ensaios que simulem ambientes agressivos.

1.4. ViIsAo MACRO DA PEsQuisAa

Para atingir os objetivos propostos na pesquisa, foram abordadas as etapas de
revisdo da literatura, seguida da abordagem metodolégica utilizada,
apresentacao e discussdes dos resultados obtidos e, por fim, as conclusdes do
trabalho. A Figura 2 mostra a visdo macro da pesquisa.
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FIGURA 2 — ETAPAS PARA DESENVOLVIMENTO DA PESQUISA



1.5. ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho esta estruturado em cinco capitulos:

Capitulo 1 — Introducéo: é apresentada uma contextualizacdo do tema, seguida

do problema da pesquisa e dos objetivos do trabalho.

Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica: é apresentada uma visdo geral dos temas
abordados no trabalho: corrosdo, desgaste, revestimentos, asperséo térmica
e niobio.

Capitulo 3 — Abordagem metodoldgica: € descrita a classificacdo da pesquisa,
seguida do procedimento experimental utilizado no trabalho. Sé&o
apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizacdo das amostras
revestidas com Nb,Os: MEV, porosidade, rugosidade e microdureza; e os
ensaios para avaliar a adesao e a resisténcia dos revestimentos a corrosao
e ao desgaste: ensaio de adesao (ASTM C633-13), ensaio de corrosao por
Salt Spray (ASTM B177), ensaio de desgaste abrasivo (ASTM G65-16),

ensaio de desgaste erosivo e ensaio de erosao-corrosao.

Capitulo 4 — Resultados e discussdes: sdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos da caracterizagdo mecanica e estrutural dos

revestimentos, da adeséo e dos ensaios realizados de corrosdo e desgaste.

Capitulo 5 — Conclusbées: séo relatadas as conclusdes do estudo, com uma
reflexdo sobre os objetivos iniciais do trabalho e sugestdes para trabalhos

futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta um referencial teérico sobre os principais temas do

presente trabalho.

Inicialmente, o texto aborda os conceitos e premissas da corrosao e destaca a
importancia do seu controle, com base em estudos sobre impacto ambiental e
econdbmico. Em seguida, sdo apresentadas as definicbes e 0s principais tipos

do desgaste, além de uma contextualizacdo sobre o custo do desgaste.

Ainda, sdo abordados os temas sobre Revestimentos e a Aspersao Térmica,

processo utilizado neste trabalho para obtencédo dos revestimentos de Nb,Os.

Para finalizar o capitulo, sdo apresentadas as propriedades e algumas
principais aplicagbes do material nidbio e de um dos seus principais

subprodutos, o pentoxido de nidbio (Nb,Os).

2.1. CORROSAO

A corrosdao pode ser observada em diversas situacbes do nosso cotidiano,
modificando materiais metalicos presente em pontes, meios de transportes,
equipamentos industriais, de modo que prejudique a durabilidade e o
desempenho dos mesmos, gerando altos custos devido a falhas e substituicdo
de pecas corroidas, além de causar possiveis acidentes prejudiciais ao meio

ambiente e a saude humana.

Gentil (2012) define a corrosdo como um processo de deterioracdo das
propriedades do material, que produz alteracdes prejudiciais e indesejaveis nos
elementos estruturais, causados por uma reacao quimica ou eletroquimica com

0 meio ambiente, podendo vir associados ou néo a esforcos mecanicos.
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De acordo com a Norma ISO 8044 (2015), a corrosdo é uma interagao fisico-
quimica entre um metal com seu ambiente, alterando as propriedades do
material, podendo comprometer a real funcdo do metal, do ambiente ou do

sistema técnico, dos quais faz parte.

Segundo Gentil (2012), o processo de corrosdo envolve reacdes de
oxirreducéo (reacOes redox). O fendmeno é simultdneo, na qual sempre que
ocorre oxidacdo (perda de elétrons) ocorre também reducdo (ganho de
elétrons). Para entender melhor este processo € necessario conhecer o
material e 0 meio em que este estd exposto. No caso dos agos-carbono
comuns (97% de Fe, até 2% de C e outros elementos) expostos
frequentemente ao ar, a oxidacdo do Fe ocorre por o elemento ser
termodinamicamente instavel na presenca de O,. Na atmosfera, a acao
conjunta do O, e H,O torna o meio mais agressivo. O aco carbono ao reagir
com esse meio forma uma camada porosa com produto da corroséo,
conhecida como ferrugem. A formacéo da ferrugem pode ser representada de
maneira simplificada pela seguinte reacao (GENTIL, 2012):

2Fe + O, + 2H,0 — 2Fe(OH),

De maneira geral, a corrosdo € um ataque destrutivo, ocasionado pela reacao
do material com o ambiente em que estd inserido, provocando um impacto
oneroso e prejudicial em variadas atividades, presentes em indulstrias como

quimica, petroquimica e petrolifera (GROYSMAN, 2017).

O processo corrosivo é estudado em diversas areas, como na industria
automotiva (LEBOZEC; BLANDIN; THIERRY, 2008), industria nuclear
(CATTANT; CRUSSET; FERON, 2008) e industria de 6leo e gas (KERMANI;
HARROP, 1996). E amplamente estudado também na area de biomateriais, em
implantes metalicos ortopédicos (GEETHA et al., 2009; WITTE et al., 2005) e
materiais odontologicos (UPADHYAY et al., 2006).

Gentil (2012) afirma que, no estudo dos processos corrosivos, é importante

conhecer as diferentes formas de corrosdo, podendo ser apresentadas
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conforme a morfologia, as diferentes causas e seus mecanismos, os fatores
mecanicos que podem vir associados, 0 meio corrosivo e a localizacdo do

dano.

Callister Jr. e Rethwisch (2015) classificaram oito principais formas da corroséo
(Figura 3), baseadas por meio da aparéncia do metal corroido:

— Ataque uniforme: considerada a forma mais comum da corroséo. Ocorre
de maneira igual em toda a superficie metalica;

— Corrosdo galvanica: ocorre quando dois materiais diferentes estdo em
uma solucgdo corrosiva ou condutora. O metal menos resistente corroi;

— Corrosdo em fresta: ocorre em areas com frestas ou em cantos, em
superficies expostas a corrosivos.

— Corrosao por pites: € extremamente localizada, resultando em buracos no
metal,

— Corroséo intergranular: pode ser causada por existir impurezas nos limites
dos gréos, prejudicando as propriedades mecanicas do metal;

— Lixiviacdo seletiva: acontece por meio da remocédo de um elemento de
liga sdlida por meio de processos Corrosivos;

— Corroséo eroséo: ocorre por meio de ataque a um metal gerado por um
movimento relativo entre particulas solidas presentes em um fluido
corrosivo e superficie metalica;

— Corrosao sob tensdo: fissuras causadas pela combinacéo entre tensdo de
tracdo e um meio corrosivo.
Para prevencdo da corrosdo metéalica, é necessaria uma melhor compreenséo
das vérias formas da corrosao, para que seja feita a escolha correta do método
de prevencao (GENTIL, 2012).

Os métodos utilizados para prevenir a corrosdo metélica incluem a modificagdo
do ambiente corrosivo por uso de inibidores (FINSGAR; JACKSON, 2014),
alteracdo do processo por meio de protecdo catddica e anddica (CARMONA;
GARCES; CLIMENT, 2015), alteracdo do metal por adicdo de elementos de
liga ou por tratamento térmico (SHI; YANG; LIAW, 2017), e aplicacdo de
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revestimentos protetores organicos (KNUDSEN; FORSGREN, 2017), metélicos
(QIAN et al.,, 2015), inorganicos ou materiais hibridos orgéanico-inorganicos
(FIGUEIRA,; SILVA; PEREIRA, 2015).

Lixivacédo seletiva

Corrosao
Metalica

;
Galvanica

FIGURA 3 — PRINCIPAIS FORMAS DA CORROSAO METALICA

FONTE: ADAPTADO DE RIJEZA (2016)

A aplicacdo de revestimentos resistentes a corrosao é um dos métodos mais
utilizados e mais efetivos para proteger o ago. Os revestimentos formam uma
barreira entre 0 metal e 0 meio corrosivo. Podem ser aplicados por imersao,
eletrodeposicédo, deposi¢cdo quimica em fase de vapor, deposicdo fisica em

fase de vapor e aspersao térmica (GENTIL, 2012).

Revestimentos aplicados por aspersao térmica tém sido utilizados ha décadas
(MOSKOWITZ, 1993) sendo que, atualmente, novos metodos de aspersao e
materiais sédo estudados (BALA et al., 2014; VARDELLE, A. et al., 2016) a fim

de diminuir possiveis problemas que materiais metalicos enfrentam em
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ambientes corrosivos. A asperséo térmica pode oferecer solu¢des altamente
econbmicas para esses problemas devido a sua velocidade, portabilidade e
entrada de calor controlada para o metal base, evitando distor¢cdes, tensdes e
mudancas metallrgicas. Com controles adequados de variaveis de processo, €
possivel revestir grandes &reas e diferentes tipos de substratos com resultados
uniformes (FAUCHAIS; HEBERLEIN; BOULOS, 2014)

Para uma melhor compreensdo da necessidade de se utilizar métodos para
protecdo de materiais metalicos contra processos corrosivos, como pintura,
galvanoplastia, revestimento eletrolitico, aluminizacdo por cimentacdo (para
resisténcia a oxidacdo a alta temperatura), revestimento por soldagem e
aspersao térmica (DAVIS, 2001), sdo apresentados a seguir pontos que

sinalizam a importancia de estudar a corrosao.

2.1.1. IMPORTANCIA DA CORROSAO

Javaherdashti (2000) aponta que a importancia em estudar a corrosdo esta
principalmente relacionada com motivos econémicos e ambientais. Para Revie
e Uhlig (2008), as trés principais razdes que reforcam a importancia da
COITOSao Sao a economia, a seguranga e a conservacao. A primeira por ser
importante reduzir as perdas econdmicas resultantes da corrosdo em
componentes de maquinas de diversos setores. A segunda por a corroséo
causar falhas no equipamento operacional, comprometendo a seguranca de

s

tudo que envolve a operacdo. E a terceira, € apontada a importancia da
conservacdo do equipamento, pois a perda de metal por corrosdo € um
desperdicio ndo s6 do metal, mas também da energia, da dgua e do esforgo

humano.

Ravie e Uhlig (2008) dividiram as perdas decorrentes da corrosdo em trés
categorias: desperdicio de material e energia, impacto ambiental/salde, e

perda econbmica, como mostrado na Figura 4.
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FIGURA 4 — IMPACTOS ECONOMICOS E AMBIENTAIS PROVOCADOS PELA CORROSAO

FONTE: BASEADO EM RAVIE E UHLIG (2008)

Quanto ao desperdicio de energia e material, Javaherdashti (2000) diz que a
energia utilizada para a producdo de uma tonelada de aco, a partir do minério,
seria maior que um consumo doméstico de uma familia inglesa durante trés
meses; ja para uma tonelada de aco reverter ao seu estado natural de menor
energia, ou seja, se transformar em “ferrugem”, levaria apenas noventa
segundos. Ainda, em relacdo ao desperdicio de material, aproximadamente
50% de cada tonelada de aco em producdo mundial sdo necessarios para que

se substitua o aco transformado em ferrugem (UHLIG, 1971).

Em relacdo ao impacto ambiental/saude, Petrovic (2016) apresenta um
overview de acidentes causados pela corrosdo. Na pesquisa, é evidenciado um
acidente ocorrido no ano 2000 no Novo México, que ocasionou as mortes de
doze pessoas por haver um vazamento de gas, que levou a uma explosdo de
um gasoduto, na qual, apdés averiguacdo, houve indicios de que os danos

apresentados no pipeline foram causados pela corroséo.

Em um estudo feito por Wood; Arellano; Wijk (2013), foram analisados 99
acidentes ocorridos em um periodo de quase cinquenta anos (1965 a 2012) em

refinarias localizadas nos paises da Unido Europeia e da OCDE (Organizacao
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para a Cooperagdo e Desenvolvimento Econémico). Os autores concluiram
gue muitos acidentes provocados pela corrosdo de diversos equipamentos
tiveram grandes consequéncias, particularmente em termos de impactos ao

meio ambiente.

Outro caso envolvendo a corrosdo e o meio ambiente é mostrado no estudo
feito por Petrovic (2016). O acidente ocorreu em 2015, nos Estados Unidos da
Ameérica, ap6s uma tubulacdo sofrer corrosdo, reduzindo 45% da sua
espessura; a propagacao de trincas ocasionou uma descarga de 540 m3 de

petroleo bruto em um dos litorais de maior diversidade bioldgica do pais.

Para Sridhar (2014), organizagcbes que se mostram preocupadas com a
preservacdo do meio ambiente devem entender a importancia da gestdo da
corrosédo relacionada com a sustentabilidade, envolvendo pontos como reduzir
a necessidade de fabricar materiais de substituicdo, resultando em menores
taxas de emissGes ao meio ambiente, aumentar a eficiéncia energética através
do uso de materiais leves e outras medidas que possuem menor impacto

ambiental, e garantir a seguranca para as geracoes atuais e futuras.

Quanto a perda econémica, Gentil (2012) afirma que a corrosdo resulta em
graves consequéncias e custos elevados. A estimativa é que o custo anual
provocado pela corrosao alcance 3 a 4% do Produto Nacional Bruto nos paises
industrializados (ROBERGER, 2000).

2.1.2. CusTO DA CORROSAO

Uhlig (1950) realizou o primeiro estudo sistematico sobre o impacto econémico
provocado pela corrosdo. O autor estimou o custo anual de perda direta da
corrosdo nos Estados Unidos da Ameérica, incluindo custo de controle de
corrosdo, em um total de 5,427 bilhdes de dolares, o equivalente a 2,1% do PIB
do pais, no ano de 1949. A abordagem descrita na pesquisa ficou conhecida

como método Uhlig que, posteriormente, foi utilizado pelo Japdo em 1997, para
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estimar o custo da corrosdo no pais em 3938,0 bilhées de ienes, equivalente a
aproximadamente 1% do PIB japonés (SHIBATA, 2002).

Outro estudo em destaque sobre o custo da corroséo foi feito Hoar (1976). O
método Hoar, como ficou conhecido, estimou o custo da corrosao e protecédo
nos maiores setores industriais do Reino Unido, chegando a um custo total
provocado pela corrosdo de 1365,0 milhdes de libras, o correspondente, na
época, a 3,5% do PIB do pais. Ainda, o autor estimou um valor de 310,0
milhdes de libras que poderia ser economizado se houvesse a mitigacdo

correta da corrosao.

O custo da corrosao também foi estudado nos Estados Unidos da América pelo
instituto NBS (National Bureau of Standards) em conjunto com o laboratério
BCL (Battelle Columbus Laboratories). O relatorio Battelle-NBS, como ficou
conhecido, combinou a experiéncia de especialistas em corrosao com a
economia, a fim de determinar o impacto econdmico da corrosdo na economia
dos EUA para o ano base de 1975. Foi utilizada uma versdao do Modelo
Nacional de Entrada/Saida de Batelle para estimar o custo e explicar os efeitos
diretos da corrosdo em diversos setores. O relatorio estimou um custo total de
corrosdo em 70 bilhdes de ddlares, o que equivale a 4,2% do PIB em 1975,
sendo que 10 bilhdes de dolares (15%) poderiam ser economizados se
estivessem usando a tecnologia de prevencdo de corrosdo disponivel,
destacando uma incerteza de + 30% para os custos totais de corrosdo (NBS
SPECIAL PUBLICATION, 1978).

A NACE International (National Association of Corrosion Engineers) e a FHWA
(Federal Highway Administration), em 1998, conduziram um estudo realizado
pela CC Technologies Laboratories Inc., no qual foram combinados os métodos
Uhlig e Hoar a fim de estimar o custo da corrosdao nos EUA (KOCH et al.,
2002). Foram pesquisadas as categorias de infraestrutura, servicos publicos,
transporte, producado/fabricagcdo e governo, incluindo vinte e sete setores
industriais. Como resultado, chegaram a um custo total de corrosdo em torno
de 276 bilhdes de ddlares por ano, equivalente a 3,1% do PIB dos EUA na

época que se realizou a pesquisa.
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Em relacdo a estimativa de custo global da corrosdo, a NACE International
analisou dados presentes em estudos representativos, disponiveis em
diferentes regides do mundo e entdo estimou um custo de corrosao global de
2,5 trilnBes de dolares, o que corresponde a 3,4 % do produto global no ano de
2013 (KOCH et al., 2016). Ainda, foi apontado que, se houvesse a
implementacdo de melhores praticas de prevencdo de corrosdo, poderia
resultar em uma economia global entre 15 a 35% do custo da corrosdo, o que

correspondia a 375 e 875 bilhdes de ddlares anuais.

A maioria desses estudos abordou o0s custos de corrosao em setores
industriais e destacou a importancia de praticas de controle de corroséo,
significando que o foco foi em custos diretos da corrosdo, mesmo afirmando
gue os custos indiretos tem um maior impacto econdmico, porém sao mais
dificeis de estimar. Os pontos em comum destacados nos estudos sdo a
importancia de existir atividades de pesquisa e desenvolvimento na area de
controle do processo corrosivo, e de compreender a necessidade de utilizar

meios de protecdo para uma reducao significativa dos custos de corroséao.

Nesse sentido, o estudo feito por Hou et al. (2017) indica possiveis estratégias
que podem ajudar na reducdo de custos associados a corrosdo, apontando a
importancia do apoio a pesquisa basica e aplicada para a identificacdo das
causas e dos fundamentos da corrosdo, além da contribuicio no

desenvolvimento de tecnologias anticorrosivas.

No Brasil, ndo ha estudos aprofundados com dados estatisticos sobre os
custos anuais da corrosdo. A Associacao Brasileira de Corrosdo (ABRACO)
estimou o custo total anual da corrosédo no Brasil na ordem de 16,75 bilhdes de
dolares, que correspondeu a 3% do PIB em 2003, e o custo direto anual da
utilizacdo de métodos de combate a corroséo foi estimado em 7,70 bilhdes de
dolares (1,38% do PIB em 2003). Ainda, segundo a ABRACO, se houvesse a
adocao de praticas conhecidas e adequadas ao controle da corrosédo, poderia
ser economizado anualmente 1% do PIB do pais, que equivaleu a 5,58 bilhdes
de dolares no ano de 2003 (COELHO, 2003).



