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RESUMO

Tendo em vista que ligas de cuproniquel tém sido utilizadas na fabricagdo de equipamentos,
bombas e tubulagdes para sistema de refrigeracdo, trocadores de calor, entre outros.
Considerando que boa parte das plantas de fabricagdo de fertilizantes nitrogenados sao
construidas préximas a regides com acesso fluviais, como rios e portos que, em casos de
acidente, podem contaminar a dgua do mar pelos efluentes descarregados de plantas
industriais na regido, ou mesmo de esgoto e matéria organica. Torna-se importancia critica
garantir a integridade e a vida 1til dos equipamentos envolvidos no processo de fertilizantes
nitrogenados e sua exposicdo com a agua do mar. No estudo de caso especifico, foi
considerado a andlise em liga de cuproniquel do tipo 90% de cobre e 10% de niquel, por ser
um dos materiais mais utilizados para esta aplicagdo. O presente trabalho tem por objetivo
analisar como esta liga se comporta com relagdo a corrosdo através do desenvolvimento de
ensaios gravimétricos (perda de massa) e ensaios eletroquimicos em solucao salina, com
adi¢des de fertilizante nitrogenado, em algumas diferentes propor¢des. Diante disso,
observou-se nas superficies dos corpos de prova um ataque superficial, sem a presenca de
pites e alvéolos. Ressalta-se a possivel ocorréncia de corrosdo por aeracdo diferencial na
superficie do furo onde o corpo de prova ¢ suspenso por um fio de teflon. Também, notou-se
uma coloragdo esverdeada na superficie com aumento do tempo de imersdao e com a maior
adicao de fertilizante. Os resultados dos ensaios de perda de massa da liga cuproniquel com
solugdo salina, mostraram para os casos de injecdo de fertilizantes nitrogenados, nas
concentracdes de 1%, 3% e 5% em massa, a corrosividade varia de baixa para moderada, e
que apesar de sofrer corrosdo no ambiente salino, o cuproniquel apresenta boa resisténcia a
este processo corrosivo e pode ser considerado como o material mais indicado para aplicagdo
em ambientes muito agressivos como, por exemplo, o sistema de captacdo de dgua do mar.

Palavras-chave: Ligas de cuproniquel, corrosdo, ensaios laboratoriais, fertilizante
nitrogenado.



ABSTRACT

Bearing in mind that cupronickel alloys have been used in the manufacture of equipment,
pumps and pipes for the refrigeration system, heat exchangers, among others. Considering
that a good part of the nitrogen fertilizer manufacturing plants are built close to regions with
river access, such as rivers and ports that, in the event of accidents, can contaminate sea water
with effluents discharged from industrial plants in the region, or even with sewage and
organic matter. Becomes critical importance to ensure the integrity and useful life of the
equipment involved in the nitrogen fertilizer process and its exposure to sea water. In the
specific case study, the analysis of 90% copper and 10% nickel cupronickel alloy was
considered, as it is one of the most used materials for this application. The present work aims
to analyze how this alloy behaves in relation to corrosion through the development of
gravimetric tests (mass loss) and electrochemical tests in saline solution with nitrogen
fertilizer additions, in some different proportions. Therefore, a superficial attack was observed
on the surfaces of the specimens, without the presence of pits and alveoli. The possible
occurrence of corrosion by differential aeration on the surface of the hole where the specimen
is suspended by a teflon wire is highlighted. Also, there was a greenish coloration on the
surface with increased immersion time and with the greatest addition of fertilizer. The results
of the mass loss tests of the cupronickel alloy with saline solution, showed that for cases of
injection of nitrogen fertilizers, in concentrations of 1%, 3% and 5% by mass, corrosivity
varies from low to moderate, and that despite to suffer corrosion in the saline environment,
cuproniquel has good resistance to this corrosive process and can be considered as the most
suitable material for application in very aggressive environments such as, for example, the sea
water capture system.

Keywords: Copper-nickel alloy, corrosion, laboratory tests, nitrogen fertilizer.
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INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

Segundo Gentil (2011), a corrosdo ¢ a deterioracdo de um material, geralmente
metalico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada ou ndo a esforcos
mecanicos. A deterioracdo causada pela interacao fisico-quimica entre o material € o seu meio
operacional representam alteragdes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais como
desgastes, variagdes quimicas, ou modificagdes estruturais, tornando-o inadequado para uso.

O cobre, um elemento quimico de simbolo Cu (do latim cuprum), e a liga de cobre
sd0 os materiais metalicos mais antigos usados pela humanidade, a condutividade elétrica e
condutividade térmica sempre foram suas qualidades mais procuradas, perdendo apenas para
prata. O cobre pode formar uma solugdo so6lida com muitos elementos, sendo que a maior
parte da liga de cobre ¢ homogénea. Mas o cobre em liga geralmente tem melhores
propriedades fisico-quimicas do que o cobre puro. Nao s6 mantém as vantagens das
propriedades fisico-quimicas de cobre, mas também adquire novas propriedades de outros
elementos.

As principais caracteristicas da liga cobre e niquel, combinam a boa resisténcia a
corrosdo uniforme em agua salgada e maior resisténcia a erosdo do que outras ligas de cobre e
de aco carbono. Além disso, as ligas de cuproniquel sdo resistentes a bioincrustagao (acaimulo
de micro-organismos, plantas, algas e/ou animais sobre as estruturas molhadas)
proporcionando varios beneficios econdmicos. Apesar das propriedades adequadas desta liga,
algumas falhas podem ocorrer e de certo modo comprometer o processo de captagdo de dgua
do mar (SCHLEICH, 2005).

O estudo das caracteristicas fisico-quimicas da liga de cobre ¢ importante para o
desenvolvimento de equipamentos e materiais baseados na boa condutividade térmica,
condutividade elétrica, resisténcia a corrosdo, ductilidade e a resisténcia a abrasdo. Ligas de
cobre tém sido utilizadas em muitos processos industriais, como catalisadores,
eletrocataliticos, semicondutores, por sua resisténcia a corrosao, etc.

As industrias investem continuamente em pesquisas para melhorar o desempenho,
além de diminuir custos. A corrosdo adiciona um grande custo para os projetos, tanto no
dimensionamento quanto na manutencao. Perdas econdmicas origindrias da corrosdao podem
ser diretas e indiretas, ocasionando muitas vezes perdas irrepardveis. O custo com a corrosao,

segundo a DTCPM (Divisdo Técnica de Corrosdao e Protecdo de Materiais) ultrapassa os
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bilhdes de dolares. Um estudo encomendado pelo Congresso Americano, realizado de 1999 a
2001 nos EUA, estimou que os custos diretos da corrosao sio 3,1% do PIB americano e que
20% a 30% desses custos poderiam ser evitaveis (DTCPM, 2019). Tal valor esta de acordo
com o indicado por Baboian (1990), que afirmam que os gastos na preveng¢ao da corrosao e na
manuten¢do ou substitui¢do de produtos perdidos ou contaminados devido a corrosdo podem
chegar a 5% da receita de uma nagdo industrializada, sendo que os valores mais aceitos estao
entre 3,5 e 4%. Por esse motivo, hd uma preocupacdo da industria de todos os ramos neste
quesito. Encontrar solugdes técnicas, econdmicas ¢ ambientais viaveis € amigaveis para
mitigacdo dos processos corrosivos ¢ um desafio didrio de engenheiros e técnicos.

Na industria de fertilizantes ndo ¢ diferente, a preocupagdo ¢ ainda maior por
atuarem com compostos quimicos extremamente agressivos. E todas as etapas da produgao
sao afetadas por esse fendmeno.

Ligas de cobre e CuNi (também conhecidas como cuproniqueis) tem sido usado por
mais de 50 anos para aplicagdes em agua do mar, normalmente em tubulagdes, bombas e
trocadores ¢ condensadores de calor porque elas tém boa resisténcia & corrosio. E bem
conhecido entre os autores das principais referéncias, como GENTIL (2011) ¢ ROBERGE
(2000), que a adi¢do de niquel ao cobre, como uma liga componente, para formar ligas CuNi,
da origem a produgdo de material resistente a corrosdo. Por esta razdo, tem sido utilizado na
construcdo de equipamentos para industria quimica de maneira geral. A composi¢do das
principais ligas de Cuproniquel pode ser vista na Tabela 1.

A liga de cobre com adi¢ao de niquel proporciona uma superficie resistente a
corrosdo. Revestimentos de liga de CuNi sdo usados com frequéncia em diferentes industrias,
especialmente em sistema de tubulacdo, navios, estagdes de energia, trocadores de calor,
devido a sua excelente propriedade como trabalhabilidade e condutividade térmica. Desta
forma, embora a literatura tenha relatado as boas propriedades desta liga, a contaminacao por
fertilizantes nitrogenados ¢ um risco grave e pode afetar o meio marinho em muitas industrias,
tais como geracao de energia, petroquimica, papel e celulose, e principalmente a industria de
fertilizantes nitrogenados, cuja amoénia, nitrato de amonia, acido nitrico sao alguns dos
produtos produzidos, além ¢ claro, da preocupagdo com seguranca ¢ meio ambiente. Portanto,
a importancia do estudo da influéncia dos fertilizantes nitrogenados em meio marinho sobre
estas ligas € significativa, pois entender seus efeitos podem fornecer informagdes tUteis na
correta aplicacdo destes materiais nestes tipos de ambientes, bem como os cuidados
necessarios em termos de riscos de seguranca e meio-ambiente, para evitar passivo ambiental

correspondente ao investimento que uma empresa deve fazer para corrigir os impactos
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ambientais gerados e ndo controlados ao longo dos anos de operacio (MAINIER; SILVA,
2004).

Nesse intento a busca por materiais mais resistentes aos processos de corrosao e a
busca, das empresas, por melhores posi¢cdes no mercado, em funcao da competitividade do

setor, tem intensificado ainda mais a necessidade de mais pesquisas (MOURA, 2011).

Tabela 1 - Composi¢ao das principais ligas de Cuproniquel

Liga Designacio Cobre Niquel Ferro Manganés
90/10 C70600 Balango 9,0-11,0 1,0-2,0 0,3-1,0
70/30 C71500 Balango 29,0 -32,0 0,5-1,5 0,4-1,0

Fonte: Bell, 2019.

1.2 ACIDENTES

Os fertilizantes sdo produtos que constituem uma das principais substancias e/ou
misturas da industria agricola. A industria de fertilizantes ¢ um dos negdcios que mais
prosperam dentro do mundo do agronegocio. Tais industrias utilizam materiais procedentes da
petroquimica e da mineragdo, que em alguns casos, sdo extremamente toxicos, inflamaveis ou
corrosivos, trazendo graves riscos inerentes a populagdo e ao meio ambiente. Além disso,
possuem processos perigosos e insalubres, gerando diversos residuos que qualquer tipo de
vazamento poderia ser no minimo danoso. Estes efeitos podem vir como consequéncia do
descarte nao apropriado, acidentes de transporte, derramamentos e vazamentos acidentais,
causando problemas de poluigdo, efeitos sobre a saide humana e alterando ecossistemas. As
emissoes de gases podem intensificar fenomenos globais como a chuva acida (pela emissao
industrial de 6xidos de enxofre e 6xidos de nitrogénio), a degradacao da camada de ozonio
(pelos gases clorofluorocarbonos - CFCs) ou o aquecimento global (devido a emissdo de

gases de efeito estufa). O cenario dos fertilizantes brasileiros ¢ apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Indicadores macroecondmicos do mercado de fertilizantes nacional

2015 2016 2017 2018 2018/2017
| Dezembro  2.020.097 2.675.753 2.357.981 2.369.673 0,5%
| TotaldoAno  30.201.993 34.083.415 34.438.840 35.506.301 3,1%
B 2015 2016 2017 2018 2018/2017
| Dezembro 748911 792.339 613.748 724.893 18,1%
| TotaldoAmo 9.115.260 9.040.747 8.184.611 8.169.543 -0,2%
2015 2016 2017 2018 2018/2017
| Dezembro | 1.232.042 2.106.418 2.216.339 2.628.771 18,6%

_ 21.087.299 24.481.089 26.324.628 27.496.625 4,5%

2015 2016 2017 2018 2018/2017
| Dezembro | 32.699 52.158 33.657 20.148 -40,1%
| TotaldoAno  526.173 549.444 331.629 336.071 1,3%
B 2015 2016 2017 2018 2018/2017
. 31dedezembro  5.404.242 5.070.505 5.533.690 6.057.250 9,5%

Fonte: ANDA, 2019.

Os fertilizantes inorgdnicos nitrogenados contém, principalmente, sob forma
elementar o nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K). O nitrogénio ¢ fornecido
principalmente por compostos nitrogenados, tais como: fertilizantes de ureia, nitrato, fosfatos,
sulfatos e carbonatos de amoénia. Outras participacdes de nitrogénio estdo contidas em
fertilizantes complexos que combinam todos os trés nutrientes da planta (NPK) (SAVCI,
2012).

