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Introducéo

O problema da corrosdo € uma realidade enfrentada em todas as etapas da industria do
petroleo, responsavel por uma das maiores quantias gastas com técnicas de protecdo e
manutencdo. Ac¢os de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) sdo largamente utilizados na
indUstria de petréleo e gas.

O aco X65 é comumente usado em operacOes de transporte e producdo, portanto o tubo esta
exposto a agua do mar em sua superficie externa e fluido de producgdo na parte interna. Desse
modo, é de suma importancia a determinacdo da vida util em funcéo da resisténcia a corrosao
desses dutos [LEMQOS, 2009].

Uma maneira encontrada para minimizar os problemas causados pela corrosdo é revestir 0s
materiais metalicos com outros metais que apresentem caracteristicas mais nobres. Essa forma
de protecdo pode ser obtida através do processo de eletrodeposi¢do, que consiste em
codepositar dois ou mais metais para obtencdo de ligas metalicas com propriedades
especificas como alta resisténcia mecanica, dureza, resisténcia a corrosdo, entre outras,
superiores aquelas oriundas da eletrodeposicéo de um simples metal [GENTIL, 2007].

Assim, objetiva-se nesse trabalho a obtencdo de revestimentos de niquel e molibdénio através
do processo de eletrodeposi¢do sobre o ago X65, que sejam resistentes a corrosdo e que
possam ser aplicados em acos utilizados na indUstria de petr6leo de maneira segura.

Metodologia

O aco X65, com area exposta de aproximadamente 2 cm2 em cada amostra, foi embutido em
resina PVC, polido com lixas do tipo 100, 220, 360, 400, 600, 1000 e 1200 mesh para
remocao de impurezas e homogeneizacao da superficie e depois submetido a um tratamento
quimico com NaOH (10%) e H:SO4 (1%) para desengraxe e ativagdo para 0 processo de
eletrodeposicéo.

Em seguida o banho eletrolitico foi feito em um agitador e para 1 L de agua destilada foram
usados 58,82 g de citrato de sddio, 45,998 g de sulfato de niquel e 1,27 g de molibdato de
sodio.

Apo6s amostras e banho preparados foi feita a eletrodeposi¢cdo na superficie dos substratos. O
sistema de eletrodeposi¢do usado consistiu em colocar o catodo (substrato de ago X65)
paralelo ao anodo (folha de platina), sem que houvesse contato entre ambos para depois disso,
mergulha-lo no banho eletrolitico de Ni-Mo. O pH foi ajustado em 8,5 e a temperatura foi
fixada em 70 °C, mantida em banho maria. O ajuste da densidade de corrente em 50 mA foi
realizado por uma fonte de corrente continua da marca Agilent modelo E3633A e para se
obter uma igualdade téorica nas espessuras dos revestimentos a carga foi fixada em 200 C.
Para estimar o tempo de eletrodeposicéo foi usada a equacao

do célculo da carga elétrica: Q = i*t e a partir dessa equacgao
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foram encontrados os tempos de 30; 28; 29; 24,5; 25; 29; 29; 34,2 minutos, respectivamente.
Depois do processo de eletrodeposicdo, o substrato revestido foi enxaguado com &gua
destilada.

Com os revestimentos sobre 0 aco X65, sete amostras passaram por tratamento térmico em
um forno resistivo da marca EDG modelo F3000 e depois foram resfriadas bruscamente em
agua destilada (témpera). Para realizar o tratamento térmico foi utilizado um planejamento
experimento 22 com adicdo de 3 pontos centrais, variando temperatura e tempo de
permanéncia no forno. Os niveis de investigacdo estudados foram: 200°C (-1), 400°C (0) e
600°C (+1) para temperatura e 20 minutos (-1), 40 minutos (0) e 60 minutos (+1) para 0
tempo. Um experimento que ndo passou pelo processo de tratamento térmico (Experimento
8) foi utilizado para fins de comparacéo.

Para realizacdo dos ensaios de resisténcia a corrosdo, utilizou-se uma célula eletroquimica
composta de trés eletrodos: um eletrodo de calomelano saturado (ECS) utilizado como
eletrodo de referéncia, um eletrodo de espiral de platina como contra-eletrodo e um eletrodo
de aco X-65 revestido com a liga Ni-Mo como eletrodo de trabalho, com uma area exposta de
0,1256 cm2 Os testes de corrosdo eletroquimica foram realizados em meio corrosivo
contendo NaCl (cloreto de sodio) 3,5 % em solucdo a temperatura ambiente, simulando a
agua do mar. Por meio da técnica de polarizacdo potenciodinamica linear (PPL) foi possivel
determinar a corrente de corrosdo (lcorr) € a resisténcia de polarizacdo (Rp) dos revestimentos
de Ni-Mo, através do potenciostato/galvanostato Autolab PGSTATE 302N conectado a um
computador pelo software Nova 1.11 e 0s ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) foram realizados no mesmo aparelho.