19

2.2. DESGASTE

O desgaste ocorre em diversas situacdes industriais e causa altos custos
devido a falhas de equipamentos, substituicdo de pecas e tempo de inatividade
durante os reparos. Além disso, o desgaste influencia a qualidade dos produtos

envolvidos.

Hutchings e Shipway (2017) definem desgaste como o dano superficial,
geralmente causado pela perda progressiva de material, em uma ou ambas
superficies em contato e movimento relativo. Uma pequena quantidade de
perda de material provocada pelo desgaste pode ser suficiente para causar
problemas de vibracdo ou desalinhamento, que pode levar a uma falha

completa em, por exemplo, maquinas grandes e complexas.

A norma DIN 50320 (1979) define desgaste como a perda progressiva de
material de uma superficie de um material sélido, provocada por acdo
mecanica, ou seja, a degradacdo € ocasionada pelo movimento relativo entre

particula solida, liquida ou gasosa sobre uma superficie soélida.

O desgaste € considerado uma das principais causas que provocam a
degradacdo dos componentes de engenharia, sendo estudado em diversos
tipos de industria, como na petroguimica (COOPER; DAVIS; WOOD, 1992,
PRESTES et al., 2013), mineracdo (KHAN; SAHA; GLENESK, 2010), energia
(SLOT et al., 2015) e aeroespacial (KORSUNSKY; TOROSYAN; KIM, 2008). O
desgaste também é estudado em metais utilizados como biomateriais,
aplicados em implantes metalicos ortopédicos (BUFORD; GOSWAMI, 2004;
CHAN et al., 1996).

O desgaste pode ocorrer em diversas formas, como por friccdo, deslizamento,
impacto, abraséo, erosao e outras condi¢cdes de servigo associadas a corrosao.
Bayer (1994) afirma que, para classificar o desgaste, os trés pontos que devem
ser observados sdo: a aparéncia dos danos (cavacos, riscamentos,
lascamentos, fissuras e trincas, entre outros); os mecanismos fisico-quimicos

que provocam a perda do material (oxidagcéo, eroséo, adesao e abraséo); e as
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condicbes que provocam o desgaste (desgaste por deslizamento em alta

tensao, rolamento, lubrificado ou néo lubrificado, deslizamento metal-metal).

Geralmente, sao considerados os principais tipos de desgaste: abrasivo,
erosivo, adesivo e desgaste causado pela fadiga superficial (DAVIS, 2001),

como mostra a Figura 5.

Segundo Wang et al., (2008), a eroséo e a abrasao sao as principais causas de
falhas de componentes e equipamentos industriais. O efeito da abraséo é
particularmente evidente nas areas industriais da agricultura, mineracao,
processamento mineral, movimentagdo de terra e, essencialmente, onde a

sujeira, a rocha e os minerais sdo manuseados.

‘ Tipos de desgaste

" ~ x Fadiga
Abrasao Adesao .
‘ ‘ Erosao ‘ ‘ ‘ ‘ superficial
Superficies durase  Acio de fluido Interagéo entre Tensoes de
afiadas impostas superficies compressao
em superficies conformes repetitivas

macias

FIGURA 5 — PRINCIPAIS TIPOS DE DESGASTE E AS SUAS CAUSAS

FONTE: ADAPTADO DE DAvis (2001)

2.2.1. DESGASTE ABRASIVO

O desgaste abrasivo ocorre quando particulas duras ou protuberancias
deslizam ou séo forcadas a se moverem contra e ao longo de uma superficie
sélida com dureza igual ou maior, provocando a remocédo ou degradacédo da
superficie do material (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2014).

Segundo Stachowiak e Batchelor (2014), o desgaste abrasivo pode ocorrer
devido a varios mecanismos, que podem atuar em conjunto, causando

destruicdo da superficie. Os mecanismos apresentam caracteristicas
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diferentes, podendo remover o material por corte, fratura, fadiga e retirada de

grdos, como mostra esquematicamente a Figura 6.

—— 1= Direcéo da abraséo « Direcao da abrasao
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¢} Fadiga d)Retirada de graos

FIGURA 6 — MECANISMOS DE DESGASTE ABRASIVO

FONTE: ADAPTADO DE STACHOWIAK; BATCHELOR (2014)

Entre todos os problemas de desgaste que ocorrem nas indastrias, 50% sao
gerados pelo desgaste abrasivo (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2014). A base
da resisténcia ao desgaste abrasivo dos materiais € a dureza e é geralmente
reconhecido que os materiais duros permitem taxas de abrasdo com menor
velocidade do que os materiais mais macios. Porém, a dureza ndo deve ser o

anico critério de escolha do material resistente ao desgaste.

Vérios estudos sdo realizados para avaliar a resisténcia de materiais e obter
uma melhor compreensao quanto ao processo abrasivo existente em diversos
campos, como a pesquisa feita por Xu; Vose; Stjohn (1993). Os autores
estudaram os mecanismos de desgaste abrasivo, presentes em industria de
minerac&o, por meio de ensaios laboratoriais e de campo. E destacado que
equipamentos de mineracdo utilizados para manusear materiais soélidos a
granel podem apresentar danos severos, causados por abrasdo. Nesse estudo,
€ apontada a importancia de utilizar revestimentos resistentes ao desgaste

para reduzir custos de manutengéo.

Outro estudo sobre desgaste abrasivo em industria de mineracao foi realizado

por Lin; Joseph; Curley (2017). Os autores afirmam que o desgaste abrasivo
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reduz a eficiéncia operacional dos equipamentos, ocasionando uma perda

significativa de producédo devido a manutencdo nao planejada.

Buchanan; Shipway; Mccartney (2007) avaliaram a taxa de desgaste abrasivo
representando condi¢cbes observadas em industria de cana-de-acUcar. Os
autores destacaram que, nesse setor, equipamentos sofrem desgaste em
operacédo, causando perda de produtividade, além do alto custo para substituir

0s componentes desgastados.

O desgaste abrasivo também estd presente em ferramentas industriais
utilizadas para o processamento de plasticos, podendo reduzir a vida Gtil da
ferramenta e interferir na qualidade do produto (BOBZIN et al., 2016), ou
mesmo em equipamentos de inddstrias sucroalcooleiras, que apresentam
condicBes criticas por estarem sujeitos a abrasdo, como facas picadoras,
responsaveis por paradas de manutencdo para serem substituidas (LIMA;
FERRARESI, 2009), e também em componentes industriais que trabalham em
altas temperaturas, como na produc¢ao de aco ou na industria quimica (VARGA,
2017).

2.2.2. DESGASTE EROSIVO

O desgaste erosivo ocorre em diferentes maquinas industriais, provocando
danos superficiais nos componentes. A erosao € causada, principalmente, pela
colisdo de particulas de deslizamento e pela acdo de combustiveis sélidos,
liqguidos e gasosos sobre a superficie do material, atuando como fonte de
deterioracdo de componentes mecanicos de motores de aeronaves,
equipamentos de processamento quimico, entre outros (STACHOWIAK;
BATCHELOR, 2014; THAKUR; ARORA, 2013).

O tipo de eroséo depende de diversos fatores (WHEELER; WOOD, 2005):
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— Quanto ao impacto (operacionais): velocidade da particula, angulo de
impacto, temperatura, numero de particulas por unidade de area por

unidade de tempo, corrosividade do meio;
— A particula erosiva: tipo de material, tamanho, forma, densidade, dureza;

— Quanto ao material (superficie): tipo de material, morfologia, nivel de

tensdes, dureza, densidade, rugosidade, tenacidade.

A erosdao envolve diversos mecanismos de desgaste erosivo que S&o
amplamente controlados pelo angulo e velocidade de impacto, tipo e tamanho
das particulas, como ilustra a Figura 7. Pesquisas séo realizadas para uma
melhor compressao sobre os mecanismos de desgaste erosivo, como o estudo
feito por Santana et al. (2012), que realizaram ensaios de desgaste erosivo
para avaliar a resisténcia de revestimentos em diferentes angulos de impacto,

identificando a presenca de possiveis mecanismos do desgaste erosivo.
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FIGURA 7 — POSSIVEIS MECANISMOS DE DESGASTE EROSIVO

FONTE: ADAPTADO DE STACHOWIAK; BATCHELOR (2014)
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Diversos processos industriais apresentam misturas de diferentes particulas
sélidas, liquidas e gasosas, que podem ter contato com a superficie do
material, causando erosao em equipamentos. Na industria de petroleo e gas,
particulas de areia, agua, 0leo e gas podem causar danos erosivos severos em

maquinas e instalacdes de producdo (ARABNEJAD et al., 2015).

Mann et al. (2006) demonstraram que a utilizagdo de revestimentos pode
aumentar a resisténcia a erosdo de componentes criticos da industria

petrolifera, resultando em significativa reducédo de custos.

A industria de energia também apresenta fluxos de particulas que podem
ocasionar erosdo. Mann (2000) estudou o problema da erosdo em estacoes
hidrelétricas, causada por um fluido erosivo. O autor aponta que o desgaste
erosivo é funcdo de parametros como as propriedades do material base,
velocidade e angulo de impacto, dureza, tamanho e forma das particulas.
Controlar esses parametros pode minimizar os efeitos da erosdo, com menor
remocao de material das maquinas e estruturas hidrelétricas, bem como o uso

de revestimentos resistentes ao desgaste.

A presenca do desgaste em diferentes setores industriais e 0s impactos
econdmicos que a degradacao superficial de componentes causam, justifica a
importancia de estudar o desgaste. A seguir, sdo apresentados estudos sobre
o custo do desgaste reforcando a necessidade de utilizar métodos para

minimizar possiveis acdes de degradacao.

2.2.3. CusTO DO DESGASTE

O primeiro estudo relatado sobre o custo do desgaste foi feito por Jost, em
1966, em industrias do Reino Unido. No relatério, foi reportado que, se
houvesse a implementacdo de tecnologias tribolégicas (incluindo o estudo do
atrito, desgaste e lubrificagdo) na época, poderia ser economizado um valor de
515 milhdes de libras, o que correspondia a 1,36% do PIB do Reino Unido
naquele ano (JOST; SCHOFIELD, 1981).
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Segundo Holmberg e Erdemir (2017), o estudo feito por Jost em 1966 foi
considerado o principal contribuinte para a economia das indastrias do Reino
Unido, na qual, apés 10 anos da mitigacéo, foram economizados até 95% dos
custos que eram gerados pelo desgaste, por meio da implantacdo de novas
solugbes para protecdo contra o desgaste e outras agdes triboldgicas.

Outro estudo sobre o custo do desgaste foi realizado na Alemanha Ocidental,
em 1976. O relatério mostrou que as perdas econdémicas causadas pelo atrito e
desgaste atingiam cerca de 10 bilhdes de DM/ano, o que equivalia a 1% do PIB
em 1975 (RESEARCH REPORT T76-38, 1976). Ainda, foi afirmado que cerca

de 50% das perdas econdmicas foram devidas ao desgaste abrasivo.

A perda estimada por causa do desgaste em diversos setores econdmicos no
Canada, em 1986, foi de 3,913 bilhdes de dolares por ano (SASTRI, 2015). Um
relatorio do Canada, do National Research Council (NRC), concluiu que as
principais industrias do pais poderiam ter economizado 22% de energia se
houvesse a reducdo das perdas provocadas por desgaste em setores como
papel e celulose, mineracdo, agricultura e nos servicos de transporte e
eletricidade (MOLGAARD, 1984).

O desgaste gera custos de manutencéo, além da reducao de disponibilidade do
equipamento e planta industrial, e isso justifica a necessidade de utilizar
materiais resistentes e revestimentos de superficie (HURRICKS, 1972;
HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017). Ainda, é apontado que a finalidade de
revestimentos de superficie é alterar uma situacdo de desgaste existente de
um tipo destrutivo para um tipo permissivel, fornecendo uma camada
superficial protetora para obter uma vida mais longa para o0 componente ou

sistema.

A maioria dos estudos apresentados sobre o custo do desgaste destaca a
importancia da mitigacdo dos danos causados pelo desgaste em diversos
setores e a utilizacdo de métodos protetores, reforcando a necessidade de uma
melhor compreensao desse processo de degradacdo por meio de estudos e

analises praticas. Utilizar revestimentos com o objetivo de protecdo de
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superficies contra o desgaste e, consequentemente, reducdo de custos trata-se
de uma boa opcéo. E importante fazer uma correta selecio dos materiais e do
meétodo de aplicacdo dos revestimentos para garantir o aumento da resisténcia
ao desgaste e, em geral, 0 aumento da eficiéncia do processo, tornando 0s
componentes reconstruidos e/ou protegidos.

2.3. REVESTIMENTOS

Revestimentos de superficies tém como finalidade diminuir a taxa de desgaste
e aumentar a resisténcia a corrosdo, podendo ainda ser utlizados em
aplicacbes que requerem isolamento térmico e elétrico, além de
compatibilidade biologica (DAVIS, 2004).

Os materiais utilizados como revestimentos podem ser metais/ligas, ceramicas,
polimeros e compdsitos (SCHUTZ et al.,, 2015; WANG et al.,, 2014). A

finalidade de operacéo é que ira definir qual material sera utilizado.

Revestimentos metal-ceramicos (cermets) sdo aplicados em componentes
metalicos industriais que requerem protecdo contra o desgaste e corrosao,
presentes em setores aeroespaciais, industria petroquimica, entre outros
(NAHVI; JAFARI, 2016). Um dos materiais mais utilizados como tais
revestimentos protetores é o carboneto de tungsténio com cobalto (WC-Co),
devido a excelente resisténcia ao desgaste que esta relacionada a alta dureza
dos carbonetos combinada com um nivel significativo de ductilidade conferida
pelo Co, o que faz ser amplamente utilizado em aplicacdes triboldgicas,
principalmente em condi¢fes severas de contato (NAHVI; JAFARI, 2016).

Porém, quando as superficies de revestimentos de WC-Co passam por
processos de oxidacdo e/ou tribo-oxidacdo, bem como por reacdes quimicas
(com fluidos metélicos), sdo formados e liberados no ambiente o trioxido de
tungsténio (WO3) e o tetréxido de tricobalto (Co30,), classificados como 6xidos

gque apresentam perigo a saude humana (WOYDT et al., 2016).
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Nesse contexto, a pesquisa e desenvolvimento em ciéncia de revestimentos e
tecnologia de superficie sustentam-se no aumento dos requisitos das industrias
para revestimentos de alto desempenho a um custo relativamente baixo, e no
aumento da presséo regulatoria para reduzir os residuos perigosos (como o
cromato hexavalente e os compostos organicos volateis) que sdo produzidos
em alguns tipos de revestimentos e resultam em poluicdo do ar e da agua
(MAKHLOUF; TIGINYANU, 2011). A busca por novos materiais de
revestimentos e processos de aplicacdo que atendam o0s requisitos de

operacao aliados ao conceito sustentavel € constante.

Existem varios métodos empregados para a aplicagdo de um revestimento em
um substrato, como mostra a Figura 8, podendo as particulas estar no estado
gasoso, solucao ou fundido/semi fundido. A escolha do método de aplicacdo do
revestimento depende principalmente da dimenséo e tipo do substrato, do nivel
de adeséo requerido, do material a ser aplicado, da disponibilidade e custo do
equipamento (FAUCHAIS; HEBERLEIN; BOULOS, 2014).

Métodos de Revestimentos

v " V.
= Fundido ou
Gasosa Solugdo semi fundido
| |
\l/ A% v v A —_— v
PVD Deposicao Deposicéao ' Asperséo |
CVD quimica eletroquimica Sghasl Sgldacempy | Térmica } Lassy

*Arco elétrico
*Plasma

*HVOF
+D-Gun
*Flame Spray

FIGURA 8 — METODOS UTILIZADOS PARA APLICACAO DE REVESTIMENTOS

FONTE: BASEADO EM HOLMBERG E MATTHEWS (2009)

Jazi (2012) afirma que revestimentos com espessura inferior a 20 pm sao
aplicados por meio dos métodos PVD e CVD, para utilizacdo em dispositivos

Opticos e eletrbnicos e ferramentas de corte. Ainda, segundo o autor, esses
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métodos costumam ser de alto custo por requerer ambiente a vacuo e com
limite de tamanho e forma do substrato. Ja revestimentos superiores a 20 um
até alguns milimetros de espessura, necessarios quando o desempenho
funcional depende da espessura da camada, como em revestimentos para
barreira térmica (TBC), resisténcia a corrosdo e ao desgaste, ou para restaurar
partes de equipamentos industriais desgastados, sdo aplicados por meio de

métodos como soldagem, deposicdo quimica ou eletroquimica e aspersao

térmica (JAZI, 2012).

Dentre as diversas tecnologias de revestimento existentes atualmente, o
processo de aspersdo térmica apresenta a maior variedade de materiais que
podem ser aplicados, de espessuras e possiveis caracteristicas protetoras do
revestimento (JAZI, 2012). Pesquisas nesta vertente crescem ano a ano em
todo o mundo, envolvendo investimentos significativos em diversos setores
industriais, além dos investimentos publicos nesta area (HERMAN; SAMPATH,;
MCCUNE, 2000; MATHEWS et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2017).

2.4. ASPERSAO TERMICA

Dentre os processos de obtencéo de revestimentos, a aspersao térmica vem se
destacando nos ultimos anos por apresentar depdsitos resistentes a processos
de degradacdo. Quando comparada com outras tecnologias, a aspersao
térmica apresenta menor custo, maior taxa de producdo e menor impacto no
meio ambiente, podendo substituir processos prejudiciais a salude humana e ao
meio ambiente (FAUCHAIS; HEBERLEIN; BOULOS, 2014; DAVIS, 2004).

7

Segundo Tan; Looney; Hashmi (1999), a aspersdo térmica é um metodo
econdmico para restaurar a dimensdo de componentes apés a degradagéo
induzida em operacao e para obter superficies resistentes ao desgaste e/ou a

corrosdo, sem distorcer as propriedades do material base.
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Para Sampath (2010), o processo de aspersdo térmica apresenta como
principais vantagens: versatilidade em relacdo ao material de aplicacdo
(metais, ceramicas e polimeros na forma de arame, corddo e pd); capacidade
de formar revestimentos em substratos de grande tamanho a temperaturas de

substrato relativamente baixas; e capacidade de criar revestimentos espessos.

O processo de aspersao térmica se desenvolveu a partir do ano de 1910, por
meio de experiéncias realizadas por uma equipe de pesquisadores orientada
pelo engenheiro Max Ulrich Schoop, de Zurique, Suica. Na época, o grupo de
pesquisa liderado por Schoop apresentou o primeiro sistema de deposi¢cao, que
consistiu de uma pistola de aspersao por arame, capaz de fundir o material
metalico em chama oxiacetilénica, com alimentacdo uniforme por meio de jato
de ar comprimido, resultando em um revestimento sobre uma superficie
previamente preparada (LIMA; TREVISAN, 2007).

O avanco tecnoldgico trouxe o desenvolvimento de novos e melhores
equipamentos e materiais para aspersdo térmica, criando inumeras
oportunidades dentro da engenharia de superficie. E um método eficaz em
termos de custo para preparar revestimentos amplamente utilizados em
diversos setores, como aeroespacial, automotivo, industria elétrica e eletrdnica,
aplicacbes meédicas, papel e celulose, petréleo e indastrias quimicas,
fabricacdo de ceramica e vidro e outros processos para protecdo contra
corrosédo e desgaste (FAUCHAIS; HEBERLEIN; BOULQOS, 2014).

Pawlowski (2008) define a aspersdo térmica como um processo em que
particulas fundidas, semifundidas ou soélidas sdo depositadas em um substrato

previamente preparado.

Segundo Lima e Trevisan (2007), o material utilizado para aplicacdo dos
revestimentos pode apresentar na forma sélida (cordédo, arame ou vareta) ou
em pd, nano ou micro estruturado. O equipamento utilizado no processo,
chamado pistola de aspersao, utiliza gases combustiveis ou arco elétrico para
gerar o calor sobre os materiais de aplicacdo que sdo acelerados por um gas

ou ar comprimido, os quais impactam no substrato limpo e rugoso, formando
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um depdsito com alta aderéncia, por meio de acdo mecanica, quimica, fisica ou
uma combinacdo dessas. A Figura 9 apresenta um esquema do processo de

aspersao térmica.

Impacto das

: ) Superficie preparada 1 particulas
C{I:r{ralrti::t.éo Material de revestimento:
ou elétrica pos, arame, vareta, cordao C:
F:::::;gj —— Jato de aspersao
Gas de transporte: Revestimento
ar comprimido, aspergido =

argénio, nitrogénio

FIGURA 9 — ESQUEMA DE APLICACAO DE REVESTIMENTO POR ASPERSAO TERMICA

FONTE: ADAPTADO DE METCO (2016)

Os revestimentos aplicados por aspersdo podem apresentar poros, 6xidos e
estruturas distintas que dependem do tipo de material de revestimento, do
processo utilizado para deposicédo, na qual podem ser variadas a temperatura
do processo e a velocidade das particulas, por exemplo. A sec¢éo transversal

tipica de um revestimento aspergido € ilustrada na Figura 10.

Particulas nao fundidas

/Substrato

FIGURA 10 — ESTRUTURA LAMELAR DE UM REVESTIMENTO ASPERGIDO

FONTE: ADAPTADO DE MENDES (2010)
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A porosidade é uma das propriedades mais importantes na aspersao térmica. A
porosidade presente nos revestimentos pode permitir que substancias liquidas
OuU gasosas penetrem até o substrato, acelerando o processo de degradacao
do metal base (PANOSSIAN, 2001).

A presencga excessiva de poros no revestimento é considerada um fator critico
em relacdo a protecdo do substrato; a formacao de porosidade € controlada
extensivamente pela temperatura e velocidade das goticulas. Vreijling (1998)
classificou, com base na literatura, os tipos e as causas da porosidade, como

mostra a Figura 11, seguida do Quadro 1.

Segundo Davis (2004), em alguns casos, a porosidade pode ser desejada,
como em proteses de implantes médicos, em que 40% de porosidade sdo
intencionalmente incluidos para permitir que a matéria éssea cresca no
revestimento, acelerando a cicatrizacdo do paciente e reduzindo o tempo de
recuperacdo. A porosidade também € desejavel em mancais lubrificados em
uma faixa de 10 a 30% de porosidade no revestimento para que os lubrificantes

possam se infiltrar.

Tipo2 Tipo3

Tipo 4 Tipo5 Tipo6  Tipo7

FIGURA 11 — TIPOS DE POROSIDADE QUE PODEM ESTAR PRESENTES NO
REVESTIMENTO ASPERGIDO TERMICAMENTE

FONTE: ADAPTADO DE VREIJLING (1998)
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QUADRO 1 — TIPOS DE POROSIDADE E SUAS RESPECTIVAS CARACTERISTICAS

Tipo de
porosidade

Caracteristicas dos poros

Poro formado entre as lamelas, causado pela disposicdo de particulas

1 separadas. Este tipo é relacionado com tamanho e forma das particulas e
o tipo de material de asperséo.

2 A turbuléncia do fluxo de gas gera bols6es de gas, ocasionando este tipo
de poro.

3 Bolha de gés, causada quando ha dissolu¢cédo do gas no metal fundido;

4 E causado pela desintegracdo de particulas solidas proveniente do
impacto.

5 Ocorre quando particulas parcialmente evaporadas sofrem condensacéo,
geralmente contendo residuos de pé.

6 Ocorre durante a solidificacdo do revestimento, formando uma morfologia
texturizada, podendo surgir um rompimento da estrutura de revestimento.

7 Apresentam-se como micro trincas nas lamelas, originadas por
solidificagdo, carga externa, resfriamento entre outros.

FONTE: BASEADO EM VREIJLING (1998)

A porosidade do revestimento € funcdo das caracteristicas das particulas, o
grau de fusdo das gotas aspergidas e o angulo que impactam no substrato. O
controle desses fatores pode ajudar a gerenciar os niveis finais de porosidade
do revestimento. Mas, antes do controle da porosidade na aplicacdo do
revestimento, € importante preparar a superficie que ira receber o depdsito. A
etapa de preparacdo das superficies € de extrema importancia para garantir a
aderéncia adequada sobre o substrato e apresentar a resisténcia desejada,

livre de impurezas residuais. A preparacao é realizada seguindo trés etapas
(PAREDES; AMICO; D’OLIVEIRA, 2006):

— Limpeza: deve ser realizada para retirar qualquer corpo estranho presente
na superficie que interfira na aspersao, como Oleo, graxa, ferrugem e
outros tipos de impurezas. Essa etapa deve garantir um substrato limpo por
meio de processos quimico, térmico ou mecanico. Os graus de limpeza
segundo a norma ISO 8501 sédo Sa2, Sa2.1/2 e Sa3.

— Rugosidade superficial: sdo realizados processos de jateamento abrasivo

ou mecanico antes da aspersao para gerar rugosidade superficial suficiente
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para garantir uma ligagdo entre o revestimento e o substrato. Um dos
principais jateamentos abrasivos € com o uso de Oxidos inertes a base de
aluminio garantindo superficies rugosas e, consequentemente, excelente
adeséo do revestimento.

— Preaquecimento do substrato: essa etapa pode ser realizada utilizando a
chama redutora da propria pistola de aspersédo. Tem como finalidade retirar
qualquer substancia retida no substrato por meio da queima ou
volatilizacdo. Favorece a reducdo de tensbes residuas que influenciam na
adesdo e coesdo da camada. Ainda, podem interferir no desempenho do

revestimento, quando se trata de resisténcia a corrosdo ou oxidacao.

Apébs a etapa de preparacdo superficial, deve-se conhecer o processo que ira
realizar a aplicacdo do revestimento. Os processos de aspersédo térmica podem
ser classificados segundo diversos critérios: forma do material (pés, arames,
varetas ou corddes flexiveis); aceleracdo das particulas (ar comprimido ou gas
inerte); e aquecimento das particulas (combustdo ou eletricidade). Fauchais;
Heberlein e Boulos (2014) e Pawlowski (2008) classificam a aspersao térmica
de acordo com o modo de geracdo dos fluxos das particulas fundidas ou
semifundidas que ocorre por meio de gases de gases de combustdo ou por

arco elétrico, como mostra a Figura 12.

[ Aspersdo Térmica ]
[

. Descarga

¥ ¥ Y ] Y Y
Flame Arco

[ Spray HVOF ’ [ D-Gun elétrico ‘ Plasma PTA l
po [ arame po [ arame po arame po
¥ ) ¥
Atmosférico Vacuo Alta

(APS) (VPS) frequéncia
po po po

FIGURA 12 — CLASSIFICACAO DOS PROCESSOS DE ASPERSAO TERMICA

FONTE: ADAPTADO DE FAUCHAIS; HEBERLEIN; BouLOs (2014)



34

Os processos de aspersao apresentam diferentes temperaturas e velocidades,
como mostra a Figura 13. Para Gomes (2016), a velocidade das particulas na
aplicacdo € um fator importante para obtencdo de camadas com estrutura
densa, onde processos de maior velocidade, chamados supersonicos, como
HVOF, HVAF, D-Gun e Cold Spray possibilitam a obtencdo de revestimentos
com maior densidade. J& processos com menor velocidade, como o Flame

Spray e o Arco Elétrico, apresentam camadas com maior porosidade.

Conforme Cinca e Guilemany (2012), o processo de aspersdo térmica
apresenta diversas variaveis, como tamanho e velocidade das particulas,
temperatura do processo, taxa de alimentacdo do p0, distancia de aspersao,
entre outros. O controle dessas variaveis garante a estrutura ideal do
revestimento aplicado.

A escolha do método de aspersdo é determinada pelas caracteristicas do
material de aplicagéo, requisito de desempenho do revestimento, economia e
tamanho da peca a ser revestida (DAVIS, 2004). A Tabela 1 apresenta uma
comparacdo de algumas caracteristicas importantes dos processos de
aspersao.

A

Alta - APS‘ VPS
(8000--15000) -

D-Gun FS —* Aspersdo por chama
Moderada — ARC HVOF ARC —* Arco elétrico
:2000”4000} F5 APS —* Plasma de arco nao transferido
HVAF . VPS5 —* Aspersdo a plasma no Vacuo
Baixa - D-Gun —» Aspersdo por detonacgio
(<1000) Cold Spraying  HVOFHVAF — OxilAr combustivel de alta

velocidade
I

Temperatura do processo (°C)

T T |
Baixa Moderada Alta
(40~100) (200~600) (700~1000)

Velocidades das particulas (m/s)

FIGURA 13 — APRESENTACAO ESQUEMATICA DA COMBINACAO DA TEMPERATURA DO
PROCESSO E VELOCIDADE DAS PARTICULAS PARA OS DIFERENTES PROCESSOS DE
ASPERSAO TERMICA

FONTE: ADAPTADO DE BERGER (2015)
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TABELA 1 — COMPARAGAO DOS PROCESSOS DE ASPERSAO TERMICA

Velocidade Resisténcia  Teor Custo .
; . Energia
Temperatura das relativa de relativo do Lo
Processos . . o necessaria
da chama (°C) particulas adesiva oxido processo (kW/kg)
(m/s) (1 a10) (%) (1a10) 9
Char;g por 2200 30 3 6 3 11~22
Chama por _
arame 2800 180 4 4 3 11~22
HVOF 3100 610~1060 8 0,2 5 22~200
D-Gun 3900 910 8 0,1 10 220
Arco elétrico 5500 240 6 0,5~3 1 0,2~0,4
Plasma 5500 240 6 0,5~1 5 13~22

convencional

FONTE: ADAPTADO DE DAvIS (2004)

- ASPERSAO A CHAMA DE BAIXA VELOCIDADE — FLAME SPRAY

A aspersdo a chama de baixa velocidade (Flame spray) € cronologicamente a
primeira técnica de aspersdo (PAWLOWSKI, 2008). Conforme Lima e Trevisan
(2007), esse processo de aspersao utiliza o calor gerado da combustao
proveniente da mistura de um gas combustivel (acetileno ou propano) com o
oxigénio para fundir o material de revestimento, que pode estar na forma de po,

vareta, arame ou cordao.

No processo, utilizando pé como material de aplicacdo, a alimentacao do
material (metal puro, liga, compdsito, ceramica, carboneto ou qualquer
combinacdo destes) é, geralmente por gravidade, utilizando um funil ou
alimentador de po. As particulas sao introduzidas na tocha por meio de um
orificio central do bico da pistola, onde acontece o aquecimento atraveés da
chama oxicombustivel, e o transporte do material até o substrato acontece por
meio de um gas de arraste e do gas quente (FAUCHAIS; HEBERLEIN;
BOULOS, 2014). A Figura 14 ilustra o esquema do processo Flame Spray,

utilizando o p6 como consumivel.
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(102-254 mm)——

Revestimento

Tocha

Combustivel
Oxigénio

Fluxo de
spray

Substrato

FIGURA 14 — ESQUEMA DE ASPERSAO FLAME SPRAY UTILIZANDO MATERIAL NA FORMA
DE PO
FONTE: LIMA E TREVISAN (2007)

Durante a aspersdo, a faixa de temperatura da superficie do substrato
recomendada por Pawslowski (2008) deve ser entre 100 e 200 °C, para que as
particulas apresentem boa aderéncia, formando um depdésito adequado para as
solicitacbes previstas. O tamanho das particulas do pé do material para
aplicagdo como revestimento varia de 5 a 100 pm (PAWSLOWSKI, 2008). A
taxa de alimentacdo do p6 pode variar de 50 a 100 g/min e a taxa de fluxo de
gas de transporte deve ser entre 3 a 5 I/min (LIMA; TREVISAN, 2007).

A distancia de aspersdo deve estar na faixa de 120 a 250 mm
(ESPALLARGAS, 2015). Geralmente, as velocidades do gas sdo abaixo de
100m/s, gerando velocidades de particula de até 80 m/s (DAVIS, 2004). As
temperaturas do jato de combustdo sdo superiores a 2600 °C, sendo

controladas ajustando a relacdo combustivel/oxigénio (DAVIS, 2004).

Em relacdo a quantidade de poros presentes no revestimento, na aspersao por
chama, a porosidade estd em uma faixa de 10 a 20% (LIMA; TREVISAN,
2007). Em comparagdo com outros processos de aspersdo, a aspersao por
chama de pdé apresenta revestimentos com menor resisténcia adesiva e
coesiva, uma maior porosidade, devido a velocidade das particulas ser mais
baixa que em outros processos (LIMA; TREVISAN, 2007).

Por meio do processo de aspersao térmica, podem ser aplicados diversos tipos

de materiais para revestimentos. A seguir sdo descritas as principais
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caracteristicas do niobio e do Nb,Os, principal 6xido de nidbio, que foi o

material analisado neste trabalho como revestimento protetor.

2.5. NioBio

O nidbio (Nb) é um metal descoberto pelo britdnico Charles Hatchett, em 1801,
que inicialmente o chamou de columbium, apdés analise de um minério
chamado columbita. Foi confundido com o tantalo por esses elementos
apresentarem caracteristicas semelhantes. Posteriormente, em 1844, o alemao
Henrich Rose identificou a diferenca desses elementos e passou a chamar o
metal de nidbio, em homenagem a deusa Niobe, filha de Tantalo, segundo a
mitologia grega (GRIFFITH; MORRIS, 2003). Somente em 1950, a IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) oficializou o nome do
material para niébio (GREENWOOD, 2003).

Na extracdo, o Nb ndo é encontrado na sua forma metalica, mas na forma de
minerais, estando presente na maioria das rochas e minerais do tantalo. As
principais jazidas do minério de niébio no mundo estéo localizadas no Brasil e
no Canada. Segundo dados do Departamento Nacional de Producédo Mineral
de 2016, o Brasil possui 98,2% das reservas mundiais de niébio, os outros
1,8% pertencem ao Canada e outros paises. No Brasil, as reservas estéo
concentradas nos estados de Minas Gerais (Araxa e Tapira), Amazonas (Sao
Gabriel da Cachoeira e Presidente Figueiredo) e Goias (Cataldo e Ouvidor),
sendo Araxa e Cataldo as duas principais cidades que se destacam na
producéo de niobio. Além de deter a maioria das reservas mundiais, o Brasil &
o maior produtor mundial do niébio, representando 93,7% da producéo total do
mundo em 2014 (BRASIL, 2016).

O niobio apresenta versatilidade, vantagens econdémicas, além de possuir alta
disponibilidade em longo prazo (LIMA, 2010). E muito utilizado a fim de
aumentar a resisténcia mecéanica do aco sem alterar as propriedades do metal.

Para isso, sdo adicionados em torno de 400 gramas de niobio para cada
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tonelada de aco. Uma vez que a quantidade de nibbio necesséria para o
aumento de resisténcia € comparativamente baixa, o microligamento de niébio
€ utilizado na producdo de acos de alta resisténcia para aplicacdes
automotivas, considerada uma das abordagens mais eficientes em termos de
custos para a engenharia automotiva (BHATTACHARYA, 2006;
MOHRBACHER, 2006).

O nibbio pertence ao grupo de metais refratarios, com elevado ponto de fusdo
(2468 °C), elevada resisténcia a corrosao e capacidade de formar camadas de
oxidos protetores. As propriedades fisico-quimicas, apresentadas na Tabela 2,
fazem com que o nidbio metalico seja aplicado em diversos campos (RANI et
al., 2014).

TABELA 2 — PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO NIOBIO

N° atdmico 41
Massa atémica (g/mol) 92,906
Ponto de fuséo (°C) 2468
Ponto de ebulicdo (°C) 4780
Estrutura cristalina CCC
Densidade (g/cm3) 8,57
Condutividade térmica (W/m°C) 53,7
Coeficiente de expans&o térmica (10° /°C) 0,73
Modulo de elasticidade (GPa) 102

FONTE: BASEADO EM HAYNES (2014)

As propriedades do nidbio atraem o interesse de engenheiros em diversas
aplicacdes que necessitam de alta resisténcia a corrosdo em diferentes meios,
como em &cido nitrico, &cido nafténico, acido sulfurico, acido crémico, sais e
metais liquidos, (GRAHAM; SUTHERLIN, 2001), e em diversas aplicacdes de
elevadas temperaturas (HEISTERKAMP; CARNEIRO, 2001), presentes na
indUstria automotiva, aeronautica, petréleo e gas e industrias quimicas (LIMA,
2010), além de diversas aplicacbes no mercado eletrénico, em catalisadores,

vidros opticos e capacitores (ECKERT et al., 2001).
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Wojcik (2001) afirma que mais de 95% de todo o nidbio é utilizado como
material de adicdo em ligas de aco e niquel. Apenas 1~2% € usado na forma
de ligas a base de niébio ou nidbio puro. Dentro dessa pequena porcentagem,
a liga supercondutora de nidbio-titanio corresponde a mais da metade de todas
as ligas de niébio produzidas para alta temperatura e aplicacfes de resisténcia

a corrosao.

Para consumo industrial, os principais produtos de nidbio utilizados séo o
ferroniébio, o pentdxido de nidbio, o niébio metélico e as ligas de grau vacuo
(LIMA, 2010). Mais de 90% da producdo de nidbio é utilizada na industria
siderurgica sob a forma de ferroniébio. O mercado do pentoxido de niébio de
alta pureza (>99,9%) ainda € muito pequeno, apesar de ser um material muito
importante em areas de alta tecnologia. Em 2000, cerca de 400~500 toneladas
de pentéxido de niébio de alta pureza foram utilizadas em todo o mundo. Desse
total, destaca-se o Japdo, que representou aproximadamente 40~50% do
consumo; o resto do mundo representou 50~60% de consumo (OKADA, 2001,
HEBDA, 2001).

As ligas de niébio atraem a atencdo de pesquisadores para uso em sistemas
de materiais refratarios, atendendo a capacidade de suportar altas
temperaturas (< 2000 °C), como maior resisténcia em centenas de graus acima
das superligas a base de niquel, por exemplo (MENON; MENDIRATTA;
DIMIDUK, 2001). Porém, quando se aplica ligas a base de nidbio em
temperaturas muito elevadas, seu uso € limitado por apresentar baixa

resisténcia a oxidacao.

O niébio é caracterizado pela sua alta afinidade e energia de ligacdo ao
oxigénio (HALBRITTER, 1987), sendo capaz de formar, espontaneamente,
sobre o metal base, uma pelicula de 6xido, com baixa dissolugéo, ndo porosa e
estavel, e de espessura nanométrica, proporcionando alta resisténcia a
corrosdo em diversos meios que contém impurezas oxidantes (ROBIN, 2004).

O diagrama de fases niobio/oxigénio (Nb-O) é apresentado na Figura 15.
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FIGURA 15 — DIAGRAMA DE FASES NIOBIO / OXIGENIO
FONTE: ADAPTADO DE LYAKISHEV (1984)

A reacdo do niébio com oxigénio modifica as propriedades mecanicas de
tracdo e aumenta a dureza, como pode ser observado na Tabela 3. A

introducdo de oxigénio no nidbio faz com que haja um aumento significante na
forca de ligacédo interatdbmica.

TABELA 3 — RELACAO DA DUREZA DO NIOBIO EM RELACAO AO TEOR DE OXIGENIO

Teor de oxigénio (% em peso) 0,03 0,16 0,21 0,28 0,32 0,37 0,41 0,56

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

FONTE: ADAPTADO DE LYAKISHEV (1984)

O tipo de oxido depende das condicbes a que o metal esta exposto, podendo
formar filmes de monoxido de nidbio (NbO), diéxido de nidbio (NbO,) ou
pentoxido de nidbio (Nb,Os) (D’ALKAINE et al., 1993).



41
Os diferentes filmes de o6xidos de nidbio sdo formados de acordo com as
seguintes reacdes (LUPTON; ALDINGER; SHULZE, 1983):

Nb+H,O = NbO+2H" + 2¢
NbO + H,O = NbO,+2H" + 2¢

2NbO;,; + H,O = Nb,Os5 + 2H" + 2e

As caracteristicas de cor, ponto de fusdo e densidade dos oOxidos sé&o

apresentadas na Tabela 4.

TABELA 4 — PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DOS OXIDOS DE NIOBIO

Tipo de 6xido Coloracéo Ponto de fuséo (°C) Densidade (g/cm3)
NbO Marrom escuro 1935 7.26
ou preto
NbO, Preto 1915 5,98
Nb,O: Varia do branco 1490 4.95

ao preto

FONTE: ADAPTADO DE LYAKISHEV (1984)

A Figura 16 apresenta o diagrama de equilibrio potencial/pH do sistema
niébio/agua (Nb-H,O), conhecido como diagrama de Pourbaix, a uma
temperatura de 25 °C. O diagrama € um método grafico que apresenta uma
possibilidade de prever condi¢cdes que podem ocorrer a corrosdo, imunidade ou
passivacao (GENTIL, 2012).

As condicbes de estabilidade termodindmica do sistema Nb-H,O sao
influenciadas pela presenca de &gua e solugcdes aquosas, isentas de
substancias que formam complexos soliveis com o0 nidbio. A regido
denominada imunidade corresponde a estabilidade do nidbio metélico (Nb) e a

regido de passivacao representa a estabilidade dos 6xidos de nidbio.
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FIGURA 16— DIAGRAMA DE EQUILIBRIO POTENCIAL/pH PARA O SISTEMA Nb/H,0, 25°C

FONTE: ADAPTADO DE POURBAIX (1974)

Pode ser observado no diagrama que o diéxido de nidbio (NbO,) apresenta
estabilidade na regido abaixo da linha (a); porém, em presenca de solucéo
aquosa acida, basica ou neutra, o NbO, tende a oxidar e formar o Nb,Os.
Verifica-se o dominio do Nb,Os em toda a faixa de pH e a tendéncia a
passivacdo em meios oxidantes e redutores, ou seja, 0 Nb,Os é 0 6xido mais

termodinamicamente estavel desse sistema.

O Nb puro e suas ligas tém como caracteristica elevada resisténcia a corroséo
em varios ambientes, devido a um filme de oOxido de niébio de passivacdo
formado na superficie (HEISTERKAMP; CARNEIRO, 2001).

Segundo Nico; Monteiro; Graca (2016), os 6xidos de niébio, por possuirem
diferentes propriedades, podem ser utilizados em diferentes aplicacoes

tecnolégicas, como células solares, condensadores eletroliticos sdélidos,
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dispositivos fotossensiveis. Também pode ser aplicados como biomateriais em
implantes metéalicos (PAULINE; RAJENDRAN, 2017).

Portanto, as propriedades de resisténcia a corrosédo e biocompatibilidade estéao
diretamente relacionadas a camada protetora de 6xido que pode ser formada
sobre a superficie do nidébio quando é exposto a ambientes contendo oxigénio
(SOWA et al., 2014).

- PENTOXIDO DE NIOBI0 (Nb2Os)

Entre os éxidos de nidbio, o Nb,Os € o material que vem chamando a atencao
devido as suas caracteristicas quimicas e fisicas Unicas, como alta estabilidade
quimica, propriedades que variam em funcdo da sua rede cristalina e alta
resisténcia a corrosdo em meios &cidos e alcalinos (IDREES et al., 2016; RANI
et al., 2014). O Nb,Os é um dos principais 6xidos de ni6bio, apresentando
resisténcia a corrosdo e ao desgaste (GROBELNY et al., 2016; KALISZ et al.,
2015).

As propriedades fisicas do Nb,Os, sendo material polimorfo, dependem da
obtencdo de fases cristalinas, como monoclinica (H-Nb,Os), tetragonal (M-
Nb,Os), ortorrdmbica (T-Nb,Os) e pseudohexagonal (TT-Nb,Os), que sao
consideradas as mais comuns (RANI et al., 2014; SCHAFER; GRUEHN;
SCHULTE, 1966). A fase cristalina H é termodinamicamente a mais estavel,
enquanto a fase TT é metaestavel, podendo ser transformada para a fase H
por meio de tratamento térmico apropriado (>1000 °C), como mostra a Figura
17 (KO; WEISSMAN, 1990).

Valencia-Balvin et al. (2014) destacam a importancia de conhecer a
estabilidade de fase e das energias de formacdo do Nb,Os, visto as diversas
aplicacoes tecnoldgicas do material.
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FIGURA 17 — MODIFICACOES DE FASES DO Nb,Os EM FUNCAO DA MUDANCA DE
TEMPERATURA

FONTE: BASEADO EM KO; WEISSMAN (1990)

Por apresentar propriedades eletrdnicas e Opticas, o pentoxido de nidbio tem
sido amplamente estudado em sensores de gases (RANI et al., 2013),
catalisadores (PRASETYOKO et al., 2005), dispositivos eletrocromicos
(AEGERTER, 2001; AVELLANEDA; PAWLICKA; AEGERTER, 1998;
MARUYAMA; ARAI, 1993), células solares (AEGERTER, 2001; BAREA et al.,
2011; LE VIET et al., 2010a) e sistemas de vidro (SANGHI et al., 2010; USHA
et al., 2015). Além disso, o 6xido de niébio apresenta alta resisténcia ao
desgaste e a corrosdo, estabilidade termodinamica e biocompatibilidade
(VELTEN et al., 2004), ampliando as aplicacdes da engenharia para uso como
biomateriais em aplicacGes ortopédicas (PAULINE; RAJENDRAN, 2014).

Amaravathy et al. (2014) avaliaram o revestimento de Nb,Os para aplicacbes
biomédicas visando a substituir materiais metalicos que apresentam limites de
aplicacdo por serem susceptiveis a corrosdo e ao desgaste. Os autores

constataram que o0 Oxido de niGbio sobre 0 magnésio apresentou
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biocompatibilidade, facilitando a formacao de hidroxiapatita, além de proteger a

superficie, reduzindo consideravelmente a taxa de corrosao.

Silva et al. (2015) estudaram o comportamento do pentoxido de nidbio em
aplicacbes odontolégicas. No estudo, foram avaliadas as propriedades fisico-
quimicas e bioldgicas do Nb,Os como agente radiopacificador (caracteristica
importante para diferenciar o material de estruturas anatbmicas adjacentes,
como 0sso e tecido dentario) em materiais a base de silicato de céalcio. Como
resultado, o material se mostrou biocompativel, apresentando propriedades
adequadas a aplicagdo como agente radiopacificante e com tempo de
endurecimento superior, em comparacdo com o agregado trioxido mineral
(MTA) contendo 6xido de bismuto (Bi,O3), que € um material muito utilizado na

odontologia.

7

Outro campo de aplicacdo do Nb,Os € no desenvolvimento de dispositivos
baseados em baterias de litio (AEGERTER, 2001) e supercapacitores, para
armazenamento de energia sustentavel com estabilidade em longo prazo, ciclo
de vida muito prolongado, cumprindo as restricbes ambientais e potenciais de

operacédo segura (RANI et al., 2014).

Por apresentar baixa condutividade elétrica, a maioria das aplica¢cdes do 6xido
de niodbio é focada em baterias de litio de baixa voltagem (LE VIET et al.,
2010b), com poucas aplicacbes em supercapacitores, como mostram Kim et al.
(2017). Nesse estudo, os autores aplicaram o pentdéxido de nidbio em
supercapacitores hibridos (HSC - Hybrid Supercapacitor), utilizando o carbono
como agente condutivo para resolver o problema de baixa condutividade

elétrica do 6xido.

Liu et al. (2016) utilizaram p6 de Nb,Os, apresentando morfologia de nanotubos
obtida por anodizacdo eletroquimica, no desenvolvimento de filmes de Oxido
em células solares sensibilizadas por corantes (DSSC - dye sensitized solar
cell), que oferecem o potencial de geracdo de energia limpa, confiavel e
econdbmica. Como resultado, a célula solar de Nb,Os apresentou melhor

desempenho, com alta tensdo de circuito aberto e longa vida util dos elétrons,
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quando comparada com a célula de dioxido de titdnio (TiO), comumente
utilizada em DSSC.

Em aplicacbes que requerem protecdo contra a corrosdao em superficies
metélicas, revestimentos de Nb,Os sdo uma boa opc¢ao, por apresentarem alta
resisténcia corrosiva, sem modificar caracteristicas como ductilidade e
tenacidade do aco (RODRIGUES et al., 2014).

O pentdxido de nidbio, por se apresentar quimicamente inerte a agentes
corrosivos, é considerado uma excelente opcdo para reduzir custos na
protecdo de equipamentos industriais e de implantes metélicos por meio de
aplicacfes de revestimentos. Varios métodos de deposicdo podem ser usados
para produzir camadas protetoras a base de 6xido de nidbio, como técnicas de
sol-gel (PREMKUMAR et al., 2018), deposicdo quimica em fase de vapor
(SILVEIRA et al., 2012), métodos de deposicao fisica em fase de vapor (PILLIS
et al., 2016; RAMIREZ et al., 2010) e aspersdo térmica (MIRANDA;
CARVALHO; PEREIRA, 2010; REGIS JR. et al., 2012; CONDE, 2014).
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3. ABORDAGEM METODOLOGICA

Este capitulo apresenta a abordagem metodolégica utilizada no
desenvolvimento da pesquisa. Os itens a seguir descrevem a classificacao

desta pesquisa, os procedimentos experimentais e 0s ensaios realizados.

3.1. CLASSIFICACAO DA PESQUISA

Segundo Prodanov e Freitas (2013), a Pesquisa Cientifica deve ser
sistematica, metddica e critica, visando a obter conhecimentos cientificos de
um ou mais aspectos do assunto em estudo e o seu produto deve contribuir

para o avanco do conhecimento humanao.

Para o desenvolvimento do trabalho, esta pesquisa foi classificada quanto a
sua natureza, sua maneira de abordar o problema, seus objetivos e o0s
procedimentos técnicos utilizados (GIL, 2002). O Quadro 2 apresenta uma

melhor visualizagcdo do enquadramento da pesquisa.

QUADRO 2 — CLASSIFICACAO DA PESQUISA

Classificagéo Caracteristica

Quanto a natureza Aplicada
Quanto a abordagem Quantitativa
Quanto aos objetivos Explicativa

Quanto ao procedimento Experimental
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Quanto a sua natureza, esta pesquisa foi classificada como aplicada por avaliar
a resisténcia do material 6xido de niébio por meio de ensaios de corroséo e
desgaste, gerando conhecimentos voltados para aplicacbes praticas
(PRODANOQV; FREITAS, 2013).

Quanto a forma de abordar o problema, esta pesquisa foi classificada como
guantitativa, em que os resultados obtidos nos diversos ensaios seréo descritos
em ndmeros para, posteriormente, analisa-los e classifica-los, utilizando
meétodos e técnicas estatisticas (GODOY, 1995).

A pesquisa, quanto aos objetivos, foi classificada como explicativa. Na
pesquisa explicativa, fatores como 0 meio que 0s equipamentos industriais
estdo expostos foram estudados para entender de que forma tal condicdo
contribui na ocorréncia dos fenémenos de degradacédo. Pelo fato de explicar a
razdo, o porqué das coisas, esse tipo de pesquisa é a que mais aprofunda o
conhecimento da realidade (GIL, 2002).

Na pesquisa, o objetivo é proporcionar maior familiaridade com o tema em
estudo, ou seja, facilitar a compreensao de como 0 uso dos revestimentos
estudados pode minimizar possiveis falhas causadas por desgaste e corrosdo

em equipamentos industriais.

Quanto ao procedimento, que se refere a maneira pela qual sdo obtidos os
dados utilizados no estudo, esta pesquisa é experimental. Serdo realizados
ensaios de corrosdo e desgaste, com o0 objetivo de simular ambientes
agressivos em que 0s componentes estdo sujeitos. Serdo observados o0s
efeitos apds os ensaios em estudo para analisar o comportamento dos

revestimentos, avaliando a resisténcia do material.

Prodanov e Freitas (2013) afirmam que a pesquisa experimental é
caracterizada por a manipulacéo direta das variaveis relacionadas com o objeto
de estudo, proporcionando a andlise da relacdo entre as causas e os efeitos de

determinado fendbmeno.
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3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste topico, sdo apresentadas as etapas referentes a parte experimental do
trabalho, onde sdo descritos os materiais, equipamentos e procedimentos
utilizados para obtencdo das amostras e execucdo dos ensaios. Foram
utilizados 4 corpos de prova para cada ensaio, realizados aleatoriamente em

relacdo a suas espessuras.

O fluxograma da Figura 18 apresenta os ensaios realizados no procedimento
experimental, bem como as amostras com suas dimensdes especificadas, as
variaveis de influéncia (podem ser manipuladas para verificar a influéncia que
exercem sobre o resultado) e as variaveis de resposta (resultados obtidos apds

cada ensaio).

.
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FIGURA 18 — ETAPAS REALIZADAS NO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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3.2.1. OBTENGCAO E CARACTERIZAGCAO DOS REVESTIMENTOS

Nesta primeira etapa do procedimento experimental € descrito como foi
realizada a aplicacdo dos revestimentos, seguido da caracterizacdo das
amostras mediante analises de MEV, medi¢cdes de porosidade, rugosidade e
microdureza. Logo apds, sdo descritos as avaliacdes quanto a resisténcia a
corrosdo por meio do ensaio normalizado de névoa salina (Salt Spray), ao
desgaste abrasivo (ASTM G65-16), o desgaste erosivo e quanto a erosao-

COrrosao.

3.2.1.1. APLICACAO DO REVESTIMENTO Nb>Os POR FLAME SPRAY

Para o desenvolvimento deste trabalho, o material de revestimento utilizado foi
0 pentoxido de ni6bio na forma de po, fabricado pela CBMM (Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracdo), empresa localizada em Araxa, Minas

Gerais. A composicao quimica do Nb,Os é apresentada na Tabela 5.

TABELA 5 — COMPOSICAO QUIMICA DO PO DE PENTOXIDO DE NIOBIO

Elemento Concentracéo
Nb,Os 99,1%
Ta 914 ppm
K 607 ppm
Ti 450 ppm
Fe 318 ppm
Si 278 ppm
Al 192 ppm
P 21 ppm
Na 14 ppm
C <15 ppm
S 14 ppm

Na obtencéo dos corpos de prova, foram utilizados substratos de ago carbono
AISI 1020, considerado um material de baixo custo e comumente utilizado na

industria. A composigao quimica do ago AlSI 1020 esta indicada na Tabela 6.
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TABELA 6 — COMPOSICAO QUIMICA DO ACO AISI 1020

Elemento C Mn P max. S max. Fe

Concentracgdo (% em peso) 0,18a0,23 0,30 a 0,60 0,04 0,05 Balanco

A preparagdo dos substratos de ago e aplicagdo dos revestimentos foi
realizada pela empresa OPT Brasil, localizada na cidade de Santo Antonio de
Posse, SP, reconhecida por contribuir no desenvolvimento de pesquisas

relacionadas a engenharia de superficies.

