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DEVELOPMENT OF Nb,O,|Cu COMPOSITE AS AISI 1020 STEEL THERMAL SPRAY COATING FOR PROTECTION
AGAINST CORROSION BY SOIL IN BURIED STRUCTURES. An Nb,O|Cu corrosion-resistant coating was developed and
applied onto AISI 1020 steel substrate by Powder Flame Spray. A galvanostatic electrochemical technique was employed, with and

without ohmic drop, in four different soils (two corrosively aggressive and two less aggressive). Behavior of coatings in different

soils was compared using a cathodic hydrogen reduction reaction (equilibrium potential, overvoltage and exchange current density)

focusing on the effect of ohmic drop. Results allow recommendation of Nb,O,|Cu composite for use in buried structure protection.
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INTRODUCAO

A galvanizagdo de estruturas enterradas confere, normalmen-
te, protecdo razodvel contra a corrosdo pelo solo por vdrios anos,
mas quando estas se encontram em solos altamente corrosivos, tal
protecdo se torna ineficiente muito antes do final do seu periodo
de vida util.

O solo € uma cole¢@o de corpos naturais constituidos por partes s6-
lidas, liquidas e gasosas, tridimensionais, dinamicos, que sdo formados
por materiais minerais e organicos que ocupam a maior parte do manto
superficial das extensdes continentais do planeta.! Suas propriedades
exercem grande influéncia na corrosdo eletroquimica de estruturas me-
talicas enterradas, em funcéo das alteragdes que podem ser observadas
nos processos anddicos e catddicos. Esta influéncia pode ser ocasionada
tanto por propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas (agressividade
especifica) como por fatores externos (agressividade relativa).?

A agressividade especifica estd intimamente ligada as proprieda-
des locais, tais como resistividade, umidade, acidez ou alcalinidade,
permeabilidade, presenga de sais soliveis e micro-organismos. A
agressividade relativa, por sua vez, estd relacionada a fatores externos,
tais como a corrente de fuga e de contato entre diferentes metais.?
Estes fatores podem atuar de forma conjunta e, por este motivo, a
corrosividade dos solos € avaliada por diversos pardmetros fisico-qui-
micos simultaneamente, conforme critérios existentes na literatura.*®

Em complementag@o aos sistemas existentes de protecdo super-
ficial para as estruturas enterradas, optou-se em avaliar o comp6sito
Nb,0O,|Cu como revestimento superficial aplicado por aspersdo
térmica flame spray (FS), pela maior versatilidade deste processo. A
escolha do compésito Nb,O,|Cu baseou-se nas caracteristicas dos seus
elementos constituintes. O Nb,O,tem como caracteristica a formacao
de filmes compactos, ndo porosos e estaveis, com baixa dissolucdo e
alta resisténcia a corrosio, em uma ampla variedade de meios'® e o
cobre (Cu) por ser largamente utilizado na industria, devido as suas
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propriedades de condutividade térmica e elétrica, boa maleabilidade,
baixa corrosividade e excelente ductibilidade."

O processo FS, utilizado na deposicio de materiais na forma de
po, estd bem difundido na literatura'>¢¢ foi utilizado neste trabalho
no sentido de formular e validar uma proteg@o superficial (a base
do material compésito Nb,O,|Cu) aos processos de corrosdo ao ago
AISI 1020, para sua aplicagdo em diferentes tipos e caracteristicas
de solo.

A avalia¢@o experimental foi realizada comparando-se os resulta-
dos obtidos das técnicas eletroquimicas do aco AISI 1020 sem reves-
timento com o ago AISI 1020 revestido com o compésito Nb,O,|Cu
em quatro diferentes solos previamente caracterizados, segundo os
critérios de literatura.*?

PARTE EXPERIMENTAL

A granulometria do pé do compdésito Nb,O|Cu foi estabelecida
entre 44 e 63 pm de didmetro e sua composicao final foi elaborada
utilizando quantidades iguais de massa dos pds envolvidos."”

Para garantir a aderéncia adequada dos revestimentos ao substrato,
preparou-se a superficie para permitir que as particulas projetadas
no momento do impacto ficassem totalmente aderidas e livres de
impurezas residuais.'®

No processo de aspersdo térmica foi utilizada a pistola METCO
6P-11 nas condigdes especificadas na Tabela 1. Procurou-se estabelecer
uma espessura média de (250 a 450) um, por camada depositada.

