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RESUMO

Melhorar a eficiéncia da extracdo de petrleo € um dos maiores desafios que a industria de
petréleo e gas enfrenta. Barreiras relacionadas a viabilidade da prospecgdo comercial, como
salinidade, temperatura da dgua do mar e particulados carregados, podem causar desgaste e
corrosao em dutos e outros dispositivos. O principal método para prevenir a corrosao em dutos,
€ o uso de inibidores. Eles séo adsorvidos na superficie criando uma camada protetora contra a
corrosdo. No entanto, sdo suscetiveis as condi¢des ambientais, 0 que pode afetar sua eficiéncia.
Além disso, ndo sdo capazes de conferir propriedades mecanicas aos acos. O uso de
revestimentos tem se mostrado uma boa alternativa para protecao de tubulagdes, face ao uso de
inibidores. Neste sentido, materiais com propriedades promissoras sdo o niébio (Nb), que forma
naturalmente uma camada protetora de 6xido e possui propriedades triboldgicas desejaveis, e 0
molibdénio (Mo) que demonstra eficacia contra a corrosdo. No presente estudo, 0 método de
aspersao térmica por flame spray foi utilizado para depositar ligas a base de NbMo para revestir
acos API x52. A analise de difracdo de raio-x (DRX), por refinamento de Rietveld foi realizada
nos pés de metal utilizados para sinterizar o revestimento. Microscopia eletronica de varredura
(SEM), Espectroscopia de raio X por dispersdo de energia (EDS), perfilometria, ensaios de
dureza, erosdo, tribologia e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram
explorados para caracterizar os revestimentos depositados. Dentre os revestimentos estudados,
o revestimento (C1), com 95% Nb205 e 5% Mo, indicou melhor comportamento sinérgico
entre propriedades triboldgicas e anticorrosivas, sendo recomendado para protecdo de
componentes criticos em oleodutos e gasodutos, pois apresenta excelente homogeneidade
microestrutural, baixa rugosidade, alta dureza, baixo coeficiente de atrito e desgaste e

aprimorado comportamento anticorrosivo.

Palavras-chave: Flame spray; niobio; molibdénio; revestimento; tribocorrosao.
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ABSTRACT

Improving extraction efficiency is one of the biggest challenges facing the oil and gas
industry today. Barriers related to the feasibility of commercial extraction, such as salinity and
seawater temperature, can cause wear in pipelines and other devices (TAK; KIM, 2018). The
main method to prevent corrosion today is the use of inhibitors. They adsorb to the surface
creating a protective layer against corrosion (WANG; MELCHERS, 2017). However, they are
susceptible to environmental conditions, which can affect their efficiency. Furthermore, they
do not impart mechanical properties to steels. The use of coatings has been shown to be a good
alternative for tube protection (ASKARI et al., 2018). Niobium (Nb) naturally forms a protective
oxide layer and has promising tribological properties, and molybdenum (Mo) has been shown
to be effective against corrosion. In this study, the thermal spray method was used to deposit
NbMo-based alloys to coat API steels. DRX analyzed with Rietveld refinement were performed
on metallic powders. SEM, EDS, profilometry, Vickers microhardness, jet impact erosion
testing, tribology testing using the test ball on flat (Reciprocating) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) were applied to characterize the coatings. Among the coatings
studied, the coating C1, table 1, with 95% Nb205 and 5% Mo, indicates better synergistic
behavior between tribology and corrosion properties, and this coating is recommended for
protection applications in oil and gas pipelines, as it presents excellent homogeneity
microstructural, low roughness, high hardness, low coefficient of friction and wear and an

improved anti-corrosive behavior.

Keywords: Flame spray; niobium; molybdenum; coating; tribocorrosion.
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1 INTRODUCAO

Devido as propriedades mecénicas e ao seu baixo custo, o aco carbono é amplamente
utilizado em tubulacgdes e diversos dispositivos para a industria de petroleo e gas. No entanto,
¢ altamente suscetivel a corrosdo e degradacdo, sob condicdes severas de salinidade,
temperatura e atrito de particulados, tornando-se um problema caro para o setor industrial
(TAK; KIM, 2018; WANG; MELCHERS, 2017).

Os inibidores de corrosdo sdo amplamente usados e quando adsorvidos na superficie
criam uma camada protetora contra a corrosao, porém, sao suscetiveis as condi¢cbes ambientais,
que podem afetar sua eficiéncia. Além do supramencionado, ndo conferem propriedades
mecanicas aos agos e ndo sdo amigos do meio ambiente, apesar dos inibidores “verdes” que
ainda estdo em desenvolvimento (ASKARI et al., 2018; VIEIRA CASANOVA MONTEIRO
etal., 2018).

O uso de filmes finos e revestimentos tem sido uma solugéo alternativa para preservar a
integridade do aco carbono em equipamentos criticos. Estes revestimentos podem melhorar a
prospeccdo do petroleo, reduzindo o desgaste por atrito e a corrosdo quimica e eletroquimica
do meio (BUENO et al., 2018; SOLIS et al., 2016; ZHANG et al., 2017).

Ligas metalicas que possuem camadas externas passivadas sdo Uteis como revestimentos
e filmes protetores, por serem menos propensas aos diversos tipos de degaste (quimico,
eletroquimico e fisico). Essa camada se deve a O0xidos estaveis, espontaneamente formados,
como 0 Cr203 e 0 TiO (GENTIL, 1996; MARQUES, 2014; SALES DA SILVEIRA, 2017).

O nidbio (Nb), elemento quimico abundante no Brasil, tem chamado atencdo de diversas
pesquisas pelas suas propriedades, particularmente a resisténcia a corrosdo e desgaste em
diversos meios (KOURIL et al., 2012a; WANG; MOHAMMADI; ALFANTAZI, 2012a).
Dentre outras caracteristicas do nidbio, destaca-se a formacao espontanea do filme Nb2Os, com
alta aderéncia e resisténcia a corrosdao em uma ampla faixa de pH e diferenca de potenciais,
mantendo sua passividade na presenca de meios oxidantes e redutores, resistindo a uma larga
variedade de produtos quimicos (ASSELIN; AHMED; ALFANTAZI, 2007; DAMYANOVA
et al., 2003; FALS et al., 2019; MATYLITSKAYA et al., 2005; WOYDT; MOHRBACHER,
2014; YANG; AOKI; HABAZAKI, 2011). Do ponto de vista triboldgico, ligas contendo Nb
ou revestidas exclusivamente com Nb se beneficiam de propriedades mecanicas superiores
(KRYSINA et al., 2020; WOYDT et al., 2016; WOYDT; MOHRBACHER, 2014).



O molibdénio é um conhecido inibidor de corrosdo localizada para o ferro quando imerso
em solucdes com cloreto (AMBROSE, 1978). Cerca de 2-4% em peso, até 6%, €
frequentemente usado em acgos inoxidaveis por causa de suas vantagens direcionadas a

resisténcia a corrosao (HA et al., 2018).

Neste sentido, revestimentos de nidbio e molibdénio, depositados por técnicas de
pulverizagdo térmica (flame spray), podem aumentar a protecdo de componentes, modificar
propriedades fisico-quimicas da superficie e contribuir para a reducéo dos custos industriais de
reparacao de danos causados por processos de degradacdo. Apesar das vantagens econdmicas,
crescimento significativo do uso da pulverizacao térmica e a crescente demanda por aplicactes
de Nb2Os e do Mo estudos dedicados em caracterizar as propriedades sinérgicas de corroséo e

resisténcia ao desgaste em filmes contendo estes materiais sao inexistentes.

Apesar da extensdo da literatura que investiga corrosao e tribologia do acgo revestido por
filmes protetivos, estudos sobre a sinergia das condigdes tribolégicas em um meio corrosivo
(tribocorrosdo) usando aco carbono como substrato ainda é incipiente. A norma ASTM G40-
10b define a tribocorrosdo e aponta sua relacdo com os efeitos combinado e sinérgico entre
tribologia e corrosdo. Que resulta em efeitos distinto dos observados nos mecanismos de
corrosdo e desgaste triboldgico, quando ativados separadamente (ASTM G40-10B,
STANDARD TERMINOLOGY RELATING TO WEAR AND EROSION, 2010).

O comportamento dos materiais submetidos a tribocorroséo pode ser complexo devido ao
namero de parametros envolvidos no processo. Mas, estudos voltados para compreensdo da
tribocorrosdo, que utilizam de sistemas triboldgicos e eletroquimicos podem contribuir
significativamente para melhor compreensdo do efeito de deterioracdo sob tais condicdes
(IGUAL MUNOZ; ESPALLARGAS; MISCHLER, 2020; LANDOLT; MISCHLER; STEMP,
2001; PONTHIAUX et al., 2004b).

Neste estudo, com intensdo de aumentar a vida Gtil de dutos e equipamentos na industria
de 6leo e gas, a técnica flame spray foi utilizada para depositar filmes finos de uma liga de
Nb2Os e Mo no substrato de ago API 5L x52, diferentes composi¢des da liga foram analisadas.
A difragéo de raios X (DRX) analisada por refinamento Rietveld fomentou a quantificagdo e
identificacdo das fases predominantes nos pés de Nb2Os e Mo. Microscopia Eletrénica de
Varredura (SEM) com microanalise de energia dispersiva (EDS) foi realizada para analise
microestrutural e caracterizagdo quimica, respectivamente. A topografia foi determinada por
perfilometria. Microdureza, comportamento de desgaste e atrito foram investigados por anélise

de microdureza Vickers no padrdo ASTM E92, teste de erosao por jet impingement e ensaio de
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tribologia pelo método test ball-on-flat (Reciprocating). A resisténcia a corrosao foi
apresentada por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Os resultados obtidos sdo

discutidos nas se¢des a seguir.

