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Resumo

O desenvolvimento de novas aplicacdes para o Nb tem despertado o interesse, devido a sua excelente resisténcia a corrosdo. Além
disso, o Brasil possui as maiores reservas mundiais deste metal. Visando melhorar as propriedades dos revestimentos obtidos,
outros metais tém sido misturados com Nb. Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivo a obtengo e caracterizacdo de
revestimentos de nidbio e nidbio-ferro aplicados pelo processo de aspersdo térmica hipersénica (HVOF) sobre o ago API 5L X70.
O processo de aspersdo térmica por HVOF vem se destacando para a obtengdo de revestimento para protecdo contra corrosio e
desgaste. A partir dessa técnica € possivel obter revestimentos com maior coesdo, menor porosidade, associando a isso um baixo
custo comparado com outros processos de aspersdo térmica. A morfologia dos revestimentos obtidos foi analisada por microscopia
eletronica de varredura (MEV), e difragdo de raios-X (DRX). Os resultados mostraram que houve a formagio de 6xidos durante o
processo de obtengdo dos revestimentos. Além disso, observou-se que o revestimento de nidbio-ferro 60% nao apresentou regides
de porosidade, enquanto a presenga desses defeitos foi observada para o revestimento de niobio.
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Abstract

The development of new applications for niobium has aroused interest due to excellent corrosion resistance. Furthermore, Brazil
has the world’s largest reserves of this metal. In this context, this study aimed to obtain niobium and niobium-iron coatings by the
high velocity oxy-fuel (HVOF) process, on API 5L X70 steel substrate. The HVOF thermal spray process is getting increasing
importance for obtaining coatings for protection against corrosion and wear. This technique allows obtaining coatings with more
cohesion, less porosity, associating the low cost compared to other thermal spray processes. The morphology of the coatings
obtained was examined by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The results showed the formation of
oxides during the process, which can lead to increased hardness and wear resistance. Furthermore, it was observed that the coating
of niobium-iron 60% showed no regions of porosity, while the presence of such defects was observed for the niobium coating.
This can be associated with a further fusion of the particles of niobium-iron 60% mixing compared to pure Nb coating.
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1. Introducao

Para determinadas aplicagdes especificas, como em
tubulagdes que operem em temperaturas elevadas e em
presenca de fluidos altamente corrosivos, a sele¢do de
revestimento  protetores requer uma  rigorosa
especifica¢do dos requisitos a serem atendidos.

Neste contexto, existe um grande interesse pela
aplicagdo de revestimentos de nidbio, principalmente
pela excelente resisténcia a corrosdo deste elemento,
superior a dos acos inoxidaveis [1].

O nidbio forma uma camada passiva estavel e
espontanea de Nb,Os [2] ao ar e em meios anddicos,
sendo resistente a uma ampla faixa de variagdo de pH
e potenciais, além de boa resisténcia a manutengdo de
sua passivacdo em presenca de meios oxidantes e
redutores [3,4].

A aspersdo térmica consiste de um grupo de processos
por meio dos quais se deposita, sobre uma superficie
previamente preparada, camadas de materiais
metalicos ou ndo metalicos. Dentre os processos
conhecidos, o processo de aspersio por HVOF ¢
aquele que permite obter menor porosidade e maior
aderéncia, devido as maiores velocidades atingidas
pelas particulas, o que propicia maior achatamento e
adesdo das mesmas durante o impacto delas sobre o
substrato [5,6].

A adicdo de ferro ao pd de nidbio, pode promover uma
mais efetiva unido plastica e metalirgica durante a
formagdo do revestimento, aumentando sua
compactacdo e diminuindo sua porosidade.

Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivo
obter e caracterizar, comparativamente, revestimentos
de nidbio e nidbio-60% ferro, aplicados sobre o
substrato de ago API 5LX70.

2. Parte experimental
2.1. Materiais

O substrato utilizado neste trabalho foi o ago API 5L
X70, cuja composicdo quimica esta apresentada na
Tabela 1 e propriedades mecanicas apresentadas na
Tabela 2. O material foi obtido a partir de um tubo,
com dimensdes de 170 mm de diametro ¢ 13 mm de
espessura, fabricado pela empresa Mannesman.

Tabela 1. Composi¢do quimica do ago.

%C  %Mn _ %Si %P %S %Ti  %Nb %V

0,167 1,48 0,210 0,018 0,002 0,015 0,040 0,034

Tabela 2. Propriedades mecanicas do ago.

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

Utilizou-se p6 de nidbio fornecido pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragdio (CBMM)
localizada em Araxa-MG.

Quanto ao tamanho de particula, o pd de nidbio, o pd
de ferro e a mistura apresentaram respectivamente,
diametro médio de 37,6 um, 54, 2 uym e 41,76 pm.

