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CORROSAO POR PITE EM CONDICAO EROSIVA DA LIGA
CUIONI-3AL-1,3FE ENVELHECIDA A 550°C,
EM MEIO CONTENDO SULFATO

Rodrigo Nascimento Liberto '
Rodrigo Magnabosco ?
Neusa Alonso-Falleiros 3

Resumo

O presente trabalho avalia o efeito do envelhecimento a 550°C sobre a corrosao por pite da liga CulONi-3Al-1,3Fe,
através de ensaios de polarizagao em solugao aquosa 0,01 M Na, SO, em condicao erosiva. Apés laminagao a frio, as
amostras foram solubilizadas a 900°C por | hora, e envelhecidas a 550°C por até 1.032 horas. A investigacao foi realizada
por polarizagao potenciodindmica, em eletrdlito constituido de 0,01 M Na,SO, com 10% em massa de particulas
abrasivas de Al,O,. As amostras ensaiadas foram analisadas pelas técnicas de microscopia éptica (MO) e de microscopia
eletrénica de varredura (MEV), a fim de se examinar a morfologia da degradacao. Os resultados mostram que todas as
condicdes de tratamento térmico apresentam um potencial de quebra de passividade (Eq), que caracteriza o inicio do
processo de corrosao por pite. No entanto, nao se observam alteracdes significativas do valor de Eq em funcao do tempo
de envelhecimento. O mecanismo de corrosdo por pite na liga estudada pode ter ocorrido pela quebra da passividade
por agao do ion sulfato, seguida de crescimento do pite por acao galvanica e/ou dissolucao do cobre em ions cuprosos e
cupricos e com formagao de membrana de éxido cuproso sobre do pite.

Palavras-chave: Liga cobre-niquel-ferro; Corrosao por pites; Corrosao por erosao.

PITTING CORROSION IN EROSIVE CONDITION OF AGED 550°C
CUIONI-3AL-1,3FE ALLOY IN 0,01 M NA,SO,

Abstract

Thisstudy evaluates the effect of agingat 550°C on pitting corrosion of Cu | ONi-3Al- | .3Fe alloy, after potentiodynamic
polarization test in 0.0l M Na,SO, in erosive condition. Cold rolled sheet specimens were solution treated at 900°C
for | hour, and aged at 550°C until 1,032 hours. The investigation was carried out by potentiodynamic polarization in
electrolyte consisted of 0.01 M Na,SO, with 10 wt. (%) of Al,O, abrasive particles. After the polarization tests, specimens
were analyzed by optical microscopy and scanning electron microscopy techniques to examine the morphology of the
corroded regions. Result show that all samples present a passivity break potential (Eq) that characterizes the initiation of
pitting corrosion. However, it is not observed any significant change in the value of passivity break potential as a function
of aging time. The mechanism of pitting corrosion in the studied alloys can be the passivity breakdown by the action
of sulfate ion, followed by growth of pit by galvanic action or dissolution of the copper in cupric and cuprous ions and
membrane formation of cuprous oxide over the pit.

Key words: Cupronickel alloys; Pitting corrosion; Erosion-corrosion.
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I INTRODUCAO

As ligas cuproniquel tém ampla aplicacao em tubos
de condensadores, que teve inicio em meados de 1920,
quando se descobriu que esta liga apresentava maior resis-
téncia a corrosao que os latdes, material normalmente
utilizado nesta aplicacdo.("¥ Atualmente, a liga cuproniquel
90-10 comercial (UNS C70600, com 1,3% em massa de
ferro) é muito utilizada em sistemas abertos de resfria-
mento que envolvem trocadores de calor ar/agua nos
geradores das usinas hidrelétricas.*

A adicao de outros elementos também pode
provocar efeitos benéficos na liga cuproniquel 90-10.
Um exemplo é o aluminio, que promove aumentos signi-
ficativos no limite de escoamento e de resisténcia, e
melhora a resisténcia a corrosao em agua do mar. Uma
das ligas comerciais que utiliza o aluminio ¢ a liga Nibron
(Cul4,5Ni-3Al-1,3Fe-0,3Mn), que é empregada em insta-
lagdes marinhas. Os excelentes valores de resisténcia
mecanica dessas ligas estao associados a presenca de
precipitados de Ni,Al(%'?

Syrett('® menciona a necessidade de mais investi-
gacoes sobre a resisténcia a corrosiao-erosao de ligas de
cobre em geral, e sugere que as falhas nos tubos de cupro-
niquel nao ocorrem por mecanismos de corrosao isolados.
Isto é, os mecanismos de corrosdo seletiva e depdsito
podem levar a corrosao por pite, como apresentado por
Mussoi, Serra e Aratjo.® Entretanto, atualmente existe
uma caréncia de mecanismos que expliquem satisfatoria-
mente o processo de corrosao por pite em ligas de cobre,
diferente de outros metais que apresentam mecanismos ja
consagrados na literatura para explicar a formacao de pites.

A corrosao por pite normalmente ocorre em mate-
riais metalicos passivos que estejam expostos a ions cloreto,
sendo os principais exemplos as ligas de aluminio e os acos
inoxidaveis.'"” No entanto, para o cobre e suas ligas, o ion
cloreto nao é o Unico ion que pode promover o processo
de corrosao por pite: os ions de sulfato e sulfeto também
sao apresentados pela literatura como responsaveis pela
quebra da camada passiva.('*'® Outro fato importante
com relagio a corrosao por pite de cobre e suas ligas, na
presenca dos fons cloreto, é que esse processo s6 ocorre
quando as concentracdes do ion cloreto sio menores
que 100 ppm,('” pois em concentracdes elevadas ocorre
corrosao seletiva ou corrosdo generalizada. A formacao
dos pites no cobre e suas ligas também pode estar asso-
ciada com outros mecanismos, por exemplo, a presenca de
carepas descontinuas, corrosao-erosao e corrosao seletiva.

Observa-se desses fatos que ainda nao estao
totalmente esclarecidas as causas das falhas associadas a
corrosao das ligas cuproniquel, por exemplo, corrosiao
por pite. Além disso, destaca-se uma preocupagao no que
se refere a resisténcia a corrosao e a corrosao-erosao.
Ja é consagrado o efeito benéfico da adicdo de certos
elementos de liga, em particular, de ferro e aluminio, mas
os efeitos de tratamentos térmicos sobre a resisténcia a
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COrrosao e a Ccorrosao-erosao nao sao encontrados na
literatura especializada. O presente trabalho de pesquisa
investiga a corrosao por pite da liga CulONi-3Al-1,3Fe em
meio de sulfato, através de ensaios de polarizagcao poten-
ciodindmica em condicao erosiva.

2 MATERIAL E METODOS

Aliga foi fundida em forno do tipo mufla, a 1.400°C,
em cadinho de grafite e vazada em molde de areia, obtido
em processo shell molding. A liga obtida foi analisada
por espectroscopia de emissdo atébmica e o resultado
de composicao quimica é Cu-10,76Ni-3,16Al-1,34Fe.
Posteriormente, o lingote sofreu tratamento térmico de
solubilizagdo em forno tubular a 900°C por 3 horas, sob
atmosfera de nitrogénio (99,99% N.,) para evitar oxidagao
excessiva da superficie, seguido de resfriamento em agua.
A seguir, o lingote teve suas faces lixadas até obtencao
de uma superficie isenta de éxidos e porosidades, para
posterior laminacdo a frio, com reducao média de 90%
da area da secao transversal do lingote, obtendo-se uma
chapa de aproximadamente 2 mm de espessura, 60 mm
de largura e 1.800 mm de comprimento. A chapa laminada
foi tratada a 900°C por | hora, com a mesma atmosfera e
mesmo resfriamento do tratamento de solubilizacdo, para
garantir que a liga apresentasse apenas fase .. A partir da
chapa solubilizada foram retiradas amostras para os trata-
mentos de envelhecimento de até 1.032 horas a 550°C,
no mesmo forno utilizado para o tratamento de solubili-
zagao e sob atmosfera de nitrogénio puro (99,99% N.,).
Os tratamentos de envelhecimento tiveram como obje-
tivo promover a formagao de precipitados de Ni Al

As amostras utilizadas para confeccao dos
corpos-de-prova de microdureza e caracterizacao micro-
estrutural tiveram todas as faces lixadas até a obtencao de
superficie com acabamento conferido por lixa de granu-
lacao 600 mesh. Em seguida, as amostras foram embutidas
em resina termofixa de cura quente (baquelite), gerando
corpos-de-prova com superficie de observacao, conforme
apresentado na Figura 1.

Para revelacio da microestrutura, as amostras
foram polidas utilizando pasta de diamante com granula-
¢oes 6 um, 3 um e | um. A seguir, foram polidas com
suspensao de silica. Utilizou-se o reativo Grade 7, cuja
composicao é 25 mL de acido cloridrico, 200 mL de
agua destilada e deionizada e 8 g de cloreto férrico. Para
as amostras envelhecidas o reativo foi diluido com agua
destilada. Os ataques foram conduzidos por no maximo
I5 segundos de imersao e interrompidos com agua. Apos
o ataque, os corpos-de-prova foram observados em
microscépio optico (MO) LEICA DMLM, com luz pola-
rizada e prisma de contraste de fase por interferéncia
diferencial (Nomarski).
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Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletro-
quimicos tiveram todas as faces lixadas até a obtencao de
superficie com acabamento conferido por lixa de granu-
lacao 1.200 mesh, permitindo boa adesao a resina termofixa
de cura a quente, com o intuito de evitar corrosao loca-
lizada na interface metal/resina. As superficies dos
corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletroquimicos
foram lixadas até 1.200 mesh e, em seguida foram polidas
utilizando pasta de diamante de 6 um. Utilizou-se alcool
etilico hidratado como lubrificante durante as etapas de
polimento.

Apo6s o polimento, os corpos-de-prova foram
lavados com agua destilada e deionizada e secos com
alcool etilico absoluto e ar seco e quente; em seguida,
foram imersos na solucao, que foi preparada com reagente
padrao analitico, sulfato de sédio, e agua destilada e deio-
nizada, na concentragio de 0,01 M Na,SO,.

O ensaio de polarizacdo teve inicio apds
60 segundos de imersao, partindo de —10 mV abaixo do
potencial de circuito aberto (E_ ), realizando uma varre-
dura com velocidade de 0,25 mV/s, com término quando

atingida a densidade de corrente anddica de 103 A/ecm?.
A particula utilizada nos ensaios foi Al,O,, com granulo-
metria entre 150 ym e 200 um, na concentracao de 0%
em peso. O angulo de impacto utilizado foi de 15° entre
a amostra e a particula. A velocidade do disco de agitacao
foi de 2.500 RPM, que proporcionou uma velocidade de
impacto da particula na amostra de | m/s. As velocidades
foram determinadas por meio de simulacdes realizadas
no software CFX ANSYS®. A temperatura dos ensaios foi
mantida a 25 = 2°C. O equipamento utilizado para reali-
zacao dos ensaios de polarizacao em condicdo erosiva esta
apresentado na Figura 2.

Para os ensaios de polarizacdo foi utilizado um
potenciostato PAR 273A da Princeton Applied Research,
conectado a um microcomputador controlado pelo
programa Electrochemistry PowerSuite do mesmo fabri-
cante, que realizou, controlou e coletou os resultados dos
experimentos. O contra-eletrodo utilizado foi o de platina
e, como eletrodo de referéncia, utilizou-se o eletrodo de
calomelano saturado (ECS).

Sentido de.laminacao

Figura 2. Visao geral do equipamento utilizado nos ensaios de polarizagdo com agitacao e particulas e os detalhes da célula de utilizada no
presente trabalho: (1) eletrodo de trabalho, (2) capilar de Liiggin e eletrodo de calomelano saturado, (3) contra-eletrodo de platina (4) disco
de agitacao, (5) nivel de eletrdlito na célula eletroquimica.
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Ao final dos ensaios os corpos-de-prova foram
lavados com agua destilada e deionizada e secas com
alcool etilico absoluto e ar seco e quente. Para observacao
das superficies obtidas ap6s os ensaios eletroquimicos
utilizaram-se as técnicas de MO e MEV. Foram realizadas,
também, analises semiquantitativas por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), para auxiliar na caracterizacao
das areas atacadas ap6s os ensaios eletroquimicos.

3 RESULTADOS

As micrografias apresentadas na Figura 3 mostram
que, na condicao solubilizada, a microestrutura é formada
por graos equiaxiais e maclas, distribuidos de forma homo-
génea. Ja nas condicdes envelhecidas é possivel observar
evidéncias de transformacdo de fase (precipitacio de
Ni,Al). Em vérias regides observa-se uma nova fase que
nucleia a partir dos contornos de grao e cresce preferen-
cialmente para o interior de um dos graos.

O efeito da precipitacao sobre a dureza da liga
CulONi-3Al-1,3Fe esta apresentado na Figura 4, pelos
valores médios de dureza para vinte medidas, em escala
Vickers (HV). Nota-se que o efeito endurecedor provo-
cado pela precipitagao de Ni Al ja ocorre nos tratamentos
de |5 minutos, mas o maximo valor de dureza é atin-
gido para |6 horas de tratamento; a partir deste ponto
verifica-se a diminuicao da dureza, isto é, ocorre o supe-
renvelhecimento da liga.

AFigura5 apresenta uma curva de polarizagao tipica
para a condicdo solubilizada e para as condices envelhe-
cidas por 2 horas, 16 horas e 1.032 horas,na presenca
de particulas e agitagio em solugio 0,01 M Na,SO,.
Observa-se pelas curvas a existéncia de um trecho passivo
seguido de um potencial de quebra de passividade (Eq).
A partir desse potencial ocorre um aumento da densi-
dade de corrente, que posteriormente mostra densidade
de corrente limite. Nota-se, da Figura 6, que os valores
dos E__ e E ndo apresentam diferengas significativas,
apesar dos valores de Eq diminuirem com o tempo de

Solubilizada

16 h

2h

1.032 h

Figura 3. Microestruturas da liga CulONi-3Al-1,3Fe nas condicdes solubilizada e envelhecida. A taque: reativo Grade 7 (MO). As setas brancas

indicam os precipitados.
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envelhecimento. Esta diminuicao pode estar relacionada
com as alteracdes na composicao quimica da matriz, que
foi comprovada das simulacdes realizadas no software
ThermoCalc®, similar ao que acontece com as ligas de
cuproniquel em outros eletrélitos.(®

Apos os ensaios, as amostras foram examinadas
por microscopia 6ptica (MO), onde siao observados
ataques localizados, com cavidades com crescimento no
sentido de laminagao (Figura 7). Este comportamento
lembra o processo de corrosao por pite. As imagens feitas
em microscépio eletrénico de varredura (MEV) permitem
observar que estas cavidades tém aspecto raso e apre-
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Figura 4. Efeito do tratamento de envelhecimento a 550°C sobre a
dureza da liga CulONi-3Al-1,3Fe.

sentam produtos de corrosao (Figura 8). Foram realizadas,
também, analises de espectroscopia de energia dispersiva
de raios X (EDS), que nao indicam nenhuma alteracao
quimica dentro ou fora das cavidades.