Ressalta-se que os dados e resultados obtidos neste presente estudo sdo de propriedade e

direito autoral reservados ao Prof. Dr. Thiago Araujo Simdes, aqui referido como co-orientador.
1.1  Objetivos

O estudo objetiva analisar a sinergia entre desgaste fisico e quimico nos filmes finos de
NbMo utilizando tribologia e eletroquimica nas superficies. Com isto, aumentar a vida atil de
dutos e equipamentos na industria de petrdleo e gas, desenvolvendo e validando por técnicas

de caracterizacdo, ligas a base de NbMo para serem utilizadas como revestimentos protetivos.

Objetivos secundarios:

e Obter ligas por mecanosintese;

e Adequar as ligas a forma de deposicao;

e Obter revestimentos por flame spray;

e Avaliar morfologia e microestrutura dos revestimentos;

e Auvaliar aderéncia, dureza e tenacidade a fratura dos filmes;

e Auvaliar caracteristica sinérgica do desgaste por tribocorrosdo dos filmes;

11



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Aspersao térmica

Com a evolucgdo do uso dos metais foram descobertos diferentes métodos de revestir 0s
préprios metais, por exemplo, o revestimento por imersdo em metal (LIMA; TREVISAN,
2002). No inicio do século XX, uma equipe de pesquisadores, na Suica, verificou a
possibilidade de deposicdo de camadas de metais sobre uma superficie sem o uso de adesivo
ou imersdo, surgindo a tecnologia de deposicdo por aspersdao (SOVOLEV; GUILEMANY;
NUTTING, 2004). Durante a Segunda Guerra Mundial foi a fase de maior desenvolvimento do
processo de aspersdo de revestimentos, devido a possibilidade de recuperagdo de pecas com
deposicdo de materiais sobre os componentes sem aquecé-los (LIMA; TREVISAN, 2002).

A aspersdo térmica consiste em um grupo de processos por meio dos quais se deposita,
sobre uma superficie previamente preparada, camadas de materiais metalicos ou ndo metélicos.
A aspersao térmica é utilizada num grande nimero de aplicacdes, desde a protecdo da superficie
até a recuperacdo de superficies que tenham sido desgastadas (BASTOS, 2014; MAGNANI,
2008). Estatécnica é geralmente utilizada para aumentar a resisténcia a corroséo e diminuir as
taxas de desgaste e erosdo. Além de ter sido utilizada para revestir pecas que necessitam de
isolamento elétrico e térmico ou adquirir compatibilidade bioldgica (PAREDES, 2012).

Segundo Paredes (2012), no Brasil, o desenvolvimento desta tecnologia se deve
principalmente pela exploracdo do petr6leo, um processo critico, realizado em ambientes
degradantes e com isso se tem um incremento na responsabilidade dos equipamentos para o seu
processamento. Deste modo, 0 uso de revestimentos por aspersao, estabelece um conjunto de
fatores vantajosos para que sistemas e pecas sejam projetados para operar de forma confidvel e
satisfatoria economicamente tanto na sua fabricacdo, quanto na manutencdo. Uma das
principais vantagens desta técnica encontra-se na ampla disponibilidade de materiais em p6
para aspersdo existente no mercado, o que torna possivel a escolha de um revestimento com
propriedades especificas para cada aplicacdo desejada (MIYAMOTO; SUGIMOTO, 1995).

Atraveés da aspersdo térmica, materiais metéalicos ou ndo metalicos, sdo depositados em
uma condi¢do fundida ou semifundida sobre um substrato preparado, formando um depdsito
aspergido (LIMA; TREVISAN, 2002) . O material a ser aspergido pode se apresentar em
diferentes formas: pd, vareta, arame, etc. O equipamento de aspersdo gera o calor necessario
utilizando gases combustiveis ou um arco elétrico, ocasionando uma mudanca de estado do

material de aspersdo, onde o material fundido quando na fase de solidificacdo € acelerado por
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gases sob pressdo contra o substrato que sera revestido. Na colisdo, o revestimento é obtido
com a deformacdo das particulas que aderem ao material base e na sequéncia, sobre as particulas
ja depositadas, formando camadas sobrepostas (AMERICAN WELDING SOCIETY, 1985;
BASTOS, 2014).

2.1.1 Classificacdo das técnicas de aspersao térmica

Os processos de aspersdo térmica podem ser divididos em dois grupos principais, de
acordo com o0 método de geracdo de calor. O primeiro, que utiliza chama e o segundo a energia
elétrica como fontes de calor (JUNIOR, 2017; MAGNANI, 2008; PAREDES, 2012;
PAWLOWSKI, 1995).

e Os que utilizam como fonte de calor uma reagéo provocada por combustéo:
o Aspersdo por alta velocidade (HVOF)
o Asperséo de arame por chama de alta velocidade (HVCW)
o Aspersdo por chama (FS)

o Aspersédo por detonacdo (DS)

e Os que utilizam uma fonte de calor a energia elétrica:
o Arco elétrico
o Plasma a véacuo (VPS)
o Plasma atmosférico (APS)

o Plasma em atmosfera controlada (CAPS)

Na atualidade, processos menos convencionais podem ainda ser identificados, como,
“combustion-arc” um processo hibrido que deriva dos processos a arco elétrico e chama de
elevada velocidade, o “Cold Spray” um processo de aspersdo com gas frio CGSM (Cold-Gas
Spraying Method), uma nova técnica que se vale da energia cinética para propelir as particulas
ao substrato (PAREDES, 2012).

Como no presente trabalho os revestimentos foram obtidos por aspersédo por chama ou

flame spray, essa técnica sera discutida sob o ponto de vista de revisdo bibliografica.

2.1.2 Aspersao por Flame Spray

Também conhecido como processo a chama oxiacetilénica, o processo de aspersédo
térmica a chama, ou flame spray — FS, é caracterizado por utilizar a combustao de uma mistura
de gases, geralmente oxigénio-acetileno, para gerar calor e fundir o material de deposicdo e

formar os revestimentos. Os materiais utilizados na técnica de flame spray podem ser utilizados
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sob a forma de pé ou arame e podem ser metais e suas ligas, materiais ceramicos e alguns
polimeros (JUNIOR, 2017; PAWLOWSKI, 2008)

A mistura de gases combustiveis, no bico da pistola de aspersdo, produz uma combustéo
capaz de fundir o material a ser depositado (PADILHA, 2011). Para que ocorra a transferéncia
do material fundido até o substrato, um jato composto por gases da combustdo e 0 gas de
transporte projetam o metal fundido em alta velocidade contra a superficie de um substrato
(JUNIOR, 2017). Um esquema do processo de deposicao por flame spray pode ser identificado
na Figura 2.1.

Figura 2.1 - Esquema do processo de deposi¢édo por Flame Spray.

SUBSTRATO
REVESTIMENTO _\

/— BICO
OXIGENCIO E GAS u

COMBUSTIVEL—2 3 »‘

POEGAS —) sioreireetmieine iohe sttt 5 i

CARREGADOR St o
CHAMA—/

FLUXO DE —/

PULVERIZAGAO
Fonte: Prdpria autoria

Quando € utilizado material de alimentacdo na forma de po, este é transportado até a
pistola por um géas de arraste (N2 ou Ar). O pd entra em contato com a chama, funde e séo
projetadas contra o substrato. As velocidades de transferéncia das particulas em p6 fundidas
sdo alta, permitindo ao ar comprimido transferi-las com maior energia cinética até o substrato,
que o material alimentado na forma de arame (PAWLOWSKI, 2008).

2.1.3 Aspectos morfoldgicos de revestimentos depositados por Flame Spray

Em geral, o principio da aspersdo por flame spray se baseia no aquecimento das
particulas que, ao se fundirem ou semifundirem e colidirem com o substrato, as goticulas se
resfriam a uma elevada taxa de resfriamento, fazendo com que se ancorem mecanicamente nas
irregularidades da superficie, formando um revestimento de estrutura lamelar, que exibira
variacoes, dependendo dos parametros de processo, do tipo do material depositado e das
caracteristicas do substrato (LIMA; TREVISAN, 2002). A estrutura tipica de um revestimento
aspergido, Figura 2.2, é composta pelas lamelas, inclusbes de 6xidos, particulas solidas, vazios
e porosidade, e a presenga desses componentes definira as propriedades do revestimento
(DAVIS, 2004; GUO et al., 2014; PAWLOWSKI, 2008; SCHIEFLER, 2004).
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Figura 2.2 — Estrutura tipica de um revestimento depositado por aspersdo térmica.
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Fonte: Adaptado de (HERMAN, 1988).

Para produgdo de um revestimento de qualidade, sdo necessarios estudos diversificados
e avancados das suas caracteristicas morfoldgicas e microestruturais. Caracteristicas como a
compatibilidade quimica dos materiais durante a deposicdo devem ser estudadas, além da
adesdo e baixa porosidade, visto que a resisténcia do revestimento dependera da aderéncia com

0 substrato e da coesdo entre as suas particulas (PADILHA, 2011).
2.2  Tribologia

A disciplina que investiga os fendmenos de atrito e desgaste é denominada tribologia. O
termo tribologia vem do grego (Tribo - esfregar) e (Logos - estudo), foi utilizado oficialmente
pela primeira vez em 1966 por H. Peter Jost para o comité do departamento inglés de educacao
e ciéncia. Neste relatoério, o termo foi definido como a “ciéncia e tecnologia de superficies
interativas, em movimento relativo e dos assuntos e praticas relacionados”. H. Peter apontava
0s impactos econdémicos devido a utilizagdo dos conhecimentos de tribologia, estimando
elevadas reducdes de gastos com perdas por desgaste, além de amenizar impactos ambientais
decorrentes deste (JOST, 1990).

A tribologia envolve estudos do atrito e do desgaste de corpos e pode ser definida como
uma tecnologia e ciéncia de superficies que interagem em um movimento relativo. Os termos
atrito e desgaste ndo podem ser descritos como propriedades intrinsecas dos materiais, mas,
como uma caracteristica relacionada a interacdo desses materiais com variaveis dos processos
a que estdo submetidos. O atrito é a resisténcia ao deslocamento e é gerado a partir da interacdo

de so6lidos em determinadas areas de contato; ja o desgaste é a perda progressiva de material da
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superficie de um corpo sélido, decorrente do contato e do movimento relativo deste com outro
corpo (ZUM GAHR, 1987).