Primeiramente, foi realizada a preparacdo das amostras por meio de limpeza
dos substratos com jateamento ao metal branco, grau de limpeza Sa3,
conforme Norma ISO 8501-1 (2007), com o objetivo de retirar possiveis
vestigios de graxa, 6leo ou outro tipo de sujeira que prejudique a aplicacdo dos
revestimentos. Os substratos de a¢o foram submetidos ao jateamento abrasivo
com 6xido de aluminio, utilizando pistola de bico de 6 mm, a uma pressao de
101,5 Psi e distancia de jateamento de 100 mm. A funcdo do jateamento €&
remover qualquer tipo de impureza e conferir uma rugosidade ao substrato,
garantindo forte ligacdo mecanica entre a camada de ligacdo (bond coat) e o
metal base, para posteriormente receber o revestimento de éxido de nidbio. A

composicao quimica do 6xido de aluminio € mostrada na Tabela 7.

TABELA 7 — COMPOSICAO QUIMICA DO OXIDO DE ALUMINIO UTILIZADO NO JATEAMENTO

ABRASIVO
Elemento Al,O3 Fe,O4 Na,O
Concentracgédo (% em peso) 99,42 0,03 0,43

ApOs 0s substratos passarem pelo jateamento abrasivo, foi aplicada uma
camada de ligacdo de NiAl (Metco 450NS). A composicdo do material esta
indicada na Tabela 8. A funcdo dessa camada é criar uma rugosidade para
fornecer uma melhor adesdo do revestimento Nb,Os com o substrato de aco
carbono, diminuindo as tensdes residuais. Normalmente, a espessura da

camada de ligacdo varia entre 60 a 160 um (DAVIS, 2004). Neste trabalho,
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durante a aspersao da base NiAl, foram realizados dois passes cruzados,

obtendo camadas em torno de 50 pum.

TABELA 8 — COMPOSIGAO QUIMICA DO MATERIAL METCO 450NS UTILIZADO COMO
CAMADA DE LIGAGAO

Elemento Niquel, Ni Aluminio, Al Outros

Concentracéo (% em peso) 94,01 4,65 1,34

Apos todo o processo de limpeza e aplicacdo das camadas de ligacdo, as
amostras foram submetidas a etapa de aplicacao do revestimento de Nb,Os. O
processo utilizado para aplicacdo dos revestimentos foi a aspersdo térmica a
chama convencional, ou Flame Spray. Esse processo é considerado de baixo

custo operacional e facil aplicabilidade.

Para a deposicdo dos revestimentos, foi utilizada uma pistola de aspersao
TeroDyn System 2000 - Eutectic Castolin, com reservatorio para material em
po, como mostra a Figura 19. O angulo de aspersao foi de 90°, ou seja, 0 bico
da pistola ficou perpendicular ao substrato, a uma distancia de 120 mm,

durante a aplicacdo da camada protetora.

FIGURA 19 — PISTOLA DE ASPERSAO FLAME SPRAY COM MATERIAL EM PO

Foram obtidos revestimentos com espessuras de 250, 350 e 550 pm.

Inicialmente, foram feitas 2 aplicacdbes de 6 passes cada, obtendo
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revestimentos com espessura final em torno de 250 pm. Para obter
revestimentos com espessura final em torno de 350 um, foram feitas 3
aplicacdoes de 6 passes cada. Por fim, foram realizadas 5 aplicacbes de 6
passes cada, conferindo revestimentos com espessura final de
aproximadamente 550 um. Os parametros utilizados durante a aplicacao das

camadas estao presentes na Tabela 9.

TABELA 9 — PARAMETROS UTILIZADOS NA ASPERSAO DO REVESTIMENTO Nb2Os

Taxa de alimentagéo 25 g/min
Distancia de asperséo 120 mm
Presséo do oxigénio 38 Psi
Presséo do acetileno 60 Psi

Ar comprimido 60 Psi
Velocidade de asperséo 140 mm/s

Apos a aplicacdo dos revestimentos, foram realizadas etapas de caracterizacao
das amostras revestidas, incluindo medicbes de rugosidade e preparacao
metalografica (corte, embutimento e polimento) para analises da microestrutura

por MEV, porosidade e medi¢des de microdureza.

3.2.1.2. PREPARACAO METALOGRAFICA

Para realizacdo das analises por MEV e medicdo da microdureza, as amostras
foram embutidas e polidas. As amostras foram cortadas na secédo transversal
do revestimento, utilizando o equipamento cortadeira metalografica (Cut-off)
Panambra Struers, modelo Mesotom, no Laboratorio de Materiais da UNIMEP.
Os cortes foram feitos por compresséao, para evitar o possivel destacamento do
revestimento do substrato. Foi utilizado um disco diamantado Arotec, de

diametro 200 mm e espessura de 1,6 mm.



54

Em seguida, as amostras cortadas foram embutidas em uma resina sintética
(baquelite), utilizando uma embutidora a quente Panambra Struers, modelo
TempoPress 2. As amostras embutidas foram lixadas em uma lixadeira Arotec,
modelo APL — 4D, utilizando sequencialmente as lixas: 220, 320, 400, 600 e
1200 mesh, rotacionando 90° ao avancar para a préxima lixa, visando a
remocado de danos provenientes do corte das amostras e a eliminacado de
riscos de maior profundidade presentes na superficie. Finalmente, na etapa de
polimento, utilizou-se pasta de diamante Tipo S com granulometria de 0,25 pm

para obtencédo de superficies isentas de marcas que interfiram nas analises.

3.2.1.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A andlise por MEV no revestimento foi feita por meio de um microscoépio ZEISS
modelo EVO MA15 (Figura 20), do Laboratdrio de Microscopia Eletronica de
Varredura (LabMEV) da UNICAMP.

Por meio da MEV, a morfologia dos revestimentos foi analisada, sendo possivel
visualizar poros, trincas e Oxidos presentes nas camadas aspergidas. Foi
realizada a medida da espessura das camadas e feita analise por
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS - Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy), para identificar a composicdo quimica da amostra em pontos

especificos da microestrutura.
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FIGURA 20 — MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA UTILIZADO PARA ANALISE
MICROESTRUTURAL DOS REVESTIMENTOS (FONTE: UNICAMP, 2017)
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3.2.1.4. POROSIDADE DO REVESTIMENTO

Para caracterizar a quantidade de poros e sua distribuicdo percentual dentro do
revestimento (Nb,Os + NiAl), utilizou-se a técnica de andlise de imagem
(DESHPANDE et al, 2004), que consiste de uma metodologia de

processamento digital das imagens metalograficas realizadas no MEV.

Inicialmente, as imagens metalograficas foram convertidas em imagens
binarias (p / b), como mostra a Figura 21. As areas e a distribuicdo dos poros
dentro da imagem do MEV foram determinadas. A variacdo da area de poros
foi determinada com a altura (espessura) em intervalos de 0,5 ym em todas as

areas da imagem. Por fim, foram obtidos valores percentuais da porosidade

dos revestimentos.
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FIGURA 21 — ESQUEMA DA ANALISE DE POROSIDADE: A) IMAGEM METALOGRAFICA; B)
CONVERTIDA EM IMAGEM BINARIA (P/B)

3.2.1.5. RUGOSIDADE

Os principais parametros utilizados para avaliacdo da rugosidade séao:
rugosidade média (Ra), rugosidade média parcial (Rz) e maxima distancia do

pico e vale (Ry).

Neste trabalho, foi utilizado o parametro Ra para realizar as medi¢bes da
rugosidade dos revestimentos. O equipamento usado foi um Rugosimetro
eletromecanico — Mitutoyo, Suftest — 211, apresentado na Figura 22,

juntamente com o arranjo para medicdo, do Laboratério de Metrologia da
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UNIMEP, Campus Santa Barbara d’Oeste. Os revestimentos passaram por
uma etapa de acabamento superficial, por meio de lixamento (600 mesh), para

obter superficies com menor rugosidade apropriadas aos ensaios de desgaste.

A rugosidade da superficie se refere a regibes com irregularidades formadas
por picos e vales. Para realizar a medi¢do, € necessario definir a altura ou
profundidade média dessas irregularidades em um pequeno comprimento
chamado cut-off (I, — comprimento da amostragem). A norma ABNT NBR ISO
4288 (2008) recomenda valores para o comprimento de amostragem de acordo
com a rugosidade que a superficie apresenta. A Tabela 10 apresenta o0s
parametros recomendados para medi¢cao da rugosidade.

Amostra

FIGURA 22 — EQUIPAMENTO PARA MEDICAO DE RUGOSIDADE DOS REVESTIMENTOS:
A) ARRANJO PARA MEDIGAO DE RUGOSIDADE; B) RUGOSIMETRO MITUTOYO

TABELA 10 — VALORES RECOMENDADOS PARA COMPRIMENTO DE MEDICAO

. Comprimento de Comprimento de medicéo
Rugosidade Ra (um) amostragem I, (mm) L. (mm)
Ra <0,02 0,08 0,40
0,02<Ra<0,1 0,25 1,25
0,1<Ras<2 0,80 4,00
2<Ra<10 2,50 12,50
10 <Ra 8,00 40,00

FONTE: ADAPTADO DE ABNT NBR 4288 (2008)
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3.2.1.6. MICRODUREZA

As medidas de microdureza da camada foram realizadas utilizando um

microdurémetro marca Shimadzu, modelo HMV 2T, mostrado na Figura 23.

No ensaio de dureza, é utilizada a penetracdo estética, onde uma esfera (cone
de diamante ou piramide com base quadrada) € forcada, por meio de uma
carga aplicada, para dentro do material analisado, e a medida de dureza é

fornecida pela &rea da profundidade de penetracao.

FIGURA 23 — MICRODUROMETRO SHIMADZU UTILIZADO PARA MEDICAO DE

MICRODUREZA DOS REVESTIMENTOS

Para realizagcdo das medidas de microdureza, as amostras foram embutidas e
polidas, de acordo com a Norma DIN 50133, na qual foi utilizada uma piramide
de diamante de base quadrada e uma carga de 50 g (HV(,0s5) em um tempo de

15 segundos.

As seis medidas de microdureza Vickers foram realizadas ao longo da sec¢éo
transversal dos revestimentos, em intervalos de 200 ym entre as penetracoes,

como mostra o esquema da Figura 24.
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Nb,O5

Bond coat NiAl

FIGURA 24 — IMPRESSOES DE MICRODUREZA AO LONGO DA SECAO TRANSVERSAL DO
REVESTIMENTO

3.2.2. ENSAIO DE ADESAO

ApoOs analise estrutural, foi avaliada a adesédo dos revestimentos, seguindo a
norma ASTM C633-13. Do ponto de vista industrial, a adeséo € considerada a
propriedade mais importante de um revestimento. Para medir a resisténcia da
ligacdo entre um revestimento aplicado por asperséo térmica e um substrato,
séo utilizados ensaios de adeséo a tracdo, que séo realizados como um meio

de controle de qualidade ou como método de inspecéao.

Neste trabalho, foi realizado um ensaio de adeséo a tracdo seguindo a norma
ASTM C633-13 (2013). Os quatro corpos de prova utilizados foram cilindricos
com diametro de 25,4 mm. A norma propde a juncédo do corpo de prova que
contém a camada aspergida com uma contraparte de dimensdes iguais, em
aco AISI 1020. A juncéo é feita utilizando um adesivo, que deve possuir alta
resisténcia ao cisalhamento. Apos a cura do adesivo, o dispositivo € montado
no equipamento de tracdo e ajustada uma velocidade de deslocamento entre
0,013 e 0,021 mm/s, até que haja a separagdo dos corpos de prova. Para isso,
foi necessario fabricar um dispositivo de compensacéo para aplicacdo da carga

de tracdo, como mostra a Figura 25.
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A Figura 26 apresenta esquematicamente os diferentes modos de fratura
geralmente encontrados em ensaios de resisténcia a tracdo de revestimentos

aplicados por asperséao térmica.

Para este trabalho, foi utilizado o adesivo epOxi Scoth Weld DP-470 de dois
componentes, de marca 3M, que possui resisténcia nominal ao cisalhamento
de 31 MPa (4500 psi). Foi utilizado um aplicador e bico misturador especifico
para aplicacdo do adesivo sobre a superficie do cilindro de aco AISI 1020, que,
posteriormente, foi unido concentricamente com o outro cilindro contraparte,

sem revestimento.

Os corpos de prova unidos com o adesivo foram posicionados em um suporte
que facilita a etapa de juncdo dos cilindros, como mostra a Figura 27,
posicionados verticalmente e com uma leve pressao (peso sobre as amostras),
para garantir a juncdo. O tempo de cura do adesivo foi de 48 horas a

temperatura ambiente.

Hr-----Frm

| ] Revestimento
Cilindros7| “~_-” |/ aspergido
com rosca [————

Pino T ~—————-—
6,4 mm

;i -5

FIGURA 25 — DISPOSITIVO DE COMPENSACAO PARA TRACAO NO ENSAIO ASTM C633
FONTE: ADAPTADO DE ASTM C633-13 (2013)
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COMPONENTES ' ' DESCRIGAO DA REGIAO
E FALHA POTENCIAL
Contraparte ———s
———~——————1
Adesivo ] desivo
——— ‘jgeglao adoswolrovostmunto »»»»»» Coosnva
Revestimento e 0000000 «—NRevestimento - i
Camada de ligagio of "¢ Regiio revestimento/camada de Ilgaqao ------ Adesiva interna
Superficie rugosa amada de ligagao
egiio camada de Ilgaqaolsubstmo .- Adesiva
Substrato ———s
' L
v oo 4

FIGURA 26 — ESPECIFICACOES DOS COMPONENTES PRESENTES NOS CORPOS DE
PROVA E CLASSIFICAGAO DE FALHAS POTENCIAIS

FONTE: ADAPTADO DE ASTM C633 (2013)

Peso

Substrato
Adesivo (epoxi)

Substrato revestido

FIGURA 27 — ESQUEMA DA PREPARACAO DO CORPO DE PROVA DE TRACAO

No ensaio, a tracao foi realizada utilizando a maquina universal eletromecéanica
e microprocessada de ensaios mecanicos, modelo EMIC 23-20, marca EMIC,
de capacidade 20 kN (2000 kgf), apresentada na Figura 28. Foi aplicada uma
carga de tracdo maxima de 15 kN com taxa de deslocamento de 0,02 mm/s.
Apds o rompimento, o corpo de prova aspergido e a contraparte foram
avaliados e a regido da fratura foi analisada por meio de microscopia e analise
de imagem. Para definir a resisténcia adesiva/coesiva das amostras, a forga
maxima suportada foi dividida pela area da secéo transversal do corpo de

prova.
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Amostra

—_—

FIGURA 28 — MAQUINA UNIVERSAL DE ENSAIOS MECANICOS

3.2.3. ENSAIO DE CORROSAQ: SALT SPRAY

Foi realizado ensaio de corrosao Salt Spray (névoa salina) a fim de comparar o

a resisténcia a corrosao.

7

O ensaio Salt Spray € composto de uma camara de névoa que produz
atmosfera de umidade controlada, simulando ambientes de altissima umidade
relativa, apresentando resultados que acontecem nas condi¢cdes reais de
intemperismo, acelerando o processo de corrosao e reduzindo a durabilidade

dos materiais.

A Norma ASTM B117-16 (2016) se refere a pratica padréo para operacao do
equipamento de Salt Spray utilizado no ensaio de corrosdo de superficies
pintadas e revestimentos metalicos. A Norma define como as amostras devem
ser preparadas, como devem ser dispostas, sua limpeza e informacdes sobre a

construcdo do equipamento utilizado para realizar o ensaio.

Nesta pesquisa, para esse ensaio, foram utilizados corpos de prova de
substrato aco AISI 1020 com dimensdes (100 x 50 x 6) mm. O material Nb,Os

foi aspergido termicamente em todas as faces das amostras.
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O periodo de exposicdo das amostras na névoa deve ser conforme as
especificacdes do material a ser analisado. No caso das amostras revestidas
com Nb,Os, as analises foram feitas a cada 24 horas em um total de 120 horas
de ensaio, no laborat6rio metallrgico da TM Service, localizado em Piracicaba,
interior do estado de S&o Paulo.

O equipamento usado foi camara de névoa salina (Figura 29), constituido, além
da camara, de um reservatorio para a solucao de sal, distribuidores de névoa
salina homogénea e sem entupimento, coletores de névoa (verifica a
distribuicdo da névoa salina no interior da camara), suportes de amostras,
purga da camara de ensaio (garante o processo de limpeza da camara por
insuflamento de ar, eliminando a névoa salina), e meios necessarios para

controle dos parametros.

FIGURA 29 — EQUIPAMENTO DE ENSAIO SALT SPRAY: (A) CAMARA DE NEVOA SALINA,
(B) AMOSTRAS POSICIONADAS NA PARTE INTERNA DA CAMARA,; (C) VISOR PARA AJUSTE
DOS PARAMETROS DO ENSAIO



63

No ensaio Salt Spray, o equipamento foi conectado ao ar comprimido, isento de
agua e 0leo a uma pressao constante, e fez-se o abastecimento do saturador,
realizado automaticamente através de uma mangueira. No abastecimento de
uma parte da camara, chamada de jaqueta d’agua, foi colocada agua destilada
garantindo assim a homogeneidade da temperatura no interior da camara,
conforme a norma. Foi preparada a solucdo de agua com cloreto de soédio,
também descrita na norma, e o tanque da camara foi abastecido com a solucéo
preparada. Apos toda vedacdo da camara para impedir que o meio externo
seja contaminado, e as mangueiras de exaustao devidamente instaladas, as
amostras foram posicionadas em 15° nos suportes para iniciar o ensaio, com

as temperaturas ajustadas nos controladores.

Os parametros utilizados nesse ensaio, de acordo com a norma ASTM B117 -

16 estédo apresentados na Tabela 11.