Analise dos solos

Foram estudados quatro tipos de solos e, para sua classificagdo
quanto a agressividade (agressivo ou pouco agressivo), houve a neces-
sidade da determinag@o experimental dos pardmetros recomendados
na literatura.**

Como parametros fisicos, quimicos e, especialmente, eletroquimi-
cos, foram estudados a resistividade do solo em fun¢do da quantidade
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Tabela 1. Pardmetros utilizados no processo FS para a deposi¢do do compésito Nb,O,|Cu sobre ago AISI 1020 17

Distancia de

Variaveis Pré-aquecimento - Fluxo O,
Projecao

Taxa de

. - Pressdo do ar
alimentagao

Fluxo C,H, Fluxo N,

Valores 120 °C 150 mm 55[°1]

45[2] 15["3] 30 g/min 60 psi

[*1]55 =106,82 pés’/h # [*2] 45 = 87,41 pés*/h # [*3] 15 = 29,14 pés’/h

de dgua adicionada, o pH, o potencial de repouso (E,,) do ago no
meio, a condutividade e a sobretensdo do hidrogénio nas condi¢des
de resistividade minima, as curvas potenciodinamicas catddicas e,
avaliados a acidez total, os teores de sulfato e cloreto e a densidade
de corrente (i,) para prote¢do do corpo de prova, respectivamente.

Caracterizacio eletroquimica do compésito Nb,O,|Cu

A eficdcia do material aspergido foi analisada pelas técnicas
eletroquimicas para a obten¢@o das curvas de polarizacdo do ago
carbono, com e sem revestimento e imerso nos quatro diferentes
tipos de solos, usando os parametros eletroquimicos da redugdo do
hidrogénio, obtidos experimentalmente e complementando com os
da literatura.'*>

Para a constru¢do das curvas eletroquimicas pela técnica
galvanostdtica com e sem queda 6hmica, fez-se um incremento da
corrente injetada pelo galvanostato/potenciostato, modelo 175 da
PARC (Princeton Applied Research ED&G) acoplado a uma rampa
de potencial modelo 175 da PARC, para se obter os potenciais em
condi¢des de circuito fechado (E,), para cada incremento.>' Apés a
estabilizacdo do E, , para cada incremento de corrente foi necessdria
aobtencdo dos potenciais em condi¢des de circuito aberto, E,;. Para
tanto, fez-se a interrupgio da corrente injetada pelo galvanostato.?!
Com esta interrupcio, o E, teve uma queda abrupta para um deter-
minado valor, passando a uma ligeira estabilizacdo com o tempo.
O valor da leitura do E,; foi considerado como sendo o primeiro
potencial resultante imediatamente apds se desligar a chave do
galvanostato. Para cada incremento no valor da corrente mediu-se
o potencial E,;. De posse dos valores de E, obtidos, elaborou-se
a parte gréfica da polarizag@o potenciodindmica em condic¢des de
circuito fechado e aberto (potenciais em fun¢do da densidade de
corrente incrementada).

As medigdes dos Ej,, com o tempo foram obtidas pela imerséo do
eletrodo de referéncia (cobre/sulfato de cobre saturado) e de trabalho
(ago carbono AISI 1020 com e sem o revestimento do compdsito
Nb,O,|Cu) nos quatro solos estudados, cada qual dentro de uma
célula eletroquimica a temperatura ambiente. Com a ajuda de um
multimetro foram coletados os dados destes potenciais em relacéio
ao eletrodo de referéncia e em fun¢@o do tempo. Os resultados foram
apresentados na sua forma grafica e analisados.

Caracterizacao eletroquimica da reacio catddica de reducao
do hidrogénio

Devido a redu¢@o dos fons de hidrogénios existentes no solo
umido, foi possivel estabelecer o seu grau de corrosividade, pela
determinacéo da sobretensdo do hidrogénio (My,).

Na Tabela 2, estdo listados os critérios para a classificag@o da cor-
rosividade dos solos, com base na sobretensdo do hidrogénio baseado
no £, em relagdo ao eletrodo de referéncia Cu/Cu(1l) saturado (CSC).

O valor da sobretensio de hidrogénio (1;1,) para o solo em estudo
foi obtido pela Equagdo 1,

_ B H,/(Hy/H") )
nHZERep. ~ “Rep. Equil

A densidade de corrente de troca do hidrogénio (i 32,H+) traduz a

Tabela 2. Critério para a corrosividade de solos, com base na sobretensao

do hidrogénio, baseado no E, vs eletrodo de referéncia Cu/Cu(II) saturado*

Rep

My, (mV) Corrosividade do solo
Mais positivo que zero Nio agressivo
0a-150 Pouco agressivo

Mais negativo que - 150 Muito agressivo

parcela de potenciais relacionados com a polariza¢@o ou deslocamento
do equilibrio da redugdo do hidrogénio.'” Quando a eficdcia do ele-
trodo do hidrogénio € alta, o deslocamento do equilibrio da reducio
do hidrogénio fica dificultado, conforme mostrado na Equagdo 2.
E E 1201 ic 2
HyH" = Erev, .+~ 0875
2 Hy/H e

A partir do potencial reversivel ou potencial de equilibrio do
hidrogénio, foi possivel obter a densidade de corrente de troca do
hidrogénio (i 32,H+) pela relagdo de Tafel** (Equac@o 2).

Caracterizacio eletroquimica da reacio anddica de oxidagio
do ferro

A caracterizacdo eletroquimica da reacdo anddica de oxidagio
do ferro foi feita de acordo com a Equagao 3.
ia
Egerren = Erevp oy ~ 00 10g 55— G
e L Fe/Fe)ln)

O potencial reversivel ou potencial de equilibrio do eletrodo
Fe/Fe(II) foi estabelecido como -850 mV °e a densidade de corrente
de troca do Fe/Fe(II) foi estabelecido como 4 pA/cm?."

Com os resultados das caracterizacdes eletroquimicas de re-
dugdo do hidrogénio e da oxidacdo do ferro no meio considerado,
bem como das correntes e potencias resultantes, construiu-se a
curva ilustrada na Figura 1. A partir desta, obteve-se o potencial
de corrosdo, por cdlculo, para os corpos de prova de ago com e
sem revestimento expostos aos solos. De posse destes resultados e
de modelos existentes na literatura®' foram obtidos o potencial e a
densidade de corrente de prote¢do dos materiais (i;%), na auséncia
de queda 6hmica.

Na Figura 1 estdo demonstrados, como exemplo, os pontos de
intersecdo das curvas para a obteng@o dos pardmetros para o revesti-
mento de Nb,O,|Cu exposto ao solo “B”. E,;€ o potencial em condig@o
de circuito aberto; Log I, o logaritmo da corrente injetada durante
o experimento; Cu/Cu(Il) o eletrodo de referéncia cobre/sulfato de
cobre saturado; E o potencial de corrosdo; /., a corrente de

corr? corr?

corrosdo e I)* € a corrente de protegdo.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio fisico-quimica dos solos

Ap6s a realizacdo dos ensaios de laboratério foi possivel fa-
zer uma andlise da agressividade dos solos, baseada nos critérios
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Figura 1. Curvas potenciodindmicas envolvendo todos os processos corrosivos
do revestimento do compdsito Nb,O;|Cu no solo “B” saturada com H,0

existentes na literatura.*® O resumo dos valores obtidos estd demons-
trado na Tabela 3 para os solos A, B, C e D. A partir destes valores os
solos foram classificados em: agressivos - “A” devido ao alto indice
de acidez presente e “B” devido ao valor da resistividade obtido nas
condigdes de saturagdo e, pouco agressivos, “C” e “D”.

Tabela 3. Resultados fisico-quimicos utilizados para a classificagdo dos solos'”

Solo
Parametros N B c o
Resistividade minima (W m) 14 40 110 350
Cloreto (mg/kg) 40 3 60 10
Sulfato (mg/kg) 15 5 <1 10
pH 4,18 5,73 5,87 5,85
Teor de agua (%) 44 30 24 31
Umidade de saturagdo (%) 38 44 39 28
Acidez total (meq/L) 1,84 0,08 0,08 0,08

Caracterizaciio eletroquimica do compésito Nb,0./Cu

E

xep VS8 €letrodo de referéncia Cu|Cu(1l) saturado

Na Figura 2 pode ser observado o perfil do comportamento da
variag@o do E,, do ago carbono AISI 1020, sem revestimento e com
revestimento (Nb,O,/Cu), inserido nos solos saturados com H,O e
em fun¢do do tempo de inser¢do. Observou-se uma variagdo dos
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Figura 2. Potenciais de repouso (E,,.) do aco carbono AISI 1020, sem
revestimento e com revestimento (Nb,O,|Cu), para os solos saturados com

H,0. (E,,, vs Cu/Cu(l))

ep”
ep

mesmos no sentido mais catédico em relagdo aos seus potenciais
iniciais. Também, pela andlise geral da curva, notou-se que o Ej,,
resultante teve relacio direta com a resistividade do solo. Quanto
maior o valor da resistividade do solo, menos negativo serd o valor
do potencial inicial e maior serd a variacio de potenciais no sentido
catédico.

O solo “D” foi o que apresentou maior resistividade, 350 W m.
Isto explica a maior varia¢do na evolugdo dos potenciais neste solo.

Ao se analisar o aco revestido nos solos, observou-se que 0s po-
tenciais iniciais e o E,, (apds 30 min) apresentaram valores menos
negativos que os potenciais iniciais e de repouso do aco AISI 1020
sem revestimento. Isto indica que o revestimento propiciou uma
protecdo ao substrato contra a corrosao pelo solo.

Caracterizacao eletroquimica da reacio catddica de reducio
do hidrogénio

Sobretensdo do hidrogénio (My,)

Na Tabela 4 estdo apresentados os valores das sobretensdes de
hidrogénio do ago AISI 1020 e do revestimento nos solos estudados.
Estes valores foram obtidos pelos parametros eletroquimicos da
reagdo catddica de redugdo do hidrogénio, para um E,,, de 30 min
de exposicao.

Utilizando o Ey,, do ago AISI 1020 (E fcf,"t_m) em um tempo de
30 min, para a obtencdo da sobretensdo do hidrogénio (ﬂHZERep )

Tabela 4. Valores da sobretensao do hidrogénio obtidos pelos parametros eletroquimicos da reacao catédica de redugdo do hidrogénio dos revestimentos e do

aco AISI 1020 para o E

Rep

em um tempo de 30 min de exposi¢@o nos respectivos solos estudados'’

Solos
Agressivo Pouco agressivo
A B C D
Erep =30 (MV) =722 717 -706 -692
Ago AISI1020 Ago
MHokgg, s (MV) -151 -53 -34 21
E oS (mV) -557 413 317 217
Comp6sito Nb,O</Cu
NHopep, 1230 (MY) 14 251 355 454
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observou-se pelos resultados, que este apresentou sobretensdo
negativa para todos os solos. Pela andlise destes valores a partir do
E,,, do ago revestido com o compdsito de Nb,O4|Cu (ExO/5),
observou-se que a sobretensdo (M HZE:;?;%‘) passou a ser positiva
para todos os revestimentos em todos os solos. Os valores positivos
da sobretensdo do hidrogénio, que € o pardmetro relacionado com a
redu¢do dos fons de hidrogénio existentes na umidade do solo, evi-
denciaram que os revestimentos auferiram melhor prote¢do quanto

a corrosdo ao aco no solo.

Densidade de corrente de troca do hidrogénio (i Io{z/H+)

Os valores da (igz/m) do ago exposto na dgua do mar é
0,1 yA/cm? e na dgua potdvel é 1 pA/ecm>.'*> Isto comprova que
no meio mais agressivo, a densidade de corrente de troca € menor.
Observou-se que este fato foi verificado com o ago e com o reves-
timento quando expostos aos solos estudados, conforme listado na
Tabela 5. O valor da (i gz/m) para o ago revestido com o compdsito
foi obtido de maneira similar ao convencionalmente adotado para o
aco sem revestimento. Embora a drea reacional ndo seja a mesma, os
valores encontrados apresentaram uma grande coeréncia.

Tabela 5. Resumo dos valores da densidade de corrente de troca do hidrogénio
obtidos pelos parametros eletroquimicos da reagdo catédica de reducdo do
hidrogénio do ago sem revestimento e com o revestimento de Nb,O,|Cu 7

Solos

Agressivo Pouco Agressivo

A B C D
i IOJZ/H+ i IOJZ/H+ i IOJZ/H+ i IOJZ/H+

(A/cm?) (A/cm?) (HA/cm?) (A/cm?)
Aco AISI 1020 54 28,2 19,5 12,6
Nb,0;/Cu 8 52,5 40,7 21,8
Potencial de corrosdo (E,,,,)
Na Tabela 6 estdo apresentados os valores do E_, para o ago

AISI 1020 e para o ago revestido com o compésito Nb,O,|Cu nos
diferentes solos estudados. Nesta Tabela estd apresentada, também,
a queda dhmica verificada nos sistemas. A diferenga existente entre
oE, eoFE  forneceu o valor da queda 6hmica (/R) no sistema.

Rep corr

Tabela 6. Valores dos potenciais de corrosao (E_ ) e da queda dhmica (IR)
do aco AISI 1020 e do ago revestido com o comp6sito Nb,O,|Cu nos solos'?

‘corr

Solos
Agressivo Pouco Agressivo
(A) (B) (©) (D)
E, (mV) E_ . (mV)
Ago AISI 1020 =797 -755 -768 -780
Nb,O,|Cu =790 =715 -756 =723
IR(mV) IR (mV)
Aco AISI 1020 75 38 62 88
Nb,O,|Cu 233 302 439 506

Na Tabela 6 estd demonstrado que o £, do ago nos solos estu-
dados foi mais catddico que o dos agos revestidos com o compdsito
Nb,O,|Cu. Pela sua andlise, observou-se que houve varia¢io da queda
dhmica para 0 ago com e sem revestimento de Nb,O,|Cu imerso nos
quatro solos estudados. Esta queda 6hmica ficou diretamente rela-

cionada com a resistividade dos solos.
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Para o solo “D” (p,,,, = 350 W m) foi verificada a maior queda
ohmica tanto no ago sem revestimento (88 mV) quanto no aco reves-
tido com o compdsito (506 mV).

Desta forma, tem-se que o revestimento de Nb,O,|Cu sobre 0 ago
imerso nos 4 solos apresentou aumento da queda dhmica, compro-
vando, assim, a eficiéncia do revestimento.

Densidade de corrente para protecdo do ago e dos revestimentos
no solo (i,}) com a interferéncia da queda dhmica nos processos
de redugdo

Na Tabela 7 tem-se o resumo dos valores de (i) para 0 ago com
e sem o revestimento, nos solos estudados. Ao comparar os revesti-
mentos de Nb,O,|Cu com 0 ago sem revestimento nos solos pouco
agressivos, observou-se que houve uma melhora em relacéo ao ago
sem revestimento, pois 0 mesmo forneceu uma maior densidade de
corrente necessdria para prote¢do. Um dos provaveis fatores que fez
com que ai ™ aumentasse foi o aumento da queda dhmica propiciada
pela qualidade do revestimento depositado.

Tabela 7. Resumo dos valores da densidade de corrente necessdria para
protecdo do ago e dos revestimentos nos solos'’

Solos
Agressivo Pouco Agressivo
A B C D
i (uA/em?)  if (uA/em?) iR (pA/em?) iR (UA/cm?)
Aco AISI 1020 16,7 128,0 43,0 259
Nb,O,|Cu 17,8 75,8 61,6 323

CONCLUSOES

Com base na obtencdo de parametros fisico-quimicos dos solos e
pelos critérios da literatura, estes foram classificados em agressivos
(A e B) e pouco agressivos (C e D).

O revestimento de Nb,O,|Cu propiciou uma melhor prote¢do
ao aco AISI 1020, com aumento da queda 6hmica resultante e com
os valores da sobretensdo do hidrogénio mais positivos em todos os
solos analisados.

O valor da densidade de corrente de protecdo proporcionada pelo
revestimento foi maior do que a do ago sem revestimento para os
solos poucos agressivos, devido ao aparecimento da queda 6hmica
proporcionada pelo filme aspergido.
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