Em decorréncia da interacdo entre corpos e do consequente desgaste, para garantir a
durabilidade, eficiéncia e confiabilidade, superficies lubrificadas sdo desejadas e tratamentos
superficiais sdo frequentemente requisitados, com a aplicacdo de diferentes tipos de
revestimento (GENTIL, 1996; PAZDEROV; BRADAC; VALES, 2011). Para a tecnologia de
revestimentos sdo reivindicados melhor resisténcia ao desgaste abrasdo, auto lubrificacdo e
resisténcia quimica e eletroquimica, que dependem principalmente das particulas utilizadas na
sintese dos revestimentos, do tamanho, concentracao, distribuicdo e morfologia das particulas,
tecnologia de deposicdo, entre outros aspectos (BALAJI et al., 2006; FARIAS et al., 2009;
LEE; LIM, 2004; RAMALHO; MIRANDA, 2005; SONG; ZHANG, 2006; ZHAO; LIU;
ABEL, 2004).

2.2.1 Caracterizacdo triboldgica

Quando o objetivo € compreender os mecanismos de degradacdo de um material
quantificando o desgaste, medindo o atrito e mudar o regime de lubrificacdo, os testes de
laboratério permitem uma situacdo idealizada em que todos os parametros do sistema podem
ser definidos. Sdo normalmente realizados sob condicdes idealizadas e bem controladas que
permitem um tempo de resposta curto. O uso de geometrias simples e o tamanho das amostras
a serem testadas é uma vantagem desse tipo de teste, onde dispositivos podem medir parametros
de saida, permitindo reunir o méaximo de informag@es do processo (CASABAN JULIAN;
IGUAL MUNOZ, 2011; ESPALLARGAS; TORRES; MUNOZ, 2015; MISCHLER; MUNOZ,
2018; MISCHLER; PONTHIAUX, 2001).

A avaliacdo triboldgica pode ser realizada por meio de diferentes técnicas, os métodos e
equipamentos de teste tribologico sdo largamente discutidos na literatura (BHUSHAN, 2001;
BHUSHAN; GUPTA, 1991; CHUNG; LEE; KIM, 2004; CZICHOS; HABIG, 1992; HSU;
GATES, 2005; SPIKES, 1999). Ensaios especialmente Uteis sdo 0s de deslizamento, Bhushan
e Gupta (1991), descrevem métodos de ensaio de desgaste e atrito para avaliacdo tribologica de
superficies revestidas. Dez parametros tipicos sdo fornecidos, mas muitas variacfes destes estdo
em uso. Destes, o teste pino sobre dico ou no inglés pin-on-disk, Figura 2.3, é de longe o mais
amplamente utilizado, sendo adequado como um teste para triagem de diferentes materiais, para
andlise de atrito entre o par tribologico e identificacgdo do mecanismo de
desgaste(HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).
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Segundo Holmberg e Matthews (2009), o teste do tipo pin-on-disk, é capaz de fazer uma
determinacéo das taxas de desgaste e coeficiente de atrito do revestimento estudado, onde uma

bola é colocada em atrito com uma placa giratoria.

Figura 2.3 Ensaio tribologico de deslizamento Pin-on-disk.

Fonte: (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).

Os outros métodos de teste podem ser muito Uteis nos casos em que simulam melhor as
condic@es reais de contato entre o par tribolégico. Um layout tipico, que pode ser entendido
como uma variacdo do pin-on-disk, é o teste Ball-on-flat reciprocating, ou pin-on-reciprocating
plate, Figura 2.4, que funciona adequadamente para a determinacdo da taxa de desgaste e
coeficiente de atrito em baixas cargas e velocidades e com corpos de prova pequenos, onde um
pino ou uma bola é atritada contra uma placa retangular através de movimentos reciprocos.
Neste teste a amostra pode estar seca ou totalmente imersa em um fluido, o que torna este ensaio
imprescindivel para analises de situacfes em que o par tribologico esta em presenca de fluido
lubrificante ou em meio aquoso, como é o caso de sistemas submersos em meio salino
(HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).

Figura 2.4 Ensaio tribologico de deslizamento pin-on-flat reciprocating.
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Fonte: (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).
2.2.2 Atrito e desgaste

E delineado por Holmberg e Matthews (2009), que o atrito é a resisténcia a0 movimento

que se observa quando um corpo se move tangencialmente a outro corpo em contato. Assim, o
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atrito ndo é uma propriedade inerente a0 material, mas, uma resposta do sistema na forma de

uma forca de reacdo. Portanto, o coeficiente de atrito (COF), Equacéo (2.1), é a forca de atrito
tangencial F dividida pela carga normal em contato (w):

_F

n= " (2.1)

Basicamente, o atrito pode ser dividido em dois componentes, uma forca de adesdo,

devido a adeséo entre as duas superficies e uma forca de deformacdo. O coeficiente de atrito

depende do sistema de contato e pode variar muito em relacdo ao par triboldgico do sistema

(HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).

O desgaste é comumente definido como a remocdo de material de superficies sélidas
como resultado do atrito gerado pelo contato de uma superficie movendo-se sobre outra. Assim,
tanto o atrito quanto o desgaste sdo simultaneamente resultados do mesmo processo de contato
tribolégico que ocorre entre duas superficies moveis (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009). E
comum descobrir que um baixo atrito corresponde a um baixo desgaste, enquanto um alto atrito
reflete em uma alta taxa de desgaste, conforme descrito por (SAKA, 1980). No entanto, esta
ndo € uma regra e existem varios exemplos como em FRANKLIN, 1991, de comportamento

contraditorio.

Os mecanismos de desgaste tipicos sdo adesivos, abrasivos, fadiga e desgaste quimico. E
muito comum que em uma situacao real mais de um mecanismo de desgaste esteja agindo ao
mesmo tempo (HOLMBERG, 1991).

2.2.3 Atribologia em revestimentos protetivos

Um uso crescente de abordagens que utilizam tratamentos de superficie e revestimentos
tem sido estudados e aplicados para o controle de atrito e desgaste dos materiais. 1sso tem levado
ao crescimento da ciéncia e engenharia de superficie, estimulada pelo desenvolvimento de
novos métodos de revestimento e tratamento superficial, que fornecem caracteristicas e
propriedades antes inatingiveis. Gracas aos estudos nesta area foram obtidos avangos em
economia de energia pela reducéo de atrito entre componentes de maquinas e equipamentos,
reducdo de perdas por corrosdo, fadiga, desgaste e aumento de confiabilidade de pecas, visto
que € na superficie que a maioria das falhas se originam, seja por desgaste, fadiga ou corrosao
(HOLMBERG; MATTHEWS, 2009; REZENDE, 2010).

InGmeros artigos publicados, dedicados ao estudo de revestimentos protetivos,

descrevendo medicOes experimentais das propriedades de atrito e desgaste para diferentes
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materiais e aplicagdes, podem ser encontrados no cenario académico. Porém, devido a uma falta
de padronizacdo dos métodos de teste tribologicos e a extensao abrangente da literatura, se torna
muito dificil encontrar resultados especificos, comparaveis ao conjunto de condi¢bes de contato
triboldgico que possa estar sedo estudado (BHUSHAN; GUPTA, 1991; SINGER, 1988;
SUDARSHAN, 1992). Pensando nisto, para fomentar uma perspectiva abrangente do
comportamento triboldgico de tribo-sistemas explorados por pesquisadores, visando aplicacédo
no setor de revestimentos para tubulacdes de 6leo e gas ao longo dos anos e para diferentes

materiais, € apresentada a Tabela 2.1, que é o resultado de uma avaliacdo de literaturas do setor.

Tabela 2.1: Caracteristicas triboldgicas de revestimentos projetados para industria de petréleo.

e gas.
Autoria Revestimento COF Tribdmetro/Equipam  Movimentacao
ento

PAZDEROV; FezZn 0.316 - -
BRADAC; VALES, Tribometro TOP 3 ovimento alternativo
2011 inear

FeZn + PTFE 0.302

NiB 0,045

NiB (KRN) 0,05

NiB (KRN +

0,05 mM 0,031

ASB)

NiB (KRN +

0,10 mM 0,033 ) )
GAJEWSKA- A-SB) Sllos\(/;?men;gveili(rj(c)ﬁlar erz
MIDZIALEK etal., NiB (KRN + 00, Amsler A-135 . .
2006 0,10 mM SK) , pino em  movimento

I\;iB (KRN + linear tangente ao disco

0,27 mM SK) 0,06

NiB (KRN +

0,04 mM 0,042

WKF1)

NiB (KRN +

0,11 mM 0,051

WKF1)

AgTiN 0,95 . .