TABELA 11 — PARAMETROS UTILIZADOS EM ENSAIO SALT SPRAY

Temperatura da camara 35°C
Temperatura do saturador 47°C
Volume da solugéo salina coletada no interior da camara 1,3~1,5 ml/h
Densidade da solugéo coletada 1,03 g/cms;
pH da solucéo coletada e medida 70~7,1;
Solugéo de cloreto de sodio 5%

3.2.4. ENSAIOS DE DESGASTE

Os ensaios de desgaste abrasivo e erosivo foram realizados com o objetivo de
analisar a resisténcia aos dois tipos de desgaste dos revestimentos de Nb,Os

de espessuras diferentes. A seguir, sdo descritos 0s ensaios.
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3.2.4.1. DESGASTE ABRASIVO

O ensaio de desgaste abrasivo foi realizado de acordo com a Norma ASTM
G65-16. Refere-se a um método de ensaio padrdo para medir a abrasdo
usando um equipamento de roda de borracha e, como abrasivo, areia seca

com tamanho de grao e composicdo controlados.

Foram utilizadas quatro amostras de cada espessura com dimensodes (25 x 75
x 12,5) mm, para obter uma maior confiabilidade nos resultados. A Norma G65
diz que o acabamento da superficie da amostra deve ser de aproximadamente

0,8 um.

Para medicao da taxa de desgaste, as amostras foram pesadas antes e apds o
ensaio de abrasdo em uma balanca digital Shimadzu, modelo AY220, peso

méaximo de 220 g e precisdo de 0,001 g.

Para simular o fendmeno de desgaste, o abrasivo foi inserido entre a amostra
padronizada e um anel de borracha com dureza especificada. O corpo de prova
foi pressionado, com uma carga especificada pela norma, contra a roda de
borracha que executa um movimento giratério. Simultaneamente, é introduzido
um fluxo de areia a uma vazdo de 400 g/min, fazendo com que ocorra 0
fenbmeno de abrasdo sobre a superficie a ser analisada. O equipamento

utilizado no ensaio € mostrado na Figura 30.

A Norma ASTM G65 (2016) apresenta procedimentos (Tabela 12) para
especificar o grau de resisténcia ao desgaste do material que serd ensaiado.
Tais procedimentos recomendam carga em Newton, revolucdo em ciclos e
abraséo linear em metros. Para avaliacdo da resisténcia a abrasdo do Nb,Os,
foi seguido o procedimento B, apresentando uma carga de 130 Newtons e
2000 revolucoes.

A resisténcia ao desgaste abrasivo das amostras foi avaliada pela variacdo de
massa das amostras, ou seja, quanto de massa ela perdeu apds a abrasao.

Posteriormente, o valor da perda de massa foi normalizado para perda de
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volume, de acordo com a Equacéo 1, utilizando a densidade do Nb,Os (ASTM
G-65, 2016).

Perda de massa(g)
Perda de volume = g

.1000 (mm?) (Eq. 1)

Densidade {ﬁ]

Amostra

FIGURA 30 — EQUIPAMENTO UTILIZADO EM ENSAIO DE DESGASTE ABRASIVO SEGUINDO
A NORMA ASTM G65-16, COM DESTAQUE NA AMOSTRA SOFRENDO ABRASAO DURANTE

ENSAIO

TABELA 12 — PARAMETROS DO ENSAIO DE ABRASAO

Procedimento Forga (Newton) Re(\(’:?(!:logges Abr(erinsgt?oli‘;ear
A 130 6000 4309
B 130 2000 1436
c 130 100 71,8
D 45 6000 4309
E 130 1000 718

FONTE: ASTM G65 (2016)

Para a analise quantitativa dos resultados, foi utilizado o programa Excel, no
qual foram construidas planilhas e plotados graficos para facilitar a

apresentacao e compreensao dos resultados.
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3.2.4.2. DESGASTE EROSIVO

Para o ensaio de desgaste erosivo, foram utilizadas 4 amostras revestidas de
cada espessura com dimensdes de (10 x 23 x 3) mm. Foi utilizado um
equipamento adaptado em laboratorio, que consiste em uma furadeira de
bancada Schulz, modelo FSB 16P, modificada, acoplando dispositivos para
utilizacdo como um Tribémetro (Figura 31). O equipamento apresenta
caracteristicas como: motor elétrico de 127 V; frequéncia de 60 Hz; rotacao
disponivel maxima de 1725 rpm; e poténcia de 0,5 CV.

5 . recipiente de mistura
rotacéo do eixo

b) ~(<f- /iispositivo porta amostras
g %50 porta amostras

_mistura erosiva
c)dispositivo porta amostras

”Aporta amostras
e — 15 mm

FIGURA 31 — A) TRIBOMETRO DE RECIPIENTE DE MISTURA; B) DETALHE DO RECIPIENTE
DA MISTURA EROSIVA; C) DETALHE DO PORTA AMOSTRAS

__angulo: 90°

angulo: 30°

Para este trabalho, utilizou-se como particulas abrasivas areia de quartzo
(SiO,), de marca Jundu, especificada pelo fabricante como 30/40 SE, de

granulometria de 300/420 pm.

Dentro do recipiente de aco inoxidavel sdo adicionados 700 g de agua e 300 g
da areia, mistura usada para o ensaio de desgaste erosivo. As amostras sao
encaixadas em porta amostras de aco inoxidavel, e o encaixe das mesmas se
deu por meio de um dispositivo (Fig. 31c), que possui como opc¢éao, variar o
angulo de impacto para 30° ou 90°. O dispositivo € colocado dentro do
recipiente com a mistura de areia e agua, e entdo, encaixado na furadeira,

formando assim o equipamento designado tribbmetro.
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Outro fator importante nesse ensaio € a velocidade de impacto, a qual esta

diretamente relacionada com as dimensdes do dispositivo porta-amostras.

A velocidade de impacto (Vi.zqct0) fOi calculada através da Equacéo 2, onde n

representa o niumero de rotagbes por minuto do dispositivo porta-amostras, de

1550 rpm, e 0 D,.; € o diametro médio, que corresponde a 115 mm.

V T Dined M
Impacto —

c0x103 (mm/s) (Eq. 2)

Portanto, os ensaios de desgaste sdo realizados de acordo com 0s seguintes

parametros:

— Temperatura ambiente (~ 29 °C);
— Velocidade das particulas: 9,33 m/s;

— Angulo de impacto: 30° e 90°.

Para cada amostra, o tempo do ensaio foi de 1 hora. As amostras, apos a hora
corrida, foram retiradas do dispositivo, lavadas, removida a umidade utilizando
acetona pura, secando-as em seguida com um secador a uma temperatura
aproximada de 180 °C em poucos segundos para ndo haver influéncia no peso

final.

Para obter a perda de massa, foi utilizada uma balanca digital Shimadzu,
modelo AY220, peso maximo de 220 g e precisdao de 0,001 g. Com isso,
avaliou-se o comportamento no desgaste erosivo dos revestimentos com a
diferenca da massa inicial com a massa final, obtida pds ensaio. Em seguida,
os resultados de perda de massa foram normalizados para perda de volume,
de acordo com a Equacao 1 (pag. 64). As andlises quantitativas dos resultados
foram realizadas utilizando o programa Excel, por meio de planilhas e gréaficos

para facilitar a visualizacéo e a apresentacao dos resultados.
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3.2.5. ENSAIO DE EROSA0O-CORROSAO

O ensaio teve o intuito de avaliar o comportamento dos revestimentos de
Nb,Os em um meio erosivo-corrosivo. Para isso, foi utilizado o mesmo
equipamento e mesmos parametros do ensaio de desgaste erosivo, com
angulo de impacto das particulas erosivas de 30° e 90° e velocidade de 9,33
m/s; porém, usou-se uma mistura erosiva-corrosiva, composta de 700 g de
uma solucao de 3,5% de NaCl em agua destilada e 300 g de areia de quartzo.
A solucdo de NacCl foi preparada no laboratério de Engenharia Quimica da
UNIMEP/Campus SBO, utilizando agua destilada e cloreto de sodio com
pH=6,4.

As amostras foram posicionadas no tribbmetro (Fig. 31, pag. 65) e ensaiadas
uma hora dentro da mistura de NaCl e areia. O pH da solucédo erosiva foi
coletado e medido durante todos os ensaios, sendo este entre 6,4 a 7. As
andlises foram feitas por meio da pesagem direta antes e depois do ensaio e
transformadas em perda volumétrica. Foi avaliado o mecanismo de falha
erosivo-corrosivo usando analises das imagens obtidas no MEV, no modo

elétrons secundarios (SE).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados e as discussdes realizados neste
trabalho. Primeiramente, €& apresentada a analise MEV realizada nos
revestimentos de Nb,Os. Sdo mostrados os valores medidos de rugosidade e
microdureza, e andlises de adeséo. Ainda, sdo apresentados os resultados da
resisténcia do material em meios agressivos obtidos por meio de ensaios de
corrosdo por névoa salina, de desgaste abrasivo e erosivo, e combinacdo de

€erosao-corrosao.

4.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Por meio da MEV, foi possivel analisar a microestrutura dos revestimentos
aspergidos e medir as espessuras das camadas. Para todas as amostras, foi
depositada uma camada de ligacao (bond coat) NiAl, de espessura em torno de
50 ym, entre o substrato e o revestimento. Essa camada apresenta forte
ligacdo com o substrato e € responsavel por produzir uma superficie rugosa
para que as particulas de Nb,Os possam aderir ao substrato de a¢o carbono,
formando o revestimento. As Figuras 32 e 33 apresentam as micrografias e
analises EDS realizadas no bond coat (Fig. 32) e na interface bond

coat/revestimento (Fig. 33).

O impacto das particulas aspergidas (splat) no bond coat gerou uma estrutura
lamelar, como pode-se observar na Figura 32, com a presenca de poros
alongados, que séao formados por espacos vazios entre os splats. A Figura 32b
mostra o resultado da analise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS)
realizada no bond coat (Fig. 32a), indicando a presenca dos principais
elementos, Ni e Al, no bond coat.
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b) Resultado EDS

(% em peso)

1 2

Poros alongados 4.91 415 4.91
3,39 1,59 3,39
91,70 92,56 92,56

4.718) 1,70

100 100

FIGURA 32 — ANALISE DO BOND COAT NIAl: A) REGIAO DE ANALISE EDS; B)
RESULTADO EDS

A Figura 33b mostra o resultado da analise EDS realizada na interface do bond
coat com o revestimento (Fig. 33a), indicando os elementos Ni e Al no bond
coat (ponto 1) e Nb e O presentes no revestimento de Nb,Os (ponto 2). Ainda,
pode-se observar poros globulares (forma arredonda) e interlamelares (forma

alongada).

Ry S Resultado EDS
e U - (% em peso)

7

Poro alongado Poro globular

Bond coat NiAl

FIGURA 33 — ANALISE DA INTERFACE REVESTIMENTO / BOND COAT: A) REGIAO DE
ANALISE EDS; B) RESULTADO EDS
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Todas as amostras receberam o bond coat e, em seguida, foram depositadas
camadas de Nb,Os com trés espessuras diferentes, formando revestimentos
com 250 pm, 350 ym e 550 pm, como mostram as micrografias dos

revestimentos como aspergidos, nas Figuras 34, 35 e 36, respectivamente.

: Particula
semifundida

100 ym i B A .
Signal A=CZ BSD EHT = 20.00 kV / :
Mag= 100X WD = 8.07mn’| - ; i Yo / 10}_vim

FIGURA 34 — REVESTIMENTO COMO ASPERGIDO COM ESPESSURA DE 250 pm

200 pm SN e
Signal A=CZ BSD EHT =20.00kV |
Mag= 100X WD = 7.0 mm

FIGURA 35 — REVESTIMENTO COMO ASPERGIDO COM ESPESSURA 350 um
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Substrato Nb20s

Bond Coat NiAl

Signal A = CZ BSD EHT = 20.00 kV
Mag= 100X WD = 9.5mm

FIGURA 36 — REVESTIMENTO COMO ASPERGIDO COM ESPESSURA DE 550 pm

Na aplicacdo dos revestimentos com 0 processo de aspersao a chama de
baixa velocidade, as particulas, ao impactaram no substrato, formaram poros
globulares (de forma arredonda e escuro) que se estendem por toda a
microestrutura dos revestimentos de Nb,Os, aumentando a quantidade desse
tipo de poro com o0 aumento da espessura. Além dos poros entre as lamelas
que formam a camada protetora, € observada a presenca de particulas
semifundidas (formato arredondado, tipico das particulas de pd), e Oxidos,

formados durante a aspersao.

4.2. POROSIDADE

Por meio da técnica de analise de imagem foi possivel analisar a porosidade da
secao transversal do revestimento (Nb,Os + bond coat NiAl). Os revestimentos
de 250 e 350 uym apresentaram um percentual médio de poros de 3,8% e o
revestimento com espessura de 550 um, 4,2%. O aumento da porosidade pode

diminuir a dureza dos revestimentos e aumentar a taxa de desgaste abrasivo,
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como aponta Li et at. (2016). Ainda, uma maior quantidade de poros pode
prejudicar a resisténcia a corrosdo, contribuindo para a deterioracdo do

substrato, diminuindo a vida Gtil dos materiais revestidos (ZHANG et al., 2016) .

Independente da espessura do revestimento, foram observados poros de maior
area e alongados presentes no bond coat. A Figura 37 mostra que poros com

areas de até 50 ym estdo com maior presenga no bond coat.

Conforme classificacdo feita por Vreijling (1998) (P4g. 31), foram observados
de forma mais caracteristica poros do Tipo 1 (formado entre as lamelas),
principalmente no bond coat; no revestimento de Nb,Os contatou-se do Tipo 3
(poros nas lamelas, efeito bolha de gas); e na interface bond coat/ Nb,Os
observou do Tipo 2 (vazios maiores, efeito bolsdes de gas). Essa caracteristica
€ importante porque os defeitos presentes na camada (poros, microtrincas)

podem interferir diretamente nos resultados dos ensaios de adesao e desgaste.

LN POI’OS Tlpﬂﬂ\2-—- | 150

N
[
o

Bond coat NiAl Poros Tipo 1

(wrl) eInsSssadsg

1300

1350

400

Signal A= CZ BSD EHT = 20.00 kV 20 ym L
Mag= 500X WD = 9.5mm — 0 1 0

20 30 40 50 60 70
Area(um?)

FIGURA 37. A) DESTAQUE DO BOND COAT NO REVESTIMENTO DE ESPESSURA 550 um;
B) DISTRIBUICAO DAS AREAS DOS POROS NA ESPESSURA DO REVESTIMENTO

4.3. RuUGOSIDADE

Pode-se observar nas micrografias das Figuras 34 a 36 as irregularidades nas
superficies dos revestimentos, evidenciando uma rugosidade caracteristica de

revestimentos aplicados por asperséo térmica a chama de baixa velocidade.
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Para medir a rugosidade superficial das amostras de Nb,Os aspergidas, foram
realizadas sete medi¢cdes ao longo da superficie antes e apds lixamento

superficial, que permitiu reduzir a rugosidade em até dez vezes.

Os resultados obtidos de rugosidade estdo presentes na Tabela 13.

TABELA 13 — RUGOSIDADE MEDIA (Ra) DOS REVESTIMENTOS DE Nb,Os

Medidas (um) - Desvio
Amostras 5 3 4 5 6 . Média Padrio
Como
aspergida 72 936 846 824 88 857 914 876 039
Apos 1,08 0,73 1,14 0,82 0,73 0,83 0,62 0,85 0,19
I|Xament0 ) L] L] ] L] ] ] ) ]

Os revestimentos de Nb,Os apresentaram uma rugosidade média de 8,76 um,
formada por irregularidade dos splats na superficie da camada. Resultados
similares de rugosidade foram obtidos por Palathai; Tharajak; Sombatsompop
(2008) e Belem; Fals; Lima (2017), na qual aplicaram revestimentos por meio
do processo de aspersao de baixa velocidade e distancia de aspersao similar a
utilizada neste estudo.

O ensaio de desgaste abrasivo exige que as superficies das amostras
apresentem uma superficie menos rugosa, para evitar problemas na roda de
borracha; por isso, todas as amostras foram submetidas a etapa de lixamento
(lixa 600 mesh), apenas para remover o material mais grosseiro que fica na
superficie do revestimento apés aspersdo. A rugosidade média final foi de
0,85um.

4.4. MICRODUREZA

Os valores de microdureza Vickers do revestimento foram obtidos por meio de

seis medicdes ao longo das secdes transversais dos revestimentos de
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espessuras diferentes. A Tabela 14 apresenta os valores obtidos para os

revestimentos de 250, 350 e 550 pm.

Os diferentes valores de microdureza dentro de um mesmo revestimento foram
ocasionados pela presenca de oOxidos, particulas semifundidas e poros
existentes em diferentes pontos em uma mesma camada, como podem ser
observados nas Figuras 34 a 36. Os valores de microdureza também variaram
em funcdo da espessura. Considerando-se o0s valores absolutos, o
revestimento de 250 pm apresentou um valor médio de 652 HVgges. O
revestimento de 350 pum apresentou o maior valor médio da microdureza, com
696 HVpes. O revestimento de 550 um teve o menor valor médio de
microdureza de 633 HVy 5, que pode ser explicado devido & maior quantidade
de defeitos (poros, microtrincas) presentes na microestrutura. Se considerados
os desvios da medida central, pode-se considerar uma dureza similar para as

distintas espessuras dos revestimentos.

TABELA 14 — RESULTADOS DE MICRODUREZA DOS REVESTIMENTOS DE Nb,Os

Medidas (HVO'05)

Espessura (um) 1 2 3 4 5 6 Média Desvio Padréo
250 601 644 710 659 655 644 652 35
350 680 612 770 775 560 776 696 94
550 551 625 581 727 571 740 633 82

A microdureza é uma das propriedades importantes em revestimentos quando
€ pretendida resisténcia ao desgaste. O Nb,Os geralmente ndo é a escolha
ideal para aplicacbes mecanicas devido a sua dureza (<6 GPa = 612 HV),
como afirmam Mirabal-Rojas et al. (2016). Neste trabalho, os revestimentos
apresentaram maior microdureza, com um valor médio de 660+32 HV. Porém,
guando se tem solicitacbes combinadas de desgaste e corrosao, por exemplo,
o Nb,Os tem caracteristicas vantajosas, devido a alta resisténcia a corroséo

apresentada pelo material.
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Ainda, os revestimentos de Nb,Os deste estudo apresentaram maior
microdureza do que obtidos por outros processos de deposicao que utilizam
plasma (Magnetron Sputtering) e Dual lon Beam Sputtering, obtidos nos
trabalhos de Ramirez et al. (2010) e Cetinorgu et al. (2009), que obteram
microdureza menor que 6 GPa = 612HV, o que indica que o0 processo de

aspersao térmica apresenta revestimentos com boas propriedades mecanicas.

A microdureza do Nb,Os € relativamente baixa em comparagdo com carbetos
de W e Cr. No estudo feito por Lima et al. (2014) foram obtidos valores de 1064
e 1020 HVy3, para os materiais WC10Co4Cr e WC12Co, respectivamente,
quase duas vezes maior que os revestimentos de Nb,Os obtidos neste
trabalho.

Porém, a dureza néo deve ser o Unico critério de escolha do material resistente
ao desgaste. Deve-se conhecer o tipo de carga que o material esta sujeito,
bem como as particulas abrasivas/erosivas, o angulo de impacto dessas
particulas, combinagcdes com outros processos de degradacdo, aspectos
ambientais, entre outros fatores (ZAFAR; SHARMA, 2016; WOYDT et al.,
2018).

4.5. ENSAIO DE ADESAO

A adesdo dos revestimentos ao substrato foi medida por meio do ensaio de
tracdo, seguindo a Norma ASTM C633-13. Foram usados quatro corpos de
prova revestidos para cada espessura. O valor médio da tensdo de adeséao
para cada corpo de prova foi obtido pela divisdo da carga maxima de ruptura
(fornecida no ensaio) pela area da secdo transversal do corpo de prova
testado, como indicado na norma de referéncia. A Figura 38 mostra os valores
meédios de tensdo de adesdo dos revestimentos com espessuras de 250 pm,
350 pm e 550 pm.

Observou-se que o revestimento de menor espessura teve a maior tensao de
adesdo, com um valor médio de 16,12 MPa e o revestimento de 550 pm

apresentou a menor adesao, suportando uma tensdo de adesdo media de
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13,49 MPa até a ruptura. Comparando com a maior tensdo de adesao (16,12
MPa), pode-se observar que o aumento da camada de 200 pum (350 para 550
pum) diminuiu a adesdo em 15%, enquanto o aumento de 100 pum (250 para 350
pum) diminuiu apenas 6% e garantiu um valor médio mais proximo da maior
adesado obtida neste estudo. Pode-se afirmar, portanto, que a tensédo de

adesao foi inversamente proporcional ao aumento das camadas.

16,12 15,27
m 16 — ] 13,49
o
s 14 :[
o 12
@ 10
S 8
3 6
o 4
e 2
)
= 0 | |
250 pm 350 pm 550 pm

Espessura do revestimento

FIGURA 38 — RESULTADO DA TENSAO DE ADESAO DOS REVESTIMENTOS DE Nb,Os COM
DISTINTAS ESPESSURAS NO ENSAIO ASTM C633-13

A norma ASTM C633 nao indica qual deve ser o valor minimo de tensdo de
adesao para considerar o revestimento aspergido termicamente aprovado; o
revestimento deve ter uma adesdo necessaria para que 0 componente

revestido tenha o desempenho e a vida Gtil esperada.

Os modos de falha dos corpos de prova cilindricos revestidos foram analisados
pela técnica de analises de imagem das superficies. Foi calculada a area total
da regiao de fratura e o valor percentual das areas equivalentes de cada modo
de falha (adesivo, coesivo), como mostra o Quadro 3. Pode-se observar que os

cilindros revestidos com espessuras de 250 e 350 pum tiveram modo de falha
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semelhante, com apenas uma éarea calculada. J& para o revestimento de 550

um, a fratura ocorreu de diferentes modos, indicados pelas areas Al a A5.

QUADRO 3 — CALCULO DAS AREAS DA FRATURA SOFRIDA NO ENSAIO DE ADESAO

ASTM C633-13

Espessuia dos €lindrocom Contraparte Calculo das areas
revestimentos revestimento P o
250 pm Area (mm?) | Perimetro (mm) | Area (%)
A1 | 506,45 79,75 100
Area (mm?) | Perimetro (mm) | Area (%)
350 ym
A1l | 506,45 79,75 100
Areas (mm?) | Perimetro (mm) | Area (%)
Al | 88,411 46,234 17,5
550 ym A2 | 71,040 34,854 14,0
A3 | 11,772 17,664 2,3
A4 | 18,394 20,276 3,6
As | 316,832 77,727 62,6

Apés calculos das areas, foram feitas analises do modo de falha ocorrido nas

superficies dos corpos de prova cilindricos revestidos e rompidos no ensaio de

adesao.

Conforme a norma ASTM C633 (2013), os diferentes modos de falha dos

revestimentos aplicados por aspersdo térmica podem ser coesivo (quando

ocorre na interface do adesivo com o revestimento, ou dentro do revestimento),

adesivo interno (quando ocorre na interface revestimento com o bond coat) e
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adesivo (quando ocorre na interface bond coat com o substrato, ou dentro do

bond coat).

A Figura 39 indica a regido de fratura e a composi¢cao quimica obtida por EDS,

comprovando o tipo de modo de falha ocorrido em cada corpo de prova.

38,94

; . J -
Signal A= SE1  EHT = 20.00 kV Ni Al C Fe O Nb
Mag=400KX WD =85mm — Composigdo quimica (% em peso)

56,21

31,19

Signal A = SE1  EHT = 20.00 kV 10 ym

C Fe O Nb
Mag=4.00KX WD =8.5mm Composigao quimica (% em peso)

FIGURA 39 — ANALISES DOS REVESTIMENTOS: A - C) FRATURA NO CILINDRO
REVESTIDO COM 350 pm, MACROGRAFIA DA FRATURA E RESULTADO DO EDS; D - F)
FRATURA NO CILINDRO REVESTIDO COM 550 pm, MACROGRAFIA DA FRATURA E
RESULTADO DO EDS.

Falhas coesivas aconteceram nos revestimentos de Nb,Os de maior espessura
(550 um), provocadas pela presenca de defeitos na formacdo heterogénea dos
revestimentos, onde apareceram vazios entre as lamelas, porosidades e
oxidos, além de particulas parcialmente fundidas. Este resultado também foi
observado no trabalho de Varavallo et al. (2012), onde avaliaram a influéncia
do processo de aspersao térmica nos modos de falhas em revestimentos
obtidos por HVOF e Arc Spray.

O processo de aspersdo térmica influencia na adesdo das camadas. O
processo HVOF, com velocidades supersbnicas de particulas e alta

temperatura de deposi¢cdo, garante, menores lamelas, menor quantidade de
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vazios e porosidade e, assim, melhor adesédo das camadas. O processo Flame
Spray apresenta uma menor adesdo dos revestimentos, atribuida a menor
velocidade e temperatura no processo, com maior tamanho de lamelas, 6xidos

interlamelares, vazios e poros.

Os resultados das analises do modo de falha para todos os corpos de prova
das trés diferentes espessuras estdo apresentados nos Quadros 4, 5 e 6,
indicando a regido de fratura e os valores percentuais das areas, seguidos da

nomenclatura do modo de falha sofrido.

Os corpos de prova revestidos com espessuras de 250 e 350 um apresentaram
0 modo de falha adesivo interno, de forma mais significativa. Este tipo de falha
ocorre na interface do bond coat com o revestimento, sendo preferivel em

revestimentos aplicados por asperséao térmica.

Ja as amostras revestidas com espessura de 550 um apresentaram falhas do
tipo coesiva, ou seja, fraturas dentro do revestimento. Como pode ser
observado no Quadro 6, neste tipo de fratura, as trincas se originaram nas
bordas do revestimento e se propagaram por dentro da camada de Nb,Os,
favorecida pela interligacdo dos defeitos internos (poros, vazios e 0Oxidos

interlamelares), diminuindo desta forma a resisténcia adesiva.

Para Varavallo et al. (2012), as falhas coesivas devem ser evitadas para
garantir a aplicacdo eficiente de um revestimento. Sdo necessarios estudos
sobre as variaveis envolvidas na falha coesiva para elimina-las do processo.
Ainda, segundo os autores, uma das maneiras de minimizar a falha coesiva é
reduzindo a espessura da camada, pois a espessura ideal da camada seria

aguela em que a fratura seja do tipo adesiva interna (revestimento / bond coat).
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QUADRO 4 — RESULTADO DA ANALISE DE IMAGEM DOS REVESTIMENTOS DE 250 ym

REGIAO FRATURADA

Cilindro com revestimento

Contraparte

ANALISE DA REGIAO
FRATURADA / MODO
DE FALHA

Fratura de 99% na
interface bond coat
com revestimento
(Ad).

99% de modo de falha
adesivo interno.

1% de modo de falha
coesivo.

Fratura de 99,8 % na
interface bond coat
com revestimento
(A).

99,8% de modo de
falha adesivo interno.

0,2 % de modo de
falha coesivo.

Fratura de 100% na
interface bond coat
com revestimento.

100% de modo de
falha adesivo interno.

Fratura de 100% na
interface bond coat
com revestimento.

100% de modo de
falha adesivo interno.
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QUADRO 5 — RESULTADO DA ANALISE DE IMAGEM DOS REVESTIMENTOS DE 350 ym

REGIAO FRATURADA

Cilindro com revestimento

Contraparte

ANALISE DA REGIAO
FRATURADA / MODO
DE FALHA

Fratura de 99% na
interface bond coat
com revestimento
(A2).

99% de modo de
falha adesivo interno.

1% de modo de falha
coesivo.

Fratura de 99,8 % na
interface bond coat
com revestimento
(A2).

99.,8% de modo de
falha adesivo interno.

0,2 % de modo de
falha coesivo.

Fratura de 100% na
interface bond coat
com revestimento.

100% de modo de
falha adesivo interno.

Fratura de 91,86% na
interface bond coat
com revestimento
(A7).

91,9% de modo de
falha adesivo interno.

8,1% de modo de
falha coesivo.
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QUADRO 6 — RESULTADO DA ANALISE DE IMAGEM DOS REVESTIMENTOS DE 550 ym

REGIAO FRATURADA

Cilindro com revestimento

Contraparte

ANALISE DA REGIAO
FRATURADA / MODO
DE FALHA

Fratura de 75,7% na
interface bond coat
com revestimento
(A3).

75,7% de modo de
falha adesivo interno.

24,3% de modo falha
coesivo.

Fratura de 66,5% na
interface bond coat
com revestimento
(A2).

66,5% de modo de
falha adesivo interno.

33,5% de modo de
falha coesivo.

Fratura de 83,8% no
revestimento (A3 +
A4 + A5).

95,1% de modo de
falha coesivo.

4,9% de modo falha
adesivo interno.

Fratura de 63% na
interface bond coat
com revestimento
(A5).

62,6% de modo de
falha adesivo interno.

37,4% de modo de
falha coesivo.
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4.6. ENsAIO DE DESGASTE ABRASIVO

A avaliacdo da resisténcia a abrasdo foi realizada por meio do ensaio de

desgaste de roda de borracha, seguindo a norma ASTM G65-16.

Para avaliar a resisténcia ao desgaste abrasivo do revestimento de Nb,Os, as
amostras com as trés diferentes espessuras foram pesadas antes e apos
ensaio a fim de se obter a variacdo de massa ocasionada pela perda de
material devida ao desgaste. Posteriormente, os resultados obtidos de perda
de massa (g) foram alterados para perda de volume (mms3) utilizando a
Equacdo 1 (Pag. 64 ), considerando a densidade do Nb,Os de 4,95 g/cm3. Os
resultados médios estao presentes no grafico da Figura 40.

4121
45 |

40 | {
a5 | 30,37 3084

30 } I
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20
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Perda volumeétrica (mm?)

0 _—'—
250 pm 350 pm 550 pm

Espessura do revestimento

FIGURA 40 — RESULTADO DE PERDA DE VOLUME DOS REVESTIMENTOS APOS ENSAIO
DE DESGASTE ABRASIVO

Os corpos de prova com espessuras de 250 um e 350 pum apresentaram
resultados similares, com desgaste de 30,37 mm3 e 30,84 mms3,
respectivamente, significando que a variacdo de 100 um de espessura néo

alterou o comportamento do revestimento quanto a resisténcia a abrasao.
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Jé& os revestimentos de 550 um apresentaram desgaste médio de 41,21 mm3, o
que indica que o aumento de 300 pum, em comparacdo com o0 revestimento de
menor espessura, diminuiu a resisténcia ao desgaste abrasivo. Isso pode ser
explicado pela maior quantidade de defeitos como poros, existentes na camada
de Nb,Os de maior espessura, como mostra a Fig. 36 (pag. 71), que
interferiram nas propriedades mecéanicas, aumentando a perda do material ao

sofrer abrasao.

Como analisado, os revestimentos com espessura de 550 um tiveram falha
com maior frequéncia dentro do revestimento (Quadro 6, pag. 82),
apresentando modo de falha coesivo, o que leva a admitir que a maior perda
de massa desse revestimento foi devida & menor coesédo das camadas. Até
uma espessura de 350 um, os revestimentos de Nb,Os apresentam melhor
adesdo e melhor resisténcia ao desgaste, concluindo-se que se torna
inadequado aplicar revestimentos acima de 350 um quando se pretende

resisténcia ao desgaste abrasivo.

No estudo feito por Lima et al.(2014), foi realizado o ensaio do desgaste da
roda de borracha, utilizando o mesmo procedimento seguido neste estudo para
revestimentos WC10Co4Cr e WC12Co. O material WC10Co4Cr, com maior
dureza (1064 HV,3), teve a maior resisténcia a abrasdo, com uma perda
volumétrica de cerca de 1,8 mm3. Neste estudo, a menor perda volumétrica do
revestimento de Nb,Os foi com menor espessura, com dureza em torno de 652
HVo,05 foi de 30,37 mm3. Com isso, pode-se observar a importancia da dureza

do material na resisténcia a abrasao.

Outro estudo abordando a importancia da dureza dos revestimentos em
relacdo a resisténcia ao desgaste abrasivo foi feito por Berghaus et al. (2008).
Revestimentos compostos de Al,O3-ZrO, depositados através de Air Plasma
Spray (APS) e HVOF foram analisados. Os autores realizaram 0 mesmo ensaio
de abrasdo ASTM G65 e observaram que o revestimento aplicado pelo
processo plasma apresentou maior dureza e melhor resisténcia por desgaste
abrasivo do que as amostras HVOF. Em comparacdo as amostras de Nb,Os,

os revestimentos HVOF apresentaram maior dureza (790HV) e melhor
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resisténcia a abrasdo, com perda de volume em torno de 13mms3, o que
correspondeu a uma perda de 43% menor do que os revestimentos de Nb,Os

de menor espessura.

Porém, foi observado por Zou et al., (2014) que a formacédo de camadas de
Nb,Os sobre superficies revestidas com diferentes ligas (titanio, por exemplo)
contribui para o aumento da dureza e, consequentemente, uma maior
resisténcia ao desgaste, com uma menor perda de massa, podendo ser

considerado uma alternativa para uso em aplicac6es biomédicas.

Na resisténcia ao desgaste, a dureza do material € uma importante propriedade
para revestimentos aspergidos. Porém, Buchanan et al. (2007) afirmam que
outros fatores, além da dureza do material, sdo fundamentais para analisar a
resisténcia ao desgaste, como a microestrutura dos revestimentos e outros
fatores, como o ambiente em que o material estd inserido e a carga aplicada
sobre o mesmo, tornando o desgaste um processo complexo, muitas vezes, de
dificil analise.

O mecanismo de desgaste abrasivo do Nb,Os foi analisado na superficie
desgastada e na microestrutura apds 0 ensaio, na regido central do
revestimento de 550 um, que sofreu maior desgaste. Independente da
espessura, as amostras apresentam o mesmo material e, portanto, 0 mesmo
mecanismo de desgaste sofrido por ser um material fragil. Porém, a proporcéo
do mecanismo de desgaste muda de acordo com a resisténcia abrasiva das

amostras com diferentes espessuras.

A superficie apresentou deformacéo plastica, com riscos (microcortes) ao longo
da regido desgastada, que sdo caracteristicos da direcdo do desgaste, como
mostra a Figura 41. Ainda, o revestimento sofreu desgaste por fadiga
superficial devido ao impacto repetido das particulas erodentes. Microtrincas
iniciadas na superficie desgastada se propagaram na estrutura e causaram
fragilidade entre as lamelas, permitindo a perda de material, levando a menor

resisténcia ao desgaste abrasivo.
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\ microcortes

ignal A=SE1 EHT=15.00 kV
Mag=1.00KX WD= 8.0 mm

FIGURA 41 — REVESTIMENTO APOS ENSAIO DE DESGASTE ABRASIVO: A) SUPERFICIE
COM DESGASTE SUPERFICIAL; B) MICROESTRUTURA DO REVESTIMENTO DESGASTADO

4.7. ENSAIO DE DESGASTE EROSIVO

O ensaio de desgaste erosivo foi realizado com angulos de incidéncia das
particulas de 30° e 90°, a uma velocidade de 9,33 m/s, com duragéo de 1 hora.
A resisténcia ao desgaste foi avaliada pela perda de massa sofrida apds o
ensaio e depois normalizada para perda de volume. Os resultados médios

estdo presentes no grafico da Figura 42.

Observou-se que, em geral, a perda de material foi menor em angulo de
impacto de 30° O revestimento de 550 pm apresentou maior resisténcia
erosiva em baixo angulo do que os demais revestimentos em mesmo angulo,
com uma perda volumétrica média de 5,56 mms3, enquanto os revestimentos de

250 e 350 um tiveram uma perda de 10,61 mm3 e 13,59 mm3, respectivamente.
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FIGURA 42 — RESULTADO MEDIO DE PERDA DE VOLUME DOS REVESTIMENTOS APOS
ENSAIO DE DESGASTE EROSIVO

Os revestimentos de menores espessuras tiveram comportamento similar na
resisténcia ao desgaste. Para angulo de impacto das particulas de 90°, as
camadas de 250 um e 350 um apresentaram perda volumétrica de 18,13 mm3
e 18,23 mms3, respectivamente, enquanto o revestimento de 550 um apresentou
uma melhor resisténcia a erosdo com uma perda de 17,17 mms3. Se
considerados os desvios das medidas, pode-se afirmar que ndo houve variacéo
significativa no desgaste erosivo das amostras para o angulo de incidéncia de
90 °.

