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CAPITULO 1

Introdugéao

Os sistemas industriais que operam em temperaturas elevadas dependem, muitas
vezes, de controladores de temperatura, de modo que a temperatura de trabalho esteja
sempre acima da temperatura de condensacdo do meio gasoso presente. Sistemas de
troca de calor, por exemplo, fazem uso de gases de combustdo que, em temperaturas
elevadas, ou seja, acima do ponto de orvalho de seus constituintes, ndo apresentam
agressividade significativa. No entanto, tais gases, quando em temperaturas mais baixas,
podem se condensar, tornando-se altamente agressivos do ponto de vista da corroséo.
Pode-se citar o caso das refinarias de petroleo, que utilizam gases contendo SO,, SO; e
CO, em presenca de ar, nos sistemas de troca de calor. Este problema é exemplificado no
equipamento denominado de Pré Aquecedor de Forno (PAF), onde por ele passam gases
provenientes da queima de combustiveis. Este equipamento trabalha com duas
temperaturas diferentes, um local com temperaturas mais baixas, denominado lado frio e
outro, com temperaturas mais altas, denominado lado quente. O lado quente trabalha com
temperaturas em torno de 350°C e nao apresenta muitos problemas referentes a
corrosao, uma vez que o meio encontra-se no estado gasoso. No lado frio do PAF, as
temperaturas encontram-se entre 180° e 140°C. Algumas vezes a temperatura pode estar
ainda menor que 140°C. Neste caso, onde o controle de temperatura é ineficiente, podem
ocorrer condensacgoes sobre a superficie metalica do equipamento, causando corrosdes
severas. A seguir € mostrada uma parte de um PAF, localizado na Refinaria de Duque de

Caxias, a REDUC, onde toda a superficie metalica encontra-se corroida.

Existem diversas técnicas de protegdo contra a corrosdo, tais como protegao
catddica, inibidores de corrosdo, revestimentos metalicos, entre outros. No entanto, a
técnica de protecao anticorrosiva mais utilizada e, talvez a mais conhecida, € a que utiliza
sistemas de pintura. Isto se deve ao fato de maior facilidade da aplicagdo e manutencgao

em relagao a outras técnicas, o que leva a uma melhor relacéo custo/beneficio.



Figura 1.4 — Interior do PAF/REDUC, mostrando corrosdo generalizada em toda

superficie metalica.

A utilizacdo de sistemas de pintura visa a protegdo de estruturas metalicas pelo
maior periodo de tempo possivel, através de alguns dos mecanismos basicos de
protecdo: por meio de barreira, onde as propriedades da resina sdo de fundamental
importancia; mecanismo anddico (passivagdo da superficie metalica) ou, ainda,
mecanismo catddico (utilizagdo das propriedades eletroquimicas do pigmento). Nos dois
ultimos, a natureza do pigmento esta diretamente ligada a eficiéncia dos sistema de

pintura.

Ao longo dos anos, varios sistemas de pintura tém sido criados com o objetivo de
evitar a ocorréncia de corrosdo em altas temperaturas. No entanto, a utilizacdo das
resinas comuns, como epoxi, alquidicas, vinilicas etc. se torna inviavel, uma vez que tais
resinas nao apresentam resisténcia quando utilizadas em ambientes com temperaturas
elevadas. Para que se possa fazer uso de protegdo por pintura nestes meios, ha
necessidade de formulagbes com resina especiais, que suportem meios em altas
temperaturas, como por exemplo resinas de silicato inorganico (K, Na e Li), etil silicato e
silicone. As resinas de silicato inorganico e etil silicato sdo comercialmente pigmentadas
com zinco metalico em alta percentagem, séo as chamadas tintas ricas em zinco, ZRP
(“Zinc Rich Paint”). Estas tintas tém como principio de atuagdo a protegédo catédica do

substrato metalico, uma vez que as particulas de zinco metalico funcionam como anodos



de sacrificio, protegendo o metal de base — ago-carbono, na maiorias da vezes. Estas
resinas apresentam baixa resisténcia a penetracdo de eletrodlito e devem ser usadas
somente em meios onde o zinco metalico seja estavel, ou seja, em meios onde os valores
de potencial de eletrodo e pH estejam dentro dos limites de estabilidade do zinco metalico

no Diagrama de Pourbaix [6].

A resina de silicone, por sua vez, € pigmentada com aluminio metalico e seu
principio de atuacgéo é através de protegcdo por barreira, onde as particulas de aluminio

funcionam como pigmentos estaveis em temperaturas elevadas.

No presente trabalho foi realizado um estudo que visou a formulacdo de
revestimentos utilizando resinas capazes de suportar temperaturas em torno de 500°C,

utilizando como pigmento o pentdxido de niébio, Nb,Os.

Com base em resultados de trabalhos anteriores [7] [8], procurou-se conciliar a
resisténcia de determinados tipos de resinas a temperaturas elevadas, as propriedades
do Nb,Os, em relagédo a sua resisténcia a temperatura e inércia quimica, principalmente,
em ambientes em que estejam presentes compostos acidos e, em particular, os
compostos de enxofre, que provocam corrosbes severas nos agos, hormalmente

utilizados.

Procurou-se, portanto, determinar a influéncia deste pigmento na prote¢ao contra o
processo corrosivo, com base nos conceitos termodinamicos que definem este o6xido
como o oxido de niébio com a maior faixa de estabilidade nos Diagramas de Pourbaix,
tanto em temperatura ambiente quanto em altas temperaturas (vide item 2.3.7, do
Capitulo 2).

O presente trabalho esta dividido em capitulos onde, no Capitulo 2 sdo abordados
os principais fundamentos teoricos relacionados ao assunto em questdo; no Capitulo 3
sdo descritos a metodologia e os procedimentos utilizados para o desenvolvimento de
toda a pesquisa experimental; no Capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos
neste estudo e, finalmente, no Capitulo 5 s&o feitas as discussdes pertinentes a estes
resultados. No capitulo 6, sdo mostradas as conclusbes obtidas e as sugestbes para

préximos estudos sdo listadas no capitulo 7.



CAPITULO 2

Revisao Bibliografica

Este capitulo abordara os seguintes pontos: a corrosdo do ago-carbono em altas
temperaturas, as tintas utilizadas no presente trabalho, bem como a caracterizacédo e

utilizagédo do niébio como material resistente a corroséo.

2.1.Corrosao em Altas Temperaturas

Embora o termo oxidagdo geralmente se refira a uma reagao que produza elétrons
em estado aquoso, este termo também pode ser empregado para designar uma reagao
entre o metal e 0 ar ou oxigénio. Levando-se em consideragdo que qualquer metal ou liga
reage com o ar em temperaturas elevadas, a resisténcia a oxidagao deve ser considerada

na maioria dos processos metalurgicos.

A oxidagdo pode ocorrer sob uma variedade de condi¢gdes, e pode também variar
em intensidade desde “leve”, como no caso de reagdes com o ar a temperatura ambiente,
até “severa”, como no caso de escapamentos de gas, motores de foguetes, fornos e

processos petroquimicos a altas temperaturas [2].

O principal agente deste tipo de fendmeno é o oxigénio, que apresenta elevada
reatividade com quase todos os metais, reagindo exotermicamente com estes, e
formando oxidos termodinamicamente estaveis. Secundariamente, e em muito menor
extensdo, seguem o diéxido de enxofre, o sulfeto de hidrogénio, o vapor d’agua, os

halogénios, o nitrogénio etc.

Os metais podem também ser corroidos em contato com liquidos anidros
inorganicos e organicos. O meio pode variar de gases monomoleculares a misturas
complexas contendo varios gases. Na pratica, os liquidos anidros mais comuns s&o:

e Petroleo e seus derivados (gasolina, querosene, oleos lubrificantes, 6leo combustivel
etc.),

e Gases liquefeitos de petroleo (GLP),

« Acido sulfurico concentrado (no seu transporte e armazenamento),

e Solventes organicos, como tricloroetileno, tetracloreto de carbono etc,



e Oleos e gorduras comestiveis,

e Certas tintas industriais.
Sais e os metais fundidos também podem reagir com os metais. Nestes casos a
extensdo da corrosdo dependera da afinidade quimica do metal com o meio corrosivo

e também da capacidade deste formar uma pelicula protetora [9].

No estudo destes sistemas é de fundamental importancia o conhecimento da
natureza e propriedades dos filmes formados na superficie metalica. Veremos a seguir
como se da a formacao da camada de produtos de corrosdo sobre o metal, em particular
sobre o0 ago ao carbono, em altas temperaturas, considerando a acéo de diferentes gases

€ compostos gasosos.

2.1.1.Formacao e crescimento das camadas de oxidacao

A maioria dos metais € instavel ao ar em temperaturas elevadas [10]. As camadas
de oxidos formadas nestas condigdes podem ser bastante espessas, sobretudo se o
aquecimento é prolongado; ao contrario daquelas formadas a temperatura ambiente, que

sdo geralmente bastante finas e, por isso, invisiveis [11].

O processo de oxidagao geralmente tem inicio em temperaturas acima de 300°C,
em atmosferas que contenham gases oxidantes [12] e, segundo Fontana [13], a oxidagao
pelo oxigénio gasoso, da mesma forma que a corrosdo aquosa, € um processo
eletroquimico, e nao simplesmente uma combinagdo do metal e oxigénio em escala
molecular, M + %2 O, — MO. A oxidagao consiste, deste modo, de dois processos parciais

separados espacialmente [14]:

M— M2 +2e (oxidagao do metal na interface metal-6xido) (1)
Y20, +2e — O (redugéo do oxidante na interface 6xido-gas) (2)
M+ % O, > MO (reagao global) (3)

Assim, a oxidacdo gasosa pode ser considerada analoga a corrosdo em meio
aquoso, ou seja, ions metalicos sdo formados na interface metal 6xido e o oxigénio &

reduzido a ions oxigénio na interface 6xido-gas. Devido a todos os oOxidos metalicos



conduzirem tanto ions como elétrons, esta reacdo eletroquimica acontece sem a
necessidade de um condutor eletrénico externo entre 0 anodo e o catodo locais. A figura
21 mostra que a camada de oOxido serve simultaneamente de (1) condutor ibnico
(eletrdlito), (2) condutor eletrdnico, (3) eletrodo em que o oxigénio é reduzido e (4) barreira
de difusdo através da qual passam elétrons e por onde ions podem migrar através dos
defeitos de rede. Entdo, o mecanismo total de oxidagao pode envolver varios processos
parciais, entre os quais o mais lento € sempre o determinante da velocidade de formagao

do 6xido.

& ——6)
)
D)

Meio gasoso

Figura 2.1 - llustragcdo esquematica dos varios processos parciais possiveis durante

a oxidacao de um metal. [2]

Segundo Ramanathan [2], os varios processos parciais podem ser:

1. Reagdes na interface de fases
¢ Adsorsao quimica de moléculas ndo-metalicas, seguida por ruptura das moléculas
na interface gas-oxido.
e Transferéncia do metal da fase metalica na forma de ions e elétrons para a
interface metal-6xido.
¢ Nucleacao do o6xido.

e Crescimento do 6xido cristalino.

2. Difusao ou transporte de cations, anions e elétrons através da camada espessa de
oxido.
3. Transporte das espécies reagentes através de peliculas finas em que existe um

campo elétrico.



Visto que as condutividades eletrénicas dos 6xidos sdo usualmente muitas ordens
de grandeza maiores do que suas condutividades ibnicas, a difusdo dos cations ou ions
oxigénio geralmente controla a taxa de reagédo. Sabe-se ainda que, quase sem excegao,
cations e ions oxigénio ndo difundem com a mesma facilidade em um dado 6xido devido
aos defeitos de rede predominarem para uma das espécies. Com efeito, dois casos de
importancia técnica podem ser distinguidos, a difusdo do metal (cation) pode ser mais
rapida do que a difusdo do oxigénio (&nion). Neste caso o crescimento do filme ocorre
préximo a superficie 6xido-gas. Exemplos deste tipo de crescimento sdo os 6xidos Fe,0s3,
Cr,0O3 e em alguns casos o Al,O;. O outro caso é dado pelo aumento da difusibilidade do

oxigénio, como € o caso do ZrO, [10].

A composi¢do do gas tem influéncia direta na taxa de oxidagdo através da pO,,
pressao parcial de oxigénio. A influéncia da pO, na cinética da oxidacao é especifica para
cada liga ou metal. A Figura 2.2 mostra que algumas ligas apresentam aumento da
corrosdao com o aumento da pO,, enquanto outras, tém sua taxa de corrosao diminuida

com este aumento [12].

[REAS

e NIz
L 1000 NM} S ‘,.»'-"”""
£ 1
8 - MRS 10
IO SR - 530400 -
g : o
Q e
g T \
) o
o e
/ﬂ 530815
S6TUSG
0.01 FIRS B S IR 1 i Lidiad ST ST 2% S IO !!!aslzg
1LE-04 (e LA LE-OL LESOD
PO,(atm)

Figura 2.2 — Efeito da pO, na oxidagao de diferentes ligas [12].

Ligas que formam oxidos superficiais ricos em Cr e Al, os quais sao estabilizados
com o aumento dos teores de O,, apresentam taxas de oxidagdo menores com o aumento

da concentragcdo deste gas. As ligas que apresentam aumento da oxidagdo com o



aumento da concentragcdo de O,, normalmente sdo aquelas em que as camadas de

oxidos apresentam crescimento com o aumento dos niveis de O,.

2.1.2.Corrosao do ferro por outros gases

2.1.2.1.Enxofre e gases contendo enxofre

Quando o meio corrosivo contém enxofre ou gases que contenham esse elemento,
como o gas sulfidrico, H,S, e o didéxido de enxofre, SO,, pode ocorrer em temperaturas

acima de 200 °C, as possiveis reagoes para o caso do ferro e ago-carbono:

Fe+S — FeS (4)
Fe + H,S — FeS + H, (9)

Podendo-se admitir, ainda, a reacao:

FeS +2S0, —> FeSO, + 2S (6)

Segundo Udusitalo et al. [14], a pelicula é constituida, entdo, parcial ou totalmente,

pelo sulfeto metalico, que ndo possue propriedades protetoras.

Em atmosferas redutoras, o enxofre dos combustiveis é desprendido como H,S, que
€ muito corrosivo quando comparado ao SO, desprendido em atmosferas oxidantes.
Assim, a corrosao geralmente é mais severa em atmosferas de combustao redutoras que
contenham enxofre, do que naquelas oxidantes. Tem-se, ainda, que a corrosao se da
mais rapidamente nessas atmosferas redutoras devido a difusdo catidnica nos sulfetos
ser muito mais rapida do que a difusdo nos 6xidos correspondentes. Assim, os sulfetos
oriundos do processo corrosivo crescem e se desprendem mais rapida e facilmente do

que os oxidos.

A taxa de sulfetacdo depende da temperatura e da concentragdo de H,S. No

entanto, aumentos de temperatura e das concentragdes de H,S irdo aumentar a taxa de



sulfetagcao, de maneiras diferentes. Por exemplo, um aumento de 50°C ira duplicar a taxa
de sulfetacdo, enquanto que para se ter este mesmo resultado, a concentragdo de H,S
tem de ser aumentada em 10 vezes. Conseqlientemente, mudancas na concentragao de
H,S serdo menos significativas do que variagbes na temperatura, quando se tratar de taxa

de sulfetagao[12].

Um fator agravante no ambiente em questao € a presenca de cloreto em atmosferas
de combustéo redutoras, que tem sido noticiada como sendo a causa do aumento das
taxas de corrosdo. Problemas de corrosdo em caldeiras sdo comuns devido ao aumento
do uso de combustiveis que contém cloreto. Os agos de baixa liga ndo resistem a
ambientes redutores que operam a altas temperaturas, mesmo sem a presenca de ions
cloreto [14], sendo necessario, entdo, o uso de materiais com resisténcia a corrosao
adequada, ou seja, aqueles que possuem alto teor de elementos de liga, o que os torna

muito caros.

Quando o ago carbono ou agos de baixa liga sdo expostos a atmosferas contendo
gases como CO — CO, — H; — H,O — H,S, o processo corrosivo pode ser tanto por meio
de oxidagdo quanto por meio de sulfetacdo. Havera, entdo, a formacdo de oxidos e
sulfetos como produtos de corrosao. Elementos como Cr, Al e Si poderao estar presentes
nos oxidos, enquanto Fe, Ni e Co poderado estar presentes nos sulfetos. Metais puros
como o ferro e o Ni, como também acos de baixa liga formam tanto sulfetos quanto

oxidos.

2.1.2.2.Carbono e gases contendo carbono

A carbonetagdo ocorre quando ligas ferrosas sdo aquecidas em atmosferas que
contém hidrocarbonetos ou monoéxido de carbono (agentes carbonetantes). Ocorre
assimilacdo do carbono na superficie sob a forma de Fe;C, cementita, ocasionando
endurecimento superficial do material, processo conhecido como cementacdo. Os
agentes carbonetantes mais frequentes séo o CO e o CH,4, que participam das seguintes

reagdes na superficie metalica:

2C0O = C + CO, 7)
CH;=C + 2H, (8)



Quando ha o aumento da temperatura, a reagédo (7) € deslocada para a esquerda, a

reagao (8) para a direita e o carbono se dissolve no ferro formando a cementita:

2CO + 3Fe = Fe;C + CO, (9)
CH, + 3Fe = Fe;C + 2H, (10)

Os acgos de baixa liga sofrem descarbonetagdo em temperaturas elevadas e em

presenca de agentes descarbonetantes como H,, CO; etc.

Hong et al. [15] estudaram a corrosdo de oleodutos de ago-carbono, em altas
temperaturas. Segundo esses autores, a presenga de CO; na industria de 6leo e gas é
um dos principais fatores responsaveis pelo aumento das taxas de corrosdo nestes

sistemas.

2.1.2.3.Vapor d’agua

O vapor de agua em temperaturas elevadas ataca o ferro formando oxidos e
liberando hidrogénio que, por sua vez, pode atacar os materiais metalicos. Tem-se a

seguinte reagao:

3Fe + 4H20(V) — Fe304 + 4H, (11)

Pode, ocorrer a reagdo entre vapor d’agua e monoxido de carbono e
hidrocarbonetos com a formagao de hidrogénio. Outra possibilidade é a reacdo entre o
vapor d’agua com espécies como CO,, SO,, NO, ou Cly, principalmente em operagdes de

combustao, gerando uma complexa morfologia de ataque [16].

Wang e Pan [16] estudaram o comportamento de diferentes tipos de ago em
atmosferas de queima de combustivel, com e sem a presenga de vapor d’agua. Os
autores constataram que a presenca de vapor d’agua contribuiu para o aumento da
concentragdo de SO, no gas produzido na queima, resultando em uma maior sulfetacédo
e, consequente, aumento da velocidade de deterioracdo do material.

Um caso comum de corrosdo em alta temperatura se da pelo uso da agua em

condi¢des supercriticas. A agua nessas condigdes possui diversas aplicagdes, porém a
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mais importante é como transportadora de calor e meio de transmissao de calor em ciclos
de geragao de energia. Kritzer [17], estudou os principais fatores que levam a corroséo os
sistemas aquosos em temperaturas supercriticas. Segundo o autor, existem os fatores
que dependem da solugdo e os fatores que dependem do material. Os fatores
dependentes da solugdo sdo a densidade, a temperatura, o valor do pH, o potencial
eletroquimico da solugdo e a agressividade dos anions presentes. Os parametros
dependentes do material incluem a composig¢do da liga, as condicbes da superficie, a
pureza do material e o tratamento térmico utilizado. Com efeito, tem-se que a solubilidade
e a dissociacao, tanto das espécies que atacam quanto dos produtos de corrosao, sao os

fatores mais relevantes no processo corrosivo em presencga de agua a alta temperatura.

2.1.2.4 Hidrogénio

O ataque por hidrogénio em temperaturas elevadas pode acontecer, principalmente,
em equipamentos de refinarias de petroleo, fabricas de produtos petroquimicos e de
amoénia, que processam hidrogénio ou fluidos contendo hidrogénio. Este ataque
raramente resulta na formagdo de peliculas sobre a superficie, e mesmo se houver
formacao de hidretos, estes sdo, em geral, instaveis. E de conhecimento geral que o
hidrogénio € um forte agente redutor em temperaturas elevadas logo, pode-se ter a
redugéo de certos constituintes das ligas. Um exemplo é a descarbonetagédo, como visto
anteriormente no item 2.1.2.2., com a formacao de hidrocarbonetos volateis, em que o

hidrogénio reage com a cementita, formando metano, CH,.

FesC + 2H, — 3 Fe + CH, (12)

Este ataque ocorre preferencialmente nos contornos de grdos. O gas metano
formado ndo se difunde e pode exercer pressdes elevadas em determinadas regioes,
ocasionando fraturas e comprometendo a seguranga e continuidade operacional. O
hidrogénio pode ainda, penetrar no metal como hidrogénio atémico e causar danos como
empolamento e perda da ductiidade — fendmeno conhecido como fragilizagdo pelo

hidrogénio.

Segundo Piron [18], no processo de corrosdo do ferro a oxidagdo do metal libera

elétrons que reduzem ions H* por meio de uma reagdo que acontece em duas etapas. Na
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primeira, ha transferéncia de carga, produzindo hidrogénio atdmico adsorvido, H.gs, que

pode difundir através do metal:

H" + e — Hags (13)

O hidrogéno adsorvido reage, entdo, em uma segunda etapa, com outro atomo de

Hags OU a@inda, com um ion H* e um elétron, formando hidrogénio molecular, H,.

2Hads - HZ(g) (14)

Quando a segunda etapa é mais lenta que a primeira, havera acumulo de Hays na
superficie metalica, favorecendo, com isso, a penetracdo e difusdo do hidrogénio no
metal. Hidrogénios atbmicos podem se combinar no interior do metal e formar hidrogénio
molecular, como mostrado na reagao acima. Este gas, ndo pode se difundir através da
estrutura metalica. Ocorre acumulo de H,, o que gera, consequentemente, pressoes
elevadas no interior do metal, levando ao aparecimento de trincas e fraturas. Quando o

gas se acumula proximo a superficie metalica, a sua expansdao pode causar

empolamento.

Com isso, justifica-se a necessidade da pesquisa de revestimentos resistentes a
esses meios, uma vez que sem a presencga de revestimentos protetores, as situacées de
trabalho em altas temperaturas necessitariam de condigbes onde a fase metal fosse
estavel, ou seja, condicbes como alto vacuo ou misturas especiais de gases com baixas

atividades de oxigénio, enxofre e carbono [10].

2.1.3.Corrosao em refinarias de petréleo

Um caso particular da corrosdo em altas temperaturas do ago ocorre nas refinarias
de petréleo, onde a temperatura de operagdo, juntamente com a velocidade de
escoamento e composi¢cdao do oleo, controlam as taxas de corrosdo. Dados, tanto da
literatura quanto da pratica industrial, mostraram taxas de corrosao da ordem de 3mm/ano

a 7Tmm/ano em refinarias de petrdleo [19].
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A corrosdo provocada pelo processamento do petrdleo comegou a receber a devida
atencao no final dos anos 40 e inicio dos anos 50, devido a necessidade de refino de
petréleos com teor mais elevado de “componentes acidos”, o que resultou no aumento

das perdas por corrosao [20].

Os dois principais agentes responsaveis pela corrosao em altas temperaturas em
refinarias de petrdleo sdo os acidos nafténicos e os compostos de enxofre. O primeiro
caso deste tipo de corrosdo foi observado em 1920 e, por 35 anos, permaneceu sem
qualquer estudo. Um dos primeiros trabalhos foi reportado por Derungs [21],
apresentando problemas ocorridos em refinarias provocados pelo ataque dos acidos
nafténicos e dos compostos de enxofre. Outros trabalhos importantes, nesta area foram
os de Gutzeit [22], Piehl [23] e Babaian et al.[24]. Os casos de corrosdo por acidos
nafténicos mostram um aumento, assim como o numero de artigos publicados,
principalmente na ultima década [25]. Este aumento pode ser atribuido as alteracbes na
economia mundial ocorridas na area energética. Desde a crise do petroleo em 1973, a
busca de fontes alternativas, o esgotamento dos campos antigos, o aparecimento de
novos campos, a necessidade de usar tipos de petréleos ou misturas de crus diferentes
daqueles considerados na execugao do projeto das unidades (de acidez mais elevada,
por exemplo), mas a um prego “‘economicamente” viavel [26], tornaram-se mais

freqlientes nas unidades de destilacdo do petréleo, na maioria dos paises.

- Acidos Nafténicos

Os acidos nafténicos sdo compostos organicos presentes no petrdleo e em outros
materiais sedimentares, em composi¢ao e quantidades variaveis. Estes acidos foram
descobertos por Eicher, a partir da nafta oriunda do Caucaso, advindo, dai, o nome

nafténico [27]. A estrutura tipica de um acido nafténico € mostrada na figura 2.3 [26].
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H (CH,) —COOH

Figura 2.3. - Estrutura tipica de um acido nafténico [26].

Os acidos nafténicos estdo presentes na maioria dos 6leos crus em quantidades
variadas e formam uma classe de contaminantes que induzem o processo de corrosao.
Existem locais que possuem caracteristica historica por produzirem 6leos crus contendo
elevada concentracdo de acidos nafténicos, entre eles: Califérnia, Venezuela, india,
China, e Russia. Mais recentemente juntaram-se a esse grupo “Mar do Norte”, Oeste da
Africa, México e Brasil (“offshore”). De maneira simplificada, o teor de acidos nafténicos
nos oleos € representado em termos de indice de acidez total (IAT), que é dado em
miligramas de KOH que sao necessarios para neutralizar um grama da amostra de dleo.
Considera-se de baixa acidez, 6leos com teores de até 0,5 mgKOH)/g. A partir deste valor,
os 6leos sao considerados acidos. Apesar deste indice ter sido adotado pelas refinarias,
nem sempre ele se mostra confiavel. Segundo Yépez [28], a corrosao nafténica nao deve
ser associada diretamente ao IAT. Teball et al.[25] estudaram, em laboratorio, o
comportamento de varias amostras com o mesmo IAT, mas que apresentaram resultados
diferentes. O autor justifica estes resultados pela influéncia dos diferentes pesos

moleculares e estruturas dos acidos nas amostras.

Outro aspecto importante esta relacionado com a temperatura em que a corroséo
nafténica ira ocorrer. Este tipo de corrosdo normalmente acontece numa faixa de
temperatura de 220 - 400 °C, com um maximo entorno dos 280 °C. Acima desta
temperatura, os acidos nafténicos comegam a passar para o estado gasoso e a
corrosividade do 6leo cru tende a diminuir. Acima de 350 °C, a corrosividade do meio é
novamente agravada, porém, desta vez, devido, muito mais, a agdo dos compostos de

enxofre, do que dos acidos nafténicos [29].
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- Compostos de enxofre

Como mencionado anteriormente, outro agente importante a ser considerado no
processo corrosivo em refinarias € o que engloba os compostos de enxofre. A corrosao
pelo enxofre € normalmente caracterizada através da perda de massa de forma
generalizada ou através do desgaste da superficie exposta, com a formacdo de sulfeto.
Por comparacgdo, a corrosao por acidos nafténicos é caracterizada como tendo ataque
mais localizado, particularmente em areas de alta velocidade de escoamento e, em
alguns casos, onde ha a condensacgado de acidos concentrados como em unidades de
destilagado de o6leos crus. O ataque é caracterizado por desprender produtos de corrosao

da superficie expondo, assim, o metal [30].

- Acidos nafténicos e compostos de enxofre

Outro aspecto relevante é o comportamento dos materiais metalicos em condi¢des
de alta temperatura na presenga tanto de acidos nafténicos quanto de compostos de

enxofre.

Kane et al. [30]estudaram a corrosao por acidos nafténicos com e sem a presencga
de H,S em acos inox 5Cr, 9Cr, e 12Cr. Através de ensaios realizados em amostras que
continham previamente filme de sulfeto formado, os autores puderam concluir que o acido
nafténico tem a capacidade de dissolver quimicamente filmes de sulfeto na superficie do
metal, 0 que leva a um aumento do ataque corrosivo. Estes autores mostraram, ainda,
que pequenas adi¢des de H,S produziram uma severa corrosao nafténica com ataque por
impigimento, enquanto que altos niveis de H,S promoveram uma inibicdo da corrosao
nafténica nas amostras de aco 9Cr. Por meio de exame visual, puderam afirmar que o
mecanismo de corrosao por acidos nafténicos esta relacionado a perda do filme protetor

de sulfeto, pela superficie metalica.

Yépez [28]estudou a influéncia de diferentes compostos de enxofre na corrosao por
acidos nafténicos e relata que esta influéncia tem inicio apos a redugado de um composto
de enxofre por meio de uma reacgdo catddica do processo global de corrosao nafténica.
Quando o produto da redugado é H,S, havera a formagdo uma camada potencialmente
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protetora de FeS e quando este produto for H,O, oriunda da redugédo de sulfoxidos, a

corrosao nafténica sera aumentada.

O mecanismo da corroséo nafténica aceito (aquele que forma produto de corroséo
soluvel no 6leo: naftenato de ferro) envolve a presenga do sulfeto de hidrogénio, que por
sua vez ira formar um produto de corrosdo insoluvel, o sulfeto de ferro, segundo as

reagoes [31,32]:

Fe + 2RCOOH — Fe (RCOO), + H,  (15)
Fe + H,S — FeS + H, (16)
Fe(RCOO), + H,S —» FeS + 2RCOOH (17)

A reacgédo (15) produz o composto soluvel de ferro, a reagéo (16) inibe a produgao
deste composto e a reagao (17) ira retira-lo da solugdo. Assim sendo, de acordo com tais
caracteristicas os compostos de enxofre poderao: (1) inibir; (2) ajudar ou (3) ndo afetar a
corrosao nafténica. Ou seja, no primeiro caso a quantidade de ferro dissolvido ira diminuir,
enquanto que no segundo caso essa quantidade ira aumentar e por fim, permanecera
constante. Assim, a quantidade de enxofre no 6leo cru, o enxofre total, & pouco
significativa quanto a sua reatividade. Pode-se, por exemplo, citar o caso do H,S e
mercaptanas (R-SH), que sdo compostos muito reativos em relagéo ao ferro e produzem
uma camada protetora de FeS. Em contrapartida, os compostos organicos de enxofre,
como os da familia do tiofenato, possuem baixa reatividade com o ferro e, ainda,
compostos a base de enxofre que contém oxigénio, como os sulféxidos terdo como
produto de redugado a agua [31,32], cuja presencga pode influenciar a corrosdo nafténica

de acordo com as seguintes reagoes:

R,S=0 + RSH — R,S + RSSR + H,0 (18)
R,S=0 + H, » RS + H,O (19)

A ocorréncia das reagdes acima e o consequente aumento da corrosdo nafténica,
devido a formacgédo de agua in situ podem explicar casos excepcionais de corrosao
nafténica que contradizem a teoria. Por exemplo, foram detectados ataques severos por
corrosdo nafténica em aco-carbono que processava 6leo cru do oeste da Africa, embora

este oleo tivesse baixo IAT (menor que 0,5 mg KOH) e baixo teor de enxofre (menor que
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0,5%) [33]. Assim, a presenca ou auséncia de compostos de enxofre protetores poderia

explicar também porque o IAT ndo é uma boa medida de corrosividade do 6leo cru [34].

2.2.Tintas para altas temperaturas

2.2.1.Aspectos Gerais das tintas

Segundo Nunes e Lobo [35], a aplicagao das tintas através da pintura constitui-se o
método de protegdo anticorrosiva de maior utilizagdo na vida moderna. Pela sua
simplicidade, proteger por pintura tem sido exaustivamente utilizado pelo homem nas
suas construgdes e em objetos confeccionados em ago. Além da protegéo anticorrosiva, a
pintura industrial apresenta outras finalidades como:

— Estética: tornar a apresentacao agradavel,

— Impermeabilizagéo;

— Auxiliar na seguranga industrial, através da utilizagdo de avisos em diferentes

cores;

— Diminuir a rugosidade de superficies;

— Facilitar a identificagado de fluidos em tubulacdes ou reservatérios;

— Impedir a aderéncia de vida marinha ao casco das embarcacdes e badias;

— Permite maior ou menor absorcio de calor;

— Promover identificagdo promocional, pela pintura de logotipos em equipamentos,

por exemplo.

Apesar da pintura ser bastante antiga, o grande avango tecnoldgico neste setor s6
ocorreu no século XX quando do desenvolvimento dos polimeros (resinas) utilizados na
fabricagdo das tintas. Resinas como alquidicas, vinilicas, acrilicas, epoxidicas,
poliuretanas e silicones, foram desenvolvidas entre as décadas de 20 e 40, tendo esse
avanco ocorrido também para outros constituintes como os pigmentos. Ao final do século,
houve, ainda, a substituicdo de pigmentos toxicos (a base de chumbo e de cromo) por
pigmentos anticorrosivos atéxicos, como os fosfatos de zinco e os metaboratos de bario
[36].

17



Segundo Fazano [37], as tintas sdo revestimentos de origem ndo metalica e, séo
definidas genericamente como uma dispersao pigmentaria em um meio aglomerante que,
ao serem aplicadas sobre uma superficie ou substrato, apés a secagem formam uma
camada termoplastica ou termofixa dependendo do tipo de resina empregada. A camada
termoplastica é aquela cuja formacdo se da espontaneamente, sem a ocorréncia de
reagdes quimicas entre os seus elementos constituintes, enquanto no tipo termofixo é
necessaria uma modificacdo de um destes elementos (como o veiculo), geralmente feita

pela acao de catalisadores.

Giansardoni et al [38], definiram uma tinta como sendo a mistura de uma parte
soélida (pigmento e resina) e uma parte volatil (solvente). A escolha dos componentes das
partes solidas e volateis é feita de acordo com as caracteristicas desejadas para o filme
seco, sendo necessario o conhecimento do tipo de superficie e o0 meio a que esta

superficie estara exposta.

Além das caracteristicas ja citadas, € necessario que o filme possua duas
propriedades intrinsecas: a coesdo dos elementos que compdem a tinta e a adeséo ao
substrato metalico, ja que a formagao do filme depende desses fatores. Quando a coesao
for maxima, a adeséao do filme é nula e vice-versa. Com efeito, na formulagdo de uma tinta
procura-se criar um perfeito equilibrio entre esses fatores, adequando-os para cada fim

especifico [39].

No momento em que se decide proteger uma estrutura ou equipamento por pintura,
0 que na verdade se esta fazendo é realizar a aplicagao de um esquema de pintura sobre
a superficie a ser protegida. Esquema de pintura, por sua vez, € um procedimento dentro
do qual se especificam todos os detalhes técnicos envolvidos em sua aplicagdo, como por

exemplo [36]:

- o tipo de preparagéo e o grau de limpeza da superficie;

- as tintas de fundo (“primer”), intermediaria e de acabamento a serem aplicadas;
- aespessura de cada uma das deméaos de tintas;

- os intervalos entre as demaos e os métodos de aplicagao das tintas;

- 0s critérios para a execugao de retoques na pintura;

- 0s ensaios de controle de qualidade a serem executados na pintura e,
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- as normas e os procedimentos a serem seguidos para cada atividade a ser realizada

(ex.: normas de aderéncia, de medigao de espessura etc.)

Existem basicamente trés métodos pelos quais as tintas sdo usadas para proteger a
superficie metalica do meio agressivo. O primeiro € o método onde a tinta age como
barreira, evitando, assim, o contato com o ambiente. Este método previne o processo
corrosivo mantendo o eletrdlito (isto €, liquido condutor que poder conter ou nédo a
presenca de contaminantes) longe da superficie metalica. Apesar de ser um método de
protecao simples, sua aplicacdo na pratica é dificil devido aos poros ou imperfeicbes do
filme de tinta formado, principalmente em aplicagbes de campo. O segundo método utiliza
propriedades quimicas para tornar o metal menos suscetivel a corrosdo. Isto acontece
devido ao uso de pigmentos inibidores. Tintas com propriedades inibidoras reagem com o
vapor absorvido pelo filme e os pigmentos regem com o metal para passiva-lo,
diminuindo, assim, suas chances de corrosdo. O terceiro método utiliza-se de pigmentos
de sacrificio na formulagdo da tinta. Estas tintas agem como um sistema de protegao
catédica, onde pigmentos metalicos sofrerdo oxidacdo em lugar do substrato metalico.
Sao utilizados, em geral, pigmentos como o zinco e o aluminio, quando o metal a ser
protegido é o ago. Pode-se, entado, a partir das melhores caracteristicas de cada método,

fazer uso de um sistema de pintura multicamadas [40].

Um sistema de pintura para a protecio anticorrosiva, aplicado sobre estruturas e/ou
equipamentos metalicos, € composto, na maioria dos casos, por trés tipos de tinta: tinta

de fundo ou “primer”, tinta intermediaria e tinta de acabamento, como mostra a figura 2.4:

Ago

inta de fundo (A)

Tinta intermedidria (B)

inta de acabamento (C)

Figura 2.4 — Representagao esquematica das tintas que, normalmente, compdem

um sistema de pintura [36].
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¢ Tintas de fundo (“primers”)

O “primer” é considerado o elemento critico na maioria dos sistemas de
revestimentos por pintura devido a sua responsabilidade em preservar o estado metalico

do substrato e, ainda, por ancorar todo o sistema de pintura do metal [41].

Estas tintas possuem as seguintes caracteristicas:

- possuem em sua composi¢cdo os pigmentos anticorrosivos, uma vez que para
estes exercerem o mecanismo de protecdo precisam estar em contato direto com a
superficie do metal.

-em geral sdo foscas ou semifoscas, pois possuem uma maior concentragdo
volumétrica de pigmento (CVP), o que torna a pelicula mais rugosa, contribuindo,

assim, para uma melhor aderéncia da deméao de tinta subsequente.

e Tintas intermediarias

Sao tintas utilizadas nos esquemas de pintura com a fungdo de aumentar a
espessura do revestimento com um menor numero de demaos, objetivando, assim,
melhorar as caracteristicas de protecao por barreira. Estas tintas sdo formuladas com alto

teor de solidos para que possam proporcionar altas espessuras por demao.

¢ Tinta de acabamento

Estas tintas tém a funcao de conferir resisténcia quimica ao revestimento, uma vez
que encontram-se em contato direto com o meio corrosivo. Sdo elas que conferem a cor

final aos revestimentos por pintura.