Disco  revestido, em

ABOURAYAK et al., N/A movimento Circular e
1996 TiCN 0,9 pino em movimento

TICON 11 linear tangente ao disco

WTiN 1.1

NiTi 0,484
FU; FENG; LI, 2018 . N/A N/A

NiTiCu 0,359

a-C:H
FUKUMASU et al., (Carbono 0,091 Optimol SRV v4 N/A
2018 amorfo

hidrogenado)
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NiMoAl

A(Plama- 0.05-0.12
deposited)
NiMoAl .
GRIGORESCU etal,,  B(Plama- 018  Falex LFW-1 block-on- ~\mostra revestida
1991 d - fin estatica e anel em
ngSIted) g movimento rotativo.
NiMoAl
(flame- 0.05-0.12
sprayed
deposited)
WC-12%Co
(Seco) 0.16
Cr203 (Seco) 0,5
AI203-
20%Ti02 0,75
(Seco)
Cr3C2-
JIN; YANG, 1997 Z5%NiCr 098 Optimol SRV N/A
(Seco)
WC-12%Co
(Lubrificado) O
Cr203
(Lubrificado) ~ O%3
Al203-
20%TiO2 0,16
(Lubrificado)
NiB\NiP 0.46
Disco revestido estatico e
VITRY; BONIN, 2017 Microtribbmetro CSM  pino  em  movimento
circular.
NiP\NiB 0.50
NiP 0.60
NiB 0.54
Plano revestido estético e
JOHNSON,; . pino  cilindrico  em
FARWICK, 1978 Tribaloy 700 0.15-0.4  WARD e no LMEC movimento circular
oscilatério.
MAGHAM etal., 1992 Mo 0,2-0,4 N/A N/A
MoS2 0,32
SANTOS et al., 2001 N/A N/A
DLC 0,13
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tribdbmetro (pin-on-

. Revestimentos disk) localizado em Disco revestido, em
SCHMITT, de diamante uma camara de vacuo: movimento Circular e
PAULMIER; LE i - 0,17 s , C .
HUU 1999 orientacdo oxigénio e agua em pino em movimento

' {111} vapor (Modelo ndo foi linear tangente ao disco
citado)

Disco revestido, em

tribbmetro in-on- . .
(o movimento Circular e

STAIA; ENRIQUEZ;

PUCHI, 1997 NiP 0.26 gi'f:gol)(MOdelo néo foi pino em movimento
linear tangente ao disco
(Ti,AN 0,5-0,95 Disco revestido, em

tribdmetro (pin-on-
disk) | (Modelo ndo foi
citado)

(Ti,A)N- 0,52-0,93
hybrid

movimento Circular e
pino em movimento
linear tangente ao disco

STASZUK et al., 2018

2.3 Corrosao

A corrosdo pode ser apresentada como a deterioracdo do material por uma acdo quimica
ou eletroquimica do meio. Esta deterioracdo causada pela interacéo fisico-quimica entre o meio
de operacgéo e 0 material acarreta alteragdes prejudiciais como o desgaste gradativo, alteragdes
quimicas e modificacGes estruturais (GENTIL, 1996)

Nos acgos a corrosao provoca a perda de ions do metal, principalmente o ferro. Essa perda
de ions afeta diretamente a integridade estrutural, fragilizando o aco, através da deteriorago
que se inicia na superficie e segue para o interior do material (GONCALVES, 2016).

O fendmeno eletroquimico presente na corrosdo se encontra nas equacoes (2.2) e (2.3)
abaixo (GENTIL, 1996):

e Dissolucdo do metal para formar cations:

Me’— > Met™ 4 ne 22

e Dissolucdo do metal para formar produtos de corroséo:

M™ + nH,O— > M(OH), +nH" + ne” (2,3)
2.3.1 Aspectos Eletroquimicos da Corroséo

O conjunto de potenciais elétrico e quimico de um material é chamado de potencial
eletroquimico. Quando um metal é imerso em solucdo, surge uma diferenca de potencial entre
a fase sélida e liquida, esta diferenca de potencial se origina pelas diferentes caracteristicas
quimicas entre metal e solucéo e das diferencas elétricas, na carga de elétrons. Monitorar a
diferenca de potencial entre o estado de corrosdo e o equilibrio representa uma importante
ferramenta de controle. Alem disso, a projecdo de potenciais através da aplicacdo de tenséo
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elétrica nos materiais, representa uma das maneiras de simular situacdes em que um material

esteja exposto a um meio agressivo (GENTIL, 1996).
2.3.2 Ensaios Eletroquimicos de Corrosao

Consiste em técnicas capazes de mensurar a resistividade de um material em um meio de

trabalho, enquanto este é submetido a uma corrente e potencial elétrico (NACE, 1997).

Para realizacdo dos ensaios eletroquimicos, utiliza-se um potenciostato, capaz de
monitorar as informaces eletroquimicas referentes aos eletrodos da célula eletroquimica. A
esquematizacao do ensaio eletroquimico que se vale do potenciostato, Figura 2.5, é composta
de um reservatorio onde se coloca o eletrolito, um contra eletrodo (por onde passa a corrente
fornecida pelo potenciostato), um eletrodo de trabalho (que recebe o fluxo de elétrons enviado
pelo contra eletrodo) e um eletrodo de referéncia (MELLO, 2011; NACE, 1997).

Figura 2.5 - Esquematizagdo do ensaio eletroquimico com potenciostato.
COMPUTADOR POTENCIOSTATO

—— '\a-;"
M

CONTRA

ELETRODO DE ELETRODO

REFERENCIA

ELETRODO
DE TRABALHO

ELETROLITO

Fonte: Adaptado de (RESENDE et al., 2017).

Para ensaios eletroquimicos de corroséo, uma das aplica¢fes do potenciostato direciona-
se a medir a passagem de corrente pelo material através de uma faixa de potencial (V) aplicada,
sendo possivel observar o quanto um metal resiste a corrosao, pelo monitoramento da corrente
(NACE, 1997; WOLYNEC, 2003).

2.3.3 Ensaio de impedancia eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroquimica (EIS) sdo utilizados para medir a resisténcia a
passagem de corrente do eletrodo de trabalho para o eletrdlito e eletrodo auxiliar, durante o
ensaio eletroquimico e tem sido empregada para estudar a interface metal/solucéo e avaliar a
eficiéncia de revestimentos metélicos frente a corrosdo (GENTIL, 1996; MCCAFFERTY,
2010).
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A impedéancia eletroquimica fornece através de diagramas de impedancia, informacdes
sobre as propriedades da superficie do eletrodo, cinética e mecanismo de degradacéo, sendo,
portanto, uma ferramenta primordial no estudo de corrosdo (BRETT; BRETT, 1996; GENTIL,
1996; WOLYNEC, 2003). Este método é baseado no estudo da capaciténcia (C) e resisténcia
(R) que pode ser representada por sua vez como um circuito elétrico, Figura 2.6. Os resultados
sdo obtidos em funcdo de uma frequéncia de um pequeno sinal de corrente alternada aplicado
sobre o eletrodo de trabalho. A impedancia explicitada pela variavel (Z) é expressa em unidades
de resisténcia, (Q2) e pode ser representada pela equacdo (2.4) a seguir (LASIA, 1999;
WOLYNEC, 2003):

Z(jw) = Z' + j 7" (2.4)

As varidveis Z’ e Z” sdo respectivamente as componentes real e imaginaria da
impedancia. Para dados experimentais a formula complexa de impedancia é tipicamente
apresentada na forma gréfica.

Figura 2.6 — EIS de um resistor em um gréfico esquematico de Bode e Nyquist.
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Fonte: Adaptado de (PALMSENS, 2022).

As representacOes graficas mais utilizadas sdo as de Nyquist e Bode, Figura 2.6. Uma
desvantagem do formato Nyquist € a de que a dependéncia da frequéncia ndo é clara. No que
diz respeito a frequéncia é vista na representacdo de Bode (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008;
WOLYNEC, 2003).

O diagrama de Nyquist, é formado representando-se o0s valores experimentais das
componentes (Z’) e (Z2) de um sistema eletroquimico, num grafico de (-Z”’) em fungédo de (Z°).
Este diagrama normalmente possui a forma de semicirculo, outras curvas ndo esbogam o
fechamento do semicirculo, o que é uma tendéncia natural neste tipo de grafico, e o ponto mais
alto representa a resistividade maxima do material (MCCAFFERTY, 2010; WOLYNEC,
2003).
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Os diagramas de Bode s&o representados em termos do angulo de fase (¢) e pelo modulo
de impedéancia (JZ|) em funcéo da frequéncia (f). Este diagrama complementa o diagrama de
Nyquist e , maior resisténcia, havendo uma maior resisténcia a passagem da corrente, ocorre

uma maior resisténcia a corrosdo. (WOLYNEC, 2003).

2.4 Aspectos da Tribocorrosao

Em muitos sistemas triboldgicos, os materiais em contato sdo expostos a um ambiente
corrosivo e, portanto, estdo sujeitos tanto ao estresse mecanico quanto aos efeitos quimicos e
eletroquimicos do ambiente. Neste caso, a taxa de degradacdo do contato por atrito ndo pode
ser prevista simplesmente conhecendo a resisténcia ao desgaste na auséncia de efeitos
corrosivos, nem se pode prever a resisténcia a corrosdo na auséncia de desgaste mecanico. O
motivo dessa incerteza é que, em sistemas de tribocorrosdo, as degrada¢des quimica e mecéanica
ndo sdo independentes, e a sinergia de ambas, tende a provocar efeitos distinto dos mecanismos
ativados separadamente, além de possivelmente resultar em uma taxa de desgaste
potencialmente mais altas e remogéo acelerada do material (STEMP; MISCHLER; LANDOLT,
2001).

Muitos aspectos relacionados ao mecanismo de tribocorrosdo ndo estdo totalmente
esclarecidos, principalmente face a grande complexidade dos processos quimicos,
eletroquimicos, fisicos e mecanicos, bem como o fato de que a pratica da tribocorroséo ainda
ndo estar bem definida. (PONTHIAUX et al., 2004a).

O comportamento da tribocorrosdo depende das condicOes e das propriedades dos
materiais que estdo em contato e dos parametros experimentais, incluindo os mecanismos
triboldgicos e as propriedades fisico-quimico do meio (LUZ, 2019; MATHEW et al., 2009).

Nos processos de tribocorrosdo ocorre a interacdo da corrosdo com mecanismos de
erosdo de particulas solidas, abraséo, erosdo por cavitagdo, movimento reciproco de pequena
magnitude, desgaste por deslizamento, entre outros. Do ponto de vista fisico, a tribocorroséo
inclui fendbmenos de degradacdo mecéanicos e quimicos, tais como: desgaste corrosivo ou
erosivo, corrosdo acelerada pelo desgaste, corroséo por atrito, corrosao por eroséo, corrosao sob
tensdo, desgaste oxidativo e fadiga por corroséo (LUZ, 2019; MATHEW et al., 2009)

Os efeitos da sinergia entre desgaste corrosivo e tribolégico, podem ter consequéncias
adversas tanto positivas quanto negativas, dependendo das condigdes e caracteristicas da
superficie do material a ser analisado, um efeito de protecdo da superficie pode ser observado,

como no caso de camadas autolubrificantes e camadas auto reparadoras, ou pode gerar efeitos
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de agravamento do processo de degradacdo do material (CAO; MISCHLER, 2018; HUTH,
2011; LUZ, 2019; MATHEW et al., 2009).

