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CARACTERIZACAO DA LIGA Cu-Zn-Ni REVESTIDA NO ACO A516
UTILIZADO NA INDUSTRIA DO PETROLEO

Abstract

Corrosion in metallic equipment used in the petroleum industry is one of the factors that require
attention, due to cost, to the extent of its prevention, combat and control. Some equipment is made
with ASTM A516 steel, which has a good salesman and versatility of performance in the temperature
of use, but is susceptible to corrosion cracks under tension in an atmosphere containing H,S, being
necessary the use of techniques to prevent and to delay the corrosive process. One of the common
preventive methods used by the use of metallic coatings, which can be obtained by electrodeposition.
Cu-Zn-Ni alloys are as coatings because of their good mechanical properties and corrosion resistance.
On the other hand, this study aims to analyze the influence of nickel concentration on the corrosion
resistance of the Cu-Zn-Ni alloy in three different electrolytic bath compositions, as well as to analyze
a microstructure of the electrodeposited metallic coating, through the Electronic Microscope as well as
to analyze the chemical composition of the coatings. The Cu-Zn-Ni alloy coatings were
electrodeposited without A516 steel substrate at room temperature, pH 6, adjusted with ammonium
hydroxide. The baths were prepared by varying the nickel sulfate concentration 4 times in each bath, a
concentration of copper sulfate and zinc sulfate 0.005 and 0.010 Mol/L, respectively, a concentration
of nickel sulfate and sodium citrate 0.001 and 0.025 Mol/L in the bath 1, 0.004 and 0.100 Mol/L in the
bath 2 and 0.016-0.400 Mol/L in the bath 3, respectively. Through x-ray dispersive energy
spectroscopy (EDX) tests, as well as a solution of increasing the chemical concentration on the surface
of the coatings, the increase of nickel was followed in the samples according to the increase of the
sulfate concentration of Nickel without electrolytic bath. In the morphological analysis through the
MEYV, the morphology of the coatings was altered with a variation of the nickel concentration, as well
as the presence of nodules and refined grains. In the electrochemical impedance spectroscopy tests, it
was found that the increase of the nickel sulfate concentration in the electrochemical bath caused an
increase in the corrosion resistance to a certain extent, since a large increase of nickel sulfate did not
produce a coating with high nickel content and consequently, it is no longer resistant to corrosion.

Introducao

A corrosdo é um dos problemas que afetam toda a cadeia produtiva do petréleo. E uma
constante o estudo e desenvolvimento de técnicas que visem prevenir e mitigar os danos causados pela
ocorréncia da corrosdo, em equipamentos e superficies metalicas. Nesse sentido, a utilizagdo de
revestimentos protetores € um dos principais métodos de protecdo a corrosdo. Dentre estes
revestimentos, os metélicos sdo de uma grande importancia industrial, por apresentarem boas
propriedades mecanicas e fisicas, como: alta dureza, resisténcia ao impacto, ductilidade e resisténcia a
corroséo (KOTZ, J. C.; TREICHEL, 2005).

Existem diversos métodos que podem ser utilizados na fabricacdo de filmes finos, todos eles
permitindo a obtencdo de amostras com propriedades semelhantes. Dentre estas técnicas, destaca-se a
eletrodeposicéo que é uma técnica que consiste na reducdo de metais carregados eletricamente para a
superficie de um substrato por meio de uma corrente elétrica (ARAUJO JUNIOR, 2015).

Os revestimentos sdo compostos por ligas metalicas, dentre as quais pode-se destacar a liga de
Cu-Zn-Ni, que possui boas propriedades mecanicas e acentuada resisténcia a corrosdo (SOUSA,
2015), devido as caracteristicas dos elementos que compde essa liga, que se destacam pela capacidade
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do niquel de melhorar as propriedades mecénicas, enquanto que o zinco diminui o ponto de fuséo e
minimiza a porosidade, e o cobre melhora a ductilidade da mesma.

Este estudo tem como objetivo estudar a influéncia da concentracdo de niquel na resisténcia a
corrosdo da liga Cu-Zn-Ni, em trés diferentes composi¢bes de banho eletrolitico, analisando a
microestrutura e a composicao quimica dos revestimentos metalicos eletrodepositados.

Metodologia

Os parametros do banho utilizado na eletrodeposicao englobam a concentracdo dos reagentes e
0 pH. Nesse caso variaram-se as concentracdes dos reagentes sulfato de niquel e citrato de sédio. Os
banhos foram compostos variando a concentragdo de sulfato de niquel em 4 vezes, em cada banho,
para que dessa forma, a influéncia da concentracdo do niquel na resisténcia a corrosdo fosse avaliada
de forma mais significativa.