A protecado efetiva dos metais contra a corrosao ira depender, principalmente, de
fatores como a qualidade do revestimento, caracteristicas do metal, propriedades da

interface revestimento / metal e da corrosividade do meio [42].
A grande maioria das tintas e sistemas de pinturas usuais destina-se a protegao

anticorrosiva em temperatura ambiente. Uma vez que haja necessidade de proteger

materiais metalicos que operam em altas temperaturas, sao utilizados, entdo, outros tipos
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de revestimentos, como os metalicos e os ndo-metalicos inorganicos. A protegdo através
da pintura, nestes casos, fica muito limitada devido a baixa resisténcia das resinas
comuns (epodxi, alquidica, vinilica etc.) a temperaturas elevadas. A seguir sao
apresentadas algumas resinas que resistem a temperaturas elevadas e serao utilizadas

neste trabalho.
2.2.2.Silicones

Como discutido por Gentil [1] os silicones s&o polimeros semi-organicos, que podem
ser obtidos sob as formas de fluidos, elastdbmeros e resinas. Os silicones tém uma
estrutura inorganica, alternando atomos de oxigénio e silicio, muito semelhante a silica, e
que é responsavel pelo seu comportamento inerte e pela resisténcia ao longo de uma
larga faixa de temperaturas. Completando a estrutura das polioxissiloxanas (silicones),

tém-se varios tipos de radicais orgéanicos:

R R R R

I I I I
-Si-0-Si-0-Si-0-Si—-0-

I I I I

O O @) O

I I I I
-Si-0-Si-0-Si-0-Si—0-

I I I I

R R R R
Nos casos de fluidos e elastdmeros, esses radicais (R) s&o na maioria grupos
metila; no caso de resinas, uma combinagido de radicais metila e fenila. As resinas de
silicone com radicais fenil apresentam resisténcia térmica superior aquelas com radicais
metil [20]. No entanto, as resinas com radical metil sdo superiores aquelas com fenil no
que se refere a propriedades como dureza, flexibilidade, repeléncia a agua, resisténcia

quimica, taxa de cura e choque térmico.
As resinas silicone sao fornecidas em solugdes de hidrocarbonetos aromaticos, em

concentragdes que variam de 50 a 80%. O peso molecular médio varia de 1.000 a 5.000

uma., € o tempo de estocagem das solugdes pode chegar a dois anos. As principais
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propriedades dos revestimentos a base de silicones s&o resisténcia ao aquecimento e

resisténcia prolongada.

Os silicones resistem bem a todos os tipos de solugdes aquosas, porém sao
inferiores as resinas organicas em varias propriedades, tais como resisténcia aos
solventes, adesao, resisténcia mecanica e facilidade de polimerizagdo. Dependendo da
qualidade da resina, essas tintas sdo capazes de suportar temperaturas de até 550°C. Em
geral, sdo monocomponente e pigmentadas com aluminio, uma vez que este pigmento
possui estabilidade térmica na faixa de temperatura acima mencionada. Podem ser
aplicadas diretamente sobre a superficie do ago, com grau de limpeza minimo Sa21/2
(metal quase branco, norma SIS 055900-1967 [43]). A espessura por demao € da ordem
de 25 um. Acima deste valor corre-se o risco da pelicula fissurar ou trincar, em caso de

choques térmicos.

Na cura dos silicones, a fim de se formar um polimero termoestavel, sao
necessarias temperaturas da ordem de 300°C. O aquecimento deve ser feito a base de
50°C/ hora até 250°C e depois permanecer trés horas nesta condigdo ou elevar
lentamente a temperatura, aproximadamente, 50°C/ hora até alcancar a temperatura de

operacao.

As resinas de silicone sdo ainda compativeis com outros tipos de resina, o que
permite a obtencao de tintas com diferentes propriedades fisico-quimicas, assim como as
tintas acrilica-silicone e alquidica-silicone.

2.2.3.Resinas de Silicatos usadas como revestimentos

Segundo Parashar et al. [42] as tintas inorganicas a base de resinas de silicato

podem ser classificadas de acordo com o esquema que segue:
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Revestimentos a base de solventes inorganicos

Revestimentos com resina a base de Revestimentos com resina a base de
silicato de metal alcalino (soluveis em alquil silicato (soluveis em solvente)
agua)
I I
I I I R ) _
“Baked” “Post-cured” “Self-cured” evestimentos Revestimentos
catalisados por catalisados por
alcalis acidos

2.2.3.1.Resinas de Silicato de Etila

Estas resinas sao caracterizadas pela tolerancia a alta umidade e baixa temperatura
de aplicacdo, porém levam mais tempo para alcangarem resisténcia ao manuseio e nao
alcangam a dureza das resinas a base de agua. Quando pigmentadas com zinco, o teor
deste pigmento varia entre 75 e 95% [40]. Pelo fato destas resinas serem a base de

solvente, ndo sdo ambientalmente recomendadas [44].

Aquilsilicatos tais como etilsilicato, metilsilicato etc., podem ser usados como resinas
na formulacdo de tintas sollveis em solvente, sendo a solugdo mais freqlientemente
empregada a de etilsilicato. O alquilsilicato por si s6 ndo possui propriedade ligante,
entretanto, quando este é hidrolisado com quantidade especifica de agua, em presenga
de catalisador acido ou alcalino, esta propriedade €, entéo, adquirida. Dependendo do tipo

de catalisador as tintas a base de alquilsilicatos podem ser sub-classificadas como [42]:

¢ Revestimentos catalisados por alcalis

Estas tintas utilizam catalisadores como amoénia, hidréxido de amoénio,
hidréxido de sodio e algumas aminas hidrolisantes do etilsilicato. Um dos maiores
inconvenientes deste processo, no entanto, estd no fato de que, em condi¢cbes
alcalinas, mesmo que em pequena quantidade, a agua presente transforma o
silicato em gel. Assim sendo, para evitar tal problema, € necessario retirar toda a

agua do estagio de preparagdo. Uma vez que a agua tenha sido retirada, o
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componente liquido restante se mantém estavel por um periodo de tempo

indefinido.

e Revestimentos catalisados por acidos

Neste processo é obtida uma rapida cura do filme sob diversas condigbes, no
entanto, o periodo no qual o silicato parcialmente hidrolisado permanece estavel é
limitado, fazendo com que o produto tenha uma “shelf life” (estabilidade da tinta)
finita. Sao usados como catalisadores o acido cloridrico, o acido sulfurico, o acido

fosforico, o acido formico etc.

2.2.3.1.1.Hidrdlise do Etilsilicato

Como visto anteriormente, acidos ou alcalis sao utilizados para catalisar a reagao de
hidrdlise. A hidrolise sob condigcbes alcalinas resulta em uma gelatinizagao rapida e &,
geralmente, preferida quando o etilsilicato é utilizado na produgédo de refratarios. Ja o
etilsilicato proveniente de catélise acida € empregado na producéo de resinas para tintas.
Uma vez que solugdes de etilsilicatos catalisados por acidos possuem uma estabilidade
limitada, o resultado é o desenvolvimento de métodos para a preparacido de solugdes de
etilsilicato hidrolisado, com longa “shelf life”. Estas solugdes, mais estaveis, ja estdo
disponiveis comercialmente e se referem a solucdes de etilsilicatos pré-hidrolisadas, de
interesse particular no ramo da pintura. Este tipo de etilsilicato hidrolisado pode ser obtido
através da escolha cuidadosa de propor¢des de etilsilicato, solvente, acido e agua.
Existem, entretanto, alguns fatores que podem afetar a hidrolise do etilsilicato e a
formulagdo das resinas a base desta substancia. Tais fatores serdo apresentados a

sequir.

- Efeito da quantidade de aqua

A quantidade de agua e a quantidade de catalisador acido utilizados para promover
a hidrolise parcial sdo os fatores mais importantes na formulacdo dos sistemas de resinas
de etilsilicato catalisadas por acidos. Agua em quantidade excessiva na formulagdo pode
levar a gelatinizag&o da resina e a perda das propriedades de aplicagdo, podendo ocorrer,

ainda, a gelatinizagao também no equipamento de aplicagdo. Quantidades menores que a

24



6tima, por sua vez, podem fazer com que o filme n&o alcance a cura, comprometendo sua

dureza e sua integridade.

- Efeito da quantidade de acido

Quantidades de acidos menores que a ideal podem resultar na precipitagdo da
silica, fazendo com que apenas pequenas quantidades desta estejam disponiveis para a
formacao da resina. Quantidades excessivas de acidos, por sua vez, resultam em uma
condensacgao acelerada entre os grupos silanol (=SiOH) ou entre o grupo silanol e o grupo

alquoxi (=SiOR), resultando em uma “shelf life” reduzida do sistema.
2.2.3.1.2.A quimica das resinas de etilsilicato

A resina de etilsilicato contém grupos silanol e alquoxi. Os grupos silanol sao
responsaveis pelas reagdes quimicas que acontecem nestes revestimentos. A seguir séo

apresentadas algumas destas reagoes.

- Reacobes catalisadas por acidos

Primeiramente, o oxigénio do grupo silanol é protonado e uma espécie intermediaria é

formada:
CquO Czﬂso
HsC,0 - S1—OH + H* q——p CiHs0 -SI—OH (20)
CHO cHo i

Estas espécies intermediarias reagem, entdo, com o silanol, resultando na formagao

do composto:

CHO QC3H; Cills0 OC:H
HC20- Sl - OH+ HO~ Sl— OCaHs —» C2HsO — Sl O - 8i~ OCoHs (21)
| i
CaHs0 H OCaH; | CH:0 OCyHs
+ H20 + H*
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- Efeito do pH na estabilidade:

Quando o pH do sistema é baixo, o alquilsilicato hidrolisado apresenta um periodo

de estocagem longo devido a repulsdo entre os grupos OH *:

CHsO C:HsO
1 + i +
CH50- ?i - ?H —p C:H:0- Si -~ ?H (22)
H-O H o H
! IN
H HH

Quando o pH do sistema ¢é alto, a taxa de formagao de agua também ¢ alta devido a
rapida desidratagdo do sistema, o que faz com que o mesmo tenha um tempo de
estocagem curto.

CHsQ ?C,H, C:HsO ?Czﬁs
CiH;0-Si - OH + HO - Si-OCzHs HOy SO $i- 0~ 8i -0C:H; (23)
OH oH o dn
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- Reacéo com os pigmentos de zinco

Os grupos silanol do etilsilicato hidrolisado reagem com o zinco e formam o seguinte

composto:
Caﬂs? ?faﬂs
2CHO-Si-OH + Zn —p CHO-Si- OCH; (24)
| lr/H
CHLO
o
HO
|
QHsO«S’i—OCsz
OC:H,

Este composto, entdo, reage quimicamente para formar um polimero de silicato de

zinco:

HsC:(l) ?C:HS
HsC,0- Si—0C;Hs HsC,0 - Si -0OC;H;
| _H r
N O
I
Zn _— Zn +Hy %
/ i
HO ?
i
HsC20~ i ~OC,H; HsC;0 - ISI ~OCyHs
Hs OC;H;s

2.2.3.1.3.Composicoes das tintas a base de resina de etilsilicato
Na formulagéo das tintas a base de etilsilicato hidrolisado € necessario cuidado na

selegdo dos pigmentos da parte liquida, uma vez que, para este sistema, sdo apropriados

apenas pigmentos que sejam quimicamente inertes, ndo alcalinos e que ndo sejam muito
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reativos. Assim, o cromato de chumbo, o cromato de estrbncio, mica, talco, e pé de zinco
sdo exemplos de alguns pigmentos que podem ser usados nesta formulagéo. Através da
utilizacéo do pé de zinco, consegue-se boa protegdo em situagdes de alta temperatura e
boa protegao contra formacao de ferrugem [42]. No entanto, filmes adequados apenas
serao formados quando a tinta for pigmentada acima do CPVC (Concentragéo Critica de
Pigmento em Volume) [45]. Desta maneira o polimero nao ira preencher todos os espacos
entre as particulas de pigmento, formando um filme poroso. Quando a formulacao é feita
com quantidades menores de pigmento, este espago sera preenchido com polimero, o
que aumenta consideravelmente a propensao do filme craquelar durante a cura. A seguir
sdo apresentados alguns exemplos de formulagdes tipicas de tintas ricas em zinco com

resina de etilsilicato [42].

Formulagao 1

No Componente Quantidade (%)
1 Etilsilicato (parcialmente hidrolisado) 20.0

2 Agente sedimentante (Bentone 38) 1.4

3 Talco 4.0

4 Tolueno 5.3

5 Isopropanol 5.3

6 Cellosolve 4.0

7 P6 de zinco 60.0

Total 100.0
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Formulagao 2

No Componente Quantidade (%)
1 Etilsilicato liquido 40% 26.0

2 Etilsilicato liquido 30% 4.8

3 P6 de zinco 39.1

4 Flocos de zinco 6.5

5 Fosfato de ferro 19.5

6 Silica cristalina 3.2

7 Silica amorfa 0.4

8 Agente de cura 0.5

Total 100.0

Formulagao 3

No Componente Quantidade (%)
1 Resina 19.6

2 P6 de zinco (particulas esféricas) 32.9

3 Dioxido de titanio (rutila) 13.3

4 lImenita 17.9

5 Aluminio 17.3

Total 100.0

2.2.3.1.4.Reacao de hidrélise dos alquilsilicatos

A hidrdlise dos alquilsilicatos é influenciada por varios fatores, tais como:

o M DN~

Natureza do grupo alquil;

Natureza do solvente usado;

Razao molar agua/alquoéxido;

Temperatura de reagao.

Concentracao de cada espécie na solugado ou mistura reacional;
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Além dos fatores citados anteriormente, o pH da solugdo é também fator importante
que governa a taxa da reagao de hidrélise e a condensagao do produto hidrolisado. Em
condigcao acida, a reagao de hidrdlise se da através de substituicao eletrofilica (SE)e, em
condi¢ao basica, a hidrolise se da por meio de reagao nucleofilica (SN). Quando o pH da
solugédo é de aproximadamente 2,5, os grupos alquoxi se mantém inalterados, pois as
particulas de silicatos ndo se encontram carregadas neste pH. Acima ou abaixo deste
valor, os grupos podem ser atacados pela dgua. Assim, a taxa da reagédo de hidrélise ira
aumentar com o pH da solugéo, ou seja, em pH acima de 2.5, as particulas de silicato
estarao carregadas negativamente, possibilitando o mecanismo de reagao SN, e, em pH
menor que 2,5, as particulas de silicato estardo com carga positiva, 0 que possibilitara,

por sua vez, o0 mecanismo de reacao SE; [42].

2.2.3.1.5.Mecanismo de reagao de hidroélise

Os alquil silicatos ndo sao soluveis em agua por natureza, fazendo com que seja
necessario o uso de um solvente mutuo para que a hidrolise acontega. A reagdo de
hidrdlise ocorre, entdo, em solugdo e sdo usados, geralmente, o alcool etilico e o alcool

isopropilico como solventes mutuos.

Como visto anteriormente, quando o pH da solugcdo aquosa esta abaixo de 2.5, as
particulas de silicatos estdo carregadas negativamente e uma concentragéo relativamente
alta de protons catalisa a reagdo de hidrélise. O mecanismo corresponde, entdo, a uma
substituigdo eletrofilica onde o ion hidrénio (H;O") ataca o oxigénio e um dos grupos
alquil. A taxa de hidrdlise diminui conforme o tamanho do grupo alquil aumenta. O

mecanismo de reagao é dado a seguir:
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RO R

\. LR 4 / .
RO~ ;—O—R+H—O\(+) <4—» RO-8i-0-R
P

/OH H
RO™ &P, H RO H (26)
RO RO
Y4
¥ “?‘ (27)
<4+—P RO
‘\ ~
RO grupos de saida
..
RO;S: -0H + ROH + HW
RO

Em condigdes alcalinas, as particulas de silicato estdo carregadas positivamente e o
anion hidroxila (OH") ataca o alqudxido por meio do mecanismo SN,, de maneira a formar
o grupo silanol. Um grupo ligante OR ou OR" deixa o complexo intermediario formado pelo
silicio. O anion, entdo, se recombina com o préton para formar a molécula de alcool. O

mecanismo da reacao é:
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RO OR RO OR
N/ N/
i & |
RO RO
A

grupo de saida
RO OR ‘
N/
—» OH-Si +ORY
{
OoRr

OR® +  H" ——3% ROH (29)

Para esta mesma reagao, outro mecanismo é também proposto, o qual envolve dois
complexos intermediarios. Ou seja, uma vez que as bases de Lewis sdo fortemente
nucleofilicas, elas podem desprotonar os ligantes OH dos cations, que formam, por sua
vez, oxidos acidos, criando ligantes oxo. As bases de Lewis, tais como hidroxido de sédio,
hidréxido de amdnio etc. podem efetivar este tipo de reagdo. O grupo silanol (=SiOH)
resultante da hidrélise do alqudxido de silicio pode ser convertido em ligante oxo. Para
esta reagdo é necessario que a catalise seja realizada por uma base e a reagao pode ser

dada como sendo a que se segue:

OR ' OR
| |
RO.Si-OH + OF ——» RO-Si-0' + H0 (30

i !
OR OR

Tragos de agua também podem hidrolisar os alquéxidos transformando-os em oxi-

alquoxidos metdlicos, através da seguinte reagao:
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(I)R ?R

RO_Si-OR + HHO —» RO-S8i=0+ 2ROH (31)
|
OR

2.2.3.1.6.Mecanismo de cura do filme

Os revestimentos a base de etilsilicato hidrolisado sdo “auto-curaveis” por natureza
e absorvem agua neste processo com liberagao posterior de alcool etilico. Em geral, a
cura do etilsilicato envolve a reagao hidrolitica de policondensacédo que ocorre em duas
etapas. A primeira reagao € reversivel, ja mostrada acima pela reagao (27). O produto
desta reacdo, na auséncia de alcool, passa por uma reagdo de policondensagdo como
mostrado a seguir:

OH OR OR OH OH
HO—’Si-—O—éi»OR + HO—isi—O—S‘i—O—[Si—OR
(E)R é)H IC)H ‘OH |()R
Etilsilicato hidrolisado Etilsilicato hidrolisado

OH OR OR OH OH

! I | I H
HO-S8i-0-§8i-0-8i-0-8i-0-8-0R

i ! 1 I i

OR OH OH OH OR

Polimero do etilsilicato hidrolisado

Primeiramente, durante o processo de cura, a maioria do solvente evapora, o que
leva ao aumento da concentragao da mistura de etilsilicato de zinco. Neste estagio o
revestimento ainda n&o sofreu a cura e esta sensivel a umidade ou a agua. Ocorre, entéo,

a reagao entre a umidade e o diéxido de carbono (CO,) no ar, formando acido carbdnico:
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Hzo + 002 - H2C03 (33)

O acido carbbnico ioniza parte da superficie das particulas de zinco. A agua

levemente acida ajuda a hidrolisar completamente a resina pré-hidrolisada para produzir o
acido silicico:

OH OR ?R ?H ?H

| ]
HO-E;i—O-—?iLO*?ivO—?i—O-—?i—OR

OR OH OH OH OR

Etilsilicato hidrolisado

l_ ROH/acido carbdnico (34)

OH OH OH OH OH

J i 1 | |
HO-Si-Q-§i~-0-8i-0-8i-0-8i-0H
] | I | |
OH OH OH OH OH

Acido polisilicico(gel)

O zinco ionizado reage, entdo, com os grupos silanol das moléculas de silicato na
estrutura silicato gel. Esta reacdo € mostrada a seguir:

34



OH OH OH OH OH
i H i | ;
2 HO-8Si-0-8i-0-8i-0~8-0-8i-0H+Zn*
{ | l | |
OH OH OH OH QOH

Acido polisilicico

l (35)

OH ?H ?H ?H ?H

{
HO-Si-wO—Si—O—ISi—O—?i—O-ISi-OH

| |

? OH OH OH OH

2n + Hoa
t

0 OH OH CH OH
! | I [ !
HO-iSi—O—&l’,i—O»Si-—G—Si—O—Si-OH
| | i
OH OH OH OH OH

Neste momento, o acido polisilicico e a superficie do ago reagem, ligando-se
quimicamente. Este ligacao previne tanto o escorrimento da tinta quanto o descolamento
do filme formado, apds a cura. Assim, deste ponto em diante, as reagbes serdo aquelas
que levarao longos periodos de tempo para acontecer e, dependerao, por sua vez, de
caracteristicas do ambiente no qual o revestimento de zinco em questao for utilizado. A
umidade e o dioxido de carbono criam condicbes levemente acidas que resultam na
continuidade da hidrolise do veiculo e ionizagdo do zinco. Com efeito, os ions zinco
difundem-se cada vez mais profundamente, até o momento em que ira se formar uma
matriz de silicato de zinco ao redor de cada particula de zinco, permitindo a ligacdo do
revestimento com a superficie do ago.
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(')H ?H (I)H OtH OIH
HO—?i-O-ISi-O-—?i—O—?i-O—?i—OH

OH OH OH OH OH

IZn + Zn**

é) OH OH OH OH
HO—'SIi—O—?Ii—Ovs:i—0-%5-0—%1’-OH

CH OH OH OH OCH

! f
7o Zn |

t ]

8] (8]

I t
-8i~- 0 — 8i-

t |
(8] 4]

' )
Zn in

i i
O O

| t
-8i— O — 8i-

| t
4] 4]

i H
in Zn n
-] T

Polimero de silicato de zinco
(filme de revestimento curado)

As tintas a base de etilsilicato sdo fornecidas em duas embalagens, uma contendo o
zinco em po, ou na forma pré-dispersa, € a outra, a solugdo de resina. Sdo produtos
empregados em sistemas de pintura de alto desempenho para protegéo anticorrosiva de
superficies ferrosas expostas em atmosferas de alta agressividade, como a marinha e a
industrial. As tintas feitas a base de silicato de etila possuem excelente resisténcia térmica
e podem ser usadas em temperaturas de até 400°C [1].
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Chen et al. [46] estudaram o efeito da adicdo de aluminio na resisténcia a corrosédo
de tintas ricas em zinco (ZRP). Estes autores utilizaram resina de etil silicato 40
juntamente com pigmentos de zinco e aluminio. A razdo em peso utilizada entre a resina
e os pigmentos foi de 1/3. Através de medidas de potencial em circuito aberto, curvas de
polarizacdo e ensaios de névoa salina os autores puderam concluir que a presenca de
aluminio na tinta estudada pode retardar a formagao do produto de corrosdo do zinco e

aumentar o efeito de barreira da mesma.

2.2.3.2.Silicatos inorganicos alcalinos

Assim como a resina de silicato de etila, as resinas de silicatos inorganicos séo
empregadas na fabricagao de tintas de fundo ricas em zinco. Tais tintas enquanto liquidas
sao soluveis em agua. As mais empregadas sao as resinas de silicatos alcalinos de litio,
sodio ou potassio, fornecidas em duas embalagens, uma contendo o p6 de zinco e a outra

a solugao de resina.

Segundo Karakasch [44], esse tipo de revestimento é o melhor dentre as tintas ricas
em zinco disponiveis. E caracterizado pelo rapido endurecimento, boa resisténcia a
abras3o e alto teor de zinco metalico no filme seco. E sensivel & alta umidade e baixas
temperaturas durante o estagio de aplicagao. O tempo de cura é de duas ou trés horas,
dependendo das condigdes do clima. Nao é toxico, ndo possui propriedades inflamaveis e
seu rapido endurecimento permite o rapido manuseio. Sua area de aplicagdo € variada
porém, seu principal uso tem sido na industria de petrdleo “offshore”, onde tem
demonstrado a vantagem dos materiais a base de agua sobre aqueles a base de

solvente.

Os silicatos de metais alcalinos sado relativamente simples quimicamente e podem
ser soluveis em agua dependendo da razao silica / 6xido do metal alcalino. Os silicatos de
sodio sao soluveis em agua e alcalis e insolluveis em acidos e alcoois. A tabela 1 mostra
diferentes razdes silica / 6xido do metal alcalino de diferentes silicatos que podem ser

usados como resinas em sistemas de pintura [44, 47].
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Tabela 1. Razdes silica / 6xido do metal alcalino:

Silicato Composicdo quimica Razao silica/ 6xido do metal alcalino
Silicato de sédio SiOs: Na,O 2.4-4.5:1
Silicato de potassio  SiO,: K,0 2.1-5.3:1
Silicato de litio SiO,: Li,O 2.1-8.5:1

Estes valores sdo apresentados como a razdo de massa de silica, SiO,, sobre o
oxido do silicato inorgénico, Na,O, por exemplo. Assim, uma razao de peso 3.22 partes de
SiO, e 1 parte de NayO, é representada da forma “razdo de silicato 3.22”, ou se€ja,
SiO,:Na,0 = 3.22:1. Esta razao e o tipo de metal alcalino tém papel decisivo no efeito das
caracteristicas de cura e propriedades do filme seco. Este efeito € mostrado na Tabela 2
[42].

Tabela 2. Efeitos da razao silica / 6xido do metal alcalino nas caracteristicas do

revestimento.

Razéo silica / 6xido do metal alcalino Efeito nas caracteristicas do revestimento

Maior viscosidade da solugcao
Maior velocidade de secagem do filme
Alta Maior velocidade de cura do filme
Maior suscetibilidade a baixa temperatura

Maior resisténcia quimica dos filmes

Maior peso especifico das solugdes
Maior solubilidade em agua
Baixa Maior valor de pH da solucéo
Maior suscetibilidade a agua

Maior adeséo e ligagdo ao po de zinco
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Como visto na Tabela 1, a razéo silica / 6xido do metal alcalino pode variar de 2.1:1
a 8.5:1, o que resulta em silicatos soluveis em agua devido a solubilidade do 6xido do

metal alcalino usado.

2.2.3.2.1.Estrutura dos silicatos inorganicos

O mecanismo de ligagdo na unidade molecular SiO, é baseado na unidade
tetraedral do grupo de coordenacgéao (SiO,). Estas estruturas possuem tendéncia a se ligar
por polimerizacdo complexa formando cadeias e ramificacdes. Na maioria dos silicatos o
tetraedro SiO4 ndo se encontra separadamente, mas sim como parte de grandes sistemas
onde os atomos de oxigénio estdo envolvidos por dois tetraedros em comum, como
mostrado na Figura 2.5.a). E possivel, ainda, para esses grupos tetraédricos se ligarem
através de suas extremidades, de forma a dividir um atomo de oxigénio de maneira
continua, resultando, finalmente, em “moléculas gigantes” (Figura 2.5.b)). A forma com
que os grupos tetraédricos estdo arranjados ira determinar as caracteristicas estruturais

de um determinado silicato [47].

. © = oxiaénio
= = silicio

b)

Figura 2.5 - Estrutura do tetraedro SiO, nos silicatos
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Segundo Parashar et al. [42] os revestimentos a base de silicatos inorganicos

podem ser subclassificados em: “baked”, “post-cured” e “self-cured”.

¢ Revestimentos tipo “Baked”

Estes sdo revestimentos que necessitam de aquecimento para converter o
filme a forma insoluvel. Sao caracterizados pela sua extrema dureza e aplicagao
apropriada para superficies decapadas com &acido. Ainda hoje, este tipo de

revestimento tem seu uso limitado.

¢ Revestimentos tipo “Post-cured”

Estes revestimentos curam através da aplicagdo de reagentes, como lavagem
com acido, por exemplo, logo apés a aplicagdo do filme. Este procedimento é
necessario para converter o flme a condicdo de insolubilidade em agua. Sao
formulados, principalmente, com silicato de sddio com proporgao silica / 6xido do
metal alcalino elevada e sua utilizacdo tém sido desenvolvida para aplicacdo em

grandes estruturas de campo.

¢ Revestimentos tipo “Self-cured”

Com o avango da tecnologia dos silicatos, € possivel o0 aumento da razao dos
silicatos de metal alcalino, os quais, dos mais baratos, o silicato de potassio é o
preferido. Estas resinas sdo preparadas com a razdo silica / 6xido de potassio
variando de 2: 1 a 5.3:1. Taxas de cura excelentes podem ser conseguidas através
da introdugao de silicatos de litio, porém seu uso ainda é restrito devido ao seu alto

custo.

2.2.3.2.Mecanismo de formagao da pelicula

O mecanismo de formagao da pelicula esta relacionado com a reagao entre o po de

zinco, o silicato alcalino e o substrato, havendo a formagao de um silicato de ferro e zinco

préximo ao substrato, e um polimero de silica-oxigénio-zinco em toda a pelicula. A

40



formacdo do silicato de ferro e zinco possibilita elevada aderéncia da tinta ao aco do
substrato. Com o passar do tempo ocorrem reagdes secundarias com a umidade e o gas
carbbnico, CO,, da atmosfera, ocorrendo hidrdlise e carbonatacdo, que aumentam a
aderéncia e a impermeabilidade da pelicula. Estas resinas podem ser usadas em

temperaturas elevadas de até 600° C.

2.3.Niébio

O niébio é um metal de alto ponto de fusdo (2468°C) do grupo dos metais ditos
refratarios, que se destaca por caracteristicas como: densidade pouco superior a do ferro,
elevada resisténcia ao ataque por certos acidos e metais liquidos; baixa resisténcia a
oxidacdo e supercondutividade a temperaturas inferiores a 264°C negativos [48]. A tabela

abaixo apresenta algumas das principais propriedades fisicas do nidbio [49].

Tabela 3: Propriedades fisicas do niébio

Propriedade Valor

Peso atbmico 92,9064 u.m.a.
Densidade 8,57 g/cc
Ponto de fuséo 2468°C

Ponto de ebulicao 4927°C

Coeficiente de expansao térmica 7,1x10°%/K

Resistividade elétrica 15 pohm-cm

Calor especifico 2300 J/igK

Condutividade térmica 52 W/mK

Estrutura cristalina Cubico de corpo centrado
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O nidbio é obtido a partir de minérios como a columbita-tantalita, o pirocloro e a
loparita, sendo o pirocloro o mais disponivel. Segundo o DNPM — Departamento Nacional
da Producgao Mineral, as reservas mundiais conhecidas de pirocloro foram estimadas em
4,6 milhdes de toneladas de pentdxido de nidbio (Nb,Os), em 1998, das quais o Brasil
concentra aproximadamente 86,8%. Canada, Nigéria e Congo totalizam 13%. O restante,
cerca de nove mil toneladas € composto por alguns depdsitos existentes nos Estados
Unidos, Noruega, Finlandia, Groelandia, Uganda, Kénia, Tanzania, Zimbabue e Angola
[48].

2.3.1.Historico

Em 1801, na Inglaterra, Charles Hatchett ao analisar alguns minerais de crémio
encontrou um minério desconhecido. Chamou ao mineral, “columbite” e ao elemento
"columbio”, uma vez que tinha sido descoberto a partir de um minério americano. Um
ano mais tarde, em 1802, A. G. Ekeberg descobriu um novo elemento em minerais
finlandeses semelhantes a columbite ao qual deu o nome de "tantalo". Esta
denominagdo deriva do deus Tantalo, da mitologia grega, em alusdo a enorme
dificuldade que encontrou para dissolver o mineral em acidos. Em 1844, H. Rose
encontrou dois novos elementos numa amostra de columbite de Bodenmais. Um era
semelhante ao tantalo de Ekeberg e o outro foi denominado "nidbio", em honra de
Niobe, filha mitolégica de Tantalo e deusa das lagrimas. A distingdo entre o tantalo e o
niébio foi inequivocamente efetuada por Sainte-Claire Deville e por Troost, que
determinaram as formulas de alguns dos seus compostos. O columbio de Hatchett era
provavelmente uma mistura destes dois elementos, embora o termo tenha sido
posteriormente usado como sinbnimo de "nidbio". O metal foi pela primeira vez
preparado por Blomstrand em 1866 por redugéo de cloreto de niébio com hidrogénio
[50].

2.3.2.Producao do Nidbio no Brasil

O Brasil é lider na produgdao mundial, sendo a Cia. Brasileira de Metalurgia e
Mineragcdo (CBMM), responsavel por 78,3% da produgédo nacional de concentrado de
niébio e a Mineracao Catalao, pelos 21,7% restantes. As reservas brasileiras de pirocloro

(Nb,Os), estao concentradas nos Estados de Minas Gerais (96,3%); Amazonas (2,7%) e
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Goias (1,0%). Em 1981, a CBMM restringia sua producao ao ferroniébio, que era voltada
para a induastria mundial do aco, apds ter abandonado a exportacdo de pirocloro
concentrado. Hoje, a CBMM produz um completo arranjo de produtos de nidbio incluindo
oxido de niobio, ferronidbio e niquel nidbio, niébio metalico refinado, ligas a base de
niébio, assim como, 6xidos de nidbio especiais e compostos de niébio. No entanto, a
grande maioria da produgcdo da CBMM é, ainda, exportada na forma de ferronidbio, uma

vez que o mesmo é vastamente utilizado na produgéo de ago microligado.

As reservas de pirocloro do complexo de Araxa sdo de 450 milhdes de toneladas,
com uma taxa de processamento anual de 1,5 milhdes de toneladas de minério. O
segundo maior produtor de nidbio € a Cataldo, um membro do conglomerado Anglo-
Americano, que, assim como a CBMM opera em sistema de mina aberta, no estado de

Goias, como mostra a tabela 4 [51].

Tabela 4: Principais produtores de nidbio

Araxa Catalédo St. Honoré
Mg-Brasil Go-Brasil Canada
Pirocloro minério residual minério fresco | residual minério fresco
% Nb,Os 3.0 1.57 1.34 0.67
Reserva (milhdes de t) 456 936 18 22
Mina aberta aberta subterranea

FeNb padrao

Oxidos de Nb FeNb FeNb padréo
Produtos NiNb padrao

FeNb VG

Nb metal

2.3.3.Exportagao
Os principais blocos econémicos consumidores de ferronidbio sdo: Unido Européia
(41,0%), Asia (25,0%), Estados Unidos (24,0%) e outros (10,0%)
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A Anglo American of South América Ltda. exportou 97,88% de sua produgao, num
total de 3.325 t Nb contido na liga FeNb para a Alemanha (35,8%), os Estados Unidos
(20,9%), o Japao (19,9%), a Inglaterra (7,2%), o Canada (6,7%) e os restantes (9,5%)
para a Coréia, Taiwan, Arabia Saudita e México; totalizando US$ 44,582,601.55 em
entrada de divisas para o Pais, um aumento de 17,8% em relacdo ao ano de 1999, devido
ao crescimento no volume das vendas em relacdo ao ano de 2000. As principais
aplicagbes no mercado sao na fabricagio de ligas e agos especiais.

A Cia. Brasileira de Metalurgia e Mineragao destinou 69,9% de sua producao de liga
FeNb (totalizando em 15.014 t) e 34,3% de 6xido de nidbio um total de 903 t ao mercado
externo em 2001, onde se verificou um aumento na comercializagao deste produto de
41,3% em relagdo ao ano anterior, resultando no total de US$ 211.427.000,00 em entrada
de divisas para o pais. A empresa comercializa seus produtos através de suas
subsidiarias: Niobium Products Company GmbH, Deusseldorf na Alemanha; Reference
Metals Company Inc. Pittsburgh, PA nos Estados Unidos, CBMM Asia Ltd. em Téquio no
Japao e através de seu distribuidor na China: Citiniobium Trading. Os principais paises
consumidores de ferronidbio foram os Paises Baixos (30,0%), os Estados Unidos (23,0%),
0 Japéo (22,0%), a Alemanha (9,0%) e o Canada (6,0%) [52].

2.3.4.Utilizacoes do Nidbio

As informagdes mais antigas sobre o uso de nidbio datam de 1925, referindo-se a
substituicdo do tungsténio na producao de ferramentas de acgo. No inicio da década de
1930, o nidbio passou a ser utilizado na prevengado de corrosao intergranular em agos
inoxidaveis. Até a descoberta quase simultinea de depodsitos de pirocloro no Canada
(Oka) e no Brasil (Araxa), na década de 1950, o uso do nidbio era limitado pela oferta
limitada (era um sub-produto do tantalo) e custo elevado. Com a producéo primaria de
nidbio, o metal tornou-se abundante e ganhou importancia no desenvolvimento de
materiais de engenharia. Na década de 1950, com o inicio da corrida espacial, aumentou
muito o interesse pelo nidbio, o mais leve dos metais refratarios. Ligas de nidbio, como
Nb-Ti, Nb-Zr, Nb-Ta-Zr foram desenvolvidas para utilizacdo nas industrias espacial e
nuclear, e também para fins relacionados a supercondutividade. Os tomoégrafos de

ressonancia magnética para diagnostico por imagem, utilizam magnetos supercondutores
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feitos com a liga NbTi. As superligas aeronauticas também utilizam niébio. Destas, a mais
importante € o IN718, introduzida em 1966 e cujo aperfeicoamento resultou numa familia
de superligas utilizadas nas turbinas aeronauticas e estacionarias mais modernas. Outro
desenvolvimento importante da década de 1950 foi o ago microligado. Estudos
conduzidos na Inglaterra - na Universidade de Sheffield e na British Steel - e também nos
Estados Unidos, tornaram o ago microligado uma realidade industrial quando a Great
Lakes Steel entrou no mercado, em 1958, com uma série de agos contendo cerca de 400
gramas de nidbio por tonelada, exibindo caracteristicas (resisténcia mecanica e
tenacidade) que até entdo somente podiam ser obtidas com agos ligados muito mais
caros. A descoberta de que a adicdo de uma pequena quantidade de niébio ao ago
carbono comum melhorava consideravelmente as propriedades deste, levou a utilizagao
em grande escala do conceito de microliga, com grandes vantagens econémicas para a
engenharia estrutural, para a exploragdo de 6leo e gas e para a fabricagdo de
automoveis. Atualmente os agos microligados respondem por 75% do consumo de nidbio.
Sao materiais sofisticados, desenvolvidos a partir de principios de metalurgia fisica que
refletem o esforgo conjunto da pesquisa e desenvolvimento conduzidos na industria e nos
laboratérios de universidades. O conhecimento cientifico se revelou essencial para o
elemento 41. Os avangos conseguidos até aqui ampliaram o raio de aplicagdo do nidbio
em acgos, superligas, materiais intermetalicos e ligas de Nb, bem como em compostos,

revestimentos, nanomateriais, dispositivos optoeletronicos e catalizadores [53].

Ainda hoje, no entanto, o uso predominante do niodbio é no ago, tendo em 2001, no
aco de baixo carbono microligado de alta dureza, seu papel mais significativo. E
importante ressaltar que os agos microligados consomem quase 80% da producao
mundial do nidbio e constituem mais de 10% da produg¢do mundial de ago (>80 milhdes de

toneladas/ano) [50].

2.3.5. Corrosao e estabilidade do niobio

O nidbio e suas ligas possuem excelente resisténcia a uma variedade de meios
corrosivos, dentre eles estdo os acidos minerais, a maioria dos acidos organicos, metais
liquidos, sais fundidos, entre outros. Recentemente, o niébio também tem sido utilizado

em decapagem, onde o mesmo ¢é utilizado com acido cloridrico. O niébio é, ainda,

45



resistente a algumas solugcdes que contém fluoreto. E, ainda, resistente a meios de &cido
nitrico, acido crémico concentrado, solugdes de brometo, cromo e perdxido de hidrogénio.
O nidébio metalico é corroido, por sua vez, em meios alcalinos quando o pH & maior do
que 14, devido a formacdo de niobatos e poliniobatos. E corroido, também, por acido
fluoridrico com formagao de um complexo estavel de flior ndo-hidrolisavel [52]. Robin [55]
estudou o comportamento eletroquimico do niébio e ligas de nidbio-tungsténio e nidbio-
tantalo-tungsténio em solugbées de hidroxido de sédio em diferentes temperaturas e
concluiu que as taxas de corrosdo destes materiais aumentam tanto com o aumento da
concentragdo de NaOH, quanto com o aumento da temperatura na seguinte ordem de

resisténcia a corrosdo: Nb<Nb-W<Nb-Ta-W.

Devido a excelente compatibilidade do nidbio com metais liquidos como sédio,
potassio, litio e uranio, o niébio é usado em Iampadas de a vapor de sédio, apresentando
boa resisténcia a corrosdo pelo soddio metalico [49]. A tabela 5 compara a resisténcia a

corrosao do niébio com a do zirconio, tantalo e titanio em diferentes meios.

Muitos trabalhos cientificos vém utilizando o nidébio principalmente como
revestimento de alto desempenho para uso em meios altamente agressivos de diferentes
formas. Costa et al. [56] estudaram revestimentos ricos em niébio sobre microestrutura de
ferro fundido. Este revestimento foi preparado através da utilizacdo de laser para se
formar uma liga, o que resultou na formagao do carbeto de nidbio, Nb,C, que por sua vez
apresentou excelentes resultados, mantendo-se estavel e com composi¢ao inalterada

durante longos periodos de tratamento isotérmico.

Tabela 5: Comparagao qualitativa do desempenho do Nb com Zr, Ta e Ti em diferentes

meios.

Meio Nidbio zircénio Tantalo Titanio
HCI regular excelente Excelente ruim
H,SO, regular muito boa Excelente ruim
Oxidante sem CI'  excelente excelente Excelente excelente
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Oxidante com CI" excelente ruim Excelente excelente

Meio Nidbio zircénio Tantalo Titanio

HNO; excelente excelente Excelente boa

H,0, boa excelente  muito boa regular

Acido com F’ boa ruim ruim ruim

Acido acético excelente excelente excelente excelente

NaOH perda da muito boa perda da perda da
ductilidade ductilidade ductilidade

Outra utilizacdo do nidbio como revestimento para meios agressivos foi estudada
por Gunzel et al. [57]. Estes autores estudaram a deposigdo de camadas de nidbio sobre
o titAnio de maneira a aumentar sua resisténcia a corrosao em meios acidos. O titanio é
utilizado como material para implantes, substituindo ossos e dentes. Com efeito, o mesmo
esta sujeito a meios com baixos valores de pH, o que compromete a sua resisténcia a
corrosao. A deposicao de niébio por sua vez, possibilita um aumento consideravel nessa
resisténcia e, no caso deste trabalho, obteve-se uma melhora em solugao 5N de HCI. A
deposicao de filmes de nitreto de nidbio (NbN) sobre ago rapido foi estudada por Fenker
et al. [58], também com o objetivo de aumentar a resisténcia a corrosao deste tipo de acgo.
Os testes de corrosao foram realizados através de medidas eletroquimicas em solugao de
NaCl 0,8 (pH7) e mostraram que o sistema se mantém passivo em um grande intervalo de
valores de densidade de corrente. Este filme apresentou ainda, boa adesdo e boa

plasticidade.

Travalloni [59] estudou o comportamento do ago-carbono revestido com nidbio
metalico, através do processo de eletrodeposicdo em uma mistura de fluoretos de litio,
sodio e potassio (FLiNaK) fundidos. Apés 1300h de ensaio a temperatura de 88 °C em
solucédo de acido cloridrico (HCI) 37%, o revestimento apresentou resisténcia limitada, o
mesmo acontecendo em solugao de acido sulfurico (H,SO,4) 40% a temperatura de 100
°C. Ja em solugao de acido nitrico (HNO3) 63%, o revestimento foi considerado eficiente,

apresentando taxas de corrosdo menores que 1,0 ym/ano.

47



Através de informacdes de Graham e Sutherlin [49], serdo mostrados, a seguir,
dados de corrosividade do nidbio em diferentes meios. Entre eles acidos minerais, acidos
organicos, bromo, solug¢des alcalinas e salinas, metais liquidos e meios gasosos. Tais
resultados estdao em consonéncia com o trabalho de Gluknova et al. [60], que mostra a
elevada resisténcia do nidbio quando submetido a diferentes solugbes acidas a
temperatura de 100 °C. O autor utilizou solu¢gdes de acido sulfurico (10-60%), acido
fosférico (60-88%), acido nitrico (57-98%) e acido oxalico 25% (organico). Apenas em

solucdes de acido cloridrico acima de 20% a resisténcia do niébio foi considerada baixa.

2.3.6.Resisténcia a corrosao por acidos minerais

- Solugdes de acido sulfurico

O nidbio possui boa resisténcia a corrosdo pelo acido sulfurico a temperatura
ambiente em baixas concentragdes e pode se tornar fragil em contato com solugdes
concentradas. A tabela 6 mostra a resisténcia a corrosao do niébio em meio de acido

sulfurico em diversas concentragdes e temperaturas.

Tabela 6: Resisténcia a corrosao do nidbio em solug¢des de acido sulfurico

Acido sulfarico impureza Concentracdo  Temperatura (°C) Taxa de corrosdo

(%) (ppm) (mm/yr — mpy)
5-40 temp. ambiente nenhuma

25 100 0,125-5,0
98 temp. ambiente Perda da ductilidade
10 ebulicao 0,125-5,0

25 Cr,F 200, 5 ebulicao 0,25-10

40 ebulicdo 0,5-20

40 FeCl; 2% ebulicdo 0,25-10

60 ebulicdo 1,25 - 50

60 FeCl; 1% ebulicdo 0,5-20

20 HCI, F 7%, 50 ebulicao 0,5-20

20 HCI, F 7%, 100 ebulicédo 0,5-20

20 HCI 7% ebulicao 0,25-10
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Tabela 6 - (continuagao)

Acido sulfarico impureza Concentracéo Temperatura (°C) Taxa de corrosdo
(%) (ppm) (mm/yr — mpy)
50 HNO; 20% 50-80 nenhuma

50 HNO; 20% ebulicdo 0,25-10

60 90 0,05-20

65 153 2,5-100

70 CuCl, 200 158 >5,0 — 200

70 CuCl, 1,000 153 2,5-100

70 CuCl, 10,000 154 2,5-100

70 167 5,0 — 200

70 cr 15% 100 nenhuma

70 cr* 15% 125 0,125 -5,0

70 cr* 15% ebulicao 3,75-150

72 CrO; 3% 100 0,025-1,0

72 CrO; 3% 125 0,125-5,0

72 CrO; 3% ebulicdo 3,75 -150

- Solugdes de acido cloridrico

O ni6bio e suas ligas tem-se mostrado resistente ao HCI em baixas concentracdes

(13%) e acima do ponto de ebulicdo e, em altas concentragdes, porém, em baixas

temperaturas. A tabela 7 mostra dados da corrosividade do nidbio nestes meios.

Tabela 7: Resisténcia a corrosao das ligas de nidbio em solug¢des de acido cloridrico.

HCI(5) Temperatura (°C) Taxa de corrosdo (mm/yr — mpy)
1 Ebulicao nenhuma

11 70 0,0025 - 0,1

15 (aerada) TA -ebuligdo nenhuma
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Tabela 7. (Continuagao)

HCI(5) Temperatura (°C) Taxa de corrosdo (mm/yr — mpy)
15 (aerada) 100 0,025 -1,0

30 (aerada) 35 0,025-1,0

30 (aerada) 60 0,05-2,0

30 (aerada) 100 0,125-5,0

35 22 0,0025 - 0,1

37 TA 0,025-1,0

37 22 0,015-0,6

37 60 0,075-3,0

37 94 0,21 -84

- Acido nitrico

O nidbio é muito resistente a corrosdo em meios de acido nitrico em diversas
concentragdes do mesmo e, ao contrario de outros metais reativos, o nidbio ndo esta
suscetivel a fratura por corrosdo sob tensdo quando exposto a altas concentragdes deste
acido. A tabela 8 apresenta a resisténcia a corrosdo do niébio em acido nitrico assim

como a influéncia de pequenas quantidades do ion fluoreto nesta propriedade.

Tabela 8: Resisténcia a corrosdo do niébio em acido nitrico

Acido nitrico impureza Concentragao Temperatura (°C) Taxa de corrosdo
(%) (Ppm) (mm/yr — mpy)

10 102 0,0001-0,4

30 F 100 80 0,025-1,0

30 F 200 80 0,125-5,0

50 F 50 80 nenhuma

50 80 0,125-5,0
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Tabela 8 - Continuagao

Acido nitrico

impureza Concentracédo Temperatura ("\C) Taxa de corrosdo
(%) (ppm) (mm/yr — mpy)
65 TA nenhuma
65 ebulicao 0,025-1,0
70 50 80 0,025-1,0
70 100 80 0,125-5,0
70 200 80 0,5-20
250 0,025-1,0
70

- Acidos organicos

Assim como no caso dos acidos minerais vistos anteriormente, o nidbio se mostra

resistente a diferentes tipos de acidos organicos. A tabela 9 mostra alguns exemplos de

acidos onde o nidbio foi testado e apresentou excelente resisténcia a corrosao.

Tabela 9: Propriedades de corrosdo do niébio em acidos organicos

Meio Concentragdo Temperatura (°\C) Taxa de corrosdo
(% peso) (mm/yr — mpy)
Acido citrico 10 ebulicao 0,025 -1,0
Formaldeido 6 ebulicao nenhuma
Formaldeido 37 ebulicao 0,0025-10,1
Acido férmico 10 ebulicao nenhuma
Acido férmico 50 ebulicdo 0,025 -1,0
Acido latico 10-85 ebulicdo 0,025 -1,0
Acido tartarico 20 TA - ebulicéo nenhuma
Acido tricloroacético 50 ebulicao nenhuma
Acido acético 5-99,7 ebulicao nenhuma
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- Outros meios

O nidbio é resistente a uma grande variedade de outros meios incluindo bromo,
solugdes de banho de cromo e perdxido de hidrogénio. As solugdes de bromo sao
meios altamente corrosivos para muitos metais, o nidbio, porém, tem mostrado
excelente resisténcia tanto em meio de bromo liquido quanto em meio de bromo

gasoso.

- Meios gasosos

O oxigénio, assim como o nitrogénio e hidrogénio sdo bastante soluveis no nidbio.
Os atomos destes gases se localizam nos intersticios da rede cristalina do metal. No caso
do hidrogénio, este se dissolve e, eventualmente, pode ultrapassar o limite de
solubilidade, fazendo com que hidretos de nidbio precipitem e ocasionem tensdes
internas, que por sua vez podem levar a ruptura do material. O oxigénio e o nitrogénio,
quando em solugéo, fazem com que o nidbio perca a ductilidade e o oxigénio, por sua
vez, ira formar 6xidos nao protetores na superficie do metal que irdo se desprender

devido ao maior volume molecular que possuem em relagdo ao metal.

Os oxidos de nidbio possuem, relativamente, alta pressdo de vapor, quando
comparada com a do metal e sob condigbes de baixa pressdo de oxigénio e em alta
temperatura pode ocorrer perda substancial de metal através da evaporagdao do oxido.

Esta evaporagao se da a partir de temperaturas de 1600 °C.

2.3.7.Formacao da camada de 6xido

Ainda de acordo com Graham e Sutherlin [49], o nidbio, assim como muitos outros
metais reativos, deve sua resisténcia a corrosdo pela presenga de um filme de 6xido
aderente e, de acordo com Pourbaix [6], esta resisténcia dependera das propriedades
intrinsecas da camada de o6xido formada e da sua estabilidade na respectiva solucao.
Dependendo das caracteristicas de impermeabilidade, a camada sera de boa ou ma
qualidade. O filme de 6xidos pode ser composto por NbO, NbO,, Nb,Os ou uma mistura
dos trés e ira existir como o0xido de menor estado de valéncia sob condigdes redutoras.

Com efeito, temos que o revestimento de 6xido de nidbio é, entdo, condicional, ou seja,
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dependente do meio em que o nidbio é exposto. A presenga de impurezas oxidantes no

meio ird melhorar a resisténcia a corrosdo do niébio.

Filmes de oxido de niébio amorfos possuem apenas poucos nandmetros de

espessura e se formam de acordo com as seguintes reagoes:

Nb + H,O — NbO + 2H* + 2e (32)
NbO + H,O —> NbO, + 2H* + 2e (33)
2 NbO, + H,0 —> Nb,Os + 2H" + 2¢ (34)

O nidbio reage rapidamente com a agua para formar 6xido de nidbio. Se a camada
deste 6xido forma um filme fino e compacto, como acontece no caso da agua pura e
muitas outras solugdes diluidas, a resisténcia a corrosdo é excelente. Por outro lado, na
presenca de agentes complexantes como ion fluoreto em meio de acido sulfurico e acido
cloridrico, esta camada de éxido tende a se dissolver e permite que o processo corrosivo
tenha continuidade. A camada de 6xido funciona, ainda, como uma barreira a penetracao
do hidrogénio — como visto anteriormente, o hidrogénio monoatémico é facilmente
absorvido pelo metal puro e, no caso da camada de 6xido falhar em meio aquoso, o

nidbio sofrera fragilizagao devido a precipitagao do hidreto de nidbio.

A seguir é mostrado o diagrama E x pH do sistema Nb-H,O, & 25°C 1atm [6];
apresentando as regides de estabilidade do metal e seus 6xidos. Pelo diagrama fica clara
a resisténcia a corrosdo do nidbio, uma vez que o mesmo nao apresenta dominio de
corrosao a temperatura ambiente. Nota-se, ainda, que o Nb,Os possui uma larga faixa de
estabilidade, sendo este o principal 6xido formado na maioria das situagbes onde o metal

é utilizado.

Também em altas temperaturas sao formados os 6xidos de niodbio. Segundo Kofstad
[61], a oxidagdo em altas temperaturas acontece de duas maneiras. A primeira € quando
0 niébio se encontra abaixo ou acima de 650°C. Abaixo desta temperatura, a oxidagao
envolve um periodo de pré-transigao seguido por uma oxidagéo rapida. Durante o periodo

de pré-transicdo a oxidagdo avanca para a dissolugdo do oxigénio no metal e formacgao
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das fases de 6xido metalico (subodxidos) NbO, e NbO,. Na passagem para a oxidagao

rapida sao formados nucleos de Nb,Os na superficie, que se tornara um 6xido poroso com

pouca resisténcia a oxidagdo. Acima de 650°C ocorre uma mudanca no mecanismo de

oxidagdo. Em altas temperaturas a oxidagcao exibe,

inicialmente,

caracteristicas

protetoras, o estagio protetor se torna mais curto conforme a presséo de oxigénio no meio

aumenta. Acima de 600°C o NbO, se decompde e ndo é observado nenhum produto de

reagao intermediario.
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Figura 2.6 — Diagrama de equilibrio E x pH, do sistema Nb-H,0, a 25°C e 1atm [6].

NbO e NbO, podem, por outro lado, ser detectados na superficie, em baixas

pressdes de oxigénio. Assim, a formacao do Nb,Os ndo acontece mais via NbO, e NbO,,

como em baixas temperaturas, e sim, envolve as seguintes etapas:

Nb — Nb-Osol. > NbO —» NbO, — Nb,Os
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Como dito anteriormente, muitos materiais metalicos, sobretudo o ago, sdo expostos a
atmosferas contendo compostos de enxofre, baixas pressdes parciais de oxigénio e
temperaturas elevadas, o que leva ao aumento do interesse por materiais que sejam
resistentes a estes meios como, por exemplo, as ligas e revestimentos a base de

niébio.

Kamada et al. [62] estudaram o uso de filmes de Nb,Os e Ta,Os, preparados através
de sintese eletroquimica, na protecédo contra corrosao eletroquimica. O material utilizado
como substrato foi 0 ago inox e 0 meio de NaCl. Foi observada boa protecédo do substrato
e os autores puderam concluir que este tipo de revestimento age como uma barreira

efetiva contra a corrosio eletrolitica.

Revestimentos de Nb-AlI-Si e AI-Nb s&o os mais difundidos atualmente e
apresentam excelente resisténcia a sulfetagdo em altas temperaturas com camadas da

ordem de 7 ym [63] .

Lee et al. [63] apresentam os resultados de um revestimento a base de Nb-Al-Si em
substrato de ago SUS 304, submetido a sulfetacdo em uma atmosfera com pressao de
vapor de enxofre da ordem de 1 kPa e temperaturas variando de 973 — 1173 K. O autores

observaram a formagao de uma bicamada formada por Al,S; e NbS..

Mesmo em condi¢des severas de sulfetagido, o revestimento promoveu a protegao
do substrato e de acordo com o autor, gragas a um mecanismo de difusdo através da

camada de revestimento, como pode ser mostrado na figura 2.7.

Notamos nesta figura que ha formagédo de vazios a medida que os elementos se
difundem pela camada, o que pode comprometer a adeséo do revestimento. No entanto,
para as condigbes estudadas, houve uma redugéo significativa das taxas de sulfetagéo do
ago apos receber uma camada de Nb-Al-Si. Este comportamento foi atribuido a formacgéao

de uma camada interna de NbS, entre a camada de Al,S3 e o substrato.
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Figura 2.7 - Esquema do mecanismo de sulfetagdo para o revestimento Al-Nb-Si,
depositado sobre substrato de ago SUS 304 [61].

Gesmundo et al.[64] classificam o NbS, como protetor devido a baixa mobilidade de
defeitos em sua camada. Este comportamento pode ser explicado pelo fato da lei de
crescimento da camada ser parabdlica, indicando que a cinética é controlada por um

processo de difusdo, como foi confirmado por Lee et al. [63].

Mitsui et al. [65] estudaram o comportamento de revestimento de Al-Nb com 5 pm
de espessura, depositado sobre um substrato de vidro de quartzo. Corpos-de-prova foram
submetidos a uma atmosfera de He-S, (Ps, = 5.10" — 1.10* Pa) e Ar-O, (Po, = 2.10* Pa)
em temperaturas de 1073 a 1473 K. O autor observou que o revestimento € protetor em
presenca de enxofre, 0 que comprovou mais uma vez que a lei de formacao da camada
de NbS; é parabdlica. J&a em ambiente oxidante, a lei de formagédo da camada foi linear e
o revestimento, por sua vez, ndo apresentou caracteristicas protetoras devido a formagao
de NbAIO, e Al,Os.
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De acordo com os trabalhos citados, é evidente que o niébio s6 é sulfetado em
condicdes extremas de temperatura e pressdes parciais de enxofre elevadas. Do ponto de
vista termodinémico, parece apresentar imunidade em ambientes onde o meio corrosivo €

0 enxofre.

O comportamento do revestimento de Nb-Al foi estudado por Crzesik [66] em
temperaturas que variaram de 1073 a 1273 K e pressdes de 4.10* a 4.10° Pa. O autor
mostrou que em atmosferas onde estao presentes o oxigénio e o enxofre, o nidbio tente a
reagir com o oxigénio, mesmo em pressdes parciais muito baixas deste elemento. Para
justificar tal afirmativa o autor utilizou uma série de equagdes termoquimicas para justificar

o comportamento do revestimento em presenga de enxofre e oxigénio:

S2(9) + 20,(g) = 28S0;(g)  AG1=-554,9 kJ.mol-1 (35)

Para estimar a pressao parcial de oxigénio (Po.), o autor empregou a seguinte relagao:

P?’so, /P%0,. Pso, = exp (-AG1/RT) (36)

Grzesik [66] considerou que a pressao parcial de SO, (Pso,) em seus ensaios era
de 10 Pa e que Ps, = 10° Pa. Assim, foi possivel estimar a Po, em aproximadamente
4,410 Pa.

Com efeito, o autor estimou a energia livre de reagao entre o Nb,Os e o enxofre, ou

seja, do ataque do oxigénio sobre a liga sulfatada:
2 NbS, (s) +5/20,(g) =Nb,O5(g)+2 S, AG, =7 (37)
Para comprovar as observacgdes experimentais, Grzesik [61] utilizou as equacbes de
formacdo dos compostos e suas respectivas energias livres, como é mostrado nas
seguintes equagdes:

Nb (s) + S, (g) = NbS; (s) AG; = -261,0 kJ.mol” (38)
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2 Nb (s) + 5/2 0, (g) = Nb205 (s) AG, = -1392,5 kJ.mol (39)
Para obter a energia livre do processo de oxidagao (AG;), utilizou a Lei de Hess,

mostrada pela equagéao (40):
AG,=AG, - 2 AG; = -870,5 kJ.mol™ (40)

De posse dos resultados experimentais obtidos e, com base na teoria
termodinamica, o autor comprovou que o NbS, é instavel mesmo em pressbes parciais de

oxigénio muito baixas, dando origem ao 6xido Nb,Os.

Com base nos artigos citados, fica evidente a resisténcia do nidbio a sulfetagéo
principalmente pelo fato da energia livie de formagédo do NbS, (-261,0 kJ.mol™") ser 5

vezes maior que a energia livre de formagéao do Nb,Os.

A explicagao para o comportamento do nidbio com enfoque termodinamico pode ser
grandemente facilitada pela analise do diagrama de Pourbaix [67] em altas temperaturas.
A utilizagao destes diagramas, particularmente no caso do sistema Nb-O, pode auxiliar na
compreensao da oxidagao do niobio, em misturas gasosas com pressodes parciais de O,

muito baixas, formadas por H,S, SO, e SOs.

A seguir € mostrado o diagrama termoquimico do sistema Nb-O,, mostrando as
regides de estabilidade dos o6xidos cristalinos. Observamos que este é um diagrama

potencial (E) — Temperatura (T) ou energia livre (RTInPo,) — Temperatura (T).

As trés linhas em negrito 6, 8 e 9 separam as areas de estabilidade de quatro
substancias condensaveis (soélido e liquido) Nb, NbO, NbO, e Nb,Os. As linhas 10 e 11
separam as areas de predominancia dos trés gases (Nb), (NbO) e (NbO;). A linha 21
separa as areas de predominancia dos gases (O;) e (NbO,) na presenca do condensado
Nb,Os. As familias de linhas finas (5, 12, 16, 19 e 20) sao is6baras das pressdes parciais

dos diferentes gases em presencga de diferentes substancias condensadas.
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Figura 2.8 — Diagrama termoquimico do sistema Nb-O, [67].

Carvalho [8], estudou o comportamento do nidbio em meios compostos por acidos
nafténicos e H,S, em autoclave, onde o0 mesmo apresentou taxas de corrosdo menores
que 0,0010 mm/ano. Através deste resultado o autor mostra a potencialidade do uso do
nidbio como revestimento protetor contra qualquer tipo de corrosdo. Este mesmo autor em
2003 estudou o uso de compostos de nidbio como o Nb,Os, o NbH entre outros, como
revestimentos aplicados sobre o ago-carbono através de aspersido térmica e obteve
excelentes resultados no seu desempenho quanto a protecdo do substrato metalico

contra a corrosao, principalmente em meios ricos em enxofre e seus compostos.

Com base nestes resultados, o presente trabalho tem como obijetivo a utilizagdo do

6xido de niobio (Nb,Os) como pigmento na formulagao de tintas para altas temperaturas.
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CAPIiTULO 3

Materiais e Métodos

O presente capitulo aborda as etapas de formulacido das tintas, a preparacédo dos
corpos-de-prova utilizados nos ensaios e, por fim, os ensaios de laboratério e de campo

realizados.

3.1.Formulagao das tintas

A formulagdo de uma tinta consiste em definir a proporcdo adequada dos seus

constituintes, de modo a obté-la com caracteristicas e propriedades desejadas.

Um dos aspectos mais importantes a serem observados na formulagédo é a
influéncia do teor de pigmento nas caracteristicas da tinta. As tintas com baixo teor de
pigmento e, portanto, elevado teor de resinas, sdo mais brilhantes, enquanto que aquelas
altamente pigmentadas sado foscas. Outras caracteristicas, como, por exemplo,
permeabilidade, dureza, resisténcia a abrasdo, também sao profundamente afetadas pela
relagcdo entre veiculo e pigmento. Para que se pudesse fazer o estudo das tintas
preparadas com o pentoxido de nidbio, primeiramente, foi feita uma formulagao inicial,
baseando-se na razdo PVC/CPVC de uma tinta comercial para alta temperatura. Assim,
pdde-se avaliar caracteristicas como a aplicabilidade destas tintas, aderéncia ao substrato

metalico e resisténcia a diferentes temperaturas.

Neste estudo foram utilizados trés tipos de resinas: resina a base de silicato de
potassio; resina a base de etil silicato ou silicato de etila e, por fim, resina a base de
silicone (metil silicato); cujas caracteristicas ja foram mencionadas no capitulo anterior.
Estas resinas juntamente com o O6xido de nidbio (Nb,Os) proveniente da CBMM
(Companhia Brasileira de Mineragao e Metalurgia), como pigmento, formam as tintas para

alta temperatura estudadas neste trabalho.

Para efeito comparativo também foram preparados corpos-de-prova, em ago
carbono, revestidos com as tintas comerciais das resinas empregadas, as chamadas
tintas ricas em zinco. O zinco metalico é utilizado como pigmento em tintas de silicato

inorganico, como é o caso do silicato de potassio e do etil silicato. A tinta a base de
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silicone é formulada comercialmente com aluminio como pigmento e também foi utilizada,

em alguns ensaios, para efeito comparativo.

3.1.1. Formulagao inicial

Inicialmente foram preparadas as tintas tanto a base de silicato de potassio quanto a
base de silicato de etila, devido a disponibilidade das mesmas. Os calculos necessarios
para a formulagdo destas tintas encontram-se no Anexo 1 do presente trabalho. As
proporgoes de mistura resina/pigmento, em peso, utilizadas na preparagado sido mostradas

na tabela abaixo.

Tabela 10. Proporgdes de mistura resina/pigmento

Resina (g) Pigmento(g)

Silicato de Potassio (SiK) 1,00 1,33
Etil silicato (EtSi) 1,00 1,03
Silicone 1,00 1,87

ApOs a etapa de preparagéo, as tintas foram aplicadas, por meio de pistola, em corpos-
de-prova de ago carbono jateados, com uma demao. A prote¢ao de borda foi feita com
a mesma tinta aplicada, uma vez que os corpos-de-prova seriam expostos a condi¢des
de altas temperaturas. As normas Petrobras — N-1194 [68] e N-1661 [69] foram
utilizadas na aplicagédo das tintas de silicato inorganico de zinco e etil silicato de zinco,
respectivamente. Passado o tempo de cura, foram verificadas a aderéncia, espessura

e uniformidade do filme".

- Aderéncia
A aderéncia foi avaliada com base na norma NBR-11003 [70], da ABNT, utilizando o

método do “Corte em X”.

! os ensaios preliminares de tais formulacdes foram efetuados nos laboratérios de corrosdo do
CEPEL (Centro de Pesquisa da Eletrobras). Nossos agradecimentos vao em particular a pessoa do
Eng® Fernando Fragata, e ao Quimico Francisco Ganem da International Paints.
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3.1.2. Pigmento

O oxido de nidbio utilizado foi caracterizado quanto a sua granulometria por meio de
analise no equipamento Malvern Mastersizer Micro “Plus”, MAF 5001, localizado no
Laboratério de Sistemas Particulados — PEQ/COPPE/UFRJ. Este equipamento utiliza
como principio o espalhamento de luz para determinacéo da distribuicdo das particulas
na faixa de didmetro entre 0,05 — 550um. O 6xido de nidbio foi analisado apds a

passagem em peneira de 400 mash.

Também foi utilizada a técnica de microscopia eletrbnica de varredura no p6 de
oxido de nidbio. O microscopio utilizado foi o Zeizz DSM 940 A, localizado no Laboratério
de Microscopia Eletrénica - PEMM/COPPE/UFRJ.

3.2. Ensaios

Com base no que foi exposto nos toépicos 2.3.5, 2.3.6 e 2.3.7, os ensaios foram
realizados de modo que verificasse tanto a resisténcia das tintas em condi¢cdes de altas
temperaturas, bem como seus desempenhos em ambientes agressivos em que também

atuasse a temperatura.

3.2.1. Ensaios de laboratério

3.2.1.1. Ensaio em forno

O primeiro ensaio foi realizado em forno no Laboratério de Tratamentos Térmicos
PEMM/COPPE/UFRJ, e baseado na norma N-2231 [71], da Petrobras. Esta norma
descreve ensaios para tintas de etil — silicato de zinco - aluminio, por meio de ciclos de
temperatura de acordo com o seguinte esquema:

e 200 °C por 8h (minimo)

e 300 °C por 8h (minimo)

e 400 °C por 8h (minimo)

e 500 °C por 16h (minimo)
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Foram preparados corpos-de-prova 9,0 x 7,0 cm, devido a limitagdo do forno. Todos
0s corpos de prova ensaiados, em todos os ensaios realizados, passaram pelo processo
de preparacdo de superficie, antes da aplicacdo das tintas, de acordo com a
especificacdo das normas pertinentes [68,69,71]. Para este ensaio, foram preparados trés

corpos-de-prova com cada revestimento, os quais sdo descritos a seguir:

resina pigmento espessura média
(Mm)
silicato de Nb,Os 100
potassio

etil silicato Nb,Os 150
Zn 80

silicone Nb,Os 150
Al 25

Os corpos de prova permaneceram 24h em cada uma das temperaturas indicadas
pela norma: 200; 300; 400 e 500°C.

3.2.1.2. Ensaio em autoclave

De modo a simular situagbes mais severas onde estivessem presentes compostos
mais agressivos, foram realizados ensaios estaticos em autoclave, em meio de petrdleo,
no CENPES (Centro de Pesquisa da Petrobras). Ensaio estatico em autoclave é o teste
onde ndo ha renovagdo do meio corrosivo e simulagdo de escoamento. Teve curto tempo
de duragao, 48h, e foi realizado a uma temperatura de 320 = 5 °C, que é a precisao de
controle do equipamento. A pressao de ensaio ficou entorno de 30 psi.

Como dito anteriormente, o meio corrosivo empregado foi petréleo bruto com as

seguintes caracteristicas:

Petrdleo Siri

e |AT inicial: 4,47
e |AT final: 2,66
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O volume interno total da autoclave é de 2 litros. Por questbes fisicas e de

seguranga, o volume de solugéo por ensaio foi de 1600 mililitros. Este volume é suficiente

para manter uma razdo minima de volume de solugao por area de corpo-de-prova de 32

mL/cm2, que atende o item 8.9.2 da norma ASTM G 31 [72], a qual padroniza ensaios de

imersiao em laboratério.

Para este ensaio foram preparados trés corpos-de-prova para cada tipo de

revestimento, os mesmos utilizados no ensaio em forno, nas dimensdes 70 mm x 20

mm x 2 mm com furo como mostrado no desenho a seguir:

70
%l
e — %
|
6,5 57 6,5

Figura 3.1 — Desenho do corpo de prova utilizado no ensaio de autoclave.

. A autoclave utilizada € composta de:

e Controlador tipo PID (“Progressive Integral and Derivative”) para o controle do

aquecimento das resisténcias e da solugao de ensaio;

o Resisténcia elétrica para aquecimento;

e Valvula de fundo para coleta de amostras e descarte;

e Uma valvula PSV;

e Um manbémetro.

O controle da temperatura foi feito por um termopar conectado a resisténcia de

aquecimento, e um conectado ao fundo da autoclave para o controle da temperatura da

solugao.
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A seguir sdo mostrados detalhes do equipamento.

Figura 3.2 - Autoclave (2L) utilizada no ensaio.

Figura 3.3 - Detalhe da bancada e da manta de aquecimento.
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Figura 3.4 - Controlador de temperatura.

3.2.2. Ensaio de campo

Além dos testes em laboratério, os corpos-de-prova foram submetidos a um ensaio
em condigbes reais. Corpos-de-prova foram fixados em um segmento chamado “Pré-
Aquecedor de Forno”, PAF. E por este segmento que passam os gases provenientes da
queima de combustiveis na caldeira. De acordo com o tipo de combustivel — éleo
combustivel ou gas - ha variagdo nos produtos da queima. No lado quente do PAF as
temperaturas variam entre 300 e 400°C, enquanto que no lado frio variam entre 140 e
180°C, podendo ainda se ter temperaturas menores que 140°C, quando o controle é
ineficiente. Este controle é feito de modo a garantir que a temperatura permanega sempre
acima do ponto de orvalho do H,SO,, que é formado uma vez em estao presentes SO,
SO; e umidade, entre outros gases.

A seguir sdo mostradas fotografias do segmento onde foram fixados os corpos-de-

prova.
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Os dados de algumas analises do gas proveniente de caldeiras sdo mostrados nas

na queima.

Tabela 11. Valores de concentragdes, em g/L, de SO;, volumes recolhidos para

Figura 3.5 - Partes externa do PAF.

analise, pressao, umidade e temperaturas do ponto de orvalho.

tabelas que seguem. Pode-se notar a variacdo nas concentra¢gdes dos gases produzidos

MEDIDAS
Cs03 ()
CS03 (2
CS03 (3]
C303 (media)
olume m3
“olume m3 |
Yolume m3 |
“olume m3 (média)
Yolume |

Fressio (mmHg)
LI'midade

T orvalho (oC)

1
2)
3)

mar/00
8984
105 29
54 37
8317
1.,1008
1,1023
11725
11262
1125 20
R0
0,1114
147 96

set00
B215
g2 64
48,70
G441
1.,1968
1.,2058
1.,1245
1.1757
11757
R0
0,0396
14325

jan1
B2 55
5778
5233
B1,05
11761
11742
1,20598
11867
11867
/B0
0932
143 06

julion
356,23
32,1
4234
d6,73
1,3456
1,3746
1,3356
1,3519
1351 23
760
00354
137.38

juld2
20,38
2485
2872
24 55
1,1231
1,181
1.0246
1,09
1088 5
760
0,1366
137 87




MEDIDAS mar/00 set0 jan/01 juli0? julio1
CS03 (medidal) 97 =20 4510 44 72 a7 o7 41,33
CS03 (medidal) 103 96 5057 48,19 80,50 46,05
CS503 (medida3) 81,20 3924 39,98 100,18 5932
CS03 (média) 94 59 44 97 44 30 89,25 43,90
Yolume m3 (1) 1,0770 1,1056 11514 12766 1,04581
Yolume m3 (2] 1,131 1,090 123682 12184 1,047 1
Yolume m3 (3) 1,0280 11247 12470 12646 1,0885
Yolome m3 (média) 10790 449067 441556 12532 51 4233
Yolume (1) 10790 448267 441558 125372 514233
Pressdo (mmHg) 760 760 760 760 760
Urnidade 01706 a,1097 00757 00329 01076
T orvalho 153.37 141,35 137 73 141.73 142 20

Tabela 12 — Valores de concentragdes em % volume de CO,, nitrogénio, oxigénio e CO.
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=

[g co «<0,01% volume

634411  U-1320 ACD UP - P32_51202 LINHA 26/07/2005 06:30 230 G L
” ensaio valor
[& coz 7,88 % volume

& MITROGEMIO 24,89% volume

[Q OXIGENIO 7,23 % volume
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nr amos cliente finalidade lacal tipo data exec nrcert gpl
534409 U-zzao ACD Up - p20_5352002 LIMHA 2E/07/2005 06130 230 G L
N ensaio valar

& coz 7,76 % uolume

& NITROGEMIC 24,25% volurne

& ORIGENIO 7,94 % wolume
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ﬂ 633127 U-zzao ACD Up - P20_5G2002 LIMHA 20/07/2005 06:30 230 G L
ﬂ 633372 U-zz00 ACO Up - P20_5G2002 LIMHA 217072005 06:30 230 G L
_ ensaio valor
[ﬁ, coz 7,52 % volume

{‘Q MITROGENIZ 83,90% wolume

LQ\, OWIGEMIO 8,58 % walume

[‘Q" co <0,01% wolurne
ﬂ 633562 U-2200 ACO UP - P2O_SG2001 LINHA 22/07/2005 06:30 230 G L
= ensaio valor
[‘ﬁ\' Coz 9,87 % volurme

& MITROGENIC 86,50% wolume

‘:‘Q\, OWIGEMIO 3,63 % walume

{E\' O =0,01% wolurne

ﬂ E23584 U-z2z200 ACO Up - p20_5G2002 LIMHA 22/07/2005 0&:20 220 G L

Os corpos de prova permaneceram sob estas condigbes por dois periodos de
tempo, que foram determinados de acordo com a programacao das paradas da caldeira.

O primeiro de 22 meses e outro de 31 meses. Os revestimentos usados foram:

. Silicato de potassio + Nb,Os
. Etil silicato + Nb,Os

Nao foram preparados corpos de prova com a tinta a base de silicone, pois nesta

fase do andamento da tese, esta tinta ainda n&o havia sido formulada.

Foram ensaiados, ainda, corpos de prova em ago carbono sem revestimento. Os

corpos de prova foram preparados com as medidas: 15,0 x 9,0 x 0,3 cm.

A seguir sdo mostradas fotografias da caldeira e do duto, onde foram fixados os

corpos de prova.
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Figura 3.6 — a) caldeira; b) duto de gases, mostrando os detalhes da corrosao na

parede externa.

A seguir é mostrado um resumo dos revestimentos utilizados e dos ensaios

realizados.

Tabela 13 — Revestimentos utilizados e ensaios realizados.

Resina Pigmento | Espessura Ensaios (n° de CP’s)
média (um) Forno Autoclave | Campo

Silicato Nb 104 3 - 8
inorganico (Si)
Silicato de | Nb 125 3 3 8
Etila (SiEt) Zn 82 3 3
Silicone (Sili) | Nb 110 3 3 -

Al 31 3 3 -
Sem _ _ 3 4
revestimento
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3.3.Caracterizagao dos corpos-de-prova

Os corpos-de-prova foram fotografados antes e apds os ensaios. Foram realizadas
micrografias em microscopio eletronico de varredura para caracterizagdo do revestimento
aplicado e, ainda, analises de EDS, no mesmo equipamento, de modo a identificar

elementos presentes no revestimento e no metal.
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CAPITULO 4

Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na realizagdo dos ensaios,
assim como os resultados de caracterizacdo dos corpos-de-prova antes e apods a

execugao dos mesmos.

No primeiro momento, sdo mostradas micrografias do pé do 6xido de nidbio (Nb,Os)

e os resultados da analise granulométrica.

4.1.Caracterizagao do 6xido de niébio

A seguir sdo mostradas as analises feitas em microscépio eletrénico de varredura
do po6 de o6xido de nidbio utilizado na preparacédo das tintas neste trabalho formuladas,
figura 4.1. assim como sua analise granulométrica e morfoldgica, figura 4.2. A analise

granulométrica foi feita apds a passagem do pé por peneira de 400 mesh.

A figura 4.1 mostra que as particulas de 6xido de nidbio se aglomeram e possuem
tamanhos bem diferenciados. Em a) e b) pode-se notar a presenga de particulas maiores,
na faixa de 10 um de didmetro e, em c) e d) sdo apresentadas aglomeragbes de

particulas com didametros menores que 1 um.

A figura 4.2 apresenta os resultados da distribuicdo granulométrica que corroboram
com as analises em MEV discutidas anteriormente. Sao apresentadas duas faixas de
tamanhos médios de particula. A primeira mostra a maior faixa no valor médio de 12,74
pm e a outra no valor de 0,44 um, caracterizando a média de tamanho de particula da

menor faixa.
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Figura 4.1 - Micrografias do p6 de Nb,Os.
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Result: Analysis Table
10 400-rep Run Mo: 42 heazured: -TOS8-15170 0508
Filz: HELGA Rec. Mo: 15 Analyzed: -TOREN 15170 05:08
Path: CASIZERMPOATAL Source: Analysed
Sampler: Intemal heazured Beam Obscurgtion: 9.3 %
Presentation: SOHD Foalysis: bultimodal Residual: 2.012 %
hiodifications: Mone
Conc. = 00062 Ehl Density = 1.000 géem™ S.5.A= 2.ET4E mTig
Distribution: “olume O[4, 3= 1410 up O[3, 2]= 2.09um
Opw, 0.1) = COA4 um > D(v.l:l.ﬁj Dfw, 0.97=  27.86 um
Span = 2. 153E400 Uniformity = 6 G35E-01
Size wilume Size ilume Size alume Size wilume
fum) Under % {um} Under$ {um) Under¥ fum) Under$
0.05 o.oo [EE) 17.33 663 26.90 7632 100.00
0.06 0.oo 0a7 17.35 T2 30,44 aa. 100.00
0.o7 0.oo n.rs 17.346 Q.00 3615 103 .58 100.00
0.02 0.oo oA 17.35 10,48 415 12067 100.00
0.09 0.oo 1.06 17.35 12.21 48.03 140 58 100.00
o.11 0.oo 1.24 17.346 1422 5620 163.77 100.00
0.z o.oo 1.44 1735 16.57 G2 56 190.20 100,00
015 0.oo 1.6% 17.346 9.3 7044 22228 100.00
oav 0.oo 1.95 17.35 2248 .14 258 .95 100.00
0.z20 0.oo 228 17.51 26.20 8727 301 .68 100.00
0.23 0.oo 2G4 17.74 3053 0333 351 .46 100.00
0.27 0.oo 204 18.15 35 .86 a6 .82 409 45 100.00
0.3 oo 360 1291 4143 9837 477.01 100.00
0.6 oaz 4.14 20149 48,27 Q9,04 5571 100,00
0.42 824 4484 21.95 5623 949 61
0.48 16.27 §.64 2415 65.51 100.00
a)

Figura 4.2 - Analises granulométricas do 6xido de nidbio.

Na verificagdo da resisténcia dos revestimentos estudados tanto em relagdo a
temperatura, quanto em relagdo a presenga de compostos agressivos, principalmente os
de enxofre, trés ensaios foram realizados, ja descritos anteriormente nos itens 3.2.1.1;
3.21.2 e 3.2.2. Os resultados obtidos em tais ensaios sdo mostrados através da analise
visual dos corpos-de-prova (fotografias antes e apdés os ensaios), verificagdo da
integridade dos filmes e morfologia dos mesmos através de analise em microscopio
eletrébnico de varredura da segao transversal dos corpos-de-prova e, ainda, analise da
composicdo quimica da interface metal/revestimento. A analise quimica permite a
verificagdo da formagao de eventuais produtos de corrosdo que estejam presentes nesta

interface.
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4.2. Corpos—de-prova antes dos ensaios

4.2.1 Caracterizagao macroscopica

O primeiro ensaio a ser realizado foi o de campo. Para o mesmo foram preparados
corpos-de-prova revestidos com tinta a base de silicato inorganico e tinta a base de
silicato de etila, ambas pigmentadas com 6xido de nidbio. Neste estagio, ainda nao havia
sido formulada a tinta a base de silicone, também pigmentada com 6xido de niébio. Sendo
assim, ndo houve a possibilidade de ensaio em campo de corpos-de-prova preparados
com esta resina e nem de corpos-de-prova revestidos com tintas comerciais a base das
resinas utilizadas no presente trabalho, ou seja, silicato de etila, silicato inorganico e
silicone. Junta - se a isto, o fato de que o local onde os corpos-de-prova foram fixados — o
PAF — nao permite qualquer possibilidade de retirada ou fixagdo de corpos-de-prova
durante seu funcionamento. Isto acontece apenas no momento em que a caldeira para de
operar, ou através de paradas programas, que podem acontecer em periodos de dois
anos ou mais, para manutencao e reparo de equipamentos, ou ainda, através de parada
nao programada, quando acontece algum tipo de quebra ou falha nestes equipamentos.
No decorrer da tese, ndo houve outra oportunidade para a colocacédo de corpos-de-prova
no PAF, pois a parada programada aconteceu préxima ao final do trabalho, onde foi

realizada apenas a retirada dos corpos de prova ja ensaiados.

A seguir sdo mostradas as fotografias dos corpos-de-prova revestidos antes dos

ensaios em forno (figura 4.3) e em campo (figura 4.4):
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Figura 4.3 — Corpos-de-prova, preparados para ensaio em forno, revestidos com a)

tinta a base de resina de silicato de potassio pigmentada com Nb,Os (SiNb); b) tinta a
base de resina de silicato de etila pigmentada com Nb,Os (SiEtNb); c) tinta a base de
resina de silicato de etila e pigmentada com zinco metalico (SiEtZn); d) tinta a base de
resina de silicone pigmentada com Nb,Os (SiliNb) e e) tinta a base de resina de silicone
pigmentada com aluminio (SiliAl).
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e)

Figura 4.4 — Corpos-de-prova, preparados para ensaio em campo, revestidos com:
a) SiNb; b) SiEtNb; c) sem revestimento; d) aspecto dos corpos de prova fixados no duto
de gas frio e e) aspecto dos corpos de prova fixados no duto de gas quente.
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4.2.2. Caracterizagdao microscépica

Para avaliagdo da morfologia dos revestimentos, fez-se analise em microscopio
eletrénico de varredura, da secao transversal dos corpos-de-prova. A seguir € mostrada
uma representacdo esquematica da segdo transversal dos corpos-de-prova apoés

embutimento em resina epoxi:

revestimento prrfripiaioloiaialaliioialalioialaiiiilalatitiis] et

metal

revestimento N} |iricieis ittt e et g

resina epoxi

As analises em MEV s&o apresentadas em seguida, mostrando a morfologia da

interface metal/revestimento dos corpos-de-prova antes dos ensaios.

De acordo com a figura 4.5, pode-se notar a grande quantidade de particulas
solidas de Nb,Os, distribuidas de maneira uniforme por toda a extensdo dos
revestimentos de SiNb em a) e b) de SiEtNb em c) e d). Pode-se observar, também, a
presenca de alguns poros em a) e b), porém estes ndo se apresentam interligados e nem
tampouco apresentam caminhos interligando o metal ao meio. As interfaces apresentadas
em c) e d) também apresentam poros, mas estes com caracteristicas de arrancamento do
revestimento, quando da preparagao dos corpos de prova para este tipo de analise, muito

provavelmente durante a etapa de corte.
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Figura 4.5 — Secao transversal dos corpos-de-prova, analisados em MEV, antes
dos ensaios: a) e b)SiNb; ¢) e d) SiEtNb.
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4.3. Ensaios em laboratério

4.3.1. Ensaio em forno

Como descrito anteriormente, os corpos-de-prova ensaiados em forno
permaneceram durante 24 horas em cada patamar de temperatura, comegcando em 200°C
e chegando a 500°C. Este ensaio foi realizado com o intuito de se verificar a resisténcia
tanto das resinas utilizadas, quanto do pigmento de Nb,Os, ao aquecimento prolongado,
assim como, eventuais efeitos das resinas sobre o pigmento e vice-versa. Para avaliar
tais efeitos, também foram preparados corpos-de-prova revestidos com as tintas
comerciais” de tais resinas, estes pigmentados com zinco e aluminio. Assim, pdde-se
fazer um estudo comparativo do desempenho das resinas com diferentes pigmentos e da

tinta como um todo.

A seguir sao mostradas as fotografias dos corpos-de-prova revestidos apos o ensaio

de forno.

Com excecgao do corpo-de-prova revestido com resina a base de silicato inorgéanico,
SiNb, mostrado na figura 4.6 a) e b), todos obtiveram desempenho satisfatério tanto em
relagdo as resinas, quanto em relacdo a mistura resina/pigmento; como pode ser
observado na figura 4.6 c), d) e) e f). Os filmes permaneceram integros, sem a presenga
de falhas ou pontos de corrosdo ou descascamento. O corpo-de-prova revestido com
SiNb, apresentou, por sua vez, descascamento do filme em toda sua superficie. Vale
ressaltar que este descascamento ocorreu apods o resfriamento dos corpos de prova e que
durante o aquecimento o filme permaneceu integro. Este mesmo revestimento foi
utilizado, entdo, em ensaios em temperaturas mais baixas (até 100°C), em estufa, durante
24 horas. Nesta ocasido nao apresentou este tipo de falha, sendo seu desempenho
satisfatorio. Devido a este comportamento, esta tinta n&o foi utilizada nos ensaios em
autoclave, pois ndo obteve desempenho satisfatorio quanto a resisténcia a exposi¢cao em

temperaturas elevadas.

" As tintas comerciais utilizadas no presente trabalho sdo oriundas da fabrica de tintas International, Akzo
Nobel. A colaboragéo da International, através da figura do Eng. Francisco Ganem, foi de fundamental
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a) SiNb

c) SiEtNb

b) SiNb

d) SiEtzn

importancia na realizagao deste estudo, tanto na etapa preparagéo e formulagéo das tintas pigmentadas com

Nb2Os, quanto na preparagéo dos corpos de prova.
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e) SiliNb f) SiliAl

Figura 4.6 — Corpos-de-prova revestidos com: a) e b) SiNb; c)SIiEtNb; d) SiEtZn; e)
SiliNb e f) SiliAl.
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4.3.2. Ensaio em autoclave

O aspecto visual dos corpos-de-prova antes do ensaio em autoclave, € mostrado na

seguir (figura 4.7):

Figura 4.7 — Corpos-de-prova revestidos com: a) SiEtNb; b) SiEtZn; c¢) SiliNb; d)

SiliAl e e) sem revestimento, antes do ensaio em autoclave.

A seguir sdo mostradas as fotografias dos corpos-de-prova, figura 4.8, apds o
ensaio em autoclave e apds a limpeza dos mesmos com acetona, uma vez que estes

permaneceram em contato direto com petroleo cru durante a realizagao do ensaio:

O aspecto visual dos corpos-de-prova ensaiados em autoclave, mostra que os
mesmos obtiveram um bom desempenho, pelo menos quanto a descascamentos, perda
de aderéncia e pontos de corrosdo, que pudessem ser observados a olho nu; com
excegao do corpo de prova sem revestimento, ensaiado para efeito comparativo. Este
corpo-de-prova apresentou corrosdo generalizada de coloragdo marrom escura, indicando
a provavel presencga de produtos de corrosao de enxofre. Fez-se necessaria, entdo, uma

avaliagdo mais detalhada dos revestimentos. Esta avaliagao foi feita por meio de analise
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em microscopio eletrénico de varredura, MEV, e mostra a interface metal/revestimento,
tornando possivel a observacdo de eventuais falhas de pequena extensdo e/ou a

formacao de produtos de corrosao sob os filmes de tinta.

a) b) c) d) e)

Figura 4.8 — Corpos-de-prova revestidos com: a) SiEtNb; b) SiEtZn; c) SiliNb; d)
SiliAl e e) sem revestimento.

As anadlises em MEV s&o apresentadas a seguir, figura 4.9, mostrando a morfologia

da interface metal/revestimento dos corpos-de-prova, apds do ensaio.

A figura 4.9 a) e b), mostra a interface metal/revestimento do corpo-de-prova
revestido com tinta a base de silicato de etila, pigmentada com 6xido de nidbio. Pode-se
observar que na regido analisada, o filme de tinta encontra-se integro, apresentando
pigmentos de Nb,Os distribuidos de maneira uniforme por toda sua extensdo. E
observada, ainda, a presenga de poros que, mantém a caracteristica de nao estarem
interligados e nem tampouco, de proporcionarem a comunicagdo da superficie metalica

com o meio.

O filme formado pela tinta a base de silicato de etila pigmentada com zinco, nao se

distribuiu de maneira uniforme, apresentando regides com diferentes espessuras.
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Apresenta, também, grande quantidade de poros, uma vez que esta porosidade € uma
caracteristica intrinseca da resina e nao do tipo de pigmento utilizado, como pode ser
verificado na figura 4.9 c) e d). Portando, a porosidade é observada em ambas as tintas a
base de silicato de etila. No entanto, o filme formado pela resina pigmentada com zinco
apresenta regides de baixa espessura, 0 que juntamente com a presenga de poros, torna
possivel a formagdo de canais de comunicagdo entre o meio externo e a superficie
metalica. Sdo observadas, ainda, as particulas esféricas de zinco metalico no filme de
tinta. Tal morfologia impede que haja um maior preenchimento do filme pelas particulas

de zinco.

A interface metal/revestimento do corpo-de-prova revestido com tinta a base de
silicone, pigmentada com Nb,Os, pode ser observada na figura 4.9 e) e f). O filme de tinta
apresenta-se uniforme. Porém é observado arrancamento de parte do revestimento, muito
provavelmente na etapa do corte do corpo de prova. As particulas de Nb,Os mais uma
vez, apresentam-se uniformemente distribuidas por toda a regido sob analise. Percebe-se
uma regido com tonalidade diferente sob a pelicula de tinta, indicando a provavel
formacao de algum composto sobre a superficie metalica. A identificagdo dos elementos

quimicos presentes foi feita através de analise por EDS e sera mostrada adiante.

A figura 4.9 g) e h) mostra o aspecto da interface metal/revestimento de um corpo
de prova revestido com a tinta comercial & base de silicone, pigmentada com aluminio
metalico. Esta tinta é aplicada com baixas espessuras, dificultando sua visualizagdo, uma
vez que a camada de tinta pode ser facilmente removida na etapa de corte do corpo de
prova. A regido apresentada mostra que o filme néo esta distribuido de maneira uniforme

e apresenta poros.

As micrografias i) e j) da figura 4.9 sao referentes ao corpo-de-prova ensaiado sem
revestimento. Observa-se a presenga de uma camada de produto(s) de corrosao sobre a
superficie metalica de aproximadamente 10um de espessura. Os elementos que

constituem esta camada foram identificados por meio de analise por EDS.
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Figura 4.9 — Secgédo transversal dos corpos de prova, analisados em MEV, apés
ensaio em autoclave: a) e b) SIiEtNb; c) e d) SiEtZn; e) e f) SiliNb; g) e h) SiliAl e i) e j)
sem revestimento.

Uma vez que os corpos-de-prova foram expostos a presencga de 6leo bruto, fez-se
necessaria uma analise quimica dos mesmos, a fim de verificar se houve algum tipo de
ataque a superficie metalica e/ou algum dano no revestimento. Esta analise foi feita por

meio de EDS e os resultados sdo mostrados nas figuras 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 414 e
4.15.
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Figura 4.10 — Analises de EDS do corpos-de-prova SiEtNb ,apds ensaio em autoclave.
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Figura 4.11 — Analises de EDS do corpos-de-prova SiEtZn ,apds ensaio em autoclave
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Figura 4.12 — Analises de EDS do corpos-de-prova SiliNb ,apds ensaio em autoclave
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Figura 4.13 — Analises de EDS do corpos-de-prova SiliNb ,apds ensaio em autoclave
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Figura 4.14 — Analises de EDS do corpos-de-prova SiliAl,apds ensaio em autoclave
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Figura 4.15 — Analises de EDS do corpos-de-prova SiliAl,apés ensaio em autoclave
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4.4. Ensaio de Campo

Como anteriormente mencionado, os ensaios de campo foram realizados em um pré
aquecedor de forno. Os corpos-de-prova foram fixados em duas regides: duto de gas frio
e duto de gas quente, ja caracterizadas no capitulo anterior. A primeira retirada dos
corpos-de-prova aconteceu apds 22 meses de exposicado e o aspecto visual dos mesmos
€ mostrado na figura 4.16.

A figura 4.16 a) e b) mostra que houve perda de aderéncia do filme de SiNb, que foi
removido da superficie do substrato metalico, durante o ensaio. Isto aconteceu tanto com
os corpos de prova que foram ensaiados no duto de gas quente, quanto com aqueles
ensaiados no duto de gas frio. Pode-se perceber, ainda, a formagado de produtos de
corrosao nestas superficies, 0 que mostra que desempenho de tal revestimento nao foi
satisfatorio. Ja os filmes de SiEtNb, mantiveram-se integros, sem que apresentassem
falhas ou pontos de corrosdo, quando analisados a olho nu.
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Figura 4.16 — Corpos-de-prova revestidos com: a) SiNb — lado quente; b) SiNb —
lado frio; ¢) SIEtNb — lado quente; d) SiEtNb — lado frio.

Em seguida, foram realizadas analises em MEV e EDS, apenas dos corpos-de-
prova revestidos com SiEtNb, pois o revestimento SiNb perdeu a aderéncia, ndo sendo

possiveis tais analises.

A figura 4.17 a) e b), mostra a interface metal/revestimento do filme de NbEtSi. Este
filme apresenta-se pouco uniforme, porém, o arrancamento do filme durante o corte dos
corpos-de-prova deve ser considerado. Verifica-se a presenga de regides com coloragdes
diferentes, o que pode indicar a formagdo de produtos de corrosao entre a superficie
metdlica e o revestimento
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Figura 4.17 — Segéao transversal dos corpos-de-prova, analisados em MEV, apés

ensaio em campo: a) SiEtNb — lado quente; b) SiEtNb — lado frio.

. Analises por EDS foram realizadas de modo a identificar os elementos presentes
entre a superficie metdlica e o revestimento, como mostrado a seguir nas figuras 4.18 e
4.19.

As analises realizadas por meio de EDS, mostradas na figura 4.18 e 4.19, nao
indicam a formacao de qualquer produto de corrosdo sobre a superficie metalica. Na
figura 4.18 sdo mostrados apenas os constituintes do revestimento e na figura 4.19 ha
presenga do elemento enxofre na regido constituida pelo revestimento porém, seu pico
apresenta-se discreto quando comparado aos demais elementos presentes.
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Figura 4.18 — Analise em EDS, apo6s ensaio em campo, do corpo-de-prova SiEtNb — lado

quente.
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Figura 4.19 — Analise em EDS, apds ensaio em campo do corpo-de-prova SiEtNb — lado

frio.

Uma vez que os corpos-de-prova revestido com SIiEtNb apresentaram desempenho
satisfatério no ensaio de campo, foram feitas anadlises adicionais em MEV e EDS em
diferente regides dos corpos-de-prova, com o intuito de melhor caracterizar o

revestimento sobre a superficie metalica. Estas analises sdo mostradas a seguir:
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campo.
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Figura 4.22 Analises em EDS, do corpo-de-prova revestido com SiEtNb, apds ensaio em

campo.
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Figura 4.24 Analises em EDS, do corpo-de-prova revestido com SiEtNb, apds ensaio em

campo.

Através das micrografias apresentadas na figura 4.20, pode-se, mais uma vez,

caracterizar o filme formado pelo revestimento SiEtNb, tal qual na caracterizacao feita
para a figura 4.17 a) e b). Observa-se uma distribuigdo uniforme dos pigmentos de Nb,Os
por toda a extensdo do filme. Observa-se, também, a presenga de poros que néo se
apresentam interligados e, ainda, observa-se a integridade do filme apds a permanéncia
por 22 meses nas condi¢gdes de ensaio.

As analises através de EDS, figuras 4.21-24, corroboram aquelas realizadas
anteriormente e apresentadas nas figuras 4.18 e 4.19, que mostram que sobre a
superficie metalica ndo foram formados produtos de corrosdo, nem Oxidos e,
principalmente sulfetos que, neste meio, € o agente corrosivo mais agressivo para metais

e, em especial, para o ago carbono.
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O aspecto visual dos corpos-de-prova retirados apés 31 meses de exposigdo no
PAF, é mostrado a seguir. Primeiramente sdo mostrados os corpos-de-prova tal qual
foram retirados dos dutos. Em seguida, os corpos de prova foram limpos, com solugéo de
Clarke, para que se pudesse realmente avaliar as condigbes dos revestimentos e da

superficie metalica.

As fotografias mostradas nas figuras 4.25 e 4.26 mostram que os corpos de prova
que permaneceram nos dutos pelo periodo de 31 meses, tiveram suas superficies muito
mais atacadas quando comparados com aqueles que foram retirados com 22 meses de
exposicdo. Pode-se notar a presenga de pontos de corrosdo nos corpos de prova
expostos no duto de gas quente e uma camada de produtos de corrosdo de coloragao
laranja sobre aqueles expostos no duto de gas frio.

Como mencionado anteriormente, procedeu-se a limpeza dos corpos de prova com
solugao de Clarke, para que os produtos de corrosido fossem removidos da superficie dos
corpos-de-prova. Apos este procedimento, pode-se realmente avaliar as condi¢gdes dos

revestimentos.