2.5 Niobio e Molibdénio
2.5.1 Aspectos tribologicos e de resisténcia a corrosao do nidbio

O nidbio e materiais a base de niobio tém sido estudados em aplica¢Ges diversas devido
as suas propriedades, particularmente a resisténcia a corrosdo e desgaste em meios diversos
(KOURIL et al., 2012b; WANG; MOHAMMADI; ALFANTAZI, 2012b). O uso de niébio
como revestimento por pulverizacdo na protecdo de oleodutos tem sido objeto de diversos
estudos, principalmente contra corroséo e desgaste (BRANDOLT et al., 2014; MATOS et al.,
2012).

Pan et al. (2016) fabricaram filmes de Nb2Os em substratos de aco inoxidavel AISI 304,
aumentando a estabilidade quimica do aco. Outro estudo, relata elevada inércia quimica da
camada de Nb>Os formada na superficie de um filme de nidbio eletrodepositado em substrato
de aco inoxidavel 316 (CAO; LIANG; HUANG, 2015). Boas propriedades de corrosao também
foram relatadas em soluces de cloreto de sédio e estudos mostram que o revestimento de Nb
néo sofre desgaste por pites em solugdo com NaCl 3,5% (HSIEH et al., 1991; LIU et al., 2021).

Compostos a base de nidbio tém atraido a atengdo como peliculas finas e revestimentos
resistentes & corrosdo em substratos de acos API 5L X80, aluminio, silicio, ligas de magnésio
e outros (ANDERSON; AITCHISON; JOHNSON, 2016; DESTRO et al., 2016; LIU et al.,
2012). Também revestimentos depositados por aspersdao em flame spray, de ni6bio sobre
substratos de aco carbono vem sendo testada alternativamente aos processos de revestimento
por soldagem e cladeamento (MOTTA, 2011a).

As investigacOes realizadas por Fals et al. (2019), apontam que revestimentos de Nb2Os
tem maior resisténcia ao desgaste abrasivo do que Acos D2 e H13 e apresenta baixa perda de
massa durante erosdo por lama. Revestimentos de 6xido de nidbio depositados em substratos
Ti6Al4V, destacaram propriedades triboldgicas superiores a do substrato ndo revestido e o
revestimento com maior teor de nidbio apresentou menor coeficiente de atrito (COF) (DINU et
al., 2020a). Revestimentos contendo nidbio submetidos a ensaios de nanoindentacéo, exibem
microdureza, modulo de elasticidade e resisténcia a deformacdo plastica superiores aos
revestimentos livres de nidbio (CHENG et al., 2020; CHENG; LIANG; XU, 2014; LIU et al.,
2021; PING et al., 2020).
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2.5.2 Aspectos de resisténcia a corrosao do Molibdénio

As influéncias positivas do Mo no comportamento de corrosdo localizada foram
observadas em variados acos, incluindo agos inoxidaveis ferriticos, duplex e austeniticos
(LOABLE et al., 2017; MESQUITA et al., 2012; TOBLER; VIRTANEN, 2006). Foi relatado
o efeito do molibdénio na melhoria do potencial de degradacdo da passividade e nas
caracteristicas de repassivacdo (KANEKO; ISAACS, 2002; MESQUITA et al., 2013).

Foi extensamente relatado que o ion molibdato (MoO4z"), formado durante a dissolugéo
do metal contendo Mo, aumenta a protecédo do filme passivo e bloqueia efetivamente a adsor¢édo
do ion cloreto (CI7), pela reducéo da taxa de dissolucdo ativa em pocos acidificados (HA et al.,
2018; NEWMAN, 1985; TOBLER; VIRTANEN, 2006).

2.5.2 Potencialidade da sinergia entre Molibdénio e Ni6bio

Li et al. (LI et al., 2017) estudaram membranas de (Nb, Mo0)4oTisoNiz. Os autores
demonstraram que molibdénio é um elemento de liga desejavel atrelado ao Nb, contribuindo
para uma reducao na absor¢do de hidrogénio e aumentando a difusao intrinseca de hidrogénio,

sendo mais resistente a fragilizacdo com minima penalidade sobre a permeabilidade.

Mazzolai (MAZZOLAI, 2013) realizou um estudo de absor¢do de H em ligas de NbMo
e identificou que, quando em teores de 5% de Mo os 6xidos formados impedem a permeacao
por hidrogénio. Neste sentido, revestimentos de niobio e molibdénio podem aumentar a
protecdo de componentes de tubulacBes de petroleo e gas, modificando propriedades fisico-
quimicas da superficie e reduzindo dos custos industriais de reparacdo de danos causados por

processos de degradacéo.
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3.

3.

MATERIAIS E METODOS

1 Preparacao das amostras

Para desenvolvimento do estudo, foi necessaria a escolha inicial de um substrato, 0 aco
API 5L x52, cedido pela Petrobras, 0 mesmo utilizado pela industria nas tubulagdes de petréleo
e gas, apresentando composicdo nominal de acordo com a norma (API, 2013). Os pos de
molibdénio de alta pureza (99,99%, <20 um) foram adquiridos da Merck Sigma-Aldrich. O
nidbio, ja na sua forma de pentoxido de nidbio (Nb205), foi gentilmente cedido pela AMG
Brasil. O po inicial tinha um tamanho de particula de 15 um. Os pds utilizados na asperséao
térmica foram atomizados a gas. Ambos os pos foram misturados de acordo com a composi¢do
estequiométrica em peso, apresentada na Tabela 3.1. Um moinho de bolas planetario Fritsch
Pulverisette, de alta energia foi usado para moer e realizar a mistura das composic¢des de pé por

30 min utilizando jarras e bolas de ceramica de zirconia.

Tabela 3.2 - Composicao dos pos utilizados para aspersao térmica

wt%) C1 C2 C3 C4

Nb2Os | 95 90 85 80

Mo 5 10 15 20

Ao todo, quatro amostras em forma de p6 foram preparadas para a posterior realizacdo da
caracterizacdo, o que diferencia as amostras é o teor de molibdénio e pentéxido de nidbio
presente em cada uma, onde, da amostra C1 para C4 o teor de Nb205 reduz, enquanto o teor
de Mo aumenta, com intencdo de verificar o efeito do aumento do teor de nidbio em detrimento
do teor de pentédxido de nidbio.

O processo de flame spray, (Figura 2.1), foi realizado pela empresa OPT Brasil. Para
melhorar a aderéncia, eliminando graxa e oxidos, a superficie da amostra APl 5L x52 foi
preparada previamente ao processo de flame spray. O modelo da pistola ndo foi fornecido pela
empresa, 0 gas oxi-combustivel, composto por acetileno e oxigénio, foi usado para produzir a
chama, com temperatura de trabalho proxima de 3360,15 K. A distancia de trabalho para
aspersao foi de 160 £ 10 mm.

As amostras obtidas ap0os preparacéo e revestimento com filmes de Nb2Os e molibdénio,
sdo representadas na figura 3.1. Dois grupos de quatro amostras devidamente catalogadas de 1
a 4, seguindo as proporcdes respectivas das composicdes C1 a C4 representadas na tabela 3.1

foram encaminhados para a preparacao de superficie antes da caracterizacao.
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Figura 3.1 - Amostras de Filme de Nb2Os e Mo depositadas em substrato de aco API

5Lx52 e catalogadas pela composu;ao do fllme de ClaC4.

Fonte: Eraaia autoria

As amostras obtidas ap06s a deposicéo dos filmes foram preparadas para os posteriores
ensaios seguindo dois processos diferentes. Para 0s ensaios triboldgicos de deslizamento as
amostras foram lixadas com lixas até o mesh de 1200 em uma politriz metalografica e
posteriormente polidas com alumina em suspenséo, Al>203 (95-99%) e na sequéncia limpas com
alcool etilico. A preparacdo da superficie é de fundamental importancia para que as amostras
estejam com a superficie homogeneizada, a fim de minimizar a interferéncia da nao
uniformidade da superficie nos ensaios de tribologia. O procedimento foi realizado no
laboratério de metalografia do SENAI-Feira de Santana, instituicdo parceira na realizagdo deste
procedimento. As amostras obtidas estdo apresentadas na figura 3.2.

Figura 3.2 - Amostras com superficie homogeneizada apds lixamento e polimento.

Fonte: Propria autoria
Era de intencdo deste experimento realizar o embutimento das amostras com baquelite
para permitir uma maior seguridade no manuseio das amostras que seriam lixadas na politriz.
No entanto como observado na figura 3.3, a amostras ndo couberam no equipamento disponivel

para tal procedimento.

Figura 3.3 - Tentativa de realizar embutimento nas mostras

Fonte: Prépria autoria
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Ja as amostras utilizadas para caracterizacdo microestrutural, ensaios de erosao,
perfilometria, dureza e teste de impedancia eletroquimica, foram preparadas no laboratério da
UFRN, sendo lixadas até o mesh 1600, polidas com pasta de diamante e limpas por ultrassom

em propanol por 10 minutos, seguido de enxague em agua destilada por 5 minutos.

3.2 Analise cristalografica dos p6s de Nb2Os e Mo

Os p6s moidos de acordo com a composicao apresentada na tabela 3.1, foram investigados
pela técnica de difragdo de raio-x e as fases foram identificadas e quantificadas pelo método de
refinamento Rietveld, que refina perfis tedricos dos picos de difracdo até que se apresentem
muito préximos dos perfis medidos, minimizando as diferencas pelo método dos minimos
quadrados (RIETVELD, 1969). Para o presente estudo, a analise por difracdo de raio-x foi
realizada em um difratdmetro Miniflex 11, da Rigaku, com radiagdo A (Cu ko) = 1,54184 A,
passo de 0,02 graus e tempo de aquisi¢do de 2 s, visto na Figura 3.4.

Figura 3.4 — difratdmetro Miniflex 1, da Rigaku

MiniFlex

Fonte: (RIGAKU, 2022)

3.3 Caracterizacao da superficie
3.3.1 Anaélise microestrutural da secéo transversal dos revestimentos

As imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) foram adquiridas utilizando
um TESCAN Vega 3, Figura 3.5. A secdo transversal e as superficies dos filmes depositados
foram analisadas por (SEM), com elétrons retroespalhados (BSE), com contraste baseado no
numero atbmico dos elementos presentes. Foi utilizado também um modulo EDS Bruker,

acoplado para identificacdo da composic¢éo quimica elementar qualitativa dos revestimentos.
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Figura 3.5 - TESCAN Vega 3

Fonte: (MEDICALEXPO, 2022)

3.3.2 Rugosidade superficial

Analise de perflometria foi realizada analisando os principais parametros de textura de
superficies apresentados nas normas ISO 4287 e ISO 25178. A ISO 4287 contém termos,
definicBes e parametros para a determinacdo do estado da superficie, como a rugosidade,
ondulacéo e perfil primério, pelo método do levantamento do perfil. A anélise da textura da
superficie de acordo com a norma ISO 25178, para avaliacdo paramétrica tridimensional da
superficie ( ISO 25178-2:2012: GEOMETRIC PRODUCT SPECIFICATION (GPS).
SURFACE TEXTURE: AREAL. PART 2: TERMS, DEFINITIONS AND SURFACE
TEXTURE PARAMETERS, 2012; ISO 4287:1997: GEOMETRIC PRODUCT
SPECIFICATION (GPS). SURFACE TEXTURE PROFILE METHOD: TERMS,
DEFINITION AND SURFACE TEXTURE PARAMETERS, 1997).

3.3.3 Avaliacédo da Microdureza

A microdureza Vickers foi determinada pelo padrdo ASTM E92 (ASTM
INTERNATIONA, 2017). Foi realizado ensaios de microdureza Vickers com cargas de 100,
250 e 500 mN (Mili Newton). Para efeito de comparagdo entre o substrato e os filmes
depositados, 0 aco API 5L x52 foi previamente testado para dureza Vickers indicando 249 HV
(237 HB).
3.3.4 Ensaio de Eroséo

O ensaio de erosdo (jet impingiment) foi realizado a temperatura de 20 °C, com area

exposta de 1 cm?, concentracédo de areia de 10 mg/L, tamanho de particulado de 40 um, que
foram jateados nas amostras com angulo de 90°, visto que ja foi relatado como um angulo
critico em outros estudos, e que leva a maior perda de massa em materiais quebradi¢cos como o
Nb2Os (FALS et al., 2019, 2020). A velocidade do fluido foi variada em 5, 15 e 30 m/s. O

desgaste nas amostras foi determinado pela pesagem antes e apds o ensaio de jet impingiment.
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Para o0 ensaio de microdureza vikers e jet impingiment, foram utilizadas apenas as amostras do

substrato, C1, C2 e C4 nas mesmas condi¢oes.

3.3.5 Ensaio tribologico de deslizamento

O equipamento utilizado para ensaio de tribologia foi o Multi Function Tribometer
MFT5000 da Rtec, um tribdmetro universal modular e versatil que permitiu realizar a analise
do atrito e do desgaste, Figura 3.6. Foi usado o modo de ball-on-flat em movimento
(Reciprocating), no modulo de deslizamento linear para o teste de friccdo. Os ensaios foram
realizados em um meio aquoso com NaCl diluido a 3,5% em massa, podendo simular o
ambiente marinho.

Figura 3.6 - Ensaio de tribologia

Fonte: Prépria autoria

O Stroke utilizado foi de 14 mm, os pares triboldgicos foram esferas de ceramica (Al203),

e a carga aplicada foi 5N com velocidade de deslizamento médio de 0,22 m/s, por 20 min a uma
frequéncia de 8 hz, a frequéncia maxima de ensaio que permite utilizar o reservatdrio para
insercdo da amostra com 75 ml de solucdo, sem que seja derramada durante o ensaio. O
procedimento foi realizado sob elevado rigor de controle de humidade e temperatura. Para o
teste tribolégico todas as amostras da tabela 3.1 foram avaliadas.
3.3.6 Ensaio Eletroquimico

A célula convencional de trés eletrodos foi usada, a platina como contra-eletrodo, um
eletrodo de referéncia, prata/cloreto de prata [Ag | AgCl(sat.)] e uma amostra de aco API 5L
x52 revestida, como um eletrodo de trabalho. Um potenciostato/galvanostato da Autolab
(PGSTAT?204), Figura 3.7, controlado por computador e com modulo de impedancia acoplado,
foi utilizado para os testes eletroquimicos.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi realizada em amplitude de 5
mV (Ag / AgCI / KCI) com faixa de frequéncia de 30 kHz — 1 MHz. Os testes de impedancia
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foram realizados com solucéo de NaCl 3,5% (359 de NaCl para 965g de H20), pH 6,5 e a
temperatura ambiente (20-25 °C).

Figura 3.7 — Equipamento X para realizacdo do ensaio de tribologia

Fonte: (METROHM, 2022).
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4, RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao da fase e estrutura cristalina dos pos
Inicialmente uma amostra do p6 de Nb2Os e a amostra contendo p6 de molibdénio, foram
caracterizadas por difracdo de raio x. Os difratogramas estéo apresentados na figura 4.1.
Como representado na figura 4.1 (b), o difratograma obtido apresenta amorficidade, que
é posteriormente retirada durante o refinamento Rietveld, figura 4.1 (a). Este procedimento é
também executado para a amostra de molibdénio, figura 4.1 (d), para todas as composi¢des da
mistura de Nb2Os e Mo, figura 4.2, onde s0 estdo representados os difratogramas obtidos ap6s
a retirada do background amorfo.

Figura 4.1 — Difratograma Nb.Os e (Mo: (a) Difratograma de Nb,Os sem background da
amorficidade; (b) Difratograma de Nb205 com background da amorficidade; (c) estrutura de
Nb.Os; (d) difratograma de molibdénio sem fundo amorfo (e) estrutura de molibdénio
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Fonte: Prépria autoria
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Os difratogramas foram comparados a cartas de cristais de 6xido de nidbio e de
molibdénio da base de dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). As cartas
cristalogréficas selecionadas foram ICSD 1250113 para o Nb,Os monoclinico, figura 4.1 (c), de
grupo espacial P2 e a ICSD 0012937 para o molibdénio cubico de corpo centrado, figura 4.1
(e) de grupo espacial Im-3m, que destacaram elevada compatibilidade com os difratogramas
das amostras estudadas.

Figura 4.2 — Difratogramas das composicdes estudadas, sem background amorfo (a)

Difratograma de composicdo C1, (b) Difratograma de composi¢do C2, (c) Difratograma de
composicdo C3, (d) Difratograma de composic¢ao C4
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Fonte: Propria autoria
A presenga de picos ndo identificados e ajuste insuficiente (dngulo 20), indicam que
outras fases podem estar presentes, especialmente para as amostras C3 e C4, Figuras 4.2 (c) e
4.2 (d). A localizacdo das intensidades dos picos sugere de forma qualitativa que a fase
predominante, € o Nb2Os monolitico, porém o sistema Nb-O tende a uma complexa anélise,

pois apresenta diversas formas polimdrficas e fases cristalinas (FALS et al., 2019).

Os difratogramas do pentdxido de nidbio e do molibdénio das amostras recebidas, assim
como as cartas da (ICSD), podem ser utilizados para identificar qualitativamente que ambas as
fases estdo presentes nas amostras estudadas, da tabela 3.1, através da analise comparativa
quanto aos angulos de 20 de bragg (POPE, 1997). Pode-se inferir, confrontando os
difratogramas, que picos de pentdxido de nidbio monolitico, caracteristicos de maneira mais

pronunciada em 20° e outro de menor intensidade proximo dos 30° e o molibdénio, com pico
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representativo principal em 40°, estdo presentes nas amostras C1, C2, C3 e C4, da figura 4.2
(@), (), (c) e (d).

Uma analise baseada no refinamento Rietveld foi realizada, permitindo identificar a
quantidade das fases de solucéo sélida que sdo formadas nos padrdes difratométricos. Para tal
feito foi utilizado o software X’pert HigScore Plus, que foi manipulado para realizacdo do
refinamento, fornecendo os dados da Tabela 4.1, que apresenta a variacdo dos parametros de
rede das fases encontradas para cada composicdo bem como o indice goodness of fit (GOF),
relacionado com a qualidade do ajuste entre os difratogramas e que, valores muito proximos de
1 indicam um refinamento ideal, e na pratica sdo frequentemente considerados refinamentos

otimizados quando os valores estdo abaixo de 5 (POST; BISH, 1989).

O refinamento chegou aos niveis 6timos para as amostras recebidas dos p6s de Nb2Os e
Mo, quando caracterizados individualmente e para as amostras das composices analisadas,
apenas a amostra C1 e C2 obtiveram resultados mais préximos da otimizacdo, confirmando a
suposicao anterior, que outras fases néo identificadas estdo presentes para estas composicoes.
Os resultados da tabela 4.1 informam que, aproximadamente, a composicao C1 possui 99,2%
da fase de Nb2Os monolitico e 0,8% Mo cubico de corpo centrado. As amostras C2 e C3,
apresentaram 99,8%, de Nb2Os monolitico e 0,2% de Mo cubico de corpo centrado. A amostra
C4 por ndo apresentar resultados promissores do refinamento Rietveld ndo teve sua composi¢ao

quantificada.