Resultados e discussao

Os resultados obtidos atraves das curvas de polarizacdo potenciodinamica linear (PPL) nas
sete amostras que passaram por tratamento térmico levando em consideracdo a corrente de
corrosdo (lcorr) em MicroAmperes (LA) foram os seguintes: Experimento 1 (2,010 pA);
Experimento 2 (1,998 pA); Experimento 3 (0,092 pA); Experimento 4 (7,737 pA);
Experimento 5 (0,355 pA); Experimento 6 (0,519 pA) e Experimento 7 (0,662 pA). Para a
avaliacdo da resisténcia a polarizagdo (Rp) em KOhms (KQ) foram encontrados os seguintes
resultados: Experimento 1 (152,680 Kohm); Experimento 2 (40,805 Kohm); Experimento 3
(464 Kohm); Experimento 4 (33,696 Kohm); Experimento 5 (98,235 Kohm); Experimento 6
(75,452 Kohm) e Experimento 7 (82,532 Kohm).

Para o experimento 8, que ndo passou por tratamento térmico, foi obtida uma corrente de
corrosdo de 1,128 pA e uma resisténcia a polarizagdo de 46,22 Kohm.

A partir dos valores encontrados é possivel afirmar que o experimento 3 apresentou maior
resisténcia a corrosao, isso acontece porque a resisténcia a polarizacdo apresentou um valor
mais alto e a corrente de corrosdo um valor mais baixo. Este experimento foi tratado
termicamente a 600° C durante 20 minutos, desta forma, conclui-se que este tipo de
tratamento térmico (témpera) pode ser utilizado para aumentar a resisténcia a corrosao dos
revestimentos de Ni-Mo, ja que encontramos uma condi¢do (Experimento 3) que apresentou
uma maior resisténcia a corrosdo que o revestimento sem tratamento térmico (experimento 8).
Os ensaios de impedancia dos experimentos revelam semicirculos que caracterizam o
fendmeno da transferéncia de carga, em um unico momento, sendo assim, ndo ha formagéo de
filme de passivacdo. Observa-se que o semicirculo do experimento 3 possui didmetro maior
gue os demais experimentos, indicando ser o mais resistente a corrosao.

O tratamento dos dados apresentados foi realizado através do programa “Statistica” versao 8.0
e considerando que um valor de probabilidade de 95% de confianca é satisfatorio, foi possivel
estabelecer um modelo de primeira ordem para a corrente de

corrosdo e para a resisténcia a polarizacdo, onde T é a
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temperatura do tratamento térmico, t € o tempo que a amostra permanece na temperatura
determinada e Tt é a interacdo entre a temperatura e o tempo apresentando como resposta 0
efeito das variaveis na corrente de corroséo (lcor) € na resisténcia a polarizagéo (Rp): lcor =
1,910 + 0,955T + 1,908t + 1,914Tt e Rp = 135,343 + 76,053T — 135,545t — 79,607Tt.

O ajuste dos modelos foi expresso pelo coeficiente de determinacgédo (R?), que foi igual a 0,76
para a corrente de corrosdo e 0,90 para a resisténcia a polarizacdo. Segundo Barros Neto
(2005) quanto mais proximo de 1 estiver o valor de R?, melhor teré sido o ajuste do modelo as
respostas observadas. Podemos verificar que apenas o0 modelo obtido para o Rp possui um
valor proximo da unidade, desta forma, para confirmar se os modelos encontrados
representam estatisticamente os dados experimentais, deve-se fazer uma analise de varidncia
(ANOVA).

A andlise de variancia (ANOVA) para os modelos encontrados foi realizada com um nivel de
confianca de 95% para p < 0,05. Os dados apresentados para a corrente de corrosao (lcor)
demonstram que o modelo estatistico ndo é significante e preditivo para p < 0,05, sugere-se
gue o delineamento experimental seja ampliado com a incorporacdo dos pontos axiais para
enfim, averiguar se 0 modelo proposto sera significativo e preditivo. Com relacéo aos dados
de resisténcia a polarizacdo (Rp) percebe-se que para a resisténcia a polarizacdo o tempo teve
significancia estatistica (p = 0,026906) e foi a variavel que mais influenciou no
comportamento dos resultados.

O tempo foi avaliado numa faixa de 20 a 60 minutos e de acordo com os gréaficos de
superficie de resposta obtidos, os menores valores da corrente de corrosdo e maiores da
resisténcia a polarizagdo se encontram préximos do menor tempo estudado (20 minutos). O
efeito da temperatura foi avaliado na faixa de 200 a 600 °C e para este efeito os melhores
resultados para a corrente de corrosdo e resisténcia a polarizacdo se encontram em torno da
maior temperatura (600 °C).

Conclusodes

E possivel eletrodepositar uma liga de Ni-Mo na superficie do aco X65 com boa aderéncia e
brilho atestados visualmente e com uma resisténcia a corrosdo melhorada, quando comparado
a0 aco sem revestimento protetor.

Constatamos que o tratamento térmico teve influéncia direta na resisténcia a corrosdo do
conjunto aco + revestimento no ambiente corrosivo estudado, tendo o experimento 3 (maior
temperatura (600°C) e menor tempo (20 minutos)) apresentado uma resisténcia maior do que
0 experimento 8 (experimento ndo tratado termicamente).

O tratamento estatistico é eficaz para este estudo e a varidvel tempo é a que mais influencia no
comportamento corrosivo, j& que teve significancia estatistica considerando a variavel
resisténcia a polarizacdo (Rp).
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