2.2. Preparacdo das amostras

Para a obten¢do dos corpos de prova, uma parte do
tubo foi destinada para usinagem. A partir do tubo de
170 mm de didmetro e 13 mm de espessura, foram
usinados corpos de prova em forma de barra com
dimensdes 120 x 20 x 9 mm. A Fig. 1 mostra a
posicdo dos corpos de prova em relagdo ao tubo.

Fig. 1. Ilustragdo mostrando a posi¢do de retirada dos corpos de
prova [Adaptada da referéncia 7].

A preparagdo dos corpos de prova para a aspersiao
térmica foi realizada de acordo com as seguintes
etapas.

* Limpeza com acetona em ultrassom por 5 minutos.

» Jateamento com oOxido de aluminio branco
(granulometria 30 / Alundum 38 A), com pressdo de
100 psi, distancia 100 mm e angulo de 90°.

* Pré-aquecimento a 120 °C.

Para a obten¢@o da mistura de p6 de nidbio-ferro 60%,
os pos de nidbio e ferro foram colocados em um
misturador de duplo cone com rotagdo média de 24
rpm durante 2,5 horas.
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2.3. Aspersdo térmica hipersonica

Apds a preparagio do substrato realizou-se a
deposicao do nidbio metalico e da mistura niobio-ferro
60% pelo processo de aspersdo térmica a chama
oxicombustivel de alta velocidade (HVOF) na

empresa Rijeza Industria Metalurgica Ltda, localizada
em S3o Leopoldo-RS. O equipamento utilizado foi
uma Pistola DJ 2700 Sulzer Metco com alimentador
de p6 OMP-DJ Sulzer Metco (Fig. 2).

Fig. 2. Aspersao térmica pelo processo HVOEF.

Os parametros empregados para a obtengao dos filmes
no presente trabalho estdo descritos na Tab. 3. Esses
pardmetros foram determinados com base nos ensaios
experimentais de Maranho [8], de modo a obter uma
relacdo oxigénio total / combustivel de 4,6, proxima
da razao de maxima temperatura para o propano.

Tabela 3. Parametros utilizados na aspersdo térmica por HVOF nos
revestimentos.

Vazio de oxigénio (I/min) 252
Vazio de propano (I/min) 68
Vazio de ar comprimido (I/min) 302,4
Vazao de azoto - gas de arraste (I/min) 65
Pressdo de oxigénio (bar) 12,3
Press@o de propano (bar) 8
Pressdo de ar comprimido (bar) 8
Pressdo de azoto - gas de arraste (bar) 11,5
Disténcia de aspersdo (mm) 20
Taxa de deposigdo (g/min) 38
Velocidade da pistola (m/s) 0,2
Numero de camadas 7

O fluxograma da Fig. 3 resume as etapas realizadas
para a obten¢@o do revestimento.
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Fig. 3. Fluxograma das etapas de elaboragdo dos revestimentos.

O aspecto das amostras retiradas do tubo na condigdo
como usinada, jateada, revestida com nidbio e
revestida com niobio-ferro 60% mostra-se na Fig. 4.

.

Fig. 4. Amostra de ago na condi¢do: a) como usinada, b) jateada, c)
revestida com nidbio e d) revestida com nidbio-ferro 60%.

2.4. Caracterizagdo dos revestimentos

Foram realizadas as analises dos pos de Nb ¢ Fe ¢ dos
revestimentos obtidos empregando-se a técnica de
difragdo de raios-X (DRX). O equipamento utilizado
foi um difratdbmetro de marca Bruker-Axs-Siemens,
Modelo D5000, com goniémetro 6-0. A radiagdo ¢ Ka
em tubo de Cobre e parametros operacionais utilizados
foram 40 kV e 25 mA. O objetivo principal da analise
dos pos foi a confirmagdo das fases presentes nos pos
antes da aplicagdo do revestimento para verificar a
formagdo de fases, bem como, o surgimento de 6xidos

25



26

C.S. Brandolt et al. / Ciéncia & Tecnologia dos Materiais 25 (2013) 23-30

dos metais apds o processo de aspersdo térmica.

A morfologia dos revestimentos foi avaliada com uso
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), no
centro de microscopia da UFRGS. Foi utilizado um
microscopio JEOL 6060, com sistema computacional
de aquisicdo de imagens. As amostras foram
observadas em vista de topo para identificacdo da
morfologia superficial e também em corte transversal.
A espessura da camada de revestimento foi obtida com
o uso do programa Image J, a partir das imagens em
corte transversal.

A rugosidade superficial foi determinada empregando-
se um perfilometro de contato CETR (modelo
PRO5003D) do Laboratorio de Pesquisa em Corrosao
(LAPEC) da UFRGS.