As composi¢cdes C1 e C2 com os valores de (GOF) mais préoximos de 5,0 indicam a
formacdo de uma fase diferente das de Nb2Os e Mo, que como ja relatadas, sdo diminutas ou
até mesmo nulas. Este resultado é antagdnico aos das amostras C3 e C4, pois ambas
apresentaram elevado valor de (GOF). A fase ndo identificada nas amostras C3 e C4,
representadas na figura 4.2 (C) e (d), que se pronunciam no angulo de 60°, podem ter levado a
resultados menos aprimorados durante o refinamento Rietveld. E provéavel que a nova fase é
formada por uma solucédo solida do Nb com o Mo, devido ao aumento do teor de molibdénio
na composi¢do. Pode-se determinar que o aumento do molibdénio tende a saturar a preparacao

durante a moagem, formando uma nova estrutura para as composic¢des C3 e C4.
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Tabela 4.1 - Pardmetros de rede e Goodness of Fit (GOF)

PARAMETROS DE REDE

% a b c o B v Grupo GOF
espacial
ICSD Nb2 19,35 3,82 20,37 90, 11
100 90,0 P2 -
1250113 o5 00 20 00 0 5,7
ICSD 3,141 3,14 3,141 90, 90,
100 Mo 90,0 Im-3m -
0012937 0 10 0 0 0
Nb205 Nb2 20,25 3,87 19,63 90, 12
) 100 90,0 P2 1,07
Recebido o5 40 72 19 0 1,7
) 3,150 3,15 3,150 90, 90,
Mo Recebido | 100 Mo 90,0 Im-3m 0,84

6 06 6 0 0

Nb2 20,16 3,84 19,24 90, 12
99,2 90,0 P2
O5 06 93 59 0 14
C1 7,09
3,440 3,44 3,440 90, 90,
0,8 Mo 90,0 Im-3m
0 00 0 0 0

Nb2 20,40 3,89 1996 90, 12
99,8 90,0 P2
O5 44 65 20 0 1,7
C2 6,65
3,153 3,15 3,153 90, 90,
0,2 Mo 90,0 Im-3m
3 33 3 0 0

Nb2 20,10 3,86 19,88 90, 12
99,8 90,0 P2
O5 98 95 53 0 2,2
C3 9,79
3,282 3,28 3,282 90, 90,
0,2 Mo 90,0 Im-3m
0 20 0 0 0

Nb2 20,13 3,82 19,22 90, 11
- 90,0 P2
O5 89 39 23 0 7,6
C4 11,93
3,065 3,05 3,065 90, 90,
- Mo 90,0 Im-3m
6 56 6 0 0
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4.2 Caracterizagdo Microestrutural dos Revestimentos
A superficie dos filmes de Nb.Os e Mo esta caracterizada por SEM na figura 4.3 (a-1).
Uma caracteristica destes filmes € a presenca de particulas parcialmente fundidas e devido ao
impacto das particulas aspergidas (splat) é gerada uma estrutura lamelar de particulas
deformadas e sobrepostas, também apresentada pela figura 4.4 (a-d). Este resultado é também
observado em outros estudos (BELEM, 2019; FALS et al., 2019, 2020; JUNIOR, 2011).

Microtrincas e respingos, relatados por diversos autores (FALS et al., 2019; JUNIOR,
2011), podem ser identificadas em quaisquer uma das composicdes C1, C2, C3 e C4, melhor
identificadas nas figuras 4.3 (c), (f), (i) e (I). Os respingos se devem ao resfriamento de
particulas antes do impacto com o substrato e ndo apresenta um formato lamelar, reduzindo a
aderéncia e a coesdo entre as lamelas, o que pode vir a afetar a eficiéncia dos revestimentos
(ABEDINI et al., 2006; FALS et al., 2019; JUNIOR, 2011). Fals et al. (2019), sugere que as
fraturas sdo principalmente interlamelares, entre splats, formando-se a partir da delaminacgéo
pré-existente, podendo estar relacionada com uma particula ndo derretida que inicia uma
extensa rachadura translamelar em sua vizinhanga. Outro autor relata que os trincamentos
podem ser atribuidos a tensdo residual durante a formagdo de novas superficies (MOTTA,
2011b). O grande problema das trincas além da fragilizacdo dos filmes é a maior facilidade de

penetracdo do eletrdlito, agravando problemas de corroséo.

Salpicos, vazios, trincas e ma formacao das lamelas sdo destaque para as composicdes C3
e C4, Figuras 4.3 (g-1). Esta observacdo deve estar estreitamente relacionado ao teor elevado de
molibdénio que promove uma morfologia indesejavel da microestrutura onde se espera que 0s
filmes com maior quantidade destes defeitos tenham propriedades de desgastes e corrosdo

inferiores.

Nas imagens das secOes transversais, figura 4.4 (a-d), pode-se identificar poros globulares
de forma arredonda e porosidade interlamelar de forma alongada, que sdo formados por espacos
vazios entre os splats, assim como ja foi anteriormente discutido (BELEM, 2019). Os poros
mais alongados podem ser observados para todos os filmes especialmente nas regides das
interfaces entre o filme e o substrato. Este resultado pode estar estreitamente relacionado com

os resultados que serdo apresentados a seguir para 0 desgaste e adesdo ao substrato.
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Figura 4.3 — Microscopia eletrénica de varredura de superficie (SE-BSE) (a-c) amostra C1, (d-
f) amostra C2, (g-i) amostra C3, (j-1) amostra C4.
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Além da j& apresentada porosidade, entre as lamelas que formam a camada protetora, é
observada a presenca de particulas semifundidas com formato arredondado, especialmente para
o filme C1, figura 4.4 (a), que exibe uma tipica estrutura das particulas de p6 (LEMOS et al.,
2021). Também sdo identificadas estruturas arredondadas e aglomerados alongados de cor mais
clara para as imagens da figura 4.4 (b-d), formados durante a aspersdo, que podem estar
relacionadas com a saturacdo do molibdénio, e sua caracteristica de apresentar um baixo
coeficiente de difusdo em altas composi¢fes pode levar a precipitagdo de uma nova fase,
exibida como particulas e aglomerados de particulas de molibdénio ou de uma nova fase de
Molibdénio e Nb20Os. Também séo identificadas micro trincas nas se¢Oes transversais dos
filmes, com maior destaque para as composi¢des C2, C3 e C4, figura 4.4 (b-d). Dentre os filmes
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analisados, a composicdo C1, figura 4.3 (a-c) e figura 4.4 (a) foi a que evidenciou menos

defeitos superficiais e uma melhor cobertura do substrato.

Com o mapeamento por EDS, da vista transversal dos revestimentos aplicados, pode-se
identificar a distribuicdo dos elementos na camada aspergida. As Figuras 4.4 (e-h) mostra o
resultado da andlise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) realizada nos filmes C1,
C2, C3 e C4, respectivamente, indicando a presenca dos principais elementos: niobio,

molibdénio e a interface com o substrato.

Outro aspecto importante que pode ser concluido é que perceptivelmente as amostras C1,
C2, C3 e C4 ¢ que 0 Nb20Os predomina como matriz em todas as composi¢oes. No entanto, sdo
destacados para as composi¢des C2, C3 e C4 uma sobreposic¢ao dos espectros do molibdénio,
figura 4.4 (f-h) que servem para comprovar o que foi supracitado sobre a saturacdo do
molibdénio formando uma nova fase que se destaca na formacdo de aglomerados alongados

que aparecem nas analises de SEM das se¢des transversais dos filmes, figura 4.4 (b-d).

Figura 4.4 — Secéo transversal SEM (BSE-SE) e EDS (a) Amostra C1, (b) Amostra C2, (c)
Amostra C3, (d) Amostra C4, (e) EDS C1, (f) EDS C2, (g) EDS C3, (h) EDS C4
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4.3 Caracterizacdo topogréfica dos revestimentos
A reducdo da rugosidade da superficie € um dos postos-chave para desenvolver filmes de
alta qualidade e eficiéncia (TIEN, 2010a). A morfologia da superficie 3D em uma determinada
area de mapeamento para os substratos livres de revestimento e revestidos, foram perfiladas
apos lixamento e polimento, figura 4.5. Nenhum revestimento é completamente homogéneo,
apresentando uma morfologia rugosa para todos 0s casos, evidenciando uma rugosidade

caracteristica de revestimentos aplicados por aspersdo térmica.

Uma vez que a espessura do filme Nb20Os e Mo € baixa, a morfologia do substrato pode
também vir a interferir na caracteristica final dos filmes, no entanto, o filme fino tende a

promover um alisamento da superficie do substrato (MORETO et al., 2021).

Tabela 4.2 — Rugosidade dos filmes

Cl C2 C3 C4
Testel Teste?2 Testel Teste2 Testel Teste2 Testel Teste?2
X 0,0617 0,267 1,59 1,67 0,763 2,20 1,54 0,630
Y 0,172 0,427 0,239 0,437 1,26 1,43 0,313 0,598

O filme com superficie mais homogénea é o C1, a Figura 4.5 (a). Indica que em
comparacdao com as amostras C2, C3 e C4, o filme C1 é ndo apenas mais homogéneo como
apresenta poros de menor tamanho e maior area superficial sem porosidade. De acordo com a
tabela 4.2, pode-se observar que a amostra C1 é de fato a que obtém menores valores de

rugosidade.

Os revestimentos com menor teor de molibdénio e maior teor em Nb2Os na composi¢édo
apresentam os filmes de melhor qualidade. Esta observacdo pode ser explicada pelos estudos
de Tien (2010) (TIEN, 2010b) que relatam excelente qualidade superficial dos filmes de Nb2Os
depositados, com baixa rugosidade e alta suavidade. Outro estudo que pode esclarecer os
resultados observados é o de Lemos et al., (2021), que apresentou os efeitos da dopagem com
molibdénio em um filme de Nb205, o resultado investigado aponta que a adicdo de molibdénio
para maiores teores tende a tornar os filmes mais rugosos e indica que isto pode estar

relacionado com o tamanho do cristalino e com a baixa difusividade.