O tempo de deposicdo e a corrente, foram calculados segundo a equagdo da carga elétrica
(Equacéo 1).

Q=it (Eq. 1)
Onde, Q = Carga elétrica;
i = Corrente;

t = Tempo de eletrodeposicéo.

Tabela 1. Composicéo dos banhos eletroliticos de Cu-Zn-Ni.

W Banho 1 Banho 2 Banho 3
Componente Mol/L g/L Mol/L g/L Mol/L g/L

Sulfato de Niquel 0,001 0,0657 0,004 0,2628 0,016 1,0514
Citrato de Sodio 0,025 1,8381 0,100 7,3525 0,400 29,4100
Sulfato de Cobre 0,005 0,1995 0,005 0,1995 0,005 0,1995
Sulfato de Zinco 0,010 0,7189 0,010 0,7189 0,010 0,7189

Eletrodeposicéo

O substrato utilizado foi uma placa de ago A516, cortado em dimensGes com
aproximadamente 1,86 cm x 1,66 cm e com area superficial média de 3,085 cm?, embutido em resina
PVC para melhor conexdo com o eletrodo. A preparacdo do substrato foi feita através do polimento
com lixas de diferentes granulacBes. O substrato foi inicialmente polido com quatro tipos de lixas:
100, 400, 600 e 1200 mesh para retirada de impurezas e homogeneizagdo da superficie e em seguida
foram submetidas a um tratamento quimico com NaOH (10%) para a retirada de graxas e H,SO, (1%)
para ativacdo da superficie.

O sistema de eletrodeposi¢do utilizado consistiu em colocar o catodo (substrato) paralelo ao
anodo (folha de platina), sem que houvesse contato entre ambos para depois disso, mergulha-lo no
banho eletrolitico de Cu-Zn-Ni. O pH foi ajustado adicionando acido sulfarico (H,SO,4) concentrado e
hidréxido de aménio (NH;OH) para reduzir e elevar o pH, respectivamente. Foi usado um pHmetro de
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bancada da marca Quimis modelo Q400MT para realizar as medicdes de pH, sendo este ajustado em
6,0. O ajuste da densidade de corrente foi realizado por uma fonte de corrente continua da marca
Agilent modelo E3633A. Todos os ensaios foram realizados sob temperatura ambiente.

Composi¢do Quimica

A espectroscopia de dispersdo de raios-X (EDX) é muito importante na analise de filmes
depositados, pois essa analise permite a obtencdo de informacdes sobre a incorporacdo de aditivos
presentes no banho de deposicéo, outros metais ou impurezas. Deste modo, no caso da incorporagéo
de aditivos a técnica pode nos auxiliar na compreensdo do efeito do mesmo no processo de deposicdo
e morfologia do filme (OLIVEIRA; CARLOS, 2008).

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDX) foi feita utilizando um microscépio
eletrbnico de varredura Shimadzu Tescan VEGA3 SBH equipado com Detector de EDS a seco da
Oxford modelo X-ACT IE150, para identificar os metais presentes na superficie dos revestimentos.

Morfologia

A Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV é uma técnica utilizada para analisar a
microestrutura de um determinado material, permitindo entender as correlagdes microestrutura-
defeitos-propriedades e predizer as propriedades do material, quando estas correlacdes sdo
estabelecidas (PACHECO, 2006).

A anélise morfoldgica foi feita através do microscopio eletrénico de varredura da Shimadzu
Tescan modelo VEGA3 SBH, com ampliacdo de 1000 e 3000 vezes. As micrografias superficiais
foram feitas sem que as amostras sofressem qualquer tipo de tratamento anterior, como polimento ou
ataque quimico superficial. Esta analise mostra 0 comportamento da superficie do revestimento em
forma de imagem.

Ensaios de Corrosao

Para realizac&o dos ensaios de corrosao, utilizou-se uma célula eletroquimica composta de trés
eletrodos. O eletrodo de calomelano saturado (ECS) foi utilizado como eletrodo de referéncia, um
eletrodo de folha de platina como contra-eletrodo e um eletrodo de aco A516 revestido com a liga Cu-
Zn-Ni como eletrodo de trabalho, com uma éarea exposta de 0,1256 cm2. A distancia entre os eletrodos
foi fixada durante todos os experimentos. Todos 0s potenciais sdo referidos ao eletrodo de calomelano
saturado. As medidas eletroquimicas foram realizadas com a célula eletroquimica dentro de uma
gaiola de Faraday, com o intuito de reduzir tanto quanto possivel o efeito de distirbios causados por
quaisquer sinais eletromagnéticos externos no sistema sob estudo.