3. Resultados e discussio

3.1. Andlise microestrutural: Difracdo de raios-X
(DRX)

As analises por difracdo de raios-X (DRX) das
amostras do p6 de nidbio e do pd de ferro sdo
apresentadas na Fig. 5 e na Fig. 6, respectivamente.
Observa que além do nidbio metalico, hd também a
presencga de nitreto de nidbio (Fig. 5). Ja o pd de ferro
contém somente ferro metalico (Fig. 6). Nota-se
também a auséncia de 6xidos nos dois pds utilizados.
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Fig. 5. Difratograma de raios-X do p6 de nidbio.

Com o objetivo de avaliar a formagdo de 6xidos no
revestimento de nidbio metalico depositados por
aspersdo térmica, foi realizado ensaio de difracdo por
raios-X (DRX) nos revestimentos. A Fig. 7 e a Fig. 8
apresentam  os  difractogramas  obtidos  dos
recobrimentos de nidbio e niodbio-ferro 60%
respectivamente.

Iniennicdacds [La

i

Fig. 6. Difratograma de raios-X do p6 de ferro.

Para o revestimento de Nb (Fig. 7) além do Nb foram
identificadas a presenca de NbO (mondxido de nidbio)
e NbO, (dioxido de nidbio). Para o revestimento
obtido a partir da mistura Nb-Fe 60% (Fig. 8), foram
detectados os mesmos picos observados para o
revestimento de Nb além do pico relacionado ao ferro.
Esses resultados estdo de acordo com resultados
obtidos por outros autores. Mariano [9] depositou
niobio metalico por aspersdo térmica a chama
convencional (FS) e identificou somente a presenca de
NbO. Fenineche [10] e Cherigui [11] depositaram
niobio-ferro50% por HVOF e encontraram somente
NbO>, no entanto, ressaltaram que presenca de NbOs
também ¢é possivel devido ao fenomeno de oxidagdo
ser significante no processo HVOF. Em outro
trabalho, Cherigui [12] depositou por HVOF nidbio-
ferro 32,8% e também identificou apenas o NbO».

NbO
—

d=2.467

Intensidade / u.a.

28 /°

Fig. 7. Difratograma de raios-X do revestimento de niobio.
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A oxidagdo tipica dos materiais aspergidos
termicamente pode influenciar significativamente as
propriedades e o desempenho das camadas. Os 6xidos
formados durante a aspersdo podem modificar as
propriedades do material depositado e intensificam a
diferenca entre substrato metalico e revestimento.
Com relacdo as propriedades mecanicas, esses oxidos
normalmente aumentam a dureza e a resisténcia ao
desgaste da camada, assim como pode ser observado
nos resultados de Motta [13].

d=2,034

Intensidade / u.a.
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Fig. 8. Difratograma de raios-X do revestimento de nidbio-ferro
60%.

3.2. Anadlise Morfologica: Microscopia Eletronica de
Varredura

A Fig. 9 mostra a segdo transversal do ago revestido
com nidbio. A espessura média obtida para o
revestimento de nidbio foi de 267 pum com desvio
padrio de 31,9. E possivel observar que o
revestimento apresenta algumas regides mais porosas
envoltas por uma “matriz’ mais compacta. Essas
regides mais porosas concentram-se proximas da
superficie do ago.

Revestimento

-~

Fig. 9. Secdo transversal do aco revestido com nidbio.

A Fig. 10 mostra com maior aumento a regido
compacta indicada na Fig. 9. Fica evidenciado que a
regido compacta ¢ formada por lamelas mais ou menos
paralelas a superficie com pequenas regides porosas.

Fig. 10. Ampliacao da Fig. 9, na regido compacta.

Na Fig. 11 esta apresentada com maior ampliagdo a
estrutura de particulas das regides porosas do
revestimento, onde pode-se observar um aglomerado
de particulas ndo fundidas e espacos vazios (poros)
entre essas particulas, indicando ineficiente unido
plastica e metaltrgica.
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Fig. 11. Ampliagdo da Fig. 9 exibindo regido porosa.

A Fig. 12 e a Fig. 13 mostram a sec¢do transversal do
aco revestido com nidbio-ferro 60%. A espessura
média obtida para o revestimento de niobio-ferro 60%
foi de 294 pm com desvio padrdo de 17,7. Observa-se
uma estrutura lamelar mais pronunciada e sem regides
de porosidades.

Revestimento

Fig. 12. Segdo transversal do ago revestido com niébio-ferro 60%.

Durante o choque das particulas do po, fundidas ou
semifundidas (com baixa resisténcia mecanica), as
mesmas deformam-se sobre a superficie, promovendo
a cobertura das irregularidades superficiais, fundindo-
se umas sobre as outras, liberando calor para o
substrato formando uma estrutura lamelar durante o
processo de solidificagdo do revestimento. Esse
processo ¢ muito rapido e pode ndo ocorrer
perfeitamente, dando origem a formacgdo de regides
porosas [14].

Fig. 13. Ampliaco da Fig. 12 exibindo regido lamelar.

A auséncia de porosidade perceptivel no revestimento
de nidbio-ferro 60% e a presenga desses defeitos no
revestimento de nidbio parecem estar associadas a
uma maior fusdo das particulas resultantes da mistura
niobio-ferro 60% em relagdo ao revestimento de
niodbio puro, devido & menor temperatura de fusdo do
ferro (Tr= 1538 °C) comparativamente ao niobio (T¢=
2469 °C). A formagdo de maiores lamelas, observadas
no revestimento de nidbio-ferro 60%, também estdo
possivelmente associadas, com a temperatura de fusdo
das particulas da mistura, que promove maior unido
metalurgica e aglomeracao entre as particulas fundidas
em detrimento da unido plastica.

Outro fator que parece estar relacionado a porosidade
¢ 4 sua maior concentra¢do proximo da superficie do
aco ¢ a ineficiéncia do pré-aquecimento do substrato
para a aplicacdo do revestimento de nidbio. Os
resultados obtidos por Mellali [15] indicam que as
primeiras camadas depositadas sdo mais influenciadas
pelo pré-aquecimento, pois nesse caso o contato
ocorre entre o material de base e o material
depositado. Examinando a interface entre camada e
aco, conclui-se que houve um bom preenchimento do
material depositado nas irregularidades da superficie
do aco jateado para ambos os revestimentos. Nao sdo
observados espagos vazios entre substrato ¢
recobrimento e, no caso do nidbio (Fig. 9), as
porosidades praticamente ndo chegam a interface.

Os valores de rugosidade para todos os sistemas
estudados sdo exibidos na Tabela 4. Na tabela so
apresentados valores de rugosidade média (R,), de
rugosidade quadratica média (Rms ou Rg) e de
Rugosidade méaxima ou pico a pico (Ry).
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Tabela 4. Rugosidade (um) dos sistemas estudados.

Sist Rins Desvio R, Desvio Ry Desvio
1Sema - \fédio Padrio  Médio  Padrio  Médio  Padrdo
Ago

: 59465 13629 49847 13163 24721  3,7682
jateado

Placa de

NG 0,1494 00115 0,1143 00081 1,0987  0,1475
Ago

revestido  7,8058 32191  6,1259 2,6107 422474 15,8575
¢/ Nb

Ago

Zjv"s;i" 112087 5,0344 92817 39502 46,0853 21,9784
Fe60%

A partir da imagem de topo da superficie da amostra
de niobio (Fig. 14), observa-se que a superficie do
revestimento de nidbio é formada por aglomerado de
particulas, bem como, particulas que chegam a ter
menos de 1 um e regides menos rugosas, resultando
dessa forma em uma superficie bastante irregular.
Além disso, ¢ possivel observar microtrincas nas
regides menos rugosas do revestimento e
microporosidades no revestimento.

Fig. 14. Superficie do revestimento de niobio.

Essa estrutura na superficie indica que nos ultimos
passes ndo ha compactacdo e aglomeragdo suficiente
das particulas, por ndo receberem os outros passes que
preencheriam esse nivel com mais material e por
estarem submetidos a temperatura e pressdo
diferenciados em relagdo a regido mais interna do
revestimento.

A Fig. 15 mostra o aspecto superficial do revestimento

de nidbio-ferro 60%. E possivel observar uma

estrutura semelhante aquela observada para o

revestimento de nidbio, porém, além da presenca de
aglomerados de particulas arredondados, também sio
observados aglomerados alongados. Além disso, a
superficie apresenta um aspecto de maior compactagido
do revestimento ¢ com menor quantidade de trincas,
comparativamente ao revestimento de niobio.

PR ]
Fig. 15. Superficie do revestimento de nidbio-ferro 60%.

4. Conclusoes

Os resultados obtidos mostraram que ocorreu
formac¢do de oOxidos em ambos os revestimentos
obtidos. Entretanto, ndo se detectou 6xidos de ferro no
recobrimento nidbio-ferro 60%.

Quanto a morfologia, o revestimento niobio
apresentou grandes regides de porosidade, enquanto
que o revestimento de nidbio-ferro 60% apresentou
apenas microporosidades. Isso pode estar associado a
uma maior fusdo das particulas resultantes da mistura
niobio-ferro 60% em relagdo ao revestimento Nb puro.
Foi possivel observar que a superficie dos
revestimentos ¢ bastante irregular e existe a presenga
de microtrincas e de porosidades, entretanto essas
irregularidades sdo menos numerosas no revestimento
de nidbio-ferro 60%.
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