Os resultados apresentados podem ser corroborados com 0s aspectos anteriormente
discutidos, que indicam que o filme de composi¢do C1 tinha uma microestrutura mais livre de
defeitos que as demais. E novamente o filme de composi¢cdo C1 é o que traz melhores

resultados.
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Figura 4.5 - Mapas de superficie 3D do substrato revestido, (a) Revestimento C1 (b)

Revestimento C2, (c) Revestimento C, (d) Revestimento C4
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Fonte: Propria autoria

4.4 Comportamento da dureza e do desgaste

O desempenho triboldgico dos revestimentos e do substrato nu, foram avaliados por meio
de testes em solucdo de NaCl a 3,5%, considerando a varia¢do dos coeficientes de atrito versus
o tempo, Figura 4.6 (a-d) e a média do coeficiente de atrito (CoF), figura 4.6 (e). As amostras
com as composigdes C1, C2 e C3 apresentam coeficientes de atrito mais baixos que o do
substrato e todas estas poderiam ser utilizadas com a finalidade de reducéo de atrito entre o par
triboldgico e reducdo dos efeitos do desgaste. A composi¢do C4, indicou um maior coeficiente
de atrito (0,1) em comparacdo com o substrato (0,08). Entre todas as composi¢Oes a amostra
com propriedades aprimoradas foi a com maior quantidade de Nb.Os em sua composicgéo, a

amostra C1.
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Figura 4.6 - Coeficiente de atrito, (a) Amostra C1 (b) Amostra C2, (c) Amostra C3, (d)

Amostra C4 (e) Gréafico do coeficiente de atrito.
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Fonte: Prépria autoria

Este resultado pode ser comparado ao de Dinu et al. (2020) (DINU et al., 2020b), que
identificou que os menores coeficientes de atrito sdo observados em composi¢des de maior teor
de Nb2Os. Relatou também, que os baixos valores dos coeficientes de atrito de todos 0s
revestimentos sdo sustentados por diversos relatérios, sendo o niébio um material altamente

lubrificado, com coeficiente de atrito proximo ao do grafite.

Os maiores coeficientes de atrito identificados para C3 e C4, eram esperados. O
comportamento identificado, que indica maiores CoF, sdo reflexos de filmes pouco
homogéneos, presenca de poros, trincas e particulas semifundidas, que sdo identificados em

menor escala para a amostra C1 e C2.

Figura 4.7 - Microdureza dos revestimentos (a) Amostra C1, (b) Amostra C2, (c) Amostra C4
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A média dos valores de microdureza Vickers obtidos nas superficies dos revestimentos
Nb20s e Mo sdo mostrados na figura 4.7. Todas as amostras apresentaram dureza Vickers
superior a do aco 5L x52 utilizado como substrato (249 HV), mesmo para carregamentos
elevados de 500 N.

Os valores de microdureza variaram na superficie dos revestimentos. Uma provavel
causa € a ja conhecida heterogeneidade microestrutural, devido a particulas ndo totalmente
fundidas e poros em diferentes pontos da mesma camada, resultados similares foram relatados
para filmes de Nb2Os depositados por spray téermico (FALS et al., 2019, 2020).

Os revestimentos com maior teor de molibdénio, figura 4.7 (b,c), apresentaram maior
variacdo, supostamente pela saturacdo do molibdénio que ocorre com o aumento do seu teor e
eleva a heterogeneidade dos filmes.

Os revestimentos com composi¢cdo mais alta de molibdénio apresentam maior dureza
para baixos carregamentos e um platé proximo aos 250 mN, enquanto os filmes da composicéo
C1, figura 4.7 (a), como menor teor de molibdénio apresenta uma dureza mais baixa para baixos
carregamentos, porém mantém em niveis mais altos para carregamentos acima de 250 mN. Os
valores obtidos para os filmes C1, com 95% de Nb2Os, apresentam valores préximos aos
apresentados por Fals et al. (2020), valores tipicos também relatados em outras literaturas para
microdureza de matriz de Nb2Os (FALS et al., 2019; RAMIREZ et al., 2010).

Figura 4.8 - Perda de peso (mg) em fungéo da velocidade de impacto do jato, angulo do jato
(90°).
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A fim de avaliar a perda de camada por desgaste, foram realizados trés testes de eroséo
para cada uma das trés velocidades, 5, 15 e 30 (m/s) com angulo de impacto de 90°, e os valores

médios sdo apresentados, figura 4.8. A microdureza anteriormente apresentada, tem um efeito
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importante sobre os processos de desgaste, independentemente da influéncia de outros fatores,
como a morfologia e a quantidade de poros e outras propriedades, como composi¢do quimica e

resisténcia da camada de revestimento (FALS et al., 2019).

Como esperado e ja apresentando uma dureza mais elevada, todas as amostras dos filmes
perderam menos massa do que o substrato nu. O filme da amostra C1, figura 4.8, apresentou
excelente aderéncia ao substrato, com baixa perda de massa mesmo a velocidades mais elevadas
de fluxo de jateamento. A relacdo entre o desgaste erosivo dos filmes e o do substrato pode
inferir que todos os filmes se comportam de maneira aprimorada, visto que o desgaste do

substrato foi maior para todas as situacoes.

4.5 Comportamento da corrosao
Os gréficos de Nyquist e Bode dos filmes de 6xido de nidbio e molibdénio obtidos da
imersdo em solucdo de NaCl 3,5% em peso a temperatura ambiente, sdo mostrados na Figura
4.9 (a, b). Os graficos obtidos para o substrato ndo revestido também sdo mostrados para fins

comparativos.

As plotagens para amostras com o revestimento de Nb2Os e Mo, das composi¢cbes C1 e
C2, sdo caracterizadas por raios dos loops capacitivos maiores que 0s dos revestido das
composi¢cdes C3 e C4 e que o substrato nu, figura 4.9 (a). Este resultado € similar ao
identificados em Pillis et al. (2016), os filmes estudados eram filmes de NDb2Os, isto
complementa o resultado aqui apresentado, pois os resultados mais promissores foram os das
amostras com maior teor de 6xido de nidbio. O ponto mais alto do diagrama representa a
resistividade maxima do material, e as composi¢cfes C1 e C2 apresentam as maiores
resistividades a passagem da corrente, e sugere uma elevada resisténcia a corrosao, visto que a

densidade de corrente é diretamente proporcional a corroséo.

Figura 4.9 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) (a) Diagrama de Nyquist, (b)
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A resposta do substrato nu e revestido foi avaliada por gréficos de Bode, de angulo de
fase e 0 mddulo da impedancia versus frequéncia, figura 4.9 (b). O gréfico de fase das amostras
revestidas tem um comportamento proximo ao de um platd. Para o substrato nédo revestido, o
comportamento é o oposto. E conhecido que uma resposta capacitiva da superficie do eletrodo
daria um angulo de fase de -90- e quanto maior o desvio, mais imperfeito o comportamento
capacitivo da superficie do eletrodo, portanto os revestimentos, em especial C1 e C2, sdo mais
estaveis para uma ampla faixa de frequéncias, diferente do substrato que para baixas e altas

frequéncias ndo tem um resultado satisfatorio (LI1U et al., 2003; PILLIS et al., 2016).

O modulo da impedéancia, também na figura 4.9 (b), dos espécimes revestimentos C1 e
C2 guando comparadas as amostras C3 e C4, determinam um comportamento anticorrosivo
mais aprimorado que os dos demais revestimentos. Quando comparado com o substrato, as
amostras C1 e C2 indicam um comportamento mais promissor, principalmente para altas
frequéncias, visto que o comportamento de baixa e médias frequéncias sdo similares ao do

substrato, porém ainda assim melhor que o das amostras C3 e C4.

Os resultados obtidos podem estar relacionados com as composi¢fes Cl e C2,
respectivamente com teores de molibdénio de 2 e 5%, percentual que se enquadra nos padroes
ja relatados em alguma literatura, onde o potencial do molibdénio contra ataques corrosivos
seja notado (HA et al., 2018). Para estas composicOes é esperado que a evolucdo de
determinados mecanismos de corroséo localizada, como por pitting sejam impedidos pelo
bloqueio efetivo da adsor¢ao do ion cloreto (Cl—), através da deposicao de molibdatos nos pogos
acidificados. Outra explicacdo plausivel para os resultados de aprimorada resisténcia a corrosdo
se deve ao alto teor de pentoxido de niobio (Nb20s) nas amostras Al e A2, que como ja relatado,
tem sido largamente investigado como peliculas finas de protecéo e ainda é o 6xido de ni6bio
mais termodinamicamente estavel (JACOB et al., 2010).
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5. CONSIDERACOES FINAIS
Novos filmes finos de Nb.Os e Mo foram depositados por flame spray em substratos de
aco API X52.

A caracterizacdo cristalografica por DRX indicou através do refinamento Rietvel a
quantidade das fases presentes nas composi¢des C1, C2, C3 e C4 avaliadas, tabela 1.
O estudo foi capaz de identificar a formacdo de uma nova fase que nao foi identificada
para as composicdes C3 e C4 e a preponderancia de fases de Nb,Os para todas as
composi¢des também foi identificada;

A caracterizagdo microestrutural evidenciou que a microestrutura da composicéo C1
apresenta menos defeitos que as demais, sendo mais homogéneo e menos susceptivel
ao desgaste e corroséo;

A analise de EDS permitiu explorar a composicdo elementar dos revestimentos,
indicando que as composicdes C2, C3 e C4 precipitam uma nova fase de molibdénio,
que ndo foi determinada, mas que foi exibida nos difratogramas e nas imagens de
SEM da secdo transversal;

A caracterizacdo topografica consolidou as suposi¢des realizadas durante a andlise
das imagens de SEM, e identificaram que as amostras com maior teor de molibdénio
e maior heterogeneidade microestrutural sdo as amostras com pior acabamento
superficial e maior rugosidade. A amostra C1 foi a que apresentou melhor acabamento
e menor rugosidade;

As andlises triboldgicas apontam um comportamento mais eficiente para a amostra
C1, com menor coeficiente de atrito, maior microdureza e resisténcia ao desgaste e,
portanto, melhor adeséo ao substrato;

O estudo eletroquimico por impedancia destaca que a amostra C1 é a que apresenta
maior resisténcia a corrosdo, com maior resistividade que o substrato e as demais

amostras;

Dentre os revestimentos estudados o de composi¢do C1, com 95% Nb.Os e 5% de Mo é
0 que indica um comportamento sinérgico aprimorado entre propriedade de tribologia e
corrosdo. Desta forma, o revestimento C1, é altamente recomendado para aplicagdes de
protecdo em componentes criticos de tubulacbes de petréleo e gas em ambientes
tribocorrosivos.
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