A resisténcia ao desgaste em maior angulo de incidéncia dos revestimentos
com espessuras de 250 e 350 um foi similar para ambos, o que indica que a
diferenca de espessura entre esses revestimentos € significativa quando se

tem menor angulo de 30°.

A resisténcia ao desgaste erosivo dos revestimentos de Nb,Os foi inferior
guando comparada com revestimentos de carbetos de W e Cr, analisados no
estudo feito por Mojena et al. (2017). Os autores observaram que 0S
revestimentos aplicados por Flame Spray Flexi Cords (FS/FC), em ensaio de
erosdo similar ao realizado neste estudo em angulo de impacto das particulas

de 90°, apresentaram perda de 29,99 mms3, para o material WC10Co4Cr e
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21,84 mms3, para o material Cr3C2NiCr; quando aplicados por HVOF, tiveram
uma menor perda de 2,80 mm3 (WC10Co4Cr) e 10,48 mm3 (Cr3C2NiCr), em
ensaio com 6 horas de duracdo. Para os revestimentos de Nb,Os deste
trabalho, em ensaio com 1h de duracéo, as perdas chegaram a 18,23 mm3, em
angulo de impacto de 90°, o que mostrou que revestimentos de carbetos
obtidos por HVOF apresentam uma resisténcia superior a erosao do que o

Nb,Os aplicado por Flame Spray.

Para analisar se a camada de Nb,Os foi consumida durante o ensaio, foram
realizadas andlises das composi¢cBes quimicas superficiais por meio de
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX). A Figura 43 apresenta as
superficies das amostras apés a erosdo dos revestimentos de 250 e 550 uym

para angulos de impacto de 30° e 90°.

Foi verificado que o revestimento de 250 ym teve um maior desgaste,
constatado pela composi¢cdo quimica obtida dos materiais Ni e Fe (Fig. 43a e
43b), que correspondem a camada de ligacdo e substrato, ou seja, houve a
retirada total da camada de Nb,Os na regido analisada, principalmente em
angulo de 90° (Fig. 43b), o que comprova a maior perda de massa do material
em menor espessura, como pode ser observado no gréfico da Figura 42.

Para os revestimentos de 550 um (Fig. 43c e 43d), os resultados de anélise
qguimica na superficie das amostras mostraram uma menor taxa de desgaste
da camada de Nb,Os em angulo de impacto de 30°. Em maior angulo de
impacto (90°) teve maior perda de material, destacando o 23% de Fe (Fig. 43d)

gue indica o aparecimento do substrato sem revestimento protetor.
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FIGURA 43 — SUPERFICIES DAS AMOSTRAS REVESTIDAS COM Nb>Os APOS OS ENSAIOS
DE EROSAO COM DIFERENTES ESPESSURAS DE REVESTIMENTO E ANGULOS DE IMPACTO
ERODIDOS: (A) 250 um E 30°, (B) 250 um E 90°, (c) 550 pum E 30°, E (D) 550 ym E
90°

Os mecanismos de desgaste erosivo estdo associados com o angulo de
incidéncia do erodente. Materiais frageis sdo mais resistentes a erosao em
baixos angulos de impacto, enquanto que materiais ducteis resistem melhor em
altos angulos de impacto das particulas (90°). Com isso, a influéncia desses
angulos nas taxas de erosao pode ser explicador, por exemplo, em funcdo da
natureza do material alvo. Como o Nb,Os é considerado um material fragil, foi

observado uma menor resisténcia em angulo de 90°.

Em menores angulos de impacto, normalmente ha uma maior resisténcia a
erosao, e quando estdo proximos da perpendicular, a erosédo se da por colisdo
frontal, sendo que as superficies desgastadas apresentam aspectos diferentes
da observada na abrasdo. As analises das superficies desgastadas foram
realizadas por meio de MEV a fim de destacar os principais fendmenos
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ocorridos. A Figura 44 apresenta as superficies do revestimento de 350 um
apos ensaio em angulo de 30° (Fig. 44a) e 90° (Fig. 44c).

No baixo angulo de impacto, o erodente provocou microtrincas e, por ser
considerado um material fragil, a remocao do revestimento se deu por fratura

fragil. Também é possivel observar marcas de abrasdo na Figura 44b.

Observa-se, na Figura 44d, com angulo de impacto reto (90°), que a fratura nas
lamelas do Nb,Os resultou em perda de material devido ao modo fragil,

podendo ser observadas microfraturas e vazios, pela retirada de material.
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FIGURA 44 — REVESTIMENTO DE 550 pm APOS ENSAIO DE DESGASTE EROSIVO: A - B)
AMOSTRA UTILIZADA EM ANGULO DE 30° E MECANISMO DO DESGASTE; C-D) AMOSTRA
UTILIZADA EM ANGULO DE 90° E MECANISMO DO DESGASTE
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4.8. ENSAIO DE CORROSAO SALT SPRAY

Os revestimentos foram avaliados quanto a resisténcia a corrosao por meio do
ensaio de névoa salina (Salt Spray). Os resultados foram analisados a olho nu
e por MEV. A Figura 45 ilustra a macro morfologia dos revestimentos antes e

apoés o ensaio realizado em duas amostras de cada espessura.

Tempo de exposigao

Ae",}segig° 24 horas 120 horas  Apos limpeza

FIGURA 45 — AMOSTRAS UTILIZADAS NO ENSAIO SALT SPRAY EM TEMPO TOTAL DE 120
HORAS: A) 250 um; B) 350 um; ¢) 550 um

50 mm

o

Nas 24 horas de ensaio iniciais, pode ser observado o surgimento de alguns

pontos vermelhos nas superficies expostas a solugéo salina (5% de NaCl). As
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superficies de ambas as amostras tiveram uma maior taxa de corrosao
vermelha (oriunda do substrato) apos 120 horas. No ensaio de Salt Spray, a
corrosdo torna-se mais evidente apds um longo periodo de exposicado das

amostras na solucéo salina.

Nos corpos de prova (a) a (c) (Fig. 45), pode ser observada uma maior taxa de
corrosdo nos cantos das amostras causada, provavelmente, por falhas
presentes (poros e trincas) no revestimento proveniente do processo de
aspersao utilizado, ndo havendo indicios de corrosdao do Nb,Os, que fica

evidente pelas regides centrais intactas.

Apés ensaio, as amostras passaram por etapa de limpeza, retirando o 6xido
superficial que se formou, sendo feita entdo a pesagem dos trés corpos de
prova, para analisar a variacdo de massa sofrida, sendo os resultados
apresentados na Figura 46. Pode-se observar que as amostras tiveram valores
proximos de perda de massa, sendo que o revestimento de menor espessura
teve maior perda de massa (51,7 mg), proveniente da presenca de poros
alongados na camada de ligacao (Fig. 32, pag. 69) e da menor espessura da

camada, que facilitou a infiltracdo do meio corrosivo.
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Espessura do revestimento

FIGURA 46 — PERDA DE MASSA DAS AMOSTRAS APOS EXPOSICAO DE 120 HORAS NA
NEVOA SALINA
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A Figura 47 mostra o revestimento apés ensaio de corrosdo. Por meio da
analise EDS realizada na regido corroida, foi possivel identificar que o produto
da corroséo era composto de metais (Fe e Mn) e de O, Na e ClI, proveniente da

corrosao sofrida pelo substrato de ago AISI 1020.

FIGURA 47 — ANALISE DA SUPERFICIE CORROIDA: A) MICROGRAFIA DO PRODUTO DA
CORROSAO; B) AMOSTRA COM REGIAO CORROIDA; C) RESULTADO EDS

O resultado EDS nos trés pontos analisados (Figura 47) indica uma maior
concentracdo dos elementos oxigénio (44 ~ 49 %) e ferro (46 ~ 50%) no
produto da corrosdo. A presenca de poros e microfissuras na microestrutura do
bond coat/revestimento, como observado nas Figuras 32 e 33 (pag. 69), pode
ter facilitado a penetracdo da solugédo agressiva através do revestimento, o que

resultou na corrosdo do substrato metalico.

O Nb,Os é considerado altamente resistente a corrosdo em ambientes
contendo cloreto de sodio, quando formada uma camada com minima ou
nenhuma porosidade, como mostra o estudo de Abreu (2016). O autor utilizou
uma tinta ep6xi de Nb,Os, que proporcionou um revestimento livre de poros
superficiais e garantiu alta protecdo anticorrosiva, apresentando um
comportamento quimicamente inerte em meio corrosivo contendo NacCl,

seguindo especificacbes da ASTM B117, similar ao ensaio feito neste estudo.
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A quantidade de poros existente no revestimento aplicado pelo processo Flame
Spray provocou a falha da camada de Nb,Os, levando a corrosdo do substrato.
Assim, um método eficaz para minimizar essa inconveniéncia é a aplicacdo de
selantes ou a refusdo das camadas, a fim de minimizar os poros e impedir a
penetracdo do eletrolito até o substrato, evitando assim a falha prematura do
componente ou pega.

4.9. ENSAIO DE EROSAO-CORROSAO

A influéncia da sinergia do fendmeno de eros&o-corrosao na perda de massa
dos revestimentos de Nb,Os foi analisada utilizando-se um tribbmetro de
recipiente de mistura, contendo particulas abrasivas em solucdo de NaCl. Nos
ensaios, foi variado o angulo de incidéncia das particulas em 30° e 90°, a uma
velocidade de 9,33 m/s, durante 1 hora. A resisténcia foi avaliada por meio da
medicdo da perda de massa sofrida apos o ensaio e depois normalizada para
perda de volume. Os resultados médios de perdas volumétricas em cada

condicdo sdo mostrados no grafico da Figura 48.
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FIGURA 48 — RESULTADO MEDIO DE PERDA DE VOLUME DOS REVESTIMENTOS APOS
ENSAIO EROSAO-CORROSAO
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Os resultados apresentados na Figura 48 permitem verificar que o revestimento
de menor espessura (250 pupm) teve a maior perda volumétrica,
independentemente dos angulos de impacto do erodente. A menor perda

volumétrica (9,06 mm3) ocorreu no revestimento de 550 um com angulo de 30°.

Quando o angulo foi de 90° os revestimentos de 350 pm e 550 pm,
apresentaram perdas volumétricas sem diferencas significativas, de 17,58 mm3
e 18,01mms3, respectivamente. Isto significa que, quando o angulo de impacto
das particulas foi de 90°, a variacdo de espessura de 350 um para 550 um nao

influenciou na perda de massa durante o fendmeno de erosao-corrosao.

Os resultados dos ensaios de erosédo-corrosao mostraram que a solucédo de
NaCl influenciou na perda volumétrica dos revestimentos, ou seja, o efeito
sinérgico do processo de desgaste erosivo-corrosivo incrementou a
degradacdo do material. Em comparagdo com os resultados do ensaio de
desgaste erosivo puro (Fig. 42, pag. 87), foi observado que a solugédo de NacCl
teve menor influéncia nos revestimentos de Nb,Os com espessura de 350 um.
Para as outras duas espessuras (250 um e 550 um), houve um aumento da
perda volumétrica, possivelmente provocado pela maior penetracdo do NacCl
pelos defeitos do revestimento, provocando a corrosao e perda de massa do

substrato.

by

Geralmente, a corrosdo corresponde a penetracdo de ions eletrélitos no
substrato por meio de defeitos (poros, trincas) presentes nos revestimentos. A
extensdo da penetracdo depende do nimero de tais defeitos. A menor camada
de 250 um apresentou poros interligados mais proximos do substrato o que
facilitou a solucéo corrosiva penetrar no substrato de aco, aumentando a perda

de massa em relacdo as maiores espessuras.

A Figura 49 apresenta as superficies do revestimento apos ensaio de eroséo-
corrosdo em angulo de 30° e 90° com espessuras de 250 um (Fig. 49a e 49b) e
550 um (Fig. 49c e 49d).
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FIGURA 49 — IMAGEM SUPERFICIAL POR MEV APOS ENSAIO EROSAO-CORROSAO: A -
B) REVESTIMENTO DE 250 pm, EM ANGULO DE IMPACTO DE 30 E 909,
RESPECTIVAMENTE; C-D) REVESTIMENTO DE 550 pm, EM ANGULO DE IMPACTO DE 30 E
90°, RESPECTIVAMENTE

As andlises das imagens obtidas no MEV sobre as superficies apos ensaio
erosdo-corrosdo relevaram que o mecanismo da remocdo de material foi
influenciado pela abraséo e erosédo. Nao houve indicio de corrosdo superficial,
0 que pode ser atribuido ao Nb,Os ser resistente a esse tipo de solucdo
corrosiva, como afirmam Graham e Sutherlin (2001), que comprovaram que
camada passiva de Nb,Os formada ndo se degrada em ambiente contento

cloreto de sddio.

Marcas abrasivas formadas por microcortes podem ser observadas nas Figuras
49a e 49c. Ainda, observa-se nas superficies das amostras revestidas a
ocorréncia de falhas por fratura dactil.

Nas Figuras 49b e 49d, o revestimento apresentou crateras causadas
principalmente pela colisdo das particulas de areia, justificando o mecanismo
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de desgaste erosivo fragil, sendo mais visivel em angulo de impacto de 90°. O
impacto normal e repetido das particulas de areia de quartzo causou a
formacdo de microtrincas e a remocdo do material na superficie na forma de

pequenos pedacos, como observado nas imagens (Fig. 49b e 49d).

A Tabela 15 apresenta o resumo dos resultados obtidos para o revestimento de

Nb,Os em todos 0s ensaios realizados neste trabalho.



TABELA 15 — RESUMO DOS RESULTADOS OBTIDOS PARA O REVESTIMENTO DE Nb»Os
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Desgaste Eroséo-
. ~ Desgaste Erosivo Corroséo
Espessura do Porosidade m%%?;;':?d;) Microdureza Adesio i%rrrdoaszz Abrasivo Perda Perda
Revestimento . H média Perda volumétrica volumétrica
(um) (%) (HVo,05) (1) rrzr?]sgs)a volumétrica (mm3) (mm3)
Antes | APOS (mm?) 30° 90° | 300 90°
Ixamento
250 3,8 8,76 0,85 652 16,12 51,7 30,37 10,61 18,13 16,14 23,71
350 3,8 8,76 0,85 696 15,27 45,0 30,84 13,69 18,23 13,12 17,58
550 4,2 8,76 0,85 633 13,49 42,3 41,21 556 17,17 9,06 18,01

Conforme dados da Tabela resumo apresentada acima, os revestimentos de menores espessuras (250 e 350 um)

apresentaram maior adesdo, menor porosidade e maiores valores de microdureza e, consequentemente, menor perda

volumétrica no ensaio de desgaste abrasivo. No desgaste erosivo, apresentaram comportamentos similares, com maiores

perdas volumétricas do que o revestimento de 550 pm.

O revestimento de maior espessura (550 um) apresentou maior porosidade percentual, menor resisténcia a abrasao, devido a

maior perda de massa, porém em ensaio de erosdo com mistura de areia e solugcédo liquida, a menor espessura do

revestimento ndo protegeu o substrato tdo bem quanto espessuras em torno de 550 pm.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados e discussdes apresentados, pode-se chegar as

seguintes conclusoes:

— Foram obtidas camadas de Nb,Os com trés espessuras e morfologia
tipica de revestimentos obtidos por aspersdo a chama de baixa
velocidade (Flame Spray). A porosidade de 3,8 e 4,2% corresponde aos
valores tipicos de revestimentos aplicados por este processo de

aspersao.

— Revestimentos de Nb,Os com menor espessura (250 um) apresentaram
maior adesdo ao substrato. A menor tensdo de adeséo do revestimento
de 550 pm foi provocada pela fraca coesao interlamelar e a maior

presenca de defeitos, como poros interlamelares, vazios e 6xidos.

— A espessura dos revestimentos de Nb,Os influenciou na resisténcia ao
degaste abrasivo. Conclui-se que quando é pretendida maior resisténcia
a abrasdao torna-se inviavel aplicar revestimentos com espessuras acima
de 350 um, mais precisamente de 550 um, por apresentarem menor
coesdo das camadas e, consequentemente, maior perda de massa, ou

seja, menor resisténcia a abrasao.

— A resisténcia ao desgaste erosivo foi influenciada pela espessura da
camada e ainda pelo angulo de impacto das particulas erodentes.
Revestimento com 550 um de espessura apresentou melhor resisténcia
ao desgaste erosivo em angulo de impacto de 30°. Revestimentos de
250 um e 350 um apresentaram comportamento semelhante em angulo

de 90°, com uma menor resisténcia a erosao.

— Conclui-se que se torna inadequado aplicar revestimentos com
espessuras menores que 350 um quando se pretende melhor resisténcia

ao desgaste erosivo; por ser o Nb,Os ser considerado um material fragil,
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a menor resisténcia a erosao ocorreu em alto angulo de impacto das

particulas.

O Nb,Os mostrou-se resistente a solucdo de NaCl utilizada nos ensaios
de névoa salina e erosdo-corrosdo. Porém, foi evidenciado que poros
mais proximos do substrato facilitaram a penetracdo da solucéo

corrosiva, o que levou a maior perda de material em menores camadas.

Revestimentos de Nb,Os aplicados por aspersdo térmica a chama
podem ser vantajosos para as industrias, ao conjugar alta taxa de
deposicdo, camadas espessas € menor custo; outro fator importante € a
possibilidade de aplicacdo desses revestimentos para resisténcia ao
desgaste e corrosao combinados.

Sugestdes para Trabalhos Futuros

Como trabalhos futuros, sugere-se realizar um estudo mais aprofundado
sobre a resisténcia a tribocorrosdo de revestimentos de pentoxido de
niodbio aplicados por aspersao térmica, com variacdo do agente corrosivo

e maior variagao dos angulos de incidéncia do erodente..

— Ainda, recomenda-se realizar um tratamento superficial, apontando a

técnica de refusdo a laser como alternativa para selar os poros
presentes nos revestimentos, visando a aumentar a protecdo do

substrato metalico.
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