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RESUMO

A maior causa de vazamentos em tubulagbes de cobre liga ASTM C12200
(99,9%Cu-0,015-0,040%P) é a corrosédo por pite, causada pela qualidade da
agua, que contem ion cloreto originado do cloro, utilizado para a desinfec¢éo
da agua. A literatura é controversa quanto a participagdo dos ions cloretos na
corrosdo destes tubos. O objetivo deste trabalho é investigar a influéncia do
teor de NaCl na corrosdo de tubos de cobre usados comercialmente
(ABNT/NBR-13206). A resisténcia a corrosgo foi investigada por meio de
ensaios eletroquimicos em solugbes de NaCl em quatro concentrages:
0,012M, 0,06 M, 0,12 M NaCl, e 0,6 M NaCl meios naturalmente aerados a
25°C. Os resultados indicaram que o mecanismo de corrosdo observado em
solugbes com teores de NaCl correspondentes a 0,06 M e 0,12 M foi o de
ataque localizado, ja para a concentragédo de 0,6 M NaCl houve uma indicagéo
de mudanca de mecanismo para ataque generalizado.

Palavras chave: Corrosdo, Ligas de cobre, Ataque localizado, Efeito do
cloreto, Técnicas eletroquimicas.

INTRODUGAO

Tubos de cobre fabricados com a liga ASTM C12200 (99,9%Cu -0,015%-
0,040% P) sao utilizados mundialmente no transporte de agua potavel. A resisténcia
a corrosao destes tubos em agua potavel é geralmente garantida pela formagao de
uma camada homogénea, escura e compacta, constituida basicamente de Oxido
cuproso (Cu20). Este produto forma um filme aderente e protetor cuja cinética de

crescimento é parabdlica'™®. A formacdo da camada de 6xido protetor sobre cobre
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ocorre em potenciais entre - 250 mV/SCE e + 25,0 mV/SCE, em agua potavel da
regido de Bruxelas contendo ions cloretos”.

Apesar das caracteristicas protetoras do o6xido cuproso formado sobre os
tubos de cobre para transporte de agua, estes sdo muito susceptiveis a corroséo
por pite, sendo esta a maior causa de vazamentos nos tubos®.

Em 1971, Campbell ) definiu dois tipos de pite comuns em tubos de cobre; o
tipo | que geralmente ocorre em aguas frias e duras e causa perfuragbes em 1 a 2
anos de utilizagcao do sistema, caracterizado por formar perfuracdes bem abertas e
definidas, contendo cristais de 6xido de cobre e, freqlientemente, cloreto de cobre.

Este tipo de pite € recoberto com depdsitos de produtos esverdeados de
carbonato de cobre e calcio, de dificil remogé&o. O tipo Il ocorre em aguas aquecidas
a 60 ° C e moles, é caracterizado por profundos pites de seccdo mais fechada, e
contém cristais de Oxido de cobre que podem estar recobertos com pequenos
depdsitos de produtos escuros ou verde escuro de Oxido de cobre ou sulfato de
cobre.

A norma BS EN 12502-2:2004 e outros autores®”#'9) também classificam a
corrosao por pite em tipos | e Il, e a sua classificagdo também esta relacionada com
a morfologia do pite, produtos de corrosado formados, temperatura e caracteristicas
da agua.

As caracteristicas da agua sao decisivas para a ocorréncia de corrosao por
pite. Um dos parametros da agua muito estudado atualmente & a participagdo do
cloreto proveniente do cloro residual usado para desinfeccdo de agua'’®'®. Outros
trabalhos mostram que o cloreto também tem origem no fluxo utilizado para
soldagem dos tubos, sendo também um dos maiores causadores de pites em
tubulagdes de cobre®® 2P,

A literatura sobre o efeito do cloreto na corrosdo por pite de tubos de

cobre, todavia, é controversa. Alguns trabalhos®'®

mencionam que 0 aumento
do teor de ions cloreto diminui a probabilidade de ocorréncia de corroséo por
pite. Segundo Panossian®® os ions cloretos participam do mecanismo de
corrosao, mas nada se pode afirmar sobre a sua influéncia na probabilidade de

r® e Leidheiser '), por outro lado, afirmam que

ocorréncia de corrosdo. Fische
existe participagao do cloreto na formacao de pites.
Estudos adicionais s&o, portanto, necessarios para uma mais abrangente

contribuicdo sobre o tema. O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito
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do teor de cloreto, sendo este adicionado a agua em concentragdes na faixa de

0,012 M a 0,6 M, na resisténcia a corrosao de tubos de cobre.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material

As amostras ensaiadas neste trabalho, com 10 mm de altura, foram obtidas de
um tubo de cobre com didametro externo de 15 mm e espessura de parede de 0,5

mm, cuja composi¢cao quimica é dada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composigao quimica do tubo de cobre usado neste estudo.

Elemento (% massa)
Cu 99,97
P 0,03

2.2 Preparacdo das amostras para ensaios (eletrodos de trabalho)

Um tubo com 15 mm de didmetro externo e 0,5 mm de espessura de parede foi
seccionado na transversal, obtendo-se assim um anel com 10 mm de
comprimento. A superficie externa do anel de cobre foi envolvida com fio de
cobre, para contato elétrico, e, em seguida, esta superficie foi recoberta com
resina epoxi de cura a frio. As areas laterais do anel de cobre foram recobertas
com resina epoxi.

Uma amostra do tubo de cobre apds ter sido seccionada e preparada na forma

de eletrodo é apresentada na Figura 1.

(a) (b)

Figura 1. (a) Amostra de tubo de cobre utilizada para confecgao do eletrodo de trabalho, com 15 mm
de diametro externo 0,5 mm de espessura de parede, apods ter sido seccionada com comprimento de
10 mm e (b) eletrodo de trabalho pronto com area superficial exposta ao eletrolito de 4,7 cm?.
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2.3 Métodos

Para investigar o comportamento eletroquimico dos tubos foram
realizadas medidas do potencial a circuito aberto (E.,;) em fungdo do tempo de
imersao no meio de ensaio, e determinadas curvas de polarizagdo anddicas e
catddicas, obtidas potenciodinamicamente. Foram também obtidas curvas de
polarizacao ciclica, desde o potencial de corroséo até um limite de corrente de
5 mA, quando a diregao de polarizacao foi revertida, para avaliar a tendéncia a
repassivagao da superficie do tubo de cobre.

As medidas de E;; em funcdo do tempo foram realizadas durante 24
horas, em meios naturalmente aerados com concentracbées de 0,012 M, 0,06
M, 0,12 M e 0,6 M de NaCl, em temperatura de 25 °C, usando como referéncia
o eletrodo de Ag/AgCl. Apds a estabilizagdo do E., foi realizada a polarizagéo

ciclica dos eletrodos com taxa de varredura de 1 mV/s.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Medidas de potencial a circuito aberto (E.s)

A Figura 2 mostra curvas tipicas da variagdo do potencial a circuito aberto
do cobre nas solugdes de ensaio adotadas (0,012 M, 0,06 M, 0,12 M e 0,6 M
de NaCl). Os resultados mostram que em todos os eletrdlitos usados o
potencial apresentou inicialmente uma pequena queda, provavelmente
relacionada com o ataque parcial do filme 6xido formado durante exposi¢cao da
amostra ao ar. Esta pequena queda é seguida pelo aumento do potencial para
valores cada vez mais nobres, até atingir uma razoavel estabilizagdo apds
cerca de 6 horas, em todos os meios. Os valores de potencial apos
estabilizacdo foram em geral maiores que os obtidos apds imersao, indicando
que a imersdo das amostras nos varios eletrolitos, apdés causar um ligeiro
ataque do 6xido naturalmente formado, deve ter favorecido o crescimento do
filme superficial.

Apesar da relativa estabilizagdo, pequenas variacées do potencial foram
observadas em todos os meios, observando-se que a frequéncia com que

estas apareceram aumentou com o teor de cloreto no meio. Na solugao de
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menor concentracdo (0,012 M) as variagdes de potencial aparecem na forma de
ondulagdes suaves, sugerindo que o filme formado neste meio apresenta maior
resisténcia ao ataque pelo cloreto. Os valores mais nobres de potencial obtidos neste
meio também apodiam a indicagdo da formagao de um filme mais protetor em relagao
aos formados nas demais solucdes. Estes resultados indicam que o teor de cloreto no
meio afeta as propriedades eletroquimicas da interface cobre-eletrélito. Apesar da
maior freqliéncia de oscilacbes no meio correspondente a 0,6M de cloreto, estas nao
sdo tipicas de nucleacdo de pites seguida pela repassivagdo destes, uma vez que
nestes casos o0 aumento do potencial apresenta uma relagao logaritmica em fungéo do
tempo. A variagdo na razao entre area anddica e catédica na superficie do tubo de
cobre com o tempo de imersdo na solugcdo 0,6M de NaCl, devido a deposi¢cao de
produtos de corrosao e, ocasionalmente, a remocgao destes da superficie, pode ter
causado as variagbes observadas no potencial a circuito aberto neste meio. Maior
quantidade de produtos de corrosao foi de fato associada com as amostras ensaiadas
nesta solucgao.

Os valores de potencial apds estabilizagdo diminuiram com o aumento da
concentracao de cloreto no meio. Os valores médios obtidos nos diversos meios apds

24 horas de imersao sao apresentados na Tabela 2.

.50 |
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Figura 2. Potencial a circuito aberto em fun¢éo do tempo de imersao de tubos de cobre em
solugdes com diversas concentragdes de NaCl.
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3.2 Polarizacéo ciclica.

Curvas de polarizacdo tipicas dos tubos na concentragcdo de 0,012 M e nas
concentragées de 0,06 M, 0,12M e 0,6 M, sdo mostradas nas Figuras 5 e 6,
respectivamente. Nestas figuras nota-se valores mais nobres de potencial de corrosao
para as menores concentragcées de NaCl (0,012 M, 0,06 M, 0,12M). As correntes de
corrosao aumentaram e o potencial de corrosdo diminuiu com o aumento na

concentragao de cloreto no meio.

Nas concentragdes de 0,012 M, 0,06 M, e 0,12 M as amostras apresentaram
aumento significativo de corrente em potenciais da ordem de 200 mV, o que pode
estar relacionado com a quebra do éxido superficial, seguido por um trecho onde a
corrente se mantém relativamente estavel, caracterizando um segundo trecho de
estabilidade da corrente com o aumento de potencial, mas que, devido aos
relativamente altos valores de densidade de corrente associados, pode ser causado
pela precipitacdo de produtos de corrosao insollveis na superficie dos tubos, os quais
ofereceriam alguma resisténcia ao transporte das espécies reagentes ou aos produtos

da reacao da interface para o meio da solugao.

A indicacao de quebra de um filme 6xido superficial foi observada na maioria dos
meios, com excegdo do meio com maior concentragcdo de cloreto, para o qual esta
quebra nao é facilmente identificada. O potencial de quebra do o6xido superficial
diminuiu com a concentracdo de cloreto, sugerindo que a presenga destes ions

favorece a quebra do éxido protetor sobre cobre.
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Figura 3. Curva de polarizagéo ciclica em eletrélito de NaCl 0,012 mol L". As setas indicam o
sentido de polarizagao.
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Valores proximos de potencial de corrosdo Ecor (- 70 mV), e taxas de
corrosdo  (icor) da ordem de 10® A/cm? foram obtidos para o cobre nas
solucdes de concentragdes correspondentes a 0,06 M e 0,12 M indicando que
o comportamento eletroquimico € bastante similar para o cobre nestes dois
meios. Potenciais em circuito aberto muito proximos foram também obtidos

nestes dois meios.
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Figura 4. Curvas de polarizagao ciclica obtidas nos eletrélitos 0,06 M, 0,12 M, e 0,6 M de NaCl.

3.3 Curvas de polarizacdo anddica e catddica

Curvas de polarizacido anddica e catddica, obtidas separadamente a partir
do potencial de circuito aberto, sdo mostradas nas Figuras 5 e 6. Estas curvas
mostram que a taxa de corrosao icor aumentou e o valor de Eqor diminuiu com
a concentragcdo de NaCl. Valores estimados de icor para um potencial 100 mV
acima do potencial de corrosdao em cada solu¢cao sdo mostrados na Tabela 2 e
Figura 7 em fungcédo da concentracéo da solugdo. Os maiores valores de igor
foram de fato obtidos na solugdo com concentragao de 0,6 mol L , sendo da
ordem de 10 A/cm?. Na solugdo de menor concentragdo (0,012M), as taxas de
corrosao foram muito baixas, tipicas de materiais passivos, em toda a faixa de
polarizacdo, indicando que n&o ocorre a quebra do filme protetor superficial. Ja
para as concentragdes de 0,06 M e 0,12 M, nota-se 0 aumento da corrente em

potenciais da ordem de 50 mV, o que poderia estar relacionado com a quebra
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do filme passivo, até o estabelecimento de uma densidade de corrente limite da

ordem de 107 A/lcm?.

200
100 +
S
[=2]
g
< o
>
E
w
-100 -
-200 . . T T T T
1,E-09 1,E-08 1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02
i (Alcm?)
‘ —— 0,12 MNaCl 0,06 MNaCl 0,6 MNaCl 0,012 MNaCl ‘

Figura 5. Curvas de polarizagdo andédica para o cobre em meios com concentragdes variadas
de cloreto.
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Figura 6. Curvas de polarizagdo catodica nos eletrélitos de: 0,012 mol L™ 0,06 mol L™
0,12moL™"; e 0,6mol L de NaCl.

Na solugdo de maior concentracao (0,6 M) ndo se observou uma quebra
bem definida do filme passivo, conforme ocorreu nas concentragbes de 0,06M

e 0,12 M. A auséncia de um potencial definido de quebra para as amostras na
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solucao de maior concentracéo pode ter sido causada pela maior dificuldade de
manutencao de um filme passivo (Cu,0) continuo e protetor nesta solugdo. Isto
poderia resultar em ataque de forma generalizada, e esta indicagao foi apoiada
pela observacdo da superficie que mostrou a presenca de produtos de
corrosao de coloragao esverdeada sobre grande parte da superficie.

Tabela 2 — Valores de E.; € de i para cada solugao de ensaio. Os valores de ig, foram

determinados para sobretensao de 100 mV.

Concentragio de NaCl (mol L™) icorr (Alcm?) E.orr (MV)
0,012 3,9x10° 70
0,06 1,2x10° 3
0,12 3,4x10° -7
0,6 5,4x10™ -60
80 | E03
60 + N
= 40
Q
g‘n 20 L 1.E-04 —
5 5
- i + =
> "5
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&
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concentracdo de NaCl [moI.L'1}

Figura 7. Dependéncia de E., € icor cOm a concentragao de NaCl no meio.

As curvas de polarizagao catddica também indicam que para baixas
sobretensdes o aumento na concentragdo de cloreto causou aumento nas
taxas das reagdes catddicas, o que pode estar relacionado com a diminuigao
do teor de oxigénio dissolvido com o aumento na concentragdo de cloreto.
Observa-se todavia que nas concentracdes de 0,12 molL™ e 0,06 molL™" os
comportamentos eletroquimicos da liga de cobre C12200 sao bastante
similares.

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram claramente que o
teor de cloreto no meio tem influéncia na resisténcia a corrosdo do cobre
ensaiado, maiores taxas de corrosido sendo associadas com as solucdes de

maiores concentragdes de cloreto. O teor de cloreto no meio também afetou o
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potencial de quebra da camada passiva, o qual diminuiu com o aumento da
concentracao deste. Szklarska (18) também observou que a quebra da camada
passiva era dependente da concentragdo de NaCl e diminuia com o aumento
da concentracéo. No trabalho de Szklarska'® o potencial de quebra da camada
passiva nao foi bem definido para a solugcdo com concentracdo 1 M de NaCl.
Similarmente, neste trabalho ndo se observou um potencial bem definido de
quebra do filme passivo na solugdo de maior concentragéo de cloreto (0,6 M), o
que pode ter sido associado com um possivel ataque de forma generalizada da
superficie. Esta indicagao foi apoiada pela presencga de produtos de corroséo
de coloragao esverdeada sobre grande parte da superficie interna do tubo e
auséncia de pites. Nas demais solugdes, o potencial de quebra do filme
passivo, foi mais claramente indicado, sugerindo o ataque localizado da liga de

cobre.
4. CONCLUSOES

A taxa de corrosdo aumentou e o potencial de corrosdo diminuiu com o
aumento teor de cloreto no meio, mostrando que a concentracido de cloreto
influencia a resisténcia a corrosdo dos tubos de cobre. O teor de cloreto no
meio teve efeito em ambas as reacgdes, anddica e catédica. Para a
concentragdo mais baixa adotada (0,012 M) ndo houve indicagcéo de quebra do
filme passivo, enquanto para as concentracdes intermediarias, esta quebra foi
indicada. Os resultados obtidos na solugdo de maior concentragao (0,6M), por
sua vez, indicaram a ocorréncia de ataque generalizado, sugerindo que
elevados teores de cloreto podem causar uma mudanca do mecanismo de

corrosao de ataque localizado para corrosao generalizada.
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INVESTIGATION ON THE EFFECT OF SODIUM CHLORIDE CONTENT ON
THE CORROSION RESISTANCE OF THE ASTM C12200 COPPER ALLOY
(99.9%Cu 0,015-0,040%P).

ABSTRACT

The main cause of leakage in pipes made of ASTM C12200 copper alloy
(99.9%Cu-0.015-0.040%P) is pitting. This is due to chloride in the water
originated from chlorines used for water disinfection. The literature on the effect
of chloride ions on the copper pipes corrosion is controversial. The aim of the
present work is to investigate the influence of chloride ions content on the
corrosion resistance of the commercial (ABNT/NBR-13206) copper alloy. The
corrosion resistance was evaluated by electrochemical tests in sodium chloride
solutions with the following concentrations: 0.012M, 0.06 M, 0.12 M NaCl and
0.6 M NaCl , naturally aerated and at 25°C. The results indicated that corrosion
mechanism in the solutions with concentrations corresponding to 0.06 M and
0.12 M was one of localized attack, whereas in the 0.6 M NaCl solution, there
was indication of a generalized attack on the copper alloy surface.

Keywords: Corrosion, Copper alloy, Localized attack, Effect of Chloride,
Electrochemical techniques.
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