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Resumo- A industria de petréleo e gas lida com ambientes extremamente agressivos, exigindo assim 0 uso
de materiais com elevada resisténcia a corrosao e tenacidade. Uma forma de se minimizar a corrosdo em
materiais metalicos é revesti-los, através do processo de eletrodeposicdo, com outros materiais que
apresentam caracteristicas mais nobres. Dessa forma, este trabalho teve por objetivo desenvolver ligas
metélicas de Ni-Mo-P através do processo de eletrodeposicdo e avaliar sua resisténcia a corrosdo. Para
isto, foi realizado um planejamento fatorial 3%, onde se estudou o efeito da agitacdo mecanica e densidade
de corrente sobre a resisténcia a corrosdo. Assim, para o estudo realizado, as condicBes 6timas de
operacdo encontradas para densidade de corrente e agitacdo mecéanica para o potencial de corrosao foram:
10 mA/cm? de densidade de corrente e 35 rpm de agitagdo mecénica, obtendo um potencial de corroséo de
-0,544 V. Os valores 6timos de operacdo encontrados para densidade de corrente e agitagdo mecanica
para resisténcia a polarizacdo foram: 70 rpm de rotacdo e 10 mA/cm? de densidade de corrente, obtendo

uma resisténcia a polarizacao de 13670 Ohm.
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Introducéo

A corrosdo nos ambientes encontrados na
indastria de petréleo e gas pode ser causada
principalmente pela presenca de cloretos
encontrados em ambientes marinhos, pelo
oxigénio, pelo gas sulfidrico (agente da corrosédo
microbiolégica em reservatérios) e devido ao CO,
presente nos derivados do petr6leo. Também
pode estar associada a outros processos, como a
fadiga devido a tensdes causadas pelos
movimentos das ondas e das plataformas
flutuantes ou ainda por erosdo nos materiais
metalicos, devido a altas velocidades de fluxo dos
fluidos e da presenca de areia nas tubulactes
(HENRIQUES, 2008). Por isso, 0 interesse no
desenvolvimento de ligas resistentes a corrosédo
(LRCs) para combater a corrosdo em campos de
petréleo e gas vem crescendo nos ultimos quinze
anos (SBARAI, 2008).

Dentre a classe de LRCs, as ligas de niquel
vem ganhando destaque por apresentarem maior
resisténcia mecanica e a corroséo e, por isso, vem
sendo empregadas como revestimento de pocos
gque sdo projetados para resistir a enormes
tensbes de tracdo axial bem como ao colapso e
ruptura brusca, permitindo ainda ao projetista
obter uma tubulacdo de po¢o mais leve. Assim, as
ligas de niquel tém sido empregadas na inddstria

de petréleo em pocos profundos e com presenca
significativa de CO, e H,S, e cloretos com até
200.000 ppm (SBARAI, 2008).

Os sistemas Ni-P e Co-P foram largamente
estudadas nas duas Ultimas décadas e, assim,
serviram de base para o desenvolvimento de uma
nova geracao de Ligas Metdlicas Amorfas (LMAS).
A liga ternaria Ni-M-P, onde M é tipicamente um
metal de transicdo como Mo, Co, Cr, Cu, W, V, Zn,
dentre outros, apresentam propriedades
superiores comparadas com o sistema binario Ni-
P (PALANIAPPA; SESHADRI, 2008), tais como:
elevada resisténcia a corrosdo em meio alcalino e
acido, elevada dureza e resisténcia ao desgaste
mesmo em altas temperaturas e ductilidade
moderada para aplicabilidade em condi¢cdes
operacionais sob solicitacdo mecénica. Assim, nos
ultimos cinco anos, tem sido crescente o interesse
pelo estudo de ligas metalicas amorfas ternarias e
quaternarias, tendo por base os sistemas Ni-P e
Co-P (SILVA, 2005).

A literatura mostra muitos trabalhos que tratam
sobre o sistema Ni-Mo, 0s quais envolvem sua
aplicacdo em  eletrocatdlise  (HIGHFIELD;
CLOUDE; OGURE, 1999; MARTINEZ; METIKOS-
HUKOVIC; VALEK, 2006), a influéncia das
condicBes de eletrodeposicdo (pH, densidade de
corrente, tipo de complexante) sobre a
composicdo e a deposicdo da liga (DONTEN;
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CESIULIS; STOJEK, 2005. RIBIC-ZELENOVIC;
SPASOJEVIC; MARICIC, 2009) e estudos sobre
corrosdo (KRSTAJIC et al., 2008). No entanto, as
publicacdes disponiveis abordando o sistema Ni-
Mo-P s&o recentes e envolvem estudos em
relagdo a influéncia do pH sobre a concentragéo
de fosforo e molibdénio nos depositos de Ni-Mo-P
e sobre a estrutura (CHOU et al.,, 2009). Outro
estudo diz respeito a avaliacdo da influéncia na
resisténcia a corrosdo em ligas Ni-Mo-P tratadas
com CrO; (LU; ADA; ZANGARI, 2004). Desse
modo, faz-se necessario a continuacdo do
desenvolvimento de pesquisas capazes de
fornecer resultados detalhados referentes aos
métodos de obtencéo, comportamento
eletroquimico e mecanico dessas ligas. Assim,
este trabalho estad inserido em uma linha de
pesquisa que tenta contribuir para o
desenvolvimento desta nova geracdo de LMAS,
onde se busca, a partir de eletrolitos de baixa
toxidez, a obtencdo de LMA's de Ni-Mo-P, com
boa estabilidade térmica, mecéanica e resisténcia a
COrrosao em meio aquoso.

Metodologia

Na  preparagdo das  solugbes  foram
empregados reagentes com elevado grau de
pureza analitico e agua deionizada. A
eletrodeposicéo, conduzida de forma
galvanostética, foi realizada sobre a superficie de
um substrato de cobre. A composi¢cdo do banho
eletrolitico utilizado para a eletrodeposicdo da liga
de Ni-Mo-P foi desenvolvida em nosso laboratério
e é mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢cdo do banho eletrolitico da
liga Ni-Mo-P

Reagente Concentragao
NiSO,.7H,0 0,10 M
Na,Mo0,.H,0 0,02 M
NaH,PO, 0,02 M
CeHsNaz07.H,0 0,20 M
C12H2sNa0,S 0,035 g/L

O substrato utilizado foi uma placa retangular
de cobre com area superficial de 8 cm”. A
eletrodeposicdo foi conduzida sob um controle
galvanostatico e rotatério sobre o substrato
retangular de cobre, atuando como catodo, que foi
inserido no interior de um eletrodo cilindrico de
platina (anodo), com area superficial de
aproximadamente 52 cm?. Um
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potenciostato/galvanostato PGSTAT30 da Autolab
foi utilizado no controle da densidade de corrente.
Um termostato MTA KUTESZ MD2 foi utilizado no
controle da temperatura do banho e um eletrodo
rotatério EG&G PARC 616 foi usado para o
controle da rotacdo catédica. Os parametros
operacionais utilizados foram: temperatura 70 C e
pH 8,5. Todos os experimentos foram realizados
com carga constante de 288 C.

Para a otimizacdo do processo de
eletrodeposicdo das ligas Ni-Mo-P foi realizado um
planejamento fatorial completo 3* (GRUM; SLABE,
2004). Os experimentos foram realizados em
ordem aleatdria para evitar o erro sistematico,
variando-se simultaneamente as variaveis de
entrada. As analises de regressdo dos dados
experimentais foram interpretadas utilizando o
software STATISTICA 7.0 para estimar a resposta
da variavel dependente. A Tabela 2 mostra as
variaveis utilizadas no planejamento fatorial e suas
codificacbes. Cada variavel independente foi
investigada para um nivel alto (+1), um médio (0) e
um baixo (-1).

A andlise estatistica foi realizada para
qguantificar o efeito das variaveis de entrada
(agitacdo mecéanica e densidade de corrente)
sobre o potencial de corrosdo, resisténcia a
polarizagédo e eficiéncia catodica.

Tabela 2 - Niveis reais e codificados das variaveis
do planejamento fatorial 3’ da liga Ni-Mo-P

Niveis

-1 0 +1
Variaveis
Agitacdo mecanica
35 70
(rpm)

Densidade de corrente

) 35 60
(mA/cm”)

O estudo superficial dos revestimentos foi
realizado por Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV), utilizando um microscépio Philips modelo
XL-30. As micrografias superficiais foram feitas
sem que as amostras sofressem qualquer tipo de
tratamento anterior, como polimento ou ataque
guimico superficial.

A andlise da composi¢do quimica das ligas foi
determinada por Energia Dispersiva de Raios-X
(EDX), utilizando um espectrébmetro digital. As
andlises de EDX foram obtidas usando um
espectrometro digital EDAX (modelo XL 30)
acoplado ao microscépio Philips.
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Resultados prevéem uma explicacdo de aproximadamente 76
% e 97 % da relacdo entre as variaveis
Um  planejamento  experimental fatorial independentes ou fatores (agitacdo mecénica e
completo 3? (3 niveis e 2 fatores) foi usado. Num densidade de corrente) e as respostas (Ecor € Rp),
total de 9 experimentos, todos 0s experimentos respectivamente. Neste estudo foi avaliada a
foram realizados em ordem aleat6ria para evitar interacdo entre os efeitos lineares e quadraticos,
erros sistematicos. Usando este projeto, os fatores como mostram as Tabelas 4 e 5 das andlises de
(agitacdo mecénica e densidade de corrente) variancia (ANOVA).
foram testados a 3 niveis diferentes, conforme O estudo dos efeitos principais e de interagéo
mostra a Tabela 3. As variaveis de resposta sobre o potencial de corrosdo e a resisténcia a
selecionadas foram potencial de corroséo (Ecor) € polarizacdo do sistema foi realizado por meio da

Tabela 3 - Matriz do planejamento fatorial 3*da liga Ni-Mo-P incluindo as respostas Ecor € R,

Experimento Densidade de Agitacdo ECorr/ V Rp / Ohm
corrente / mecéanica / rpm
mA/cm °
01 0 +1 -0,854 1341
02 +1 0 -0,876 1088
03 -1 -1 -0,745 12060
04 -1 0 -0,544 7862
05 +1 +1 -0,856 2214
06 0 -1 -0,801 2232
07 +1 -1 -0,854 3202
08 -1 +1 -0,705 13670
09 0 0 -0,884 823
resisténcia a polarizacgéo (R;). A Tabela 3 mostra o metodologia de superficies de respostas (MSR).
projeto da matriz experimental utilizado no Dessa forma, através das superficies de
processo de otimizacdo das condi¢Oes contornos, fez-se uma busca para encontrar o
operacionais da liga Ni-Mo-P, com os niveis ponto 6timo de deposicdo da liga Ni-Mo-P em
experimentais das varidveis independentes funcao da sua resisténcia a corrosao.
(fatores) e as respostas correspondentes aos A Figura 1 mostra a superficie de contorno da
fatores estudados. densidade de corrente vs. agitacdo mecanica
O ajuste dos modelos foi expresso através de obtendo como resposta o potencial de corroséo.

Tabela 4 - Resultado da ANOVA para o potencial de corrosdo da liga Ni-Mo-P

Fonte de variacdo Soma Grau de Média F P
guadratica liberdade quadratica
(1) Densidade de 0,072189 2 0,036094 4,586255 0,122352
corrente (L + Q)
(2) Agitacdo mecanica 0,002418 2 0,001209 0,153619 0,863940
(L+Q)
Interagdo 0,000441 1 0,000441 0,056035 0,828119
Erro residual 0,023610 3 0,007870
Soma total 0,098658 8
coeficientes de regressao (Rz), que foram iguais a Com a utilizagdo do planejamento experimental
0,761 e 0,966, para Ecor € Ry, respectivamente. com 3 niveis foi possivel avaliar o efeito da
Tem-se, assim, que os modelos de regressao curvatura (ponto central).
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Tabela 5 - Resultado da ANOVA para a resisténcia a polarizacéo da liga Ni-Mo-P

Fonte de variacao Soma quadrética Grau de Média F P
liberdade quadratica
(1) Densidade de 176734425 2 88367212 39,29314  0,007051
corrente (L + Q)
(2) Agitacdo mecénica 12802056 2 6401028 2,84627 0,202751
(L+Q)
Interacdo 1687401 1 1687401 0,75032  0,450099
Erro residual 6746766 3 2248922
Soma total 197970648 8

£o Figura 2 - Superficie de contorno da liga Ni-

Mo-P para a resisténcia a polarizacdo em fungéo
da agitacdo mecéanica e densidade de corrente
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A Figura 2 mostra a superficie de contorno da
densidade de corrente vs. agitacdo mecanica
obtendo como resposta a resisténcia a
polarizagéo.

A Figura 3 mostra a superficie de contorno da
agitacdo mecénica vs. densidade de corrente
obtendo como resposta a eficiéncia catéddica.
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Figura 3 - Superficie de contorno da liga Ni-
Mo-P para a eficiéncia catédica em funcdo da
agitacdo mecénica e densidade de corrente

Morfologia e composigao quimica

A andlise morfoldgica da superficie das ligas
mostrou que os depédsitos de Ni-Mo-P
apresentaram trincas e nddulos em sua superficie
A Figura 4 apresenta a morfologia da liga que
apresentou melhor resisténcia a corroséo
(Experimento 08), cuja composicdo média dos
metais foi de 70 at % Ni, 27 at % Mo e 2 at % P.

£ ligas Ni-Mo-P obtidas através de EDX.
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A Tabela 6 apresenta a composicdo média das
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Tabela 6 - Composi¢céo quimica média das ligas

Ni-Mo-P
Exp. Ni (at. %) Mo (at. %) P (at. %)
01 71,96 26,22 1,82
02 70,64 27,13 2,23
03 75,39 24,05 0,55
04 70,34 27,19 2,47
05 79,27 14,50 6,23
06 77,91 14,28 7,81
07 79,83 11,09 9,08
08 76,83 21,64 1,53
09 78,74 15,71 5,55

Discussao

E possivel observar através da Tabela 4 que
nenhuma das variaveis influenciou
estatisticamente o potencial de corroséo.
Enquanto que a Tabela 5 mostra a influéncia
estatistica da densidade de corrente sobre a
resisténcia a polarizacdo. Dessa forma, os
resultados mostram que o modelo estatistico para
a resisténcia a polarizacdo é significativo e
preditivo para P < 0,05 (isto €, a = 0,05 ou 95 % de
confianga), uma vez que a significAncia do modelo
pode ser indicada através de um valor de P menor
qgue 0,05 (P < 0,05) e F o maior possivel (FAVERI
et al., 2004). Valores altos de F indicam que a
maior variacdo na resposta pode ser explicada
através de wuma equacdo de regressao
(RAVIKUMAR et al., 2007).

Foi observado que com a menor densidade de
corrente e com agitagdo intermediaria foi obtido o
melhor valor de potencial de corrosédo, conforme
mostra a Figura 1. Enquanto que com a menor
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densidade de corrente e maior agitacdo mecanica
foi obtido o melhor valor de resisténcia a
polarizacdo (Figura 2).

Portanto, analisando as Figuras 1 e 2 percebe-
se que ao diminuir a densidade de corrente séo
obtidos revestimentos com potencial de corrosédo
mais positivo e maior resisténcia a polarizagéo.
Segundo Ribi¢-Zelenovi¢ e outros (2009), que
estudaram o efeito da densidade de corrente
sobre a microestrutura de ligas Ni-Mo, a
guantidade de molibdénio diminui com o aumento
da densidade de corrente.

Analisando a Figura 3, observa-se que a liga
que apresentou melhor eficiéncia catddica foi
aquela obtida em agitacdo mecénica de 35 rpm e
densidade de corrente de 35 mA/cm®. Segundo
Donten et al. (2005), um aumento na densidade de
corrente acelera a eletroreducdo do Ni e diminui a
guantidade de Mo na liga Ni-Mo, aumentando a
eficiéncia de corrente. Além disso, estes autores
verificaram a influéncia do pH sobre a eficiéncia de
corrente e a quantidade de Mo. Porém, no
trabalho em estudo isto ndo foi observado, uma
vez que a liga que apresentou maior eficiéncia
catédica ndo foi a que continha menor
concentracdo em atomos de molibdénio e nem
obtida a menor densidade de corrente.

Observando a Figura 4, percebe-se que a liga
apresentou uma concentragdo muita alta de
nédulos na superficie. Por outro lado, a literatura
geralmente relata a presenca de trincas nos
depdsitos metalicos (SILVA, 2005; DONTEN et al.,
2005). Mas, conforme sugere Chassaing et al.
(2004), a presenca de trincas e nédulos pode estar
relacionada as condi¢des de deposicao.

Analisando a Tabela 6 verifica-se um aumento
no teor de fosforo quando se obtém ligas em
maiores densidades de corrente. Além disso,
observa-se que o aumento do teor de fosforo na
camada ndo afeta significativamente os teores de
niquel, mas ocasiona uma reducdo do teor de
molibdénio.

Conclusao

A liga NigMo,,P, apresentou melhor
resisténcia & corrosao e foi obtida a 10 mA/cm? de
densidade de corrente e 35 rpm de agitacédo
mecanica, obtendo um potencial de corroséo de -
0,544 V.

A liga que obteve maior resisténcia a
polarlzagao foi NizMo,,P;, a qual foi obtida a 10
mA/cm’® de densidade de corrente e 70 rpm de
agitacdo mecanica, obtendo uma resisténcia a
polarizacdo de 13670 Ohm.

A liga Ni;gMo.6Ps5 apresentou maior eficiéncia
catédica e foi obtida a 35 mA/cm? de densidade de
corrente e 35 rpm de agitacdo mecanica.
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Dessa forma, a liga que apresentou maior
resisténcia a corrosdo foi a liga Ni;zMo,,P; obtida
nas condicdes de menor densidade de corrente e
maior agitacdo mecanica.

O aumento do teor de fésforo na liga pode
estar associado ao aumento da densidade de
corrente. Além disso, o aumento do teor de fésforo
no eletrodepodsito ndo afeta significativamente o
teor de niquel, mas relaciona-se a uma reducéo do
teor de molibdénio.

Quanto a aparéncia do depésito, a liga obtida
com as condicfes 6timas de operagcdo apresentou
boa aderéncia e brilho.
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