A técnica de polarizacdo potenciodindmica linear foi utilizada para determinar os potenciais de
corrosdo, as correntes de corrosdo e as resisténcias de polarizacao dos revestimentos de Cu-Zn-Ni. As
curvas de polarizagdo foram obtidas com uma taxa de varredura de 1 mV s através de um
potenciostato/galvanostato Autolab PG STATE 302N conectado a um computador pelo software Nova
1.11. Todos os testes de corrosdo eletroquimica foram realizados em meio corrosivo contendo NaCl
(cloreto de sodio) 3,5 % em solucdo a temperatura ambiente, simulando a d&gua do mar.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados no mesmo
equipamento utilizado para a polarizacdo potenciodindmica linear, com um intervalo de frequéncia de
100 kHz a 10 mHz e amplitude de 0,01V. Os dados de entrada utilizados nesta anélise consistiram nos
potenciais de circuito aberto. O procedimento adotado consistiu em ensaios de imersdo continua da
area interna da célula, em solucdo aquosa de NaCl 3,5%, sob efeito da polarizacdo nos potenciais
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selecionados. Antes das medidas de EIS, os experimentos de OCP foram monitorados por 3600
segundos até atingir um valor estavel.

Resultados e Discussao
Composicao Quimica

Pelo EDX, é possivel obter informacdes qualitativas e quantitativas da composicao quimica da
amostra na regido submicrométrica de incidéncia do feixe de elétrons (PACHECO, 2006). A Tabela 2
apresenta os resultados obtidos através do EDX para 0s experimentos realizados.

Tabela 2. Resultados de composi¢do quimica da liga Cu-Zn-Ni.

Experimento Cu (wt %) Zn (wt %0) Ni (wt %)
1 45,80 47,41 6,79
2 22,58 65,41 12,01
3 25,37 61,04 13,59

Através dos resultados encontrados, foi observado que houve mudanca de composi¢do
quimica. Essa mudanca ja era esperada, devido ao aumento nas concentragdes do sulfato de niquel e
do citrato de s6dio na elaboracdo dos banhos eletroquimicos para eletrodeposicdo da liga Cu-Zn-Ni.
Analisando a quantidade de niquel presente em cada experimento, verificamos que 0 aumento no teor
desse metal seguiu-se de acordo com o aumento na concentracdo do sulfato de niquel (Exp. 1 < Exp. 2
< Exp. 3) e do experimento 2 para o0 experimento 3 essa variacdo foi baixa, ja que a concentracdo de
sulfato de niquel foi quadruplicada de um experimento para outro.

No experimento 2 houve uma diminuicdo no teor de cobre e um aumento no teor de zinco, se
comparado ao experimento 1. E no experimento 3, observou-se uma diminuigdo de zinco e aumento
de cobre em relacéo ao segundo experimento.

Morfologia

O experimento 1 mostra uma superficie irregular com formacdo de nddulos de diferentes
formatos, esse comportamento pode estar associado & maior concentragéo de cobre no revestimento.

No experimento 2, observamos uma superficie homogénea, ja que temos a presenca de
nodulos de formatos semelhantes, comportamento similar foi encontrado por Garcia et al. (2013),para
a liga Cu-Zn. Ja no experimento 3, ocorreu um aumento no percentual de niquel que proporcionou a
formacdo de uma superficie com diferentes formagfes de graos refinados. Na ampliacdo de 1000x
foram observadas regides escuras mostrando assim heterogeneidade na superficie.

Através das andlises de composicdo quimica que foram feitas na superficie nodular dos
revestimentos, verificou-se que nos nédulos estdo presentes uma quantidade maior do metal zinco em
relacdo aos metais cobre e niquel.
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Figura 1. Microscopia eletrénica de varredura da superficie dos experimentos 1, 2 e 3 com ampliagdo
de 1000 e 3000x.
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Avaliacdo da corrosdo

No estudo da resisténcia a corrosdo, comumente é empregada a analise de graficos de
polarizacdo. Nesses gréaficos cada curva representa o potencial em corrosdo em relagdo a corrente de
corrosdo (normalmente expressa por log 1), deve-se observar a extensdo do “mergulho” de cada curva,
quanto maior esse “mergulho” significa que o material em questdo possui Uma maior capacidade de
resistir a corrosdo. O ponto onde essa curva tem o menor valor de corrente de corrosdo (log I) é o
ponto que indica o potencial de corrosdo do material. Quanto maior o potencial de corrosdo maior sera
a sua resisténcia a corrosao, ja em relacdo a corrente, quanto menor esse valor maior seré a resisténcia
a corrosdo do material.

Inicialmente foram obtidas as curvas de polariza¢do potenciodindmica linear (PPL), que estdo
apresentadas na Figura 2. Observa-se na Figura 2 que as curvas de polarizagdo ficaram muito
préximas e, para saber com maior precisdo qual foi o experimento com maior resisténcia a corrosdo, se
fez necessério analisar os pardmetros eletroquimicos (potencial de corrosdo (Ecorr), corrente de
corrosao (lcorr) e resisténcia a polarizacdo (Rp)). Através do software Nova 1.11, os parametros
eletroquimicos foram extraidos por meio da extrapolacdo das retas de Tafel e os dados obtidos estdo
listados na Tabela 3.

De acordo com a Tabela 3, observa-se que o revestimento mais resistente a corrosdo foi o
obtido no experimento 2, ja que 0 mesmo apresentou menor corrente de corrosao e maior resisténcia a
polarizacdo. Ao analisar a Tabela 2, percebe-se que o experimento 2 possui maior teor de niquel
guando comparado ao experimento 1. Alguns trabalhos na literatura (SANTANA; LUIZ; OLIVEIRA,
2006) relatam que o aumento do teor de niquel nos depdsitos causa um aumento da resisténcia a
corrosdo. Foi possivel verificar também que o experimento 2 possui a menor quantidade de cobre e
maior de zinco dentre os trés experimentos, segundo ZHOU; DENG; SU (2010) a adi¢do do zinco a
liga Cu-Ni provocou um curioso aumento da resisténcia a corrosao.
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Tabela 2. Parametros eletroquimicos dos revestimentos de CuZnNi extraidos das curvas de
polarizacéo.

Experimentos Ecorr (V) Icorr (pA) Rp (KQ)
1 -0,636 9,89 6,23
2 -0,614 1,31 18,07
3 -0,564 1,39 15,47

Figura 2. Curvas de Polarizacdo Potenciodinamica Linear dos revestimentos de CuZnNi, obtidas em
eletrolito que simula a 4gua do mar.
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Com o prop6sito de verificar o comportamento corrosivo obtido nos ensaios de polarizagéo,
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados e os resultados estdo
apresentados sob a forma de diagrama de Nyquist, na Figura 3. O diagrama de Nyquist é a forma mais
usada para expressar os resultados obtidos através da técnica de impedancia. Quanto maior for a
impedéancia do sistema tanto mais passivo sera este sistema, ou seja, maior sera a restri¢cdo do referido
sistema a conducdo de corrente, significando que a taxa de corrosdo ou densidade de corrente de
corrosdo ao longo do sistema de analise, sera a mais baixa possivel (ES-SALAH et al., 2004).

Os diagramas de Nyquist dos experimentos apresentados na Figura 3 revelaram semicirculos
gue caracterizam o fenbmeno da transferéncia de carga, em um U(nico momento, sendo assim,
confirmando o observado nas curvas de polarizacdo, ndo ha formacdo de filme de passivacdo.
Observou-se que o semicirculo do experimento 2 possui didmetro maior que 0s outros experimentos,
este fato também confirma os resultados obtidos nos ensaios de polarizagdo, ou seja, 0 experimento 2
apresentou maior resisténcia a corrosao.

Figura 3. Diagramas de Nyquist dos revestimentos de CuZnNi, obtidos em eletrdlito que simula a
agua do mar.
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Conclusoes

Verificou-se que o aumento da concentracdo do sulfato de niquel no banho eletroquimico
produziram revestimentos com maior teor de niquel (Exp. 2 e 3), que apresentaram superficie mais
compacta e homogénea, assim como uma reducdo significativa na concentracdo de cobre e um
aumento no teor de zinco, que resultou em um aumento na resisténcia a corrosdo até certo ponto, pois
um aumento demasiado do sulfato de niquel e do sulfato de zinco (Exp. 3) ndo produziu um
revestimento com teor niquel elevado e consequentemente, o revestimento ndo foi 0 mais resistente a
corrosdo.
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