O Brasil possui cerca de 329 milhdes de hectares de terras agriculturaveis, sendo 80
milhdes para cultivo de lavouras anuais ou perenes e 172 milhdes destinados as pastagens (de
acordo com dados do Centro de Agronegocios da FGV - GV). O Brasil ¢ o 4° consumidor
mundial de Fertilizantes (IFA, 2013), que, por sua vez, estd intrinsecamente ligado a extensa
produgdo agropecudria e a baixa eficiéncia de utilizagao de fertilizantes pelas culturas, ficando
atras apenas da China, da ndia e dos Estados Unidos. Em 2012 o Brasil consumiu 29,53
milhdes de toneladas de fertilizantes dos quais 17,9 milhdes (66,04%) foram importadas

(ANDA, 2013). No mesmo ano aproximadamente 84% dos fertilizantes nitrogenados
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consumidos no pais foram importados (IFA, 2013) o que demonstra grande dependéncia
externa. Além disso, conta-se com grande parte do volume total da d4gua doce disponivel no
planeta (cerca de 13%), regime de chuvas regulares, diversidade de climas, abundancia de
energia solar e uma grande predisposi¢do ao desenvolvimento do Agronegdcio, sendo este,
inclusive, uma das locomotivas da economia nacional (MATTOS, 2017).

A Tabela 3, a seguir, demonstra os principais consumidores de fertilizantes no ano de
2010 (o cenario mostrado permanece o mesmo nos dias atuais), destacando a notavel

participagdo do Brasil.

Tabela 3 - Ranking do consumo mundial de fertilizantes

-m-m-m-m

China China China China 19%
22 india 16,5% india 16% india 20% EUA 16%
3° EUA 12% EUA 1% EUA 10% Brasil 15%
4° Brasil 6,5% Indonésia 3% Brasil 9% india 12%
ne Indonésia 3% Brasil 3% Paquistao 2% Indonésia 4%
Milhdes de
toneladas 178,2 107,7 41 29,4
nutrientes
Participagao do Brasil
Consumo: 6,5% 3% 9% 15%
Producao: 2% 1% 3,2% 1%

Fonte: IFA, ANDA, 2012.

As projecdes para o futuro do agronegodcio brasileiro indicam crescimento da area
plantada, da producgdo e da produtividade, mas também apontam fatores criticos capazes de
afetar a competitividade das commodities brasileiras no mercado internacional. Dentre os
mais relevantes insumos, os fertilizantes se destacam pela capacidade de afetar os custos de
producdo agricola, influenciando significativamente a competitividade do setor (KULAIF,
2009).

Da mesma forma que os fertilizantes a base de nitratos sdo uma fonte de nitrogénio
para o desenvolvimento da agricultura, também, na contramao da sociedade, os compostos a
base de nitratos servem a industria de explosivos e armamentos bélicos. Dai, o
posicionamento dos acidentes no setor industrial.

Acidentes em fabrica de fertilizantes ocorreram ao longo das ultimas décadas, e
trouxeram a tona os riscos que rondam estas industrias. Segundo o autor Kossoris & Kjaer

(1938), durante anos, a industria de fertilizantes foi classificada entre as industrias com altas
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taxas de frequéncia e severidade por lesdes incapacitantes na pesquisa realizada anualmente
pelo Bureau of Labor Statistics. Entre as 30 industrias manufatureiras, a industria de
fertilizantes teve a terceira e quarta maior taxa de frequéncia em 1935 e 1936,
respectivamente, € a terceira maior taxa de severidade em cada um desses anos. Destacam-se
alguns deles, a seguir.

Em 2 de abril de 1916, uma fabrica em Uplees, Faversham (Inglaterra), explodiu
depois que um incéndio se espalhou em um armazém de 25 toneladas de TNT e 700 toneladas
de nitrato de amonio. A explosdo matou 115 pessoas e estilhacou janelas do outro lado do
estuario do rio Tamisa, enquanto o tremor foi sentido em Norwich (ASM
INTERNATIONAL, 2012).

Em 4 de outubro de 1918, outra empresa nos EUA, Gillespie Company Shell
Loading, ocorreu explosao da planta, no depdsito de Morgan, Nova Jersey, onde haviam 4000
toneladas de nitrato de amonia armazenado em barris (UNITED STATES, 1919).

Em 2001, entre 20 e 120 toneladas de uma unidade populacional que continha mais
de 300 toneladas de residuos de nitrato de amonio, foram detonados na fabrica de fertilizantes
AZF em Toulouse. As causas e circunstancias que cercaram o acidente dariam origem a varias
investigacdes e avaliacdes de especialistas durante os meses seguintes. Em uma area de 250
m? de area, o depdsito formou uma faixa de 25 m de comprimento, 8 a 10 m largurae 2 a4 m
de altura. A explosdo, correspondendo a uma magnitude de 3,4 na escala Richter, pdde ser
observado até 75 km de distancia. Esta intensidade foi avaliada como equivalente a 20-40
toneladas de TNT. Entre 17 e 19 de outubro, varias toneladas de solugdo amonizada poluiram
significativamente o rio Garonne e provocaram a mortandade de 8.000 peixes. Os custos de
desmontagem e descontaminagdo do local sdo avaliados em 100 M €. (ARIA, 2013).

Em agosto de 2015, fabrica de fertilizante proximo ao porto de Tianjin, na China,
ocorreu um incéndio, que 40 minutos depois desencadeou a detonagdao de cerca de 800
toneladas de nitrato de amoénio armazenadas nas proximidades. 110 funcionarios e 55
moradores faleceram. 798 pessoas ficaram feridas.

Em janeiro de 2003, em Cartagena, na Espanha, a planta de fertilizante da Fertiberia
teve um incéndio em um sistema de fertilizantes nitrogenados (MILAM, 2015; FAROOQ,
2011; BARAZA et al., 2020).

Em dezembro de 1994, ocorreu um acidente na planta de processamento de
fertilizante de Port Neal, localizado em lowa, proximo ao rio Missouri (EUA), operada pela
Terra Industries. Houve uma contaminagao do rio e do solo freatico pelos produtos quimicos

vazados como resultado do acidente (THOMAS et al., 1996).
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A Figura 1 mostra as impressionantes chamas da explosdo de uma planta quimica da
BASF, em Ludwigshafen (oeste da Alemanha), que explicou que o acidente ocorreu “durante
uns trabalhos em umas tubulagdes, que explodiram e ocasionaram o incéndio.” (ESTADAO,

2016).

Figura 1 - Foto aérea do incéndio ocorrido na fabrica de fertilizante da BASF na Alemanha

Fonte: Estaddo, 2016.

No dia 5 de outubro de 2008, ocorreu um vazamento de amoénia ocasionado pela
Fabrica de Fertilizantes Nitrogenados - FAFEN, subsidiaria da Petrobrds, que fabrica
fertilizante e ureia, causando a morte de milhares de peixes no rio Sergipe, e o desemprego de
centenas de pescadores da regido (INFONET, 2009; AMBIENTEBRASIL, 2008).

A unidade de recuperagdo de enxofre da fabrica de fertilizantes Araucaria
Nitrogenada S.A., em Araucéria, municipio da Regido Metropolitana de Curitiba (RMC),
registrou um acidente em 21 de fevereiro de 2018. A unidade ¢ uma subsidiaria da Petrobras
no Parand e, segundo as informagdes, houve um vazamento de gas seguido de incéndio
(BEMPARANA, 2018).

E o que todos estes acidentes t€m em comum? Todas estas plantas estavam proximas
do mar ou rios, os quais eram utilizados de alguma forma em seus sistemas de processamento,
refrigeracdo ou tratamento de efluentes. E neste processo, de acordo com as investigagdes
feitas, provavelmente o elemento corrosdo esteve presente, direta ou indiretamente, em quase

todo o processo que levou e/ou originou as catastrofes.
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1.3 ESTUDO DE CASO

No caso do presente estudo, trata-se de uma fabrica de fertilizantes, que nao serd
identificada por razdes de sigilo, situada proximo ao porto com o objetivo de facilitar o
escoamento, muito comum em plantas deste tipo, onde ocorre a utilizagdo da dgua do mar
para reuso em seu sistema de refrigeracao.

Nesse sistema de refrigeracdo, a dgua do mar ¢ captada, utilizada para trocar calor
com o sistema de tubulagdo, trocadores e condensadores de calor, bombas de refrigeracdo, e a
agua retorna para o mar, sem contato direto com nenhum material poluente, conforme

ilustrado na Figura 2, com um tipico sistema de refrigeracdo com uso da dgua do mar.
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Figura 2 - Tipico sistema de refrigerag@o industrial utilizando 4gua do mar

Fonte: Bernoulli, 2019, modificado.

Como o sistema utiliza 4gua do mar, a liga de cuproniquel ¢ o material indicado,
especificado e utilizado para os equipamentos (tubulagdes, bombas, compressores, entre
outros.).

Contudo, houve um despejo acidental de compostos nitrogenados e depositos
amoniacais por certo tempo, e estes materiais poderiam ocasionar o processo de corrosao nas

ligas de cuproniquel utilizadas no sistema mencionado, € em consequéncia poderiam
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acontecer vazamentos que impactariam a operagdo da unidade industrial, bem como o meio

ambiente e riscos a satide da populagdo de uma forma geral.

1.4 OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho estdo centrados nos seguintes pontos:

e Investigar o comportamento de uma liga de cobre niquel 90/10, sob a influéncia da
agua do mar e nitratos, simulando uma contamina¢dao maritima por fertilizantes
nitrogenados;

e Avaliar com base em ensaios gravimétricos e eletroquimicos o comportamento da
liga cuproniquel em solugdo salina com adi¢cdes de contaminagao por nitratos;

e  Obter dados para usar como referéncia em estudos similares, bem como contribuir
para futuras propostas de modificagdes de projetos ou de procedimentos operacionais
de forma a preservar os componentes da liga de cuproniquel em sistemas salinos com

a contaminacao de nitratos.

1.5 JUSTIFICATIVAS

As ligas de cuproniquel tém sido utilizadas na fabricacdo de equipamentos, bombas e
tubulagdes para sistema de refrigeracao, trocadores de calor, etc. sendo que boa parte das
plantas de fabricagcdo de fertilizantes nitrogenados, sdo construidas proéximas a regides com
acesso fluviais, como rios e portos, que em casos de acidente, podem contaminar a dgua do
mar pelos efluentes descarregados de plantas industriais na regido, ou mesmo de esgoto e
matéria organica.

O crescimento da industria de fertilizantes tem acentuado o problema. A industria de
fertilizantes estd a cada ano se desenvolvendo mais e se tornando ainda mais competitiva.
Recentes estudos publicados pelos especialistas do setor, projetam crescimentos cada vez
maiores desta industria. Este aumento significativo na produgdo, aumentou também o
interesse das industrias e, consequentemente, a competitividade entre elas. E com isso, o risco
de acidentes e vazamentos em sistemas de refrigeracdo, condensadores, etc. tem sido

frequentemente estudado.
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Um dos principais gargalos cientificos ¢ desenvolver melhores maneiras e processos
de monitorar e controlar a corrosdo e, portanto, minimizar o uso de recursos naturais, que ja
s30 escassos, € que nao venham agredir o meio ambiente.

A liga de cuproniquel 90-10 ¢ extensivamente utilizada como material em
tubulagdes, trocadores de calor e condensadores tubular, e dados historicos no efeito dos
compostos nitrogenados na resisténcia a corrosdo do cuproniquel 90-10 em agua do mar
contaminada, ndo existem tantos trabalhos relacionados, assim sendo, investigacdes foram
realizadas para estabelecer o efeito da 4gua do mar contaminada por fertilizantes nitrogenados
na resisténcia a corrosdo do cuproniquel 90-10. A importancia de novas pesquisas e
tecnologias ¢ necessaria, pois além de gerar uma maior produgdo, garante confiabilidade aos
produtos e seguranca ao trabalhador e meio ambiente.

Assim sendo, baseado em um estudo de caso real, uma empresa de fertilizantes que
utiliza a 4gua do mar em seu sistema de refrigeracdo, a proposta sera estudar um material
bastante utilizado em equipamentos da industria quimica, em especial, na industria de
fertilizantes. Esse material ¢ o Cuproniquel, um material bastante utilizado nessa industria,
devido a sua excelente caracteristica contra a corrosdo, além de suas Otimas propriedades
mecanicas, que sofreu uma contaminagao e foi exposto a compostos nitrogenados.

Logo, um estudo detalhado desse material ¢ de suma importdncia para melhor
entendé-lo. Um melhor conhecimento do material, assim como de suas caracteristicas, €
essencial para melhor entendimento da sua aplicagdo, avaliacdo de risco € um projeto menos
custoso, como também para um melhor planejamento das manutengdes. Este trabalho podera
servir de base para especificacdes técnicas mais confidveis para aquisicdo de amostras de
perda de massa, revisdes de procedimentos e normas nacionais e internacionais.

Finalizando, ¢ importante para a industria nacional ter uma base solida de
informacdes, para contribuir com seu desenvolvimento e fornecimento destes materiais em
montagens e construgdes industriais, que podem utilizar a técnica apresentada neste estudo,

para acompanhamento de seus processos.

1.6 INEDITISMO

Durante a pesquisa bibliografica e andlise de viabilidade deste estudo, que
abrangeram publicag¢des na internet, livros e publicagdes e repositérios académicos, ndo foram
identificadas publicagdes que abrangesse toda metodologia, proposito e parametros

apresentados, estudados, discutidos e desenvolvidos nesta dissertagao.
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Andlise de corrosdo por métodos gravitacionais, perda de massa, desenvolvidos em
laboratério, ainda s3o métodos de monitoramento bastante utilizados e ainda possuem um
papel muito relevante nas pesquisas e tomadas de decisdo quanto a operacionalidade e

seguranca de equipamentos e tubulagdes de maneira geral.