4 DISCUSSAO

As imagens da Figura 3 mostram que a morfologia
dos precipitados de Ni,Al encontrados nas amostras enve-
Ihecidas por até |6 horas sao semelhantes e indicam um
processo de precipitacao intergranular.

A distribuicdo dos precipitados de Ni,Al gerados
pelos tratamentos a 550°C altera a dureza, conforme pode
ser observado na Figura 4. Este mecanismo de endureci-
mento aplica-se as condicoes de envelhecimento de até
16 horas. A partir de 16 horas de envelhecimento ocorre
o coalescimento dos precipitados que leva a reducao de
dureza.(!?

Os valores de Eq observados nos ensaios de pola-
rizacao potenciodindmica realizados com agitacdo e
particulas nao apresentam variagcoes significativas com
os diferentes tratamentos térmicos, o que sugere que as
caracteristicas nao s3o alteradas pelos tempos de envelhe-
cimento da liga (Figura 7). O valor de E, esta diretamente
relacionado com a nucleacao dos pites, e nao com outros
processos, por exemplo, corrosao seletiva, conforme é
observado em outros eletrélitos.?® Tal fato é compro-
vado por meio das andlises de EDS realizadas dentro e
nas proximidades dos pites, que ndo mostram alteracao na
composicao da quimica da liga.

400 -
== Solubilizado
- 2h
300
— |6h
200 ---1.032h
~ 100
o
>
£
w 0 a
- 100 -
—200 -
- 300 T T T T T 1
1E-9 IE-8 IE-7 IE-6 IE-5 |E-4 IE-3
i (AJem?)

Figura 5. Curvas de polarizacdo potenciodindmica, em 0,01 M Na,SO,, com agitacdo e particulas, com término ao ser atingida a densidade de
corrente del03 A/cm?. Velocidade de varredura: 0,25 mV/s. Angulo: 15°.
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Para explicar este comportamento pode-se utilizar
inicialmente um mecanismo de pite genérico, onde o
processo de corrosdo por pite ocorre em duas etapas:
nucleacao e crescimento. A nucleacio ocorre pela quebra
da passividade em algum ponto da superficie do metal.
Esta quebra provoca a formacao de uma célula eletroqui-
mica, onde o anodo é uma area microscépica do metal
ativo e o catodo é toda a area macroscépica restante do
material. O papel do ion SO, seria o de romper local-
mente a pelicula de Cu,O gerando a pequena area anddica
que cresceria por efeito galvanico. No entanto, o efeito
galvanico nao é suficiente para explicar o crescimento do
pite, conforme se discute a seguir.

Nos processos comuns, uma vez iniciado, o pite
cresce por um processo auto-catalitico, isto €, no interior
do pite sdo criadas condicbes que o mantém em atividade.
No entanto, no caso de cobre e suas ligas esse compor-
tamento pode ser diferente, pois dentro do pite ocorre o
acimulo de ions de cobre associado ao empobrecimento

180 -
160
140 -

120

100 -

E (mV)

80 -

— 60 -

—80 -

de oxigénio no eletrdlito. Essa combinagao pode tornar
o pite uma regiao catdédica comparativamente a regiao
externa quando as curvas de polarizagdo anddica (do pite
e da matriz) e catédica do oxigénio (para o pite e para
a matriz) atingem determinadas posigoes. O acimulo de
ions de cobre aumenta o potencial de equilibrio, levando
a curva anddica do pite para potenciais mais altos. O
empobrecimento em oxigénio no interior do pite diminui
o potencial de corrosdo desta pequena regiao (Figura 9).
Caso o acimulo de ions de cobre no interior do pite seja
suficiente para colocar o seu potencial de corrosao numa
posicdo mais nobre do que o restante da matriz, a regiao
da matriz sofrera corrosao enquanto o pite fica prote-
gido, parando de crescer. Isso pode explicar a auséncia
de pites de grande profundidade. Em condicdes contra-
rias, o efeito galvanico ajuda o crescimento do pite. No
entanto, nota-se que o efeito galvanico, no caso do cobre,
é pequeno e pode mudar de sentido varias vezes no
decorrer do processo.

mEq oF

corr

- 100 +— T T

Solubilizada

IE+0 IE+1

IE+2 IE+3 IE+4

Tempo de envelhecimento (h)

Figura 6. Efeito do tempo de envelhecimento sobre o potencial de quebra de passividade (Eq) e o potencial de corrosao (E_ ) da liga
CulONi-3Al-1,3Fe. Para comparacao, sao apresentados nos retangulos cinzas os valores para a condicao solubilizada.

Solubilizada 2h

16 h 1.032 h

Figura 7. Aspecto das superficies das condicdes solubilizada e envelhecida por 2 horas, 16 horas e 1.032 horas apés ensaio de polarizacao
potenciodindmica, em 0,01 M Na SO, com agitacio e particulas. A seta branca representa o sentido de laminagéo.
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Figura 8. Imagens de elétrons secundarios da superficie da condigao solubilizada e envelhecida por 2 horas, | 6 horas e 1.032 horas, apds ensaio
de polarizagao potenciodinamica em 0,01 M Na,SO, com agitacéo e particulas.
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Figura 9. Curvas esquematicas mostrando o efeito causado pelo acumulo de ions de cobre na reagdo anédica dentro do pite, e o efeito
caudado pela redugio de oxigénio na reagdo catédica.
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Assim, para que o pite cresca é necessaria a
formagdo da membrana porosa e condutora, constituida
basicamente de &xido cuproso (Cu,O), hidréxidos e
alguns sais, onde é estabelecido um bolsao de eletrdlito
com concentracdo elevada de ions cuprosos (Cu*). Esta
condigdo faz com que a membrana se comporte como
um eletrodo bipolar, onde a oxidacdo ocorre na face mais
préxima do cobre, e reduciao na face em contato com
a agua.®” No entanto, a agitacdo e as particulas acabam
provocando a limpeza da superficie da amostra, eliminando
a membrana de CuZO, bem como a acgio do ion SO;Z na
nucleacao e estabilizacao do pite (Figura 10). Em principio,
isto parece contraditério uma vez que o efeito abrasivo
das particulas ajuda a eliminar a membrana de Cu,O e os
ions SO} nele adsorvidos. Uma explicagio possivel é o
afinamento da membrana de Cu,O pelo processo abra-
sivo, onde as peliculas recém formadas sdo mais finas e,

portanto, mais facilmente dissolvidas apds a adsorcao de
SO}’ . Disso resultaria a formacio de cavidades mais rasas,
pois o processo para uma vez que a membrana é rompida.

5 CONCLUSOES

O presente trabalho analisa o efeito do envelhe-
cimento da liga CulONi-3Al-1,3Fe sobre a resisténcia a
corrosao por pite em condigdo erosivaem 0,01 M Na,SO,.
As principais conclusoes estao destacadas a seguir:

* A liga nas condicoes solubilizada e envelhecida

apresenta um potencial de quebra de passividade
(E)) quando polarizada, que esta relacionado
com a formacao de pites;

* O tratamento térmico nao provoca alteragcdes nos
valores de Eq, 0 que sugere que o comportamento
eletroquimico nao é alterado pelas transforma-
¢oes de fase impostas pelo envelhecimento; e

@@@

® o @e
)

Membrana de Cu,0

Sais cuipricos e

cuprosos

Figura 10. Representacao esquematica da quebra da pelicula de Cu,O e da formagio da camada porosa que reveste a superficie corroida.
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* No caso das ligas cuproniquel os mecanismos  Agradecimentos
de corrosao por pite provaveis seriam a quebra
da passividade por acao do ion sulfato, seguida
de crescimento do pite por acdo galvanica e/ou

Osautores agradecemaFEIl, aFAPESP (04/13072-0)
e ao CNPq (478907/2004-4) pelo suporte na realizacao
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