Na figura 4.25 pode-se notar que no corpo-de-prova revestido com SiNb, mostrado
em a) e b), houve perda de aderéncia do revestimento em algumas regides. Apoés a
limpeza, observa-se que a superficie metalica encontra-se atacada. A figura 4.25 d) e e)
mostra o corpo-de-prova revestido com SiEtNb, e a presenca de depdsitos sobre sua
superficie. Em f), pode-se observar que apés a limpeza, o corpo-de-prova ndo apresenta
regides corroidas. O aspecto do corpo-de-prova sem revestimento, ensaiado no duto de
gas quente, € mostrado pela figura 4.25 g) e h). Ha presenga de produtos de corrosao
sobre o corpo de prova, que sao removidos apoés a limpeza com solugao de Clarke, figura
4.25 i). Também pode-se notar regibes onde houve maior penetragdo do ataque

COrrosivo.

O aspecto visual dos corpos-de-prova expostos no duto de gas frio s&o
apresentados na figura 4.26. Como anteriormente mencionado, todos os corpos de prova
apresentaram depodsitos sobre o revestimento. Apenas apds a limpeza é que se pode
avaliar as condi¢gdes da superficie metalica. O corpo-de-prova revestido com SiNb,
apresentou grande area atacada, figura 4.26 c), inclusive com regides onde houve grande

penetracdo do ataque corrosivo. O corpo-de-prova revestido com SiEtNb, apresentou
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alguns pontos atacados, porém a maior parte se manteve integra. Ja o corpo de prova
sem revestimento foi atacado em toda sua extensdo e, mesmo apdés a limpeza, observa-
se a presenca de produtos de corrosao e ainda, varias regides com penetracao do ataque

corrosivo.

- Corpos-de-prova expostos no duto de gas quente

Figura 4.25 — Corpos-de-prova revestidos com: a) e b) SiNb; c) SiNb apés limpeza

com solucéo de Clarke; d) e e) SiEtNb; f) SIEtNb apds limpeza com solugao de Clarke; g)

e h) sem revestimento; i) sem revestimento, apds limpeza com solugéo de Clarke.
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- Corpos-de-prova expostos no duto de gas frio

Figura 4.26 — Corpos-de-prova revestidos com: a) e b) SiNb; c¢) SiNb apos limpeza
com solucao de Clarke; d) e e) SiEtNb; f) SIEtNb apdés limpeza com solucédo de Clarke; g)

e h) sem revestimento; c) sem revestimento, apos limpeza com solugao de Clarke.

Para melhor avaliagdo do desempenho dos revestimento, foram feitas, mais uma
vez, preparagdo de corpos de prova para analise em MEV e EDS. Estas andlises séo

apresentadas a seguir:
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Figura 4.27 — Segéao transversal dos corpos-de-prova, analisados em MEV, apés

ensaio em campo: a) SiNb — lado quente; b) SiNb — lado frio; c) SIEtNb — lado quente; d)
SiEtNb — lado frio; €) sem revestimento — lado quente e f) sem revestimento — lado frio.

110



Avaliando-se as micrografias da interface metal/revestimento, dos corpos-de-prova
que foram ensaiados em campo, percebe-se que, em todos os corpos de prova, ha
indicios de formagao de compostos oriundos do processo corrosivo, sobre a superficie
metalica, porém sob os revestimentos. No intuito de se verificar quais os compostos

formados foram feitas andlises por EDS, mostradas seguir:

As analise por EDS dos corpos-de-prova expostos no duto de gas quente, mostram
que houve grande perda do revestimento (figura 4.28), evidenciada pela presenga do
elemento nidbio em pouquissimas regides; e que este corpo-de-prova foi atacado por
compostos de enxofre, ocasionando a formacgao de produtos de corrosdo deste elemento.
Na figura 4.29, observa-se que houve arrancamento do revestimento, que pode ter sido
ocasionada na etapa de corte, para preparagao de amostras para MEV/EDS e, ainda que,
houve também a formacéo de produtos de corrosdo do enxofre e oxigénio, porém em
menor extensdo quando da comparacdo com o corpo de prova revestido com SiNb. O
corpo-de-prova sem revestimento, figura 4.30, apresentou formagdo de produtos de
corrosao por toda extensdao da regido analisada. A presenca do elemento enxofre é
evidenciada de forma bastante representativa em praticamente todos os pontos sob

analise.

- Analises por EDS dos corpos de prova expostos no duto de gas quente

15-:|ssms
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A seguir sdo apresentadas as analises em EDS dos corpos-de-prova expostos no

duto de gas frio.

Através das analises por EDS dos corpos-de-prova expostos no duto de gas frio,
pode-se verificar a presenca de compostos formados entre a superficie metalica e filme
do revestimento. Em relagdo ao corpo-de-prova revestido com SiNb, figura 4.31, houve
formagéo de compostos de enxofre, principalmente nas regides onde houve perda de
revestimento e a superficie metalica encontrava-se mais proxima ao meio agressivo.
Pelas analises realizadas no corpo-de-prova revestido com SiEtNb, figura 4.32, observa-
se que filme de tinta permaneceu sobre o substrato metalico e que nao foi verificada a
presenca de enxofre nas regides analisadas. Pode-se verificar, mais uma vez, a
presenca de poros, caracteristicos do tipo de resina utilizada e, ainda, que estes nao
estdo interligados. O corpo-de-prova sem revestimento, figura 4.33, apresenta
caracteristicas de arrancamento da camada de corrosao formada sobre o metal. Nao é
observada a presenga de enxofre, nem tampouco de oxigénio, em regides que
supostamente seriam de produtos de corrosdo, confirmando o arrancamento da camada

de corrosao.

- Analises por EDS dos corpos-de-prova expostos no duto de gas frio
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Figura 4.33 — Analise por EDS, apds ensaio em campo, do corpo-de-prova sem

revestimento.
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CAPITULO 5

Discussao dos resultados

Com base nos resultados mostrados no capitulo anterior, sdo apresentadas no

presente capitulo, as discussdes pertinentes, enfocando os pontos mais relevantes.

5.1. O Nb,O5s como pigmento

O primeiro ponto a ser discutido, trata-se da questdo da etapa de formulagdo das
tintas. Como foi dito anteriormente, as tintas, ou ainda, os sistemas de pintura, baseiam-
se fundamentalmente, em trés propriedades no mecanismo de protecdo que conferem.

Sao eles: protegao por barreira, protegdo anddica e protegao catddica.

O nidbio apresenta um comportamento eletroquimico caracterizado por uma fraca
dissolugdo. Em outras palavras, o nidébio ndo gera ions em solu¢gdes aquosas como seria
esperado para um elemento “pouco nobre”. Por outro lado, forma rapidamente, e de
maneira protetora, toda uma familia de 6xidos, tanto em temperatura ambiente (25°C)
quanto em altas temperaturas. Esta “inércia” quanto a dissolugdo € um dos pontos
basicos que o torna um pigmento de alta eficiéncia para resistir aos meios agressivos os
mais diversos, seja em temperaturas ambientes, seja em altas temperaturas. Neste
trabalho, foram formuladas tintas para utilizagdo em ambientes sob temperaturas
elevadas, mas que também tivessem boa resisténcia frente a compostos agressivos,

principalmente os de enxofre.

Como anteriormente mencionado (vide capitulo 2), o nidbio, tanto em temperatura
ambiente, quanto em altas temperaturas, ndo possui regido de corrosdo em seus
diagramas de equilibrio, e além disso, ndo forma sulfetos em presenga de oxigénio [61].
Devido a estas caracteristicas, a utilizagao do dxido de niébio, Nb,Os, como pigmento tem
como fundamento principal sua estabilidade frente aos mais diversos compostos. A seguir
sao mostrados os diagramas de equilibrio dos sistemas Nb-H,O a 25°C, Nb-O em altas
temperaturas e ainda, do sistema Fe-S-O também em altas temparaturas.
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A figura 5.1 mostra os diagramas de equilibrio do niébio em presenca de agua e, na
figura 5.2, em presenga de O, em altas temperaturas. Pode-se notar que em tais
diagramas, nao estao presentes espécies idbnicas em nenhum valor de pH, nem tampouco
de potencial ou temperatura, confirmando a estabilidade do nidbio metalico e de seus
oxidos. Percebe-se, ainda, a ampla faixa de estabilidade do Nb,Os tanto em temperatura

ambiente, figura 5.1, quanto em altas temperaturas, figura 5.2.
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Figura 5.1 — Diagrama de equilibrio E x pH, do sistema Nb-H,0, a 25°C e 1atm [6].
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A figura 5.3 mostra o diagrama do sistema Fe-S-O, que mostra, por sua vez, que

em presenga de enxofre e oxigénio, o ferro forma compostos de enxofre mesmo em

regides onde a pressdo parcial deste elemento é baixa, ao contrario do niébio cujo

comportamento € o inverso. Em outras palavras, o niébio quando em meio, ainda que de

baixas pressdes parciais de O,, ira formar 6xidos e nao sulfetos. Assim, com base nas

propriedades termodinamicas do niébio e de seus oOxidos, e ainda, nos trabalhos de

Carvalho [7,8], foi utilizado, na presente dissertagcdo, o 6xido de nidbio, Nb,Os, como

principal pigmento das tintas.
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5.2. O desempenho das tintas pigmentadas com Nb,Os

- Em testes de aquecimento segundo a norma Petrobras N-2231

Observou-se que, na auséncia de agentes corrosivos, praticamente todas as
formulagdes tiveram comportamentos similares, a excecédo da tinta a base de silicato de

potassio com Nb,Os, cujos corpos-de-prova apresentaram importante perda de aderéncia.

Esta perda de aderéncia pode ser explicada com base no mecanismo de cura das
tintas que utilizam resinas de silicato inorganico, pigmentadas com zinco metalico. Como
mostrado no item 2.2.3.2, a formacao da pelicula esta relacionada com a reacéo entre as
particulas de zinco, o silicato alcalino e o substrato. Ha formagcao de um silicato de ferro e
zinco préximo ao substrato e um polimero de silica-oxigénio-zinco em toda a pelicula.
Assim, a aderéncia da tinta esta diretamente ligada a formagao deste silicato. Uma vez
que o Nb,Os é utilizado em lugar do zinco metalico, a reagao resina-pigmento-ago, nao ira

acontecer, comprometendo, com isso, a aderéncia da tinta.

Devido a este comportamento, a tinta a base de silicato de potassio nao foi utilizada

nos testes em autoclave.

Nos demais ensaios realizados, além de alta temperatura, foram utilizados meios
corrosivos. No caso dos ensaios em autoclave, o meio utilizado foi o dleo cru, enquanto
que no ensaio de campo o meio era formado por diversos gases.

No que se refere a avaliagdo destes revestimentos, dois critérios principais foram
utilizados: o aspecto microscépio da pelicula de tinta sobre o substrato metalico e a
presencga, ou nao, do elemento considerado de grande agressividade quanto a corrosao:

o enxofre.

- Em testes em autoclave

A formulagdo a base de etilsilicato, pigmentada com Nb,Os (SiEtNb) apresentou
melhor comportamento do que as demais formulagdes (SiEtZn, SiliNb, SiliAl). Como

123



mencionado, o meio corrosivo desses ensaios foi um petroleo de alto IAT (4,5), oriundo do

campo Siri, RJ.

Um ponto significativo foi a presenga da linha do enxofre, nas analises de EDS, em
todos os espectros mostrados (figura 4.13). No entanto, a analise do corpo-de-prova
revestido com SiEtNb, mostra a linha do enxofre em apenas alguns pontos e de maneira
bem menos acentuada quando comparado as outras analises. O revestimento que, pela
mesma analise, apresentou a linha do enxofre na maioria dos pontos analisados, foi o
revestimento SiliAl. Este revestimento, quando analisado quanto ao seu aspecto visual,
apresentou bom desempenho, uma vez que o revestimento apresentava-se sem defeitos.
Contudo, a presenca de enxofre em varias regides do filme indica que o mesmo nao é
adequado pra utilizagdo em situagdes em que no meio corrosivo estejam presentes
compostos de enxofre. Por outro lado, o revestimento SiEtNb, apresentou boa resisténcia

neste aspecto.

- Em testes de campo

Utilizou-se como unico pigmento o Nb,Os, juntamente com as resinas de silicato
inorganico e etilsilicato. Nas condi¢des descritas no item 3.2.2 da presente tese, ou seja,
nas condigdes industriais de um pré aquecedor de forno, observou-se, sem ambiguidade,
que nas regides mais ativas ao fenébmeno de corroséo, isto €, nas “partes frias”, onde ha a
possibilidade de condensacgdes, o comportamento da formulagdo com silicato de etila
apresentou resultados bastante satisfatorios.

Como visto anteriormente, os ensaios de campo foram realizados em duas regides
que apresentam o mesmo meio corrosivo, porém sob temperaturas diferentes. Houve,
ainda, dois periodos diferentes de ensaio. No primeiro, os corpos de prova permaneceram

durante 22 meses e no segundo, durante o segundo a permanéncia foi de 31 meses.

No primeiro periodo de exposi¢ao, assim como no teste de aquecimento em forno,
os filmes de SiNb perderam aderéncia, expondo assim, a superficie metalica ao meio
corrosivo. Estes corpos de prova ndo foram submetidos as analises em EDS, uma vez

que os revestimentos ndo se encontravam mais sobre o substrato. As analises de EDS do
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corpo de prova revestido com SiEtNb, indicou a presenca do enxofre apenas na analise
realizada no corpo de prova exposto no lado frio do PAF, que por sua vez apresenta
agressividade superior a do lado quente, devido as condensacgdes. Nestas andlises, a
linha do enxofre apresenta-se mais uma vez discreta. Devido ao excelente desempenho
destes revestimentos, analises adicionais foram realizadas em EDS, confirmando a
grande resisténcia do mesmo a meios onde estdo presentes compostos de enxofre, uma

vez que este elemento nao foi identificado nestas analises.

Apos o periodo de 31 meses, corpos de prova expostos nas duas regides do PAF,
foram retirados para analises. Os corpos de prova apresentaram-se mais atacados, sendo
notdria, ainda, a presenca de enxofre em suas superficies, assim como, a presenca de
produtos de corrosao do ferro. Apds a limpeza dos corpos de prova, observou-se que o
corpo de prova menos atacado era aquele revestido com SiEtNb, tanto quando ensaiado
na parte fria, quanto ensaiado na parte quente. Foi observado também que os corpos de
prova revestidos com SiNb, ndo apresentaram perda de aderéncia suficiente para impedir

as analises em EDS.

As analises em EDS corroboram a classificagcdo da tinta SiEtNb quanto ao seu
excelente desempenho, quando submetida, principalmente, a ensaios na presenca de
compostos de enxofre, como foi o caso dos ensaios em autoclave e o em campo. Este
revestimento mostrou excelente resisténcia a penetragcdo do enxofre e seus compostos,
apresentando total auséncia ou, a presenca discreta, em alguns pontos, da linha
caracteristica do enxofre. Por outro lado & notdria a presenca desta linha nas analises dos
corpos de prova revestidos com SiNb, SiEtZn, SiliNb e SiliAl.

A presenca do enxofre sobre ou préoximo a superficie metalica, pode estar
relacionada a porosidade caracteristica da resina de silicato de etila quando pigmentada
com zinco metalico, como mencionado no item 2.2.3.1.3. Esta caracteristica pode permitir
a penetracdo dos compostos de enxofre para o interior do filme de tinta, podendo até,
algumas vezes, chegar a superficie metalica. Com base no que foi exposto acima, ou
seja, na identificagdo da presenca de enxofre somente em alguns pontos dos
revestimentos de SIiEtNb e, ainda, sendo apresentados de forma discreta, pode-se
confirmar a resisténcia do pigmento de Nb,Os, quanto ao ataque pelo enxofre e, também,

quando da sua presenca, justifica-la pela prépria porosidade da resina.
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CAPITULO 6

Conclusao

Com base nos resultados apresentados no capitulo 4 e nas discussdes pertinentes,

sao apresentadas no presente capitulo, as conclusbées do presente trabalho.

A presente tese mostrou que o 6xido de nidbio se apresentou como um
excelente pigmento anticorrosivo nas circunstancias de alta temperatura e na

presenca de gases como SO, e 6leos de IAT’s de elevados valores.

A resina a base de silicato de potassio ndo apresentou resultados
satisfatérios quando exposta por tempo prolongado em temperaturas de
500°C, uma vez que houve perda de aderéncia da tinta, em todos os corpos

de prova ensaiados.

Dentre as formulacdes de tintas a base de Nb,Os que foram utilizadas,
aquela a base de silicato de etila foi a que apresentou melhores resultados
em relagdo a qualidade do filme formado, a resisténcia a temperatura e,

principalmente quanto a presenca de enxofre apds 0s ensaios.

Pelo fato de que a presenca de um composto de nidbio e enxofre ser
termodinamicamente pouco provavel, a presenca de enxofre detectada por
EDS pode ser atribuida a porosidades e, em consequéncia da formacao de

sulfetos de ferro e outros compostos termodinamicamente mais estaveis.
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CAPITULO 7

Sugestées para trabalhos futuros

e Estudos detalhados sobre as propriedades das tintas a base de Nb,Os e das
propriedades mecanicas dos respectivos filmes.

e Pesquisa de novas resinas que atuem em ambientes a altas temperaturas.

e Estudo de tintas formuladas com particulas de Nb,Os da ordem de

nanémetros: aumento do teor de pigmento e diminuigdo da porosidade do

filme.
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ANEXO 1

- Formulagao das tintas utilizadas no presente trabalho
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Primeiramente, fez-se a determinagéo do teor de soélidos por peso da tinta comercial
que foi utilizada como base na formulagdo das tintas do presente trabalho e,

posteriormente, o calculo da densidade da resina.

- Sodlidos por peso (solugao de resina) = 20,1%

- Densidade da solugéo de resina = 1,149 g/cm®

1. Determinacdo do valor de PVC (Pigment Volume Content), ou seja, da concentracdo

de pigmento em volume da tinta:

PVC = Vp/(Vp + Vr) x 100

Onde:
PVC = concentragéo de pigmento, em %
Vp = volume de pigmento, em cm®

Vr = volume da resina, em cm?®

Tinta comercial

Sdlido (zinco)= mz = 420g
pz = densidade do zinco = 7,1 g/cm®
Liquido (solugao de resina)= msr = 180g

psr = densidade da solugdo de resina = 1,149 g/cm®

Vp = mz/pz
Vp = 59,155 cm?®

Vr = Vsr — Vagua
- Sodlidos por peso (solugao de resina) = 20,1%
- % de agua =79,9%
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- Para 100 g de solugéo:

magua =79,9 g msr =100 g
pagua = 1,00 g/cm® psr = 1,149 g/cm?
Vagua = magua/ /psr Vsr = msr/psr
Vagua = 79,9 cm® Vsr = 87,032 cm®

Vr=7,31 cm®, para 100g de solucéo
Para 180 g de solucéo, Vr = 12,84 cm®

PVC =82,17%

2. Determinagao do valor do CPVC (Concentragao Critica do Pigmento em Volume) da
tinta

CPVC = Vp/(Vp + Voap) x 100

Onde:
CPVC = Concentracgao Critica do Pigmento em Volume, em %
Vp = volume de pigmento, em cm®

Voap = volume de 6leo absorvido pelo pigmento (em 100g de pigmento), em cm?®

Obs: O ¢leo utilizado para o calculo do Voap é o dleo de linhaga comercial, cuja
densidade é de 0,923 g/cm?®.

Sao apresentados, a seguir, os calculos para a determinagao do CPVC:

Para 100g de pigmento, temos:

Vp = mp/pp
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Vp = 14,085 cm3
Voap = 6,501 cm3

CPVC = 68,42%

PVC/CPVC = 1,20

A partir da razdo PVC/CPVC encontrada acima, foram feitos os calculos para definir

a razao de mistura resina/pigmento das tintas neste trabalho formuladas.

137