1.7 METODOLOGIA

A primeira etapa da dissertacao consistiu por levantamento bibliografico, incluindo
artigos e dissertagdes académicas com relevancia para o tema proposto.

Posteriormente serdo realizados ensaios em laboratorio, procurando simular os
parametros de processo relevantes. O principal equipamento a ser utilizado no experimento
serd um recipiente em plastico, com um sistema de recirculagdo, projetado para conduzir
estudos simulando a d4gua do mar em movimento. Assim, um sistema continuo de circulagao
sera mantido em loop.

Sera analisado o efeito da adicdo de diferentes concentragdes de compostos
nitrogenados, na taxa de corrosdo da liga de cuproniquel 90-10. Estas concentracdes variam
de 1%, 3% e 5%, para poder viabilizar a analise do comportamento da liga nestas condigdes,
proporgdes estas, que podem servir de base para extrapolacdes, quando necessario.

Para cada um deles sdo previstas as possiveis influéncias e interacdes com os demais,
para a concepg¢ao da analise, além de verificar outros possiveis impactos gerados.

ApOs esta etapa, foi realizado uma extensiva analise dos efeitos da contaminagdo
proposta aos corpos de prova, através de ensaios de taxa de corrosdo por perda de massa e
ensaio eletroquimico.

Por tltimo, com base nos resultados dos ensaios, sdo apresentados os resultados, bem
como analises, comentarios ¢ conclusdo do experimento, validando assim, os resultados
obtidos e garantindo a precisdo dos métodos adotados na pesquisa.

A metodologia de pesquisa adotada para o desenvolvimento deste trabalho foi do
tipo exploratoria, uma vez que a aquisicdo de maior conhecimento recaiu sobre a realizagao
dos ensaios laboratoriais utilizando os corpos de prova de liga cuproniquel em agua em
solucdo salina. A Figura 3 apresenta, a seguir, um esquema de como foi realizada a confeccao

desta dissertagao.
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Figura 3 - Fluxograma do processo

Fonte: Autor.

A execugdo deste trabalho seguiu as etapas ilustradas no fluxograma exibido na
figura acima. A metodologia das etapas experimentais apresentada através do esquema da
figura 4, sera detalhada no decorrer dos proximos capitulos. O fluxograma detalha as diversas
etapas envolvidas desde a preparacdo até a finalizagdo da andlise. Algumas delas sdo
concomitantes, outras sdo interpostas. O fluxo apresentado tem apenas uma finalidade
didatica de exposicdo. Na realidade ela ¢ extremamente flexivel, podendo ser iterativa,

paralela ou linear.
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Figura 4 - Fluxograma das Etapas Experimentais

Fonte: Autor.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem por objetivo apresentar e introduzir os diversos assuntos presentes
no trabalho, bem como explica-los de forma resumida, e assim permitir a compreensao de

cada um deles.

2.1 CORROSAO

Corrosdo tem sido tema para a publicacdo de milhares de livros e artigos, afinal,
trata-se de um dos assuntos mais discutidos em meios académicos, técnicos ou no proprio
cotidiano do nosso dia a dia. Afinal, quem nunca se preocupou com a corrosao apresentada
em seu proprio veiculo, pelo rompimento da tinta de prote¢ao, ou quem nunca discutiu sobre
uma determinada corrosdo aparente que surgiu na estrutura da sua casa ou no prédio do seu

condominio?

Figura 5 - Corrosao eletroquimica

Fonte: Fogaca, 2020.

Na Figura 5 tém-se a corrosdo eletroquimica da corrente e, ao fundo, a corrosao

quimica de parede de concreto.
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Da mesma forma, existe uma grande preocupacdo das empresas com relagdo a este
assunto, pois interferem diretamente nos resultados do negédcio. Além dos inimeros estudos e
publicacdes feitos sobre o assunto, tem se tornado um grande desafio para empresas de
diversos segmentos, controlar o processo de corrosdo em seus equipamentos e produtos.
Investimentos tém sido feito na tentativa de evitar e proteger o processo corrosivo,
principalmente em plantas quimicas que estdo expostas a todo tipo de corrosao possivel, como
estaleiros nas construcdes dos seus navios e empresas de automaoveis.

Conforme apresentado por ROBERGE (2000), corrosdo ¢ o ataque destrutivo de um
material por reagdo com seu meio ambiente. As graves consequéncias do processo de
corrosdo vém o transformando em um problema de importdncia mundial. Além do nosso
cotidiano onde encontramos com esta forma de degradagdo, a corrosdo provoca interrupgoes,
desperdicio de recursos valiosos, perda ou contaminacao do produto, redugdo de eficiéncia,
manutencdo dispendiosa e projetos caros; também compromete a seguranca € inibe o
progresso tecnologico.

TELLES (2003), define corrosao como sendo um conjunto de fenomenos de
deterioragdo progressiva dos materiais, principalmente metalicos, em consequéncia de reacdes
quimicas ou eletroquimicas entre o material € 0 meio circunvizinho.

Corrosdo envolve a interagdo (reacdo) entre um metal ou liga e seu ambiente. A
corrosdo ¢ afetada pelas propriedades do metal ou da liga e do ambiente, conforme enfatizado
no ASM Handbook, 1987.

Repararam que “Metal” ¢ mencionado na definicdo de corrosdao? Mas qualquer
material pode ser danificado pelo seu ambiente, como por exemplo, os pldsticos incham em
solventes, o concreto se dissolve no esgoto, a madeira apodrece e assim por diante. Essas
situagdes sao todos problemas muito sérios, que ocorrem por Varios mecanismos
(BRADFORD, 1992).

Outros termos, no mundo da corrosdo, também sdo comumente utilizados, como
oxidacao e ferrugem. Para entender melhor as diferencas entre estes termos, segue uma breve
e objetiva explicacao a seguir, elaborada pela QUIMATIC TAPIMATIC (2019):

Oxidacao - Todos os metais podem sofrer o processo de oxidagdo. O motivo mais
comum ¢ o contato direto do metal desprotegido (sem pintura, por exemplo) com o ar, vapor
d’4gua ou agua. A oxidacdo ¢ o inicio do processo de degradagdo do metal e deve ser tratada
logo no inicio, para nao dar origem a corrosdo e ferrugem no caso dos metais ferrosos.

Corrosao - A corrosao ¢ o desgaste do metal a partir da oxidagdo. Em um ciclo

vicioso, ocorre um maior desprendimento do metal, que vai ficando cada vez mais exposto
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aos danos causados pelo contato com a atmosfera. Se o metal contar com ferro em sua
composi¢ao - como ago e ferro fundido - dé-se inicio a ferrugem.

Ferrugem - Quando estdo oxidados e corroidos, os metais ferrosos comegam a gerar
o hidroxido de ferro, a camada avermelhada conhecida como ferrugem. A ferrugem destréi a
resisténcia do metal e, dependendo de sua amplitude, inviabiliza a recuperacao.

A corrosdo tem sido estudada também, pois suas consequéncias tém sido bastante
onerosas para as empresas € usuarios que sofrem impacto de seu processo.

Estudos mostram que em alguns paises desenvolvidos, como por exemplo, os
Estados Unidos onde os processos corrosivos demandam um gasto econdmico na ordem de
4,9% do Produto Interno Bruto (BRADFORT, 1992). O autor menciona um custo a economia
americana de quase US$ 300 bilhdes por ano, conforme dados de 1995 (ROBERGE, 2000).

No caso do Brasil as estimativas de gastos para a mesma finalidade indicam que
sejam de aproximadamente 4% do PIB (Conforme estudo da entidade Internacional Zinc
Association (1IZA) com apoio da USP-SP), que em dados de 2017, corresponde a cerca de 264
bilhoes de reais (FIEP, 2019)

2.1.1 Resisténcia a corrosao das ligas de cobre

O cobre ¢ encontrado na natureza na forma combinada, ¢ ¢é relativamente facil obté-
lo puro por reducdo dos seus compostos. Nao ¢ um material muito ativo quimicamente e
oxida muito lentamente ao ar, em temperatura ambiente. Na série eletroquimica dos
elementos, o cobre ndo desloca o hidrogénio, mesmo em solugdes dcidas ROBINSON (1990).
Como o cobre ndo ¢ inerentemente reativo, a velocidade de corrosdo ¢ comumente baixa,
mesmo quando desprovido da pelicula passiva. Mesmo quando ocorre a quebra da pelicula
passiva, nao hd um ataque tdo rapido como acontece com metais mais reativos UHLIG;
RAVIE (1995).

A resisténcia de todos os tipos de cobre a corrosdo atmosférica ¢ boa, dai seu amplo
uso em coberturas € em contato com a maioria das aguas. O metal desenvolve revestimentos
protetores aderentes, inicialmente de 6xido, mas posteriormente espessamento para dar uma
patina verde familiar nos telhados e cor marrom acastanhada escura da estatua de bronze.
Como o cobre ndo ¢ afetado em grande parte por dgua potavel, ¢ amplamente utilizado em
tubos que transportam agua e agua industrial (ROBERGE, 2000).

O comportamento de corrosdo do cobre-niquel depende da presenga de oxigénio e

outros oxidantes, pois ¢ catddico ao eletrodo de hidrogénio. Durante a reagdo de corrosdo



29

primaria, um 6xido cuproso ¢ produzido como um filme predominantemente responsavel pela
protecdo contra a corrosdo (TUTHILL, 1987). A prote¢ao das ligas de cobre esta relacionada
com a camada de 6xido cuproso Cu,O formada na superficie, e que ¢ aderente. Ja sua taxa de
crescimento pode ser descrita por uma equacao parabdlica. Neste caso, uma vez que o 6xido €
formado sobre a superficie metélica, e que separa fisicamente o metal e o oxigénio, a
oxidagdo posterior envolve duas etapas: as reagdes nas interfaces metal-6xido e 6xido-
oxigénio, ¢ o transporte de material na forma de cations metalicos, anions de oxigénio e
elétrons, através do 6xido. O mais lento dos processos controla a velocidade de crescimento
do 6xido. Apesar da pelicula apresentar um carater protetor, o processo de corrosdo continua
ocorrendo, onde os ions de cobre e os elétrons continuam migrando sem interrupgdo pela
pelicula de Cu,0. Isto ocorre porque esta pelicula ¢ semicondutora do tipo-p (ou deficiente
em elétrons), com um alto nimero de lacunas e baixa resisténcia elétrica (WEST, 1986;
BRADFORD, 2007).

A Figura 6 mostra uma representagdo idealizada do Cu,0, onde nesta estrutura, as
posi¢des de lacunas sdo denotadas por quadrados. Para cada lacuna de ion de cobre, ha um ion
de cobre bivalente na posi¢do normal do reticulado. Este ion de cobre bivalente pode ser
considerado como um ion monovalente e uma lacuna de elétron. Os cations de valéncia mais
alta sdo defeitos eletronicos que determinam a condutibilidade de elétrons, e esta condugao
ocorre pela troca de elétrons entre ions de cobre monovalentes e bivalentes. A presenga de
ions estranhos no reticulado do 6xido influencia a concentracao de defeitos i0nicos. Assim, a
introducdo de cations de valéncia mais baixa no Cu,O tipo-p diminui a concentragao de
lacunas cationicas e aumenta o nimero de lacunas de elétrons. Por outro lado, a introducao de
cations de valéncia mais alta no Cu,O tipo-p aumenta a concentragdo de lacunas cationicas e
diminui o namero de lacunas de elétrons, o que leva a um aumento na velocidade de oxidagao
controlada por difusdo. Alguns autores propdem que se a pelicula for dopada com cations
bivalentes ou trivalentes, a resisténcia a corrosdo do cobre pode melhorar, dando um carater

mais protetor (NORTH; PRYOR, 1970; PAGANO, 1995).
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Figura 6 - Representacdo esquematica do 6xido tipo-p (Cu20)

Fonte: Ramanathan, 1997.

Cobre e ligas de cobre tém bom desempenho em industrias, atmosferas marinhas e
rurais, exceto em atmosferas contendo amonia, que foram observados como causadores de

SCC em latdes contendo mais de 20% de zinco (ROBERGE, 2000).

2.1.2 Resisténcia a corrosao das ligas de cuproniquel

Conforme apresentado anteriormente, a corrosao ocorre em fungao da exposicao do
material a um determinado meio. Como o presente trabalho trata de corrosdo de ligas de
cuproniquel, serd tratado especificamente os mecanismos da corrosdo para estas ligas, que
apresentam boa resisténcia a corrosdo, principalmente ao efeito benéfico da adi¢ao de niquel.

Dentre as ligas comercialmente importantes € mais resistentes a corrosdo aquosa,
tem-se o cuproniquel 70-30 (70%Cu-30%Ni em massa); no entanto, a liga cuproniquel 90-10
(90%Cu-10%Ni em massa) ¢ muito mais utilizada, pois oferece boa resisténcia mecanica
aliada a menor custo, de acordo com BRESCIANI; GOMES(1977) ¢ UHLIG; RAVIE (1995).

As taxas gerais de corrosdao para o cobre 90-10 e 70-30 para a dgua do mar sdo
baixas, variando entre 25 e 2,5 um/ano. Para a maioria das aplicagdes, essas taxas permitiriam
essas ligas tenham uma vida util necessaria e haveria pouca probabilidade de falha prematura
de servigo devido ao mecanismo da corrosdao. (ROBERGE, 2000)

Apesar das boas caracteristicas de resisténcia a corrosdo, com a crescente utilizagao
de tubos de ligas cuproniquel em sistemas de resfriamento, comecaram a surgir problemas de
corrosdo, sobretudo corrosdo localizada como pites. O processo de corrosdo localizada das
ligas cuproniquel tem sido relacionado com a presenga de depodsitos no interior dos tubos,
conhecida como corrosdo por depositos. Estes depositos sdo frequentemente de origem

organica, o que propicia a fixagdo e o crescimento de colonias de microrganismos. Comegou-
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se a observar, também, alguns casos de corrosdo seletiva do niquel (desniquelacdo), a medida
que estas ligas passaram a ser utilizadas em condi¢des mais severas, como gradientes
elevados de temperatura, baixas velocidades de escoamento e sob depodsitos, conforme
demonstrado por MUSSOI (2002).

Com a introdugdo de outros elementos de liga, houve uma melhora na resisténcia das
ligas de cuproniquel, e um desses elementos € o ferro, que proporcionou excelentes resultados
em relagdo a corrosdo-erosao, conforme demonstrado pelos autores pesquisados: BUTTS
(1954); UHLIG; REVIE (1995); BAILEY (1951).

Nas ultimas décadas, a liga de cuproniquel 90-10 comercial conhecida como UNS
C70600 (ver Tabela 4 e 5), apresentando em sua composi¢ao pequenas adi¢des de ferro, vem
sendo utilizada na maioria dos sistemas abertos de resfriamento que envolvem trocadores de
calor, bombas, gerados das usinas, onde a dgua utilizada ¢ a propria agua do reservatorio, que
¢ apenas submetida a uma filtragem antes de entrar nos trocadores de calor. No entanto, caso
o sistema de resfriamento ndo opere adequadamente, hd um aumento da temperatura do
gerador, o que automaticamente conduz ao desligamento do mesmo. Em caso de perfuracdes
dos tubos dos trocadores de calor, pode ocorrer vazamento de agua no gerador, com

possibilidade de acarretar um curto-circuito capaz de danificar seriamente a maquina geradora

MUSSOI (2002).

Tabela 4 - Composi¢@o quimica (% em massa) das ligas comerciais

Ligas
Elementos UNS C71500 UNS C70600 UNS C19400 UNS C443
Cu 65,0 min 86,5 min 97,0-97,8 70,0-73,0
Ni 29,0-33,0 9,0-11,0 - -
Fe 0,4-0,7 1,0-1,8 2,1-2,6 0,06 max
Zn 1,0 max 1,0 max 0,05-0,2 Restante
Pb 0,05 max 0,05 max 0,03 max 0,07 max
Mn 1,0 max 1,0 max -— -
As - - - 0,02-0,1
P - - 0,015-0,15 0,9-1,2

Fonte: Sheldon, 1985.

As ligas cuproniquel com a adi¢do de ferro ainda apresentam um elevado grau de
seguranca quanto a corrosdo intergranular, corrosao sob tensdo e corrosao sob fadiga em
meios marinhos, o que indica o emprego destas ligas na constru¢do de evaporadores, mas isto
somente se o ferro estiver em solucao so6lida.(NEWTON, 1987; MARINE ENGINEERING,

1971; CAIRNS, 1967; UHLIG (1968). No entanto, o aumento do teor de ferro nas ligas
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cuproniquel provoca o decréscimo das resisténcias a corrosdo por depdsitos € a corrosdo por
pite (Figura 7). A Figura 8 mostra o efeito benéfico da adi¢do de ferro na resisténcia a

corrosdo-erosao da liga cuproniquel 90-10, em agua do mar (CASTLE, 1988).

Tabela 5 - Comparagdo da composi¢cdo quimica entre varias especificacdes de cuproniquel 90/10 usado como
material de tubulagdo

Norma DIN/EN' 2 IS0’ . KMES
Designacio CuNil0FelMn AST™M CuNil0FelMn EEMUA CuNil0Fel,6Mn
UNS
No. Ref. 2.0872/CW352H C70600 UNS 7060X
Cobre Rem. Rem. Rem. Rem. Rem.
Niquel 9,0-11,0 9,0-11,0 9,0-11,0 10,0-11,0 10,0-11,0
Ferro 1,0-2,0 1,0-1,8 1,0-2,0 1,5-2,0 1,5-1,8
Manganés 0,5-1,0 1,0 0,5-1,0 0,5-1,0 0,6-1.0
Estanho 0,03 - 0,03 - 0,03
Carbono 0,05 0,05 0,05 0,05 0,02
Chumbo 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01
Fosforo 0,02 0,2 0,02 0,02 0,02
Enxofre 0,05 0,02 0,02 0,02 0,005
Zinco 0,05 0,5 0,5 0,2 0,05
Cobalto 0,1 - 0,05 - 0,1
Impurezas 0,2 - 0,1 0,3 0,02

Deutsches Institut fiir Normung (Instituto Alemdo para Normatizacio); “American Society for Testing and
Materials; *International Organization for Standardization; *Engineering Equipment and Materials Users
Association; ’Kombinierte Montage-Einrichtungen. Valores inicos representam o contetido maximo.

Fonte: Schleich, 2005.

Adigdes de niquel, aluminio, ferro, zinco e estanho geralmente reduzem
significativamente as taxas de corrosdo, € podem melhorar e/ou promover outras propriedades
desejaveis (MILOSEV, 1997). No caso das ligas cuproniquel, os autores North e Pryor (1970)
propdem que o efeito benéfico do niquel estd relacionado com a incorporagao de ions de
niquel nos defeitos do arranjo do filme de Cu,O, diminuindo a condutividade idnica e
eletronica. Outros autores como Uhlig (1968), mostram que para adigdes superiores a 40% em
massa de niquel, as taxas de corrosdo estabilizam-se em solugdes contendo cloreto, devido a
formagao de outra camada de hidroxido cloreto ctprico (Cuy(OH);Cl) que cobre a camada de
Cuy0. Estas reagdes produzem um o6xido resistente em alguns potenciais, e mais ativo em
outros, o que promove, entdo, a dissolugdo preferencial do niquel (MURALIDHARAN et al.,
2000).
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Figura 7 - Taxa de corrosdo (mg/dm2/dia) de ligas cuproniquel em solugdo 3% NaCl a 80C (exposta por 48
horas)

Fonte: Uhlig, 1968.
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Figura 8 - Efeito da adigdo de ferro na resisténcia a corrosdo-erosdo da liga cuproniquel 90-10 em agua do mar,
em um teste realizado por 30 dias para uma velocidade de 3 m/s

Fonte: Castle, 1988 (modificado).
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Figura 9 - Resisténcia a corrosio das ligas cobre-niquel-ferro

Fonte: Cairns, 1967 (modificado).

Segundo Bengough et al. apud Kear et al. (2004), a formacao da camada protetora na
superficie do cobre em solugdes neutras contendo cloreto consiste basicamente, mas nao
inteiramente, de produtos de corrosdo. Assume-se que inicialmente os produtos de cobre

formados sao CuCl, de acordo com a reacgao:

Cu" + CI' - [CuC]]

Propde-se que CuCl, sendo ligeiramente solivel em solugdes contendo cloreto de
sodio, reaja para produzir o 6xido Cu,O, que constitui a camada protetora, em uma primeira
etapa. O o6xido Cu,O geralmente sofre oxidacdo produzindo os compostos Cu(OH),,
Cu,(OH);ClI e CuCOs.Cu(OH); na presenca de cloretos. No entanto, a natureza quimica e a
escala de formacdo estdo relacionadas com a fonte de oxigénio. Uma representagao
esquematica do desenvolvimento dos produtos de corrosdo para o mecanismo proposto pode

ser observada na Figura 10 (KEAR et al., 2004).
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Solugiio contendo cloreto

Cloreto cuproso (CuCl)

Figura 10 - Esquema do desenvolvimento dos tipos de produtos de corrosdo do cobre em agua do mar

Fonte: Kear et al., 2004.

Em relacdo ao comportamento das ligas cuproniquel em solugdes alcalinas, como por
exemplo em solucdo 1M NaOH, verifica-se um comportamento um pouco diferente, onde
primeiramente ocorre a formacao de um filme de Ni(OH),. O Ni(OH), cresce rapidamente,
provocando um acumulo de cobre na superficie do metal, que leva a formacao do 6xido
cuproso (CuO) sob filme de Ni(OH),. A medida que o potencial aumenta, ocorre a
incorpora¢dao do 6xido niqueloso - NiO- nas camadas de 6xido. Nos estagios iniciais ndo se
verifica a presenca de Cu,O e a relagdo metal/0xido CuO € pequena, mas esta relagdo
aumenta em potenciais mais positivos. Nestes potenciais ocorre a oxidacao de Ni(OH), para
NiOOH, e paralelamente a formacdo de NiOOH ocorre a formagao de Cu(OH),. A Figura 11
mostra o diagrama de fase dessas ligas. (MURALIDHARAN et al., 2000)
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Figura 11 - Diagrama de fase para ligas de Cu-Ni
Fonte: Schleich, 2005.

2.1.3 Morfologia da corrosao

A categoriza¢do mais comum e frequentemente usada da corrosdo ¢ provavelmente
as oito formas apresentadas por Fontana e Greene (1978): ataque uniforme, corrosdo em
fresta, puntiforme ou pite, corrosdao intergranular, intragranular, lixiviagdo seletiva
(esfoliagdo), corrosdo-erosdo, corrosdo sob tensdo, filiforme, grafitica, dezinficagdo e
fragilizagdo pelo hidrogénio. Esta classificacdo de corrosdo foi baseada em caracteristicas
visuais da morfologia de ataque. As observagoes introdutorias de Fontana e Greene (1978) em
seu capitulo sobre formas de corrosdo indicam que essa classificagdo ¢ arbitraria e que muitas
das formas estdo inter-relacionadas, tornando a distingdo exata impossivel. Em outros tipos de
corrosdo, proeminentes autores como UHLIG; REVIE (1995) e EVANS (1960) evitaram um
formato de classificagdo e simplesmente discutiram tipos classicos de corrosao (por exemplo,
corrosdo por pite e em fresta), em relacdo a metais e ligas especificas (ASM Handbook,
1987).

As formas de corrosao mais comum encontradas em ambientes de plantas quimicas e

offshore sdo: uniforme, alveolar, por pites e por placas. No entanto, como acontece com
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qualquer sistema de classificagdo, essas categorias ndo sdo distintas e ndo representam

necessariamente o inico modo de ataque que pode ser observado.

2.1.4 Corrosao localizada (Pitting Corrosion)

A corrosdo por pite ¢ um tipo de corrosdo localizada que se caracteriza pelo ataque
de pequenas areas da superficie metélica, sendo uma limitagdo importante para o uso seguro €
confidvel de muitas ligas metalicas em varias aplicacoes.

Segundo a literatura que trata do assunto, o processo de corrosdo por pite ocorre em
duas etapas: nucleacdo e crescimento. A nucleacdo ocorre pela quebra da passividade em
algum ponto da superficie do metal, que provoca em seguida a formagdo de uma célula
eletroquimica, onde o anodo ¢ uma area microscopica do metal ativo e o catodo ¢ toda a area
macroscopica restante do material. A diferenga de potencial entre anodo e catodo faz, por
efeito galvanico, com que a dissolug¢@o na area anddica seja muito acentuada, originando uma
densidade de corrente muito alta. Uma vez iniciado, o pite cresce por um processo auto
catalitico, isto ¢, no interior do pite sdo criadas condigdes que mantém O processo corrosivo
em atividade. (LIBERTO, 2004)

Embora o cobre-niquel tenha um filme passivo na superficie, segundo o autor
Roberge, 2000, informa que eles tém vantagens sobre alguns outros tipos de ligas por terem
uma alta resisténcia a bioincrustagdo, diminuindo assim o niumero de locais onde a corrosao
pode ocorrer. As ligas niquel-cobre também tém uma alta resisténcia inerente a corrosdo por
fissuras e pites em agua do mar sem agitacao. As taxas de penetragdo por pites podem ser bem
conservadoras e inferior a 127 pm/ano. Testes com duragdao de dezesseis anos em ligas 70 a
30 relataram a média profundidade de 20 pites mais profundos, seja inferior a 127 pm.
Quando ocorrem, os pites tendem a ser rasos e de natureza ampla, e nao profundos tipo de
corrosdo que pode ser esperado em outros tipos de ligas.

Schleich (2005), afirma que na 4gua do mar natural limpa ou na 4gua do mar clorada
a niveis suficientes para controlar o metabolismo biologico, o UNS C70600 ¢ resistente a
ataques localizados. Devido a sua resisténcia a bioincrustagdo, o numero de locais em
potencial para ataques por pites ¢ limitado, mesmo em 4dgua do mar em movimento lento. No
entanto, em aguas poluidas contendo sulfeto de hidrogénio (H,S), os ataques por pite
geralmente ocorrem na forma de pites largos e rasos. O tipo de rebaixo do ataque de pites

normalmente associado ao ago inoxidavel, nao ¢ comum para o CuNi 90/10.
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Apenas uma quantidade limitada de informagdes estd disponivel sobre falhas de
cobre-niquel devido a corrosdo por frestas. Teoricamente, o comportamento de corrosdo na
liga ¢ geralmente controlado por um mecanismo de concentracdo de células de ions onde o
acumulo de ions de cobre na fenda leva ao enobrecimento. Assim, se encontrado, o ataque de
corrosdo tenderia a ocorrer na regido adjacente a fenda, que fica exposto a agua. (PARVIZI,
1988).

A Figura 12 mostra uma representacdo esquematica da regiao do pite, que ¢ dividida
em duas regides, uma acima e outra abaixo da pelicula de Cu,O. A regido I apresenta os
produtos formados dentro do pite formado, enquanto a regido Il apresenta um aumento da

expansdo dos produtos de corrosao.

Regiao ll

CuCO~ CulOHI2
CulHCO3k

CulOHIp CuCly HR0
CU20 membrana

Regiao |

Cu

Figura 12 - Representacao esquematica das camadas que revestem a superficie corroida

Fonte: Liberto, 2004.

2.1.5 Corrosao sob tensao fraturante - Stress corrosion cracking (SCC)

Segundo Roberge (2000), o niquel-cobre 90-10 e 70-30 sdo resistentes a SCC
induzido por cloreto e sulfeto. Algumas ligas a base de cobre tais como aluminio/bronze estao
sujeitas a SCC na presenga de amonia. Na pratica, isso impede seu uso na se¢do de remogao
de ar de condensadores de usinas. As ligas de cobre-niquel, no entanto, sdo resistentes ao SCC
e sdo comumente usados em se¢des de remocao de ar.

Uhlig e Revie (1995), também afirmam que as ligas de cobre-niquel ndo sdo muito
suscetiveis a SCC. Devido a sua alta resisténcia ao SCC, as ligas de cuproniquel 90 - 10 tém

substituido as ligas suscetiveis ao SCC, como o bronze em ambientes com pequenas
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quantidades de NHs. Verificou-se que a suscetibilidade ao SCC da liga Cu-Ni-Si na atmosfera
de NH; depende do tempo de envelhecimento e na extensdo da deformacao pléstica anterior
ou posterior ao envelhecimento, acentuada melhora na resisténcia causada por trabalho a frio
anterior e, em menor grau, por deformacdo subsequente ao envelhecimento. O efeito benéfico
de deformacdo plastica ¢ atribuido ao aumento do numero local de corrosdo preferencial e
consequentemente diminuindo a taxa de penetracao.

Foi relatado por Schleich (2005), que as falhas de cuproniquel devido a SCC sao
desconhecidas na agua do mar poluido com amonia. As ligas também sdao imunes a trincas por
corrosao sob tensdo com cloretos ¢ sulfetos. Portanto, nenhum tratamento de alivio de tensao

¢ necessario para material soldado ou trabalhado a frio.

2.1.6 Corrosao Influenciada pela micro incrustagao biolégica (MIC)

As ligas de cobre tém boa resisténcia a micro incrustagdo, suas propriedades
bacteriostaticas e resisténcia sao bem reconhecidas e largamente utilizadas, embora ndo sejam
totalmente imunes a este processo. A micro incrustacao pode ser encontrada em trocador de
calor e tubulagdo do condensador. Um intervalo de 90 a 100 dias entre as limpezas para ligas
de cobre comparadas favoravelmente com o intervalo de 10 dias considerado necessario para
outros tubos de condensador de liga no estudo feito por Tuthill (1987). A capacidade de
cobre-niquel para resistir a micro incrustagdo e permanecer eficaz como uma superficie
transferidora de calor na agua do mar, pelos intervalos normais de 3 a 4 meses entre limpezas
mecanicas, sem cloragdo, ¢ um beneficio claro e uma das razdes pelas quais o cobre-niquel
continua como um material de tubulacdo 1util onde as aguas salinas sdo usadas para
resfriamento.

Como o condensador ¢ um equipamento importante na refrigeracao de industrias de
energia ou de processo, bem como em navios, sua confiabilidade e eficiéncia afetam o
desempenho geral do sistema. Depositos e filmes que se acumulam e crescem na superficie
interna do tubo afetam capacidade de transferéncia de calor e, por sua vez, sua capacidade de
condensar vapor. O trocador de calor ¢ simplesmente um equipamento que direciona os
caminhos de fluxo de maneira que os dois fluxos sdo colocados em contato térmico através de
uma parede condutora enquanto ¢ mantido fisicamente separado. O tubo de relativa parede
fina, selecionado principalmente pela eficiéncia na transferéncia de calor, torna-se o

componente critico em condensadores e outros trocadores de calor e deve ter um bom
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desempenho por longos periodos, as vezes em condi¢des operacionais muito dificeis
(GILBERT, 1981).

As ligas de cuproniquel 90-10 foram desenvolvimentos bem sucedidos a partir das
ligas de 70-30 como resultado da conservagdao de niquel como metal estratégico durante a
Segunda Guerra Mundial. O ferro a 1,5% aumentou a resisténcia a corrosdo-erosdo, mas
adi¢cdes maiores do que 3,5% aumentam a suscetibilidade ao ataque a depositos e
bioincrustagio (CHAMBERLALIN et al., 1988).

As ligas de cobre-niquel sdo tradicionalmente usadas para tubos que trabalham
transportando 4gua do mar, pois exibem corrosdo e resisténcia a bioincrustagdo, mas mais
recentemente as ligas de 90 Cu - 10 Ni tém sido utilizadas na constru¢do maritima, nos
sistema de reaproveitamento de agua do mar, para usinas de forca refrigeradas a 4gua do mar,
gaiolas para criagdo de peixes, revestimento para plataformas de petroleo e gas, como também
em barcos e navios (MORETON et al., 1980).

Taxas médias de corrosdo relatados sdo de cerca de 0,02 mm/ano (0,8 mpy, 5 mdd).
Apesar das ligas de 90 Cu - 10 Ni terem muito boa resisténcia a corrosdo, principalmente em
velocidades de fluxo abaixo de 4 m / s, elas corroem levemente. Essa liberagao lenta de cobre
¢ responsavel pelas propriedades antiincrustante, e se for adicionado um sistema de protecao
catodica ou acoplamento galvanico a um metal menos nobre, em seguida, a bioincrustacdo ird
ocorrer (MORETON et al., 1980).

Por outro lado, o cuproniquel gera um filme passivo, que consiste em varias camadas
diferentes. Uma fina camada de 6xido cuproso, formada no metal a granel, fornece resisténcia
a corrosdo suficiente. As camadas superiores, que sdo formadas durante reagdes secundarias
de corrosdo, tém um poro fracamente aderente na estrutura que reduz a taxa de liberagdo de
ions cuprosos. Isso pode permitir que alguns assentamentos de organismos venham ocorrer na
superficie em condi¢des onde o fluxo ¢ mais lento, embora, devido a fraca aderéncia das
camadas superiores, a bioincrustacdo possa ocorrer periodicamente, revelando novamente a
camada protetora interna de 6xido cuproso.

A Figura 13 compara a aparéncia de cuproniquel e chapas de aco expostas sob
condi¢des semelhantes. A diferenca significativa no acimulo de massa bioldgica em amostras
de ago ¢ evidente. Dispendiosos procedimentos de limpeza e tratamento de cloro da dgua do
mar se tornam desnecessarios. No entanto, tem sido amplamente reconhecido que, se

protegido catodicamente, a resisténcia a bioincrustagdo do cuproniquel diminui.
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(c) (d)

Figura 13 - Amostras de cuproniquel C70600 depois de serem expostas a 2 anos a diferentes ambientes no Mar
do Norte: a) respingo; b) Ondas; ¢) Submersas ¢ d) uma estrutura semelhante em ago ap6s exposic¢do por 1 ano
no mesmo local sob a mesmas condi¢des submersas

Fonte: Schleich, 2005.

2.1.7 Efeito da Cloracao

A cloracao da dgua do mar ¢ o método mais comum para controlar a bioincrustagao e
tem sido relatado que a cloracdo continua até um nivel residual de cloro livre de 0,25 ppm
pode ser 100% eficaz contra incrustagdes. (ANDERSON et al., 1966)

Também foi relatado que, na presenca de 0,25 ppm de cloro livre, a corrosdo do
CuNi 90/10 aumentou durante 30 dias de exposicdo, mas o efeito do cloro enfraqueceu
posteriormente. Kirk (1991) afirmou que, de acordo com a experiéncia geral, nenhum efeito
negativo das concentragdes de cloro 0,2-0,5 ppm foi indicado no comportamento de corrosao
da liga de cobre-niquel durante muitos anos no litoral, nas industrias de energia e processos.
Apesar da resisténcia a bioincrustagao do cobre-niquel, o tratamento com cloro estendeu os
intervalos entre as limpezas mecanicas, para restaurar o desempenho dos trocadores de calor
de 2 meses sem cloragdo, para até 1 ano sob condi¢des de cloro em plantas costeiras.

Francis publicou em 1982 e 1985 artigos cujos resultados de testes, relacionados ao
efeito das adigdes de cloro na faixa entre 0,3 e 4,0 ppm em testes de corrosdo e impacto de
jato (velocidade do jato 9 m/s por 2 meses) do UNS C70600 exposto a agua do mar natural.
Os produtos formados no cuproniquel durante a cloracdo, levaram a consideraveis

polarizagdes anddicas e catodicas e, portanto, de alguma forma para uma melhoria na
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resisténcia a corrosdo. No entanto, esses produtos prejudicaram a resisténcia mecéanica da
superficie de cobre-niquel, levando a um aumento da suscetibilidade ao impacto. Para adigdes
continuas e intermitentes de cloro, foram recomendadas concentragdes de 0,3 e 0,5 ppm,
respectivamente. Por fim, o autor apontou que seus resultados requerem mais pesquisas
adicionais.

Outro estudo feito pelo Romero (2000), prop6s um possivel mecanismo para o efeito
do cloro livre (Cl;) no desempenho da corrosdao de CuNi 90/10 em &gua salobra altamente
poluida, contendo quantidades apreciaveis de planctonicos e bactérias redutoras de sulfato.
Supunha-se que o processo de corrosdao na presenca de cloro fosse controlado pela
transformagdo da camada de Cu,O em compostos secundarios como Cuy(OH);Cl devido ao
alto poder oxidante do meio. Esses produtos secundarios nao sdo bem aderentes a superficie e
sdo facilmente removidos, permitindo maior formagao de Cu,0. Infelizmente, nenhuma perda
de massa ou profundidades de ataque de corrosdo foi apresentada neste artigo.

Obviamente, sdo necessdrias mais pesquisas sobre o efeito da cloragdo no CuNi
90/10. No entanto, pode-se concluir que deve ser evitada a cloragdo excessiva da agua do mar.

Elevadas concentragdes de cloro em 4gua do mar podem aumentar as taxas de

corrosdo de ligas cuproniquel (MAINIER et al., 2019).

2.1.8 Formacio de pelicula protetora

A boa resisténcia a corrosao na agua do mar oferecido pelas ligas de cobre-niquel
resulta da formagdo de um filme protetor de 6xido na superficie do metal. O filme se forma
naturalmente e rapidamente, alterando a exposi¢ao inicial da liga a 4gua do mar. Em 4gua do
mar limpa, o filme ¢ predominantemente 6xido cuproso, com o valor da prote¢do aumentado
pela presenga de niquel e ferro. Hidroxido de cobre e 6xido ctprico também podem estar
presentes (TUTHILL, 1987).

O filme protetor continua a se tornar mais protetor com o tempo, conforme indicado
pelas medidas da taxa de corrosao realizadas ao longo de varios anos. Estudos em agua do
mar sem fluxo, mostram que o tempo se aproxima de 4 anos antes que a diminui¢ao da taxa
de corrosdo se torne insignificante. Na 4gua do mar com fluxo, a taxa de corrosdo diminuiu
continuamente ao longo de periodo de 14 anos, sendo o efeito semelhante para ligas 90-10 e
70-30. O filme normal do produto de corrosdao ¢ fino, aderente e duravel. Depois de
totalmente formado e razoavelmente maduro, o filme sobre ligas de cobre-niquel suportara

excursdes consideraveis na velocidade da dgua, poluicdo e outras condi¢des normalmente
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adversas ao bom desempenho de tubos de liga de cobre. As ligas de cobre-niquel permanecem
resistentes a corrosdo em dgua do mar desareada e com pH baixo, como ja foi observado em

inimeras instalacdes de dessalinizagdo do tipo destilacao (GILBERT, 1981).

2.1.9 Efeito da velocidade

A combinacdo de baixas taxas gerais de corrosao e alta resisténcia a corrosao por
fissuras e frestas garante que as ligas de cuproniquel terdo bom desempenho em agua do mar
parada, limpa e arejada. A medida que a vazdo da 4gua do mar aumenta, a taxa de corrosao
permanece baixo devido ao filme protetor que se na superficie das ligas. No entanto, uma vez
que a velocidade ¢ tal que o filme fica danificado e a ativa a camada inferior do metal fique
exposta, a corrosdao por erosao (ataque por impacto) ocorre rapidamente. A velocidade da
agua do mar na qual esse processo ocorre ¢ frequentemente chamada de velocidade de
ruptura, e diferentes ligas a base de cobre mostram diferentes velocidades de ruptura.

O cuproniquel 90-10 tem melhor resisténcia ao impacto do que o latdo ao aluminio,
que por sua vez ¢ melhor que o cobre (GILBERT, 1988). A liga 70-30 mostra melhor
resisténcia do que a liga 90-10. Contudo, esta ndo ¢ uma representagdo completa. As taxas de
ataque ndo dependem apenas da velocidade da 4gua do mar, mas também do didmetro da
tubulacao.

Embora tenha sido escrito muito sobre o efeito da alta velocidade, muito menos
atencao foi dada ao efeito extremamente prejudicial de baixas velocidades. Varias analises de
falhas conduzidas na tubulagdo C70600 revelou que as taxas de fluxo do projeto original eram
inferiores a 1 m/s. Com taxas de fluxo tdo baixas, ha tempo para a formacdo de lama e
sedimentos muito leves que sao depositadas na tubulagdo, levando a corrosao sob o deposito e
falhas no tubo. Taxas de fluxo baixas podem realmente ser mais prejudiciais do que altas

vazdes e deve ser previsto a prote¢do no projeto original e operacao (KIRK, 1991).

2.1.10 Corrosao uniforme (caracterizada)

E a corrosdo mais simples, tratando-se de uma deterioragdo do material, onde ocorre
uma perda progressiva da espessura original do material, que estaria exposta ao meio
corrosivo. Ainda segundo a 6tica de BRADFORD (1992), a corrosdao uniforme ¢ de longe o
tipo mais comum de corrosao, mas ao mesmo tempo ¢ significativa. Um exemplo de corrosao

uniforme ¢ mostrado nas Figuras 14 e 15.
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Figura 14 - Exemplo de corrosdo uniforme

Fonte: Marine Engineering, 1971.

Figura 15 - Corrosdo uniforme em amostras de chapa de cobre

Fonte: Marine Engineering, 1971.

2.1.11 Corrosao alveolar (caracterizada)

A corrosdo alveolar se assemelha a corrosdo por pite, também se processando na
superficie metalica e produzindo sulcos, com perfuracdes semelhantes a alvéolos, sendo que
diferentemente da corrosdao por pite, apresenta fundo também arredondado, hd desniveis e

escavagdes, mas com profundidade geralmente menor que o didmetro.
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Figura 16 - Exemplo de corrosdo alveolar

Fonte: Bresciani; Gomes, 1977.

As erupgdes sdo em formatos circulares conforme Figura 16 e 17, também

provocando irregularidades na pega.

s

Figura 17 - Corrosgo alveolar

Fonte: Fontana, 1978.

2.1.12 Corrosao puntiforme ou por pite

A corrosdo se processa em pontos (points) ou pequenas areas localizadas na
superficie metalica produzindo os pites, que sdo pequenas e até microscopicas cavidades que
apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade geralmente maior do que o seu

diametro. Segundo o ASM Handbook (1987), a corrosdao por pite representa uma limitagao
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importante para o uso seguro ¢ confidvel de muitas ligas em varios setores. Pite ¢ um tipo
muito grave de dano por corrosdo devido a rapidez com que as se¢des metalicas podem ser
perfuradas. A imprevista ocorréncia de pites e sua imprevisivel taxa de propagac¢do dificultam
sua correta consideragdo e avaliagdo em projetos de engenharia.

Nas industrias de processamento quimico, a corrosao localizada ¢ uma das principais
causas de falhas de servigo repetidas e estima-se que sejam responsaveis por pelo menos 90%
dos danos de metal por corrosdo, conforme Figura 18.

O pite ¢ o tipo de corrosdo localizada que produz perfuragdes, isto €, locais de ataque
corrosivo que sao relativamente pequenos comparados com o total da superficie. Se um
ataque apreciavel estd confinado a uma area fixa relativamente pequena de metal atuando
como um anodo, as perfuragdes resultantes sdo descritas como profundas. Se a area de ataque
¢ relativamente maior e ndo tdo profunda, as perfuragcdes sdo chamadas de rasas.

A profundidade do pite ¢ algumas vezes expressa pelo termo fator de pite. Esta ¢ a
relagdo entre a penetracdo de metal mais profunda e a penetracdo média do metal, conforme
determinado pela perda de peso da amostra (Figura 19). Um fator de corrosdo da unidade

representa corrosao uniforme ou geral.

Figura 18 - Exemplo de corrosdo Puntiforme

Fonte: Evans, 1960.
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Superficie

Fator de pite — L
d

Figura 19 - Desenho esquematico do fator de pite

Fonte: Francis, 1982.

2.2 LIGAS DE CUPRONIQUEL

2.2.1 Cobre

O elemento metalico cobre € relativamente raro na crosta terrestre. As caracteristicas
fisico-quimicas do cobre sdo ponto de fusao relativamente baixo (1.083°C), boa ductibilidade,
maleabilidade, resisténcia a corrosao e alta condutividade térmica ¢ elétrica (SOUZA, 2008).
Empresas de mineragdo removem vastas quantidades de material de baixa qualidade de minas
a céu aberto para extrair cobre da crosta terrestre. Aproximadamente 2 toneladas de
sobrecarga devem ser removidas para extrair 1 tonelada de cobre. O minério de cobre ¢
normalmente triturado, moido e concentrado, geralmente por flotagdo, para produzir um
minério beneficiado contendo 25% de cobre. O cobre atua naturalmente com elementos como
chumbo, niquel, prata e zinco. E amplamente utilizado na industria, tanto como um metal
puro ou como um material liga. A industria do cobre ¢ composta por dois segmentos:
produtores (industrias de mineragdo, fundicdo e refino) e fabricantes (moinhos de arame,
moinhos de latdo, fundig¢des e fabricas de po). Os produtos finais dos produtores de cobre, o
mais importante dos quais sdo o catodo refinado, cobre e fio-maquina, sdo vendidos quase
inteiramente para fabricantes de cobre.

Os produtos finais dos fabricantes de cobre podem ser geralmente descritos como
produtos de moagem e fundi¢do, e consistem em fios e cabos, chapas, tira, placa, haste, barra,

fio mecanico, tubulacao, forjamentos, extrusoes, fundidos e formas de metalurgia do pé. Estes
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produtos sdo vendidos a uma grande variedade de usuarios industriais (ASM Handbook,

1998).

2.2.2 Niquel

O niquel ¢ um metal branco-prateado, ductil, maleavel, peso especifico 8,5 g/cm3,
dureza escala de Mohs 3,5; tem seu ponto de fusdo em aproximadamente 1.453°C, calor de
fusdo 68 cal/g, peso atomico 58,68, possuindo grande resisténcia mecanica a corrosao € a
oxidacdo; o sistema de cristalizagdo ¢ isométrico; nimero atomico 28. Os minerais de niquel
sdo: os sulfetos, milerita e pentlandita (FeNi, 9S8), que se apresentam associados a outros
sulfetos metalicos em rochas basicas, frequentemente acompanhados de cobre e cobalto. O
sulfeto € o principal mineral utilizado, contribuindo com mais de 90% do niquel extraido. O
outro mineral ¢ a garnierita ou silicato hidratado de niquel e magnésio, que se encontra
associado as rochas basicas (peridotitos), concentrando-se por processos de intemperismo nas
partes alteradas, onde forma veias e bolsas de cor verde maga).

O metal ¢ muito usado sob a forma pura, para fazer a protecdo de pegas metalicas
pois oferece grande resisténcia a oxidacdo. Suas principais aplicagdes sdo em ligas ferrosas e
ndo-ferrosas para consumo no setor industrial, em material militar, em moedas, em
transporte/aeronaves, em aplicagdes voltadas para a construcdo civil e em diversos tipos de
acos especiais, altamente resistentes a oxidagdo, como os agos inoxidaveis, bem como em
ligas para o fabrico de imas (metal Alnico), em ligas elétricas, magnéticas e de expansao,
ligas de alta permeabilidade, ligas de cobre-niquel, tipo niquel-45, e em outras ligas ndo
ferrosas. A niquelagem de pegas ¢ feita por galvanoplastia, usando banhos de sais de niquel.

Nos paises industrializados o niquel tem aproximadamente 70% de utilizacdo na
siderurgia, sendo os restantes 30% divididos em ligas nao-ferrosas, galvanoplastia etc.

(SILVA, 2001).

2.2.3 Cuproniquel

Cuproniquel ou cobre-niquel (CuNi) ¢ uma liga de cobre que contém elementos de
niquel e refor¢o, como ferro e manganés. O contetido de cobre geralmente varia de 60 a 90%.
(O metal Monel ¢ uma liga de niquel-cobre que contém um minimo de 52% de niquel)

Apesar de seu alto teor de cobre, o cuproniquel ¢ prateado. Cuproniquel ¢ altamente

resistente a corrosdo pela dgua salgada e, portanto, ¢ usado para tubulagdes, trocadores de
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calor e condensadores em sistemas de d4gua do mar, bem como para equipamentos maritimos.
As vezes ¢ usado para hélices, eixos propulsores e cascos de barcos de alta qualidade. Outros
usos incluem equipamentos militares e industrias quimicas, petroquimicas e elétricas
(SAKIEWICZ, et al., 2015).

Outro uso moderno comum de cuproniquel ¢ moedas de cor prata. Para este uso, a
liga tipica tem proporc¢ao de 3:1 de cobre para niquel, com quantidades muito pequenas de
manganés. No passado, as verdadeiras moedas de prata eram rebaixadas com cuproniquel.

Além dos termos cuproniquel e cobre-niquel, varios outros termos foram usados para
descrever o material: os nomes comerciais Alpaka ou Alpaca, Argentan Minargent e o termo
francés cuivre blanc ("cobre branco") ainda estdo registrados; O cuproniquel também ¢
ocasionalmente referido como prata do hotel, plata alemana (espanhol para "prata alema"),
prata alema e prata chinesa (DKI, 1980).

Ligas Cupro-niquel contém entre 5 e 30% niquel, com ligas especificas com adi¢do
de ferro e manganés; As ligas 90/10 e 70/30 (Cu/Ni) sdo geralmente soldadas. Estas ligas sao
monofasicas e sao geralmente consideradas prontamente solddveis usando processos de gas
inerte e, em menor extensdo, MMA. Uma correspondéncia enchimento ¢ normalmente
utilizado, mas 70/30 (C18) ¢ frequentemente enchimento universal para estas ligas. Porque a
condutividade térmica das ligas cuproniquel ¢ semelhante aos agos de baixo carbono, o pré-
aquecimento nao ¢ obrigatorio.

Estas ligas nao contém desoxidantes; portanto, soldagem autdégena nao ¢
recomendado por causa da porosidade. Composicdes de metal de enchimento tipicamente
contém 0,2 a 0,5% de titanio para evitar a porosidade do metal de solda.

O gas de prote¢do de argonio ¢ normalmente usado tanto para o TIG quanto para o
MIG, mas na soldagem TIG, uma mistura de argénio-H,, com um enchimento adequado,
melhora a fluidez e produz um corddo de solda mais limpo. Suporte de gas (geralmente

argdnio) ¢ recomendado, especialmente na soldagem de tubos (ASM Handbook, 1998).

2.2.3.1 Principais tipos e aplicacio das ligas de cuproniquel

O Cobre e as ligas de Cobre sdo amplamente utilizados em muitos ambientes e
aplicacdes devido a sua excelente resisténcia a corrosdo, além de combinacdes de outras
propriedades desejaveis, como propriedade elétrica superior e condutividade térmica,
facilidade de fabricagdo e unido, ampla gama de propriedades mecanicas atingiveis e

resisténcia a bio-contaminagao (ASM Handbook, 1998).
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Na sequéncia sera apresentado algumas das principais ligas de cuproniquel e suas

propriedades quimicas, mecanicas e aplicagdes.

2.2.3.1.1 Ligas 95% Cu e 5% Ni 9

A liga Cobre-Niquel C70400 95/5 ¢ excelente na trabalhabilidade a frio e a quente e
¢ resistente a corrosao atmosférica, salobra, a 4gua do mar e a corrosao acida nao oxidante.

Usos tipicos:

Industrial: condensadores, placas condensadoras, tubos evaporadores, mangas,
tubos trocadores de calor, resistentes a corrosdo, petroquimicos, agua salgada, erosdo e
impacto, moderada for¢a, mantém a resisténcia a altas temperaturas.

Maritimo: Sistemas de admissao de condensadores, tubulacao de agua salgada.

Tabela 6 - Especificagdes equivalentes C70400

ESPECIFICACOES DESIGNACOES
ISO CuNi5FelMn
BS - Inglaterra CN 101
Russia MNZ5-1

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.

Tabela 7 - Composi¢ao quimica C70400

Categoria de aco Cu Sn | Al |Como Ni Fe Manganés Pb Zn
. 1,0
C70400 Restante - - - 4.8-6.2 1.3-1.7 0.3-0.8 10,05 maximo| , .
maximos

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.

Tabela 8 - Composi¢ao quimica C70400

Mpad E a T ho d
. . pAa .a . | Mpa da forca de | Alongamento x.paAnsafo amari o dae
Categoria . resisténcia a . A Exigéncia grao
Témpera - rendimento % o o
de aco tracao Yo milimetro
Min Min | Maximo Min Min Min | Maximo
061 260 85 - - 30 0,01 | 0,045
C70400
HS55 275 205 - - 20 - -

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.
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2.2.3.1.2 Ligas 90% Cu e 10% Ni

O C70600 Copper Nickel 90/10 ¢ a liga que oferece resisténcia a corrosao em
ambientes de agua salgada. A liga contém 10 a 30% de niquel com adi¢do de ferro e
manganés, necessarios para manter a resisténcia a corrosdo. Ver Tabela 9.

Usos tipicos para o niquel de cobre C70600 "90/10":

AUTOMOTIVO: Tubo de Direcao Hidraulica, Linhas de Freio

CONSUMIDOR: Bases para lampadas de parafuso

INDUSTRIAL: Placas de Condensador, Condensadores, Pontas de Tocha de Solda,
Tubos de Trocadores de Calor, Corpos de Valvulas, Tubos de Evaporador, Vasos de Pressao,
Tubos de Destilagdo, Impulsores de Bomba para Refino de Oleo, Virolas, Evaporadores

MARINHO: Cascos de barco, folha de tubo para servigo de agua salgada, acessorios
de tubulacdo de 4dgua salgada, sistemas de tubulacdo de 4agua salgada, envoltério de
empacotamento de dgua salgada, tanques de 4gua quente, deflectores de dgua salgada, mangas
de hélice, cascos de navios, mangueiras de agua

TUBULACAO: Flanges'

Tabela 9 - Especificagdes equivalentes C70600

ESPECIFICACOES DESIGNACOES
ISO CuNilOFe1Mn
Europa CuNilOFelMn
BS - Inglaterra CN 102
JIS - Japdo C 7060
Russia MNZMo10-1-1

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.

Tabela 10 - Composi¢do quimica C70600

Cat ia d
N eiz(l;la ¢ Cu Sn | Al| C Ni Fe Manganés Pb Zn
1,0 0,05 1,0
C70600 Restante | - | - - 9.0-11.0 1.0-1.8 . . L
maximos maximo | maximos

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.

! Disponivel em: https://www.shree-extrusions.com/copper-alloy-nickels.html.
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Mpad E a T ho d
. . pﬁa .a . Mpa da forca | Alongamento x?):tnszfo amal: 0de
Categoria " resisténcia a . Exigéncia grao
Témpera - de rendimento % -
de aco tracao % milimetro
Min Min | Maximo Min Min Min | Maximo
C70600 061 275 105 - - 30 0,01 0,045
H55 310 240 - - 20 - -

2.2.3.1.3 Liga 80% de cobre e 20% de niquel

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.

O cupronickel C71000, ¢ um fio de liga usado em temperaturas operacionais de até

1200°C (2200°F). Sua composi¢do quimica fornece boa resisténcia a oxidacdo, especialmente

sob condi¢des de troca frequente ou amplas variacdes de temperaturas. 80/20 Ni Cr

Resistance Wire ¢ também conhecido como Nichrome / Nicrove V, Brightray C, Cronix 80,

Nicrothal 80, Chromalloy, Chromel e Gilphy 80. Especifica¢des na Tabela 12.
Aplicacdes tipicas: Elementos de aquecimento, tanto em aparelhos domésticos como

industriais e em resistores de controle.

Tabela 12 - Especificagdes equivalentes C71000

ESPECIFICACOES DESIGNACOES
ISO CuNi20Fe1Mn
Europa CuNi20Fe1Mn
BS - Inglaterra CN 104
ASME SB466
SAE J461 E J463

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.

Tabela 13 - Composic¢do quimica C71000

Cat ia d
. eﬁz:;la ¢ Cu Sn | Al | Como Ni Fe Manganés Pb Zn
1,0 0,05 1,0
C71000 Restante | - - - 19.0-23.0 | 0.5-1.0 . . .
maximos maximo | maximos

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.
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Tabela 14 - Propriedades Mecéanicas C71000

Mpa d E a T ho d
. . pﬁa .a . Mpa da for¢ca | Alongamento x'[):tnszfo amal: 0de
Categoria " resisténcia a . Exigéncia grao
Témpera - de rendimento % =
de aco tracio % milimetro
Min Min | Maximo Min Mino Min | Maximo
C71000 061 295 110 - 20 30 0,01 0,045
H55 310 240 - - 20 - -

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.

2.2.3.1.4 Liga 75% cobre e 25% de niquel

A liga de niquel cobre C71300 “70/25”, ¢ uma liga ndo-marinha. E também
conhecido como 75-25 Copper-Nickel e UNS C71300 e CuNi25 e Alpaca.

Aplicacdes tipicas: cunhagem de moedas. As ligas de cobre-niquel tém uma
resisténcia muito boa a biocombustivel e a corrosdo marinha e possuem boa capacidade de
fabricagdo. O cobre ganha mais forga e resisténcia a corrosao quando o niquel ¢ adicionado a

ele.

Tabela 15 - Especificagdes equivalentes C71000

ESPECIFICACOES DESIGNACOES
ISO 75CuNi25
Europa 75CuNi25FelMn
UNS C71300

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.

Tabela 16 - Composi¢do quimica C71300

Cateiz:)'la de Cu Sn | Al | Como Ni Fe Manganés Pb Zn
1,0 0,05 1,0
C71300 Restante - - - 23.5-26.5 0.20 . . .
maximos maximo | maximos
Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.
Tabela 17 - Propriedades Mecanicas C71300
Mpad E a
. . pﬂa -a . Mpa da forc¢a Alongamento x!)aAnssfo Dureza
Categoria N resisténcia a X Exigéncia
Témpera - de rendimento % Rockwell B
de aco tracio %
Min Min | Maximo Min Mino Min | Maximo
C71300 061 295 103 - 40 11 69
H55 359 538 - - 40 - -

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.
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2.2.3.1.5 Liga 70% de cobre e 30% de niquel com manganés e ferro

A liga de niquel cobre C71500 "70/30" ¢ a liga resistente a corrosao usada
principalmente em ambiente de 4gua salgada. A liga ¢ a combinacdo de niquel, ferro e
manganés que ajuda a manter uma boa resisténcia a corrosdo e ¢ comumente usada em

valvulas e componentes de bombas.

Tabela 18 - Especificagdes equivalentes C71500

ESPECIFICACOES DESIGNACOES
SO 70Cu30Ni
Europa 70CuNi30Fe1Mn0,7Fe
ASTM C260
UNS C71500

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.

Tabela 19 - Especificagdes equivalentes C71500

t iad
Ca eizzla ¢ Cu Sn | Al | Como Ni Fe Manganés Pb Zn
1 1
C71500 Restante | - | - - 29.0-33.0 | 0.5-1.0 . fo (,)’95 , ’.0
maximos maximo | maximos
Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.
Tabela 20 - Especificagdes equivalentes C71500
Categoria | Témpera Mpa da Mpa da forca de | Alongamento Dureza Tamanho de
de aco resisténcia a rendimento % Brinell (HB) grao
tracao milimetro
Min Min | Maximo Min Mino Min | Maximo
C71500 061 330 120 - 62 65 0,01 | 0,045
H55 850 540 - 3 160 - -

Fonte: Adaptado do ASM Handbook, 1990; Metals Handbook, 1998; Francis, 1985.

Aplicagdes:

Aplicacdes Industriais: impulsores de bomba, tubos de trocadores de calor, tubos de
evaporador, tubos de destilagdo, placas de condensador, frigorificos, equipamentos de
processo, componentes de condensadores, virolas, anéis de soldagem, mangueira de metal
flexivel, arame de solda, pecas de caldeira, condensadores, mangas de hélice, trocador de

calor componentes.
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Aplicag¢des Maritimas: flanges de agua salgada, tubulacdo de dgua salgada, corpos
de valvulas, servigo de dgua marinha, conexdes, condensadores de agua do mar, conexdes de
tubos de dgua salgada, caixas de agua - aplicacdes de agua salgada, corpos de bomba e pecas
internas - 4gua do mar’.

A Tabela 21, a seguir, apresenta as propriedades mecéanicas de algumas ligas de

cobre niquel.

Tabela 21 - Propriedades mecanicas de ligas cobre niquel

Limite de e Limite de
Limite de Dureza

Composicao resisténcia a Alongamento _ . resisténciaa
. escoamento Brinell (%) .
tragdo (MPa) fadiga (MPa)

93,5Cu 5Ni 1Fe
704 280- 320 90- 350 45-10 60- 100 95- 190
0,5Mn
88,5Cu 10Ni 1Fe
706 320- 420 120 - 380 38-12 65- 120 95- 150
0,5Mn
79,7Cu 20Ni
; 340- 460 150 - 420 40- 12 80-135 240
0,3 Mn
78,3Cu 20Ni
710 u 2o 340- 470 150 - 420 40-14 80- 130 120- 235
0,7Fe 1Mn
74,7Cu 25Ni
; e 370 160 42 85 275
0,3 Mn
68,7Cu 30Ni
715 u =T 360- 520 150 - 450 42-16 85 - 145 140 - 245
0,3Fe 1Mn
54,7Cu 44Ni
; 480-700 200- 550 45-5 95- 165 290
0,3Fe 1Mn

Fonte: ASM Handbook, 1990.

Liga C71500 (Cu-30Ni) tem a melhor resisténcia geral a corrosao aquosa de todos os
comercialmente importantes ligas de cobre, mas C70600 (Cu-10Ni) ¢ frequentemente
selecionado porque oferece boa resisténcia a baixo custo. Ambos estas ligas, embora
adequadas para aplica¢des na industria quimica, tém sido mais amplamente utilizadas para
condensadores tubos e trocadores de calor em sistemas de recirculacdo de vapor. Eles sdo
superiores aos cobres e outras ligas de cobre. Resistindo a solu¢des acidas e sdo altamente
resistentes ao SCC e a corrosao do impacto (ASM Handbook, 1998).

Os testes de corrosdo sao ferramentas importantes para uma variedade de tarefas que
podem variar muito ao longo da vida de um Sistema. A seguir, um breve resumo sobre os

ensaios realizados.

% Fonte: https://www.shree-extrusions.com/copper-alloy-nickels.html.
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2.3 ENSAIO GRAVIMETRICO - PERDA DE MASSA

A determina¢do da taxa de corrosdo por perda de massa ¢ o mais simples e difundido
método de monitoramento da corrosao utilizado. Consiste na introdu¢ao de corpos de prova
de materiais similares aos que se deseja avaliar, em regides cuja corrosividade ¢
representativa do sistema (FOFANO, 1999).

Segundo De Paula Nunes (2007), os cupons de perda de massa sao altamente usados
pela industria para se obter de maneira bastante simples as taxas de corrosao em tubulagdes e
equipamentos fabricados em aco carbono. Permite também obter informagdes a respeito da
morfologia do processo corrosivo e natureza dos depdsitos.

Normalmente os corpos de prova sao submetidos a duas analises: a primeira ¢ visual,
quando se busca caracterizar qualitativamente o tipo de corrosao (uniforme, localizada) e a
segunda, de carater quantitativo, que permite a determinagdo da taxa de corrosdo por medigdo
da perda de massa (diferenga entre a massa inicial e a final do corpo de prova, ou seja, antes
de sua instalacdo e ap6s remogao).

Os ensaios gravimétricos avaliam a velocidade de corrosdao pela determinagao da
perda de massa do material quando imerso no meio corrosivo. Antes de efetuar o célculo da
perda de massa, deve-se proceder corretamente com a limpeza do corpo de prova (GENTIL,
2011).

Como a variacdo de massa sofre influéncia da area exposta e do tempo de imersao,
essas duas varidaveis sdo combinadas e expressas em taxa de corrosdo. H4, também, a
possibilidade de expressar essa taxa em funcdo da profundidade ou penetracdo do ataque.
Algumas unidades usadas para expressar a taxa de corrosdo sdo: miligramas por decimetro
quadrado por dia, gramas por metro quadrado por dia, polegada por penetracao por ano,
milimetro por ano, gramas por metro quadrado por ano, milésimo de polegada de penetragao
por ano, entre outras (GENTIL, 2011).

Os valores de taxas de corrosdo de diferentes materiais apresentados em Tabelas
devem servir apenas de referéncia, visto que parametros como tratamento térmico, estado da
superficie, limpeza, agdo conjunta dos diversos meios corrosivos presentes em campo €
consideragdes operacionais ndo sdao levadas em consideragdo. Assim, um estudo detalhado
deve ser conduzido a fim de se determinar as taxas corretas (GENTIL, 2011).

Na presente pesquisa serdo respeitadas as praticas, os métodos e os parametros
recomendados pela norma ASTM G31-72 (1999) - ASTM G1-90 (referéncia) e NACE

TMO0169 (idem), que tratam sobre os ensaios laboratoriais de corrosdo em metais por imersao.
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Assim sendo, a taxa de corrosdo pode ser calculada pela equagdo e com base na

Tabela 22, a seguir:

(massa antes da exposi¢do - massa apds exposi¢do ) . K

Taxa de corrosao =
p.t.s

Onde:
e  Taxa de corrosdo: mm/ano;
e Diferenca de massa: grama;
e K: Constante (mm/ano), ver a Tabela 22;
e p: Massa especifica (g/cm’);
e t: Tempo da exposi¢do (horas)

e s: Area exposta do cupom (cm?).

Tabela 22 - Valores para a Constante K (adaptada da norma ASTM G 31-72, 1999)

Unidade de taxa de corrosiao Valor da constante K
Grama por metro quadrado (g/m2 h) 1,00 x 10°
Miligramas por decimetro quadrado por dia (mdd) 2,40 x 10°
Milimetros por ano (mm/ano) 8,76 x 10"
Micrémetros por ano (pm/ano) 8,76 x 10’
Miligramas por decimetro quadrado por ano (mda) 8,76 x 10°

Fonte: ASTM G 31-72, 1999

A partir do calculo da taxa de corrosdo ¢ possivel entdo classificar a corrosividade do
meio estudado conforme classificagio NACE RP 0775 (2005) a qual serd detalhada no

capitulo seguinte.

Tabela 23 - Critério para avaliacdo da corrosividade, segundo a NACE

Potencial de Corrosividade Taxa Uniforme (mm/ano)
Severo >0,125
Moderado 0,025 a 0,125
Baixo <0,025

Fonte: NACE RP 0775, 2005.

Esse método ¢ comumente utilizado como referéncia (padrdo de calibra¢do) para
outras técnicas de monitoragdo de corrosdo, como a Resisténcia a Polarizacdo Linear

(FOFANO, 1999).
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O tempo de exposicdo em campo deve ser definido em fungcdo do grau de
corrosividade do meio. O tempo médio minimo pode variar de 3 a 6 meses de exposicdo. No
entanto, Gentil (2011) sugere que em ensaios laboratoriais quando a composicao do meio
corrosivo ¢ fixada com exatidao, pode-se manter constantes as condi¢des do ensaio e reduzir a

duragdo dos experimentos, para se obter resultados mais rapidos.

2.4 TECNICAS ELETROQUIMICAS APLICADAS AO ESTUDO DA CORROSAO

O Manual de Testes ¢ Padroes de Corrosao (BABOIAN, 2005), subdivide o
laboratério testes de corrosdo em quatro categorias: testes de gabinete, testes de imersdo,
testes de alta pressdo / alta temperatura e testes eletroquimicos. Enquanto estas quatro
categorias representam diferentes conjuntos de condigdes de processos de corrosao, somente
os testes eletroquimicos amplificam o impacto dos processos de corrosdo. A principal razao
pela qual isso ¢ possivel, ¢ que todos os testes eletroquimicos usam algum modelo
fundamental da cinética dos eletrodos, associada aos processos de corrosao para quantificar as
taxas de corrosdo. A amplificacdo dos sinais elétricos gerados durante estes testes, permitiu

medi¢des muito precisas e sensiveis a serem realizadas.

2.4.1 Curvas de Polarizacao

Segundo Dutra (2011) as informagdes importantes sobre intensidade e morfologia
dos processos ocorridos na regido de interface entre o metal e a solucdo podem ser fornecidas
através das curvas de polarizagdo. Neste processo o potencial aplicado exerce a fungdo de
uma energia de ativacdo e a resposta em corrente indica a velocidade dos processos
eletroquimicos que por sua vez podem comportamento anodico ou catodico.

Al-Hashem e Carew (2002), utilizaram o ensaio eletroquimico experimentalmente
para estudos e analise de corrosdo sobre ligas de cobre, também em adgua do mar.

A variacdo do potencial de um eletrodo causada pela passagem de uma corrente
elétrica e também denominada de polarizagdo. A medida inicial da polarizagdo tem como
origem o potencial de repouso do eletrodo em causa. Se a variagdo ocorrer no sentido
positivo, define-se que a polarizagdo ¢ anddica e, se esta variagdo for no sentido negativo, a
polarizacdo sera catodica. Assim € possivel afirmar que a polarizagdo esta associada a
intensidade e ao sentido da corrente elétrica em circulagdao no sistema (DUTRA; NUNES,

2011).
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Segundo Shreir (2000) apesar de apresentar algumas limitacdes este método
proporciona algumas vantagens tais como monitorar rapidamente taxas de corrosao
instantaneas; além disso, pequenas as alteragdes de potencial requeridas durante a realizagdo
dos ensaios nao geram perturbagdes significativas no sistema. Assim, ¢ possivel afirmar que o
método ¢ capaz de medir com precisdo taxas de corrosdo alta e baixa, podendo ser utilizado
como uma ferramenta de laboratério para desenvolvimento de pesquisas.

A polarizagdo de um eletrodo por meio de um potenciostato conforme descrito na
Figura 20 permitindo o levantamento de uma curva de polarizagdo e fornecendo, assim, o

efeito global de todas as reacdes que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo (WOLYNEC,

2003).

TE) Poertia
[N Curert

Figura 20 - Instrumentaco eletroquimica para realizar medi¢des em potenciostato

Fonte: Roberge, 2008.

Informagdes importantes sao obtidas a partir das curvas de polarizagdo, tais como
coeficientes anodicos (ba) e catodicos (bc) de Tafel, densidades de corrente de corrosao
(icorr), mecanismos de dissolu¢do do metal e de reducdo da espécie catddica.

Segundo Mennucci (2006) devido a equagdo de Tafel ser de natureza logaritmica, as
curvas de polarizagdo deverdo ser apresentadas num diagrama E vs. log i. Para obtencdo do
valor de icorr, € necessario realizar a extrapolacdo da reta de Tafel até o (Ecorr), conforme

indicado na Figura 21.
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Curva catodica

log i, log| i

Figura 21 - Curvas de polarizagdo anoddica (ia) e catddica (ic) num diagrama monologaritmico. Ec= potencial de
equilibrio; 10 = densidade de corrente de troca

Fonte: Wolynec, 2003.

Nas industrias o maior interesse em mensurar a taxa de corrosdo esta relacionado
com o monitoramento da corrosdo, isso permite acompanhar as variagdes da corrosividade
nos diferentes meios, € podem ser controladas por meio de ajuste da composi¢ao ou adi¢ao de
inibidores de corrosdo. Portanto, ndo hd interesse em saber qual valor exato da taxa de
corrosdo, mas sim, de sua variagdo. Assim, acompanhar o valor de R, ¢ suficiente e, caso este
diminua, significa que a corrosividade do meio aumentou (BARDAL, 2004; WOLYNEC,
2003).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo ¢ apresentado a metodologia e a descrigdo dos materiais utilizados,
para desenvolvimento dos experimentos, cujos resultados sdo analisados e comentados no
capitulo 4.

Sao utilizados diversos corpos de prova, identificados com a abreviacdo de CP,
confeccionados em liga de cobre e niquel, também conhecido como liga de cuproniquel para o
desenvolvimento das seguintes etapas experimentais desta analise:

a. Ensaios gravimétricos (também conhecido como “perda de massa”), estdticos e
dindmicos, onde ¢ possivel analisar os efeitos da corrosdo do CP exposto ao
fertilizante nitrogenado ao longo do tempo, € assim determinar a taxa de corrosao.

b. Ensaios eletroquimicos, onde ¢ possivel analisar os efeitos da corrosao
eletroquimica do CP exposto ao fertilizante nitrogenado, e assim determinar as

curvas de polarizagdo para obtencdo dos parametros eletroquimicos.

A seguir, sera detalhado todo o procedimento na avaliagdo dos corpos de prova (CP)
confeccionados em liga de cuproniquel submetidos a solu¢do salina com adigdes de
fertilizante nitrogenado.

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Energia, Materiais e Meio Ambiente
(LEMMA) do Programa de Pos-Graduagao em Engenharia Quimica da Universidade Federal
Fluminense, bem como no Laboratorio de Metalografia e Tratamentos Térmicos (LABMETT)

da Universidade Federal Fluminense.

3.1 CONFECCOES DOS CORPOS-DE-PROVA DE LIGA CUPRONIQUEL

O material utilizado para confec¢ao dos corpos de prova (CP) utilizados neste estudo
foi a liga cuproniquel constituida de 90% de cobre e 10% de niquel, podendo conter ferro de
1% a 1,4% e manganés no maximo de 1,0%. Esta liga ¢ enquadrada na Norma ASTM B171 /
B171M-12 (ASTM, 2012) como C 70600. As amostras foram retiradas de um tubo de ¥25 x

2,0 mm. A composicao do tubo ¢ mostrada na Tabela 24.

Tabela 24 - Composic¢do (% em massa) de um tubo de liga de cuproniquel 90/10

Fe

Mn

C

Pb

S

P

10,4

1,51

0,59

0,009

<0,001

0,002

0,002

Bal.

Fonte: Adaptado de MA et al., 2015.




62

A Norma NACE RP0775-2005 (NACE International, 2005) traz recomendagodes
acerca da preparagdo de cupons de corrosdo. Basicamente, o procedimento de fabricacdo deve
ser tal que preserve as caracteristicas metalirgicas do material de fabricacdo. Atengdo deve
ser tomada para a ndo introducao de tensdes mecanicas na estrutura por quaisquer técnicas de
conformagdo e acabamento superficial utilizadas na fabricagdo. A exposi¢do do material a
temperaturas elevadas deve também ser evitada. Por este motivo, a utilizacdo de ferramentas
que causariam aumento extremo de temperatura no material foi evitada, utilizando-se apenas
serra manual para recorte dos corpos de prova.

Os corpos de prova utilizados nos experimentos foram retirados de um tubo de cobre
e confeccionados com as dimensdes aproximadas de: comprimento: 30,0 mm; largura: 15,0
mm e espessura de 2,0 mm conforme mostra a Figura 22. Porém, como nao foi possivel
assegurar dimensdo precisa, todos os corpos de prova foram medidos ao longo do

experimento.

4
¥

|

Figura 22 - Esquema do corpo de prova utilizado nos ensaios gravimétricos

Fonte: Autor

Os corpos de provas foram obtidos através de cortes em chapas de tubo de
cuproniquel, utilizando ferramentas manuais como serras, alicates, morsas e régua. Apds
cortados nos tamanhos desejados, os mesmos foram perfurados com furadeira manual, para

possibilitar a fixacdo dos mesmos durante os experimentos, conforme apresenta a Figura 23.
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Figura 23 - Preparacdo dos corpos de prova

Fonte: Autor

Todos os corpos de prova foram previamente tratados através do lixamento com
quatro lixas de diferentes granulagdes comerciais, sendo estas de 80, 120, 180 e 320, a fim de
garantir a homogeneidade da superficie metalica, e serem mais facilmente comparados ao
longo do tempo, conforme mostram as Figuras 24 e 25. As amostras cortadas previamente
foram cuidadosamente lixadas com o grao apropriado em uma direcdo, depois em 90° daquela
direcdao até que os primeiros arranhdes desaparecessem, depois voltando a direcdo original.
Esse procedimento garantiu a remoc¢do das superficies originais e forneceu uma superficie
com uma rugosidade adequada para os ensaios. Papéis abrasivos foram usados apenas uma

vez e depois descartados.

Figura 24 - Imagem dos CPs, antes do tratamento superficial

Fonte: Autor
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Figura 25 - Imagem dos CPs, depois do tratamento superficial

Fonte: Autor

Em seguida foram lavados com agua deionizada, desengordurados com alcool etilico
e acetona, secados em estufa.

Apo6s atingirem a temperatura ambiente, os corpos de prova foram pesados com
balanga de precisao de quatro casas decimais.

Para evitar contaminar a superficie dos corpos de prova, bem como causar algum
dano superficial que influenciasse de alguma forma a corrosao superficial das amostras, para
identificacao dos corpos de prova, foram utilizadas etiquetas de papel plastificado, sempre

com o cuidado de evitar qualquer tipo de exposi¢do com os corpos de prova.

3.2 REAGENTES USADOS NOS ENSAIOS GRAVIMETRICOS E ENSAIOS
ELETROQUIMICOS

O meio corrosivo utilizado nos ensaios gravimétricos e eletroquimicos foi uma
solugdo de cloreto de sddio (NaCl) 3,5% (% em massa) contendo, respectivamente, 800 mg e
400 mg, respectivamente de cloreto de magnésio (MgCl,) e cloreto de célcio (CaCl,). O pH
foi fixado entre 7,2 - 8,0 com hidréxido de sodio.

As adigdes de fertilizante nitrogenado na solucdo salina foram feitas com uma solugao
de nitrato duplo de sddio e potassio, formada por 15% de Nitrogénio (N) e 14% de Oxido de

Potassio (K,0), em formato mineral simples. Em proporcao de 1%, 3% e 5% em massa.
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3.3 ENSAIOS DE PERDA DE MASSA (ENSAIO GRAVIMETRICO)

O ensaio constou, essencialmente, de duas etapas, onde foram analisados o
desempenho dos corpos de prova em um estado estatico e outro dindmico.

No caso do ensaio gravimétrico estatico, os ensaios foram realizados com a
colocacdo dos CP em recipientes de polietileno com capacidade de 100 mL onde os corpos-
de-prova ficaram imersos completamente, nas solucdes salinas de 3,5% de NaCl, com adigao
do fertilizante nitrogenado, em 3 propor¢des diferentes: 1%, 3% e 5% em temperatura e
pressdo ambiente, com tempo de exposicao de 15, 30 e 60 dias, de forma completamente

estatica (Figuras 26 e 27).

N i

Figura 26 - Sistema utilizado para o ensaio gravimétrico em solugéo salina

Fonte: Autor

Figura 27 - Sistema utilizado para o ensaio gravimétrico em solugao salina

Fonte: Autor
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Em cada etapa de analise dos corpos de prova, os CPs foram lavados com agua
destilada deionizada, alcool etilico e/ou acetona, secos com ar quente em estufa, sempre
realizando controle dimensional. ApOs a secagem e a temