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Estudo da influéncia do acabamento interno na corrosao de tubos de cobre
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Abstract

Copper tubes manufactured with ASTM C12200 (99.9% Cu-0015-0040% P) are used
worldwide in the transport of potable water. The largest number of leakages in these types of
pipelines is due to pitting, which is usually related to the water quality. One of the parameters
that might influence pitting corrosion of copper tubes is their inner surface finishing. The
lubricating oils used in the manufacture of copper tubes contain carbon and this forms a
deleterious film during annealing of these tubes. This film helps the formation of local action
cells on the internal surface of the pipeline. The objective of this study is to investigate the
effect of internal surface finishing of copper tubes used commercially for transport of water on
their corrosion resistance. The corrosion resistance was investigated using electrochemical
tests in naturally aerated 0,12 mol L™ sodium chloride solution, at 25 °C. The inner surface of
the tubes was observed previous to and after the electrochemical tests, by scanning electron
microscopy (SEM). The effects of the following surface finishing were investigated: degrease,
sand blasted, and as fabricated (without surface treatment). A loop was also built to
investigate the effect of the surface finishing under conditions near to those found in practical
situations. The results of this study indicated that the treatments that reduce the carbon content
on the surface are beneficial to corrosion resistance. However, other features introduced by
surface treatment, such as the increase in surface roughness due to sand blasting leads to
decreased corrosion resistance. The surface treatments that resulted in increased corrosion
resistance were those that also resulted in lower carbon levels at the surface, namely degrease
and annealing.
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Resumo

Tubos de cobre ASTM C12200 (99,9%Cu-0,015-0,040%P) sao utilizados
mundialmente no transporte de dgua potavel. Um dos parametros que influencia a resisténcia a
corrosao por pite e a corrosao generalizada sdo as condigdes de acabamento interno dos tubos.
O objetivo deste trabalho ¢ investigar a influéncia do acabamento superficial no
comportamento frente a corrosdo de tubos de cobre usados comercialmente. Os tipos de
acabamentos superficiais estudados foram: desengraxe, jateamento, e superficie sem
tratamento, isto ¢, na condi¢ao obtida apoés trefilagdo. A resisténcia a corrosdo foi investigada
por meio de ensaios eletroquimicos em meio de cloreto de sodio 0,12 mol L™'. Um loop foi
montado para simular as condi¢des reais de uso. Antes e depois de todos os ensaios as
superficies dos tubos foram observadas por microscopia eletronica de varredura. Os resultados
obtidos, tanto dos ensaios eletroquimicos realizados quanto a caracterizacdo dos produtos de
corrosdo das amostras apds exposi¢do no loop, permitiram concluir que tubos sem tratamento
sd0 mais susceptiveis a corrosdo por pite e o acabamento desengraxado possui maior
resisténcia a corrosdo quando comparado com o acabamento jateado em funcdo do aumento
da rugosidade superficial produzida neste acabamento.

Palavras-chave: tubos de cobre, corrosdao generalizada, corrosdao por pite, acabamento

superficial.
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1. Introducéo

As causas mais comuns para ocorréncia de corrosdo por pite em tubos de cobre sdo a
qualidade da agua (1-4), a utilizagdo em excesso de fluxo de soldagem (5-7), as condigdes
operacionais inadequadas (6), e a formag¢do de um “filme deletério” de carbono na superficie
interna. Esta ultima ¢ menos freqiiente, pois a maioria dos fornecedores destes tubos elimina o
carbono por diferentes processos de limpeza interna dos tubos, entre os quais se tem o processo
de recozimento (8,9). A literatura ¢ unanime em mencionar que um “filme deletério” ¢ formado
durante o recozimento dos tubos de cobre, em que ocorre a decomposicio dos Oleos
lubrificantes utilizados para trefilagdo destes, e este afeta somente a corrosao por pite em agua
fria (tipo I). Segundo Campbell (10), a presenga de um filme de carbono sobre o tubo de cobre
promove uma grande area catodica em torno de uma area anodica, formada pela area exposta
devido ao rompimento do filme de carbono, na qual ocorre o pite. A redugdo do oxigénio nas
areas catodicas ¢ possivelmente afetada pelo diéxido de carbono e o bicarbonato de célcio,
ambos agindo como despolarizantes catddicos pela remocdo dos ions hidroxila e, portanto,
favorecem a reducgdo do oxigé€nio com nova formacao de hidroxila.

No Brasil, o padrdo mais usado nos sistemas hidrdulicos para tubos de cobre ¢ a
témpera dura (hard-drawn), ou seja, estes tubos ndo passam pelo processo de recozimento. Isso
leva a hipotese de que apenas tubos recozidos apresentariam problemas de corrosdo causados
pelo carbono proveniente do dleo lubrificante.

Em virtude disto, a industria do cobre sempre se perguntou se € necessario remover o0s
residuos de 6leo lubrificante ap6s o ultimo passe de trefilagdo dos tubos de témpera dura (hard-
drawn). Além disso, os desenvolvimentos tecnoldgicos introduzindo novos processos de
fabricacdo que resultam em modifica¢des nas condigdes superficiais dos produtos fabricados, e
a necessidade de materiais que atendam a crescente demanda por qualidade, mostram a
importancia deste estudo. Deste modo, o objetivo deste trabalho ¢ estudar a influéncia dos
acabamentos internos na resisténcia a corrosao de tubos de cobre.

2. Materiais e Métodos

O tubo de cobre utilizado neste trabalho para preparagdo de corpos-de-prova possui a
seguinte composicao quimica, dada na Tabela 1.

Tabela 1- Composicédo quimica do tubo de cobre usado neste estudo.

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

Foram estudados trés tipos de acabamentos diferentes, a saber: condi¢do obtida apds a
trefilacdo do tubo, sem remoc¢do de dleo usado no processo, que sera chamada de sem
tratamento, desengraxamento em tetracloroetileno e jateamento com granalha de aco
inoxidavel.

A superficie das amostras sem tratamento, apds o processo de fabricagdo do tubo, ndo
recebeu nenhum tipo de acabamento e ficaram com um alto teor de carbono superficial
provenientes dos 0leos lubrificantes do processo de fabricagdo (trefilacdo).
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As amostras desengraxadas foram extraidas de tubos que passaram por um processo de
desengraxe em um tanque de tetracloroetileno, com 7 metros de comprimento e profundidade
de 10 metros e com uma divisoria separando os locais onde ficam o liquido e o vapor.
Primeiramente, o tubo ¢ imerso no liquido desengraxante (tetracloroetileno) por cinco minutos
a temperatura ambiente e, em seguida, o tubo é seco em vapor de tetracloroetileno por cinco
minutos. O objetivo deste procedimento € remover os lubrificantes provenientes do processo
de fabricagao.

As amostras com acabamento de jateamento foram extraidas de tubos jateados com
granalha de ago inoxidavel por cinco minutos. Neste processo, o bocal do revolver de
jateamento ¢ conectado a uma das extremidades do tubo. Na outra extremidade, ¢ conectada
uma mangueira que coleta as granalhas e as manda de volta para o reservatdrio para serem
utilizadas novamente. O objetivo do jateamento ¢ o de remover os residuos de oOleo
lubrificante que ficam na superficie do tubo apds os processos de fabricacdo. O teor de
carbono superficial de todas as amostras foi medido para cada condi¢do de superficie
ensaiada, utilizando o equipamento Eltra SC-5000 / Surface Carbon Determinator. A
preparagao das amostras para determinacao do teor de carbono superficial foi feita conforme
norma BS EN 723 (11).

2.1 Ensaios Eletroquimicos

A confeccao dos eletrodos de trabalho foi realizada da seguinte maneira:

(1) 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.

(2) 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.

(3) As éareas laterais do anel de cobre foram recobertas com resina epoxi.

A célula usada nos ensaios eletroquimicos foi uma célula de trés eletrodos composta de
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, contra-eletrodo de platina tipo rede com drea de
aproximadamente 25 cm? e eletrodo de trabalho (amostra). O volume da solu¢ao usado em
todos os ensaios foi 120 mL e a temperatura foi de (25+1) °C.

Ensaios de polarizacao ciclica foram realizados em solucdo de cloreto de sédio, na
concentragdo de 0,12 mol L™ com taxa de varredura de 0,1 mV/s. Os ensaios de polarizagdo
ciclica tiveram o objetivo de avaliar a resisténcia do filme superficial e a tendéncia a
repassivacdo associada a cada tipo de acabamento. Todos os ensaios foram feitos em um
potenciostato AUTOLAB. As superficies dos tubos, antes e apos os ensaios de polarizagao,
foram observadas por microscopia eletronica de varredura (MEV).

2.2 Ensaios realizados em loop

Para estudar o efeito de condi¢des mais proximas das de uso dos tubos, foi preparado
um loop para simula-las, sendo compostos pelos seguintes itens:
(1) Duas caixas d’agua de 1000 litros.
(2) Uma resisténcia para aquecer a agua, instalada dentro da caixa d’4agua inferior.
(3) Uma bomba para circulacao de agua.
(4) Treés circuitos, cada um composto por 6 segmentos de tubos. Cada circuito foi utilizado
para ensaio de um s6 tipo de amostra.
As condigdes adotadas no loop foram as seguintes: a agua circulava durante 8 horas a
temperatura de (70 + 10)°C e, em seguida, era mantida parada por 8 horas dentro do tubo,
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esfriando até atingir a temperatura ambiente. A agua de circulagdo no loop foi analisada, ¢
foram obtidas as seguintes caracteristicas fisico-quimicas, apresentadas na Tabela 2:

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas da agua do loop.

pH 6,90
Solidos totais dissolvidos 1270,0 ppm
Alcalinidade total* 80,0 ppm
Dureza Total* 27,0 ppm
Cloretos 298,0 ppm
Silica Soltvel 14,7 ppm
Sulfatos 192,1 ppm
Ferro Total 1,63 ppm
Zinco Total 1,63 ppm
Cobre Total 0,52 ppm
Aluminio Total 0,05 ppm
Amonia 0,05 ppm
Condutividade 1411,0 pohm

* Como CaCO;

3 Resultados e Discussfes

3.1 Ensaios de Polarizagéo Ciclica

Na Figura 1, sdo comparados os efeitos de dois tipos de acabamento usando amostras
sem tratamento e desengraxadas. Entre os dois tipos de acabamento apresentados na Figura 1,
nota-se que maiores densidades de corrente de corrosdo foram associadas ao tubo sem
tratamento, embora o formato das curvas tenha apresentado algumas similaridades. Um pico
anddico ¢ mais bem definido nas amostras desengraxadas, o que pode ser explicado pela
maior dificuldade de precipitagdo de produtos de corrosdo nas amostras sem tratamento, que
apresentavam um filme de 6leo superficial resultante da operacdo de trefilacdo. A presenga
desses produtos na superficie deve ter também influenciado nas maiores densidades de
corrente observadas na varredura no sentido reverso relacionadas com as amostras sem
tratamento.

A Figura 2 compara as curvas de polarizagdo dos tubos jateados e os tubos sem
tratamento. Valores muito proximos de densidade de corrente foram obtidos para estes dois
tipos de acabamento superficial.

Com base nos valores de carbono superficial apresentados na Tabela 3 e nos resultados
das Figuras 1 e 2, o teor de carbono aparentemente teve efeito prejudicial na resisténcia a
corrosao do tubo de cobre. Isto ¢ sugerido pela comparagdo dos resultados das amostras sem
tratamento com os das desengraxadas. Este efeito todavia nao ¢ verificado quando se compara
amostras sem tratamento e jateadas. Nota-se que o teor de carbono na superficie ¢ diminuido
em cerca de 10 vezes pelo jateamento, e se este fosse o unico fator de efeito na resisténcia a
corrosao, amostras com este tipo de acabamento deveriam apresentar densidades de corrente
sensivelmente menores, o que de fato ndo ocorreu. Deve-se ressaltar, todavia, que o
jateamento da superficie metdlica com particulas abrasivas resulta em aumento na area
superficial exposta ao meio corrosivo pelo aumento na rugosidade da superficie, além de
causar maior ativagdo da mesma. Estes resultados indicam, portanto, que além do teor de
carbono na superficie, outros fatores também afetam a resisténcia a corrosdo da mesma e estes
também devem ser levados em conta na analise dos resultados. Li (12) estudou o efeito da

-5-



INTERCORR2008 XXX

rugosidade no cobre e concluiu que superficies mais rugosas tém velocidades de corrosdo
maiores quando comparadas com superficies mais lisas.
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Figura 1. Curvas de polarizacdo para tubos de cobre sem tratamento e desengraxados obtidas

em solucdo 0,12 mol L' de NaCl.
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Figura 2. Curvas de polariza¢ao potenciodindmica de tubos de cobre sem tratamento e jateado,

obtidas em 0,12 mol L' de NaCl.
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Tabela 3 — Teor de carbono nos tubos segundo acabamento testado.

Tipo de acabamento Carbono superficial total (mg/dm?) Desvio padrdo
Sem tratamento 1,3 +0,1
Jateado 0,133 +0,016
Desengraxado 0,055 +0,010

Segundo Cahoon (13), a diferenca entre o potencial critico de quebra do filme passivo
e o potencial de prote¢do (Eu - E;), ou seja, a area da histerese formada na curva de
polarizagdo, representa a capacidade do material se repassivar apds passar por um processo de
corrosdo ativa no interior do pite. Neste trabalho, apresentaram histerese apenas amostras
desengraxadas, com menor teor de carbono superficial, sugerindo maior tendéncia a
repassivagao para esta condicao entre as ensaiadas.

Estes resultados sugerem que o teor de carbono superficial ¢ um fator de grande
importancia na resisténcia a corrosao de tubos de cobre, independentemente da forma adotada
para a sua remogao da superficie, apos o processo de fabricacao de tubos.

3.2. Observacao da superficie

A observagdo da superficie apos ensaios de polarizagdo permitiu notar ataque
localizado no tubo sem tratamento, Figura 3, enquanto nas amostras jateadas ocorreu ataque
de forma generalizada sobre toda a superficie ensaiada, Figura 4. Na superficie de todas as
amostras ensaiadas foi observada a presenca de produtos de corrosdo precipitados, os quais
foram removidos por limpeza em ultrasom.

§ - s AT -
ﬁ AccY SpotMagn Det wD ———— 10pum
200kv 40 2000x SE 116 0.12 SEM TRATAMENTO
1 - i X

Figura 3. Micrografia da superficie de amostra de tubo sem tratamento apos polarizacdo em
solucdo 0,12 mol L™ de NaCl.
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Figura 4. Micrografia da superficie de amostra de tubo jateado apds polarizagdo em solugdo
0,12 mol L' de NaClL.

O impigimento da granalha do processo de jateamento elimina as marcas do processo
de trefilacdo e forma sulcos na superficie (Figura 5), que se assemelham com escamas de
peixe, os quais desaparecem nas amostras polarizadas (Figura 4). Propde-se que as mais altas
densidades de corrente associadas as amostras jateadas sejam relacionadas a maior rugosidade
da superficie destas amostras em relagdo as associadas aos outros acabamentos testados. Este
resultado ¢ confirmado pela literatura (12) que relata aumento da velocidade de corrosdo com
0 aumento da rugosidade no cobre.

%
AccY Spot Magn Det WD 1 20pm
200kv 53 1000x SE 100 AZJ

Figura 5. Micrografia da superficie de amostra de tubo jateado antes do ensaio de polarizacao.

Os resultados do presente trabalho indicam que o teor de carbono superficial de fato
afeta o comportamento de resisténcia a corrosao da superficie interna de tubos de cobre, mas
outros fatores, como rugosidade e ativacao superficial, originados do tratamento de jateamento
para remocgao de 6leos do processo de fabricagdo, também afetam a propriedade de corrosao.

Estes resultados, todavia ndo concordam com os de Fujii (14). Segundo este autor, o
carbono residual ndo tem efeito marcante na resisténcia a corrosao por pite de tubos de cobre.
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3.2 Resultados obtidos no “loop”
3.2.1 Andlise Visual

Amostras dos tubos de cobre ensaiados por um ano em um loop construido
especificamente para ensaios dos tubos em condi¢des mais proximas das de uso, mostraram
em suas superficies internas uma camada de produtos de corrosdo de cor esverdeada. A
literatura (10) cita que estas camadas de cor esverdeada, na maioria das vezes, sdo compostas
de malaquita. Andlise por energia dispersiva (EDS) destes produtos detectou Ca, Cu, O, Si e
Al em maiores teores e, em menores teores, os elementos Zn e Fe. O aluminio tem origem no
sulfato de aluminio adicionado no tratamento da agua, e os elementos silicio e célcio sao
provenientes da propria agua. O zinco e o ferro sdo oriundos das tubulagdes das
concessionarias fornecedoras de agua, que sdo, na maioria das vezes, de materiais ferrosos
galvanizados. Foi possivel também visualizar uma camada de produtos de cor
marrom/castanha, formada logo abaixo da camada esverdeada, que a literatura classifica como
oxido cuproso (15).

Na superficie das amostras desengraxadas foi observada a presenca de produtos de
corrosdo ligeiramente mais porosos que sobre as amostras jateadas. A observacdo a vista
desarmada da superficie interna de todos os tubos ensaiados permitiu notar a auséncia de pites
na maioria deles, e o desenvolvimento de apenas um pite na superficie de uma das amostras
ensaiadas sem tratamento, conforme ilustra a Figura 6.

Figura 6 — Pite na superficie interna de amostra de tubo de cobre ensaiado na condi¢do sem
tratamento.

3.2.2 Observacdo das superficies por MEV

A morfologia dos produtos de corrosdo formados durante um ano de exposicdo as condigdes
descritas no presente trabalho foi analisada por MEV, e estas sdo mostradas na Figura 7 para
amostras antes e ap0s a limpeza ultrasonica.
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Figura 7. Morfologia da superficie de tubos de cobre apds um ano de ensaio em loop, nas
condi¢des (a) sem tratamento, (b) desengraxado, e (c) jateado. Micrografias a esquerda
correspondem a amostras antes de imersao em banho ultrasénico e, a direita, apds imersao.

Os produtos de corrosdo formados sobre a amostra sem tratamento apresentaram-se
heterogeneamente distribuidos. Nota-se a presenca de produtos na forma de placas de grande
tamanho e que aparentemente estdo prestes a se destacar da superficie, provavelmente devido
a presenga do 6leo resultante do processo de fabricacdo, dificultando a aderéncia com o
substrato. Melhor distribui¢do dos produtos de corrosdo ¢ observada para amostras
desengraxadas, porém a porosidade associada a esta camada resulta em irregularidades
também na superficie com formacdo de cavidades, geralmente rasas. A morfologia dos
produtos de corrosdo sobre as amostras desengraxadas apresenta maior uniformidade, embora
sejam também observadas regides de defeitos, que devem ser conseqiiéncia da presenca dos

-10-
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sulcos/ranhuras provenientes do processo de trefilacdo e que acabam afetando a morfologia do
produto formado. A morfologia da superficie da amostra jateada mostra uma camada irregular
e porosa, com baixa aderéncia sendo removida durante a limpeza ultrasonica.

Os acabamentos estudados mostraram ter influéncia também na espessura das camadas
de produtos de corrosdo formados em suas superficies. A Figura 8 apresenta micrografias da
secdo transversal de amostras dos tubos ensaiadas em loop por um ano e a Tabela 4, as
espessuras estimadas das camadas de produtos de corrosao.

Camada de produtoq

‘dq\ orrosio.

iAccY  Spot Magn
200 v 55 1000x

e
gt s

e
o, ©

Baglelite*
- e B 7w "'"6\
Camada dB8yprodutas e

Y L=

AccV Spot Magn Det WD ——— 1 50um
200kv 50 1000x SE 106

®Camada>des produtos® -~ =

deCorrosdo & €

_:—_‘ A= J
Acc¥Y Spot Magn Det Wb 1 20pm
200kv 40 1000x SE 107

Figura 8 — Micrografias da se¢do transversal de tubos (a) sem tratamento, (b) jateado, e (c)
desengraxado ensaiados em loop durante um ano mostrando a camada de produtos de
COrrosao.

-11 -



INTERCORR2008 XXX

Tabela 4 — Espessuras médias da camada de produtos de corrosdo sobre a superficie interna de
tubos de cobre com varios acabamentos, formada durante 1 ano de exposigdo em loop.

Tipo de acabamento Espessura média (um)
Sem tratamento (15,7 £4,0)
Jateado (19,8 £2.,4)
Desengraxado (29,2 £5,1)

Os resultados da Tabela 4 mostram que as maiores espessuras de camada de produtos
foram associadas aos tratamentos que também resultaram nos menores teores de carbono total
na superficie. Superficies com sujidades e/ou oleosidades, por sua vez, dificultam o
crescimento da camada de produtos superficiais.

Na superficie de amostras ensaiadas na condi¢do sem tratamento foi observado o
desenvolvimento de pites, conforme ilustra a Figura 9, sugerindo a maior susceptibilidade a
corrosao por pite para este tipo de acabamento superficial.

Lo o T e

i o I : i s ‘
AccV SpotMagn Det WD 1 10pm
@200k 4.0 5000x SE 102
o A ) b 4

Figura 9 — Pites na superficie de amostra sem tratamento exposta durante 1 ano em loop.

Os resultados obtidos, tanto pela analise visual macroscopica quanto pela observacao
microscopica por MEV, sugerem que as amostras ensaiadas na condi¢do sem tratamento
apresentam maior tendéncia a corrosao por pite entre os tratamentos testados.

A maior rugosidade superficial observada na amostras jateadas interferiu na
morfologia da camada de produtos de corrosdo, favorecendo o desenvolvimento de produtos
de corrosdo porosos e, portanto, como menor propriedade de protecdo ao substrato. Os
resultados indicam que o tratamento de jateamento afeta a resisténcia a corrosao da superficie
interna dos tubos de cobre causando sua diminuigao.

Suzuki (16) menciona que a porosidade existente na camada de 6xido metalico
favorece a concentracdo de anions, como por exemplo, de ions cloretos. Estes ions,
provenientes da solugdo, penetram nos poros da camada de 6xido e deslocam os ions OH' e,
gradualmente, ions cloretos se acumulam nos poros. Portanto ha de ser esperar que a
rugosidade gerada por este tratamento leve a criagdo de poros onde os ions agressivos ao

-12 -
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oxido de cobre, como CI', ficam acumulados. Com o acimulo dos ions cloreto na camada de
produtos de corrosdo aumenta-se a instabilidade do filme de 6xido cuproso e, dependendo da
quantidade destes ions pode ocorrer ataque localizado ou ataque generalizado da superficie.

Os resultados do presente trabalho indicaram o desengraxe como um método

apropriado de preparacdo da superficie dos tubos de cobre para remog¢do do teor de carbono
residual, melhorando a propriedade de resisténcia a corrosao destes.

4. Conclusoes

1. O tipo de acabamento da superficie de cobre tem influéncia na sua resisténcia a
corrosdo. Tratamentos que reduzem o teor de carbono na superficie sdo benéficos a
resisténcia a corrosdo, mas este ndo ¢ o Unico fator que afeta a propriedade de
corrosdo, outras caracteristicas superficiais introduzidas pelo tratamento da superficie
devem também ser consideradas. O tratamento superficial que resultou em maior
resisténcia a corrosdo foi o desengraxe, e este também produziu superficies com
menores teores de carbono.

2. O tratamento de jateamento, apesar de causar a redug¢do do teor de carbono na
superficie em cerca de dez vezes, mostrou-se prejudicial a resisténcia a corrosdo por
produzir aumento da rugosidade superficial e favorecer a formag¢do de camada porosa
de produtos de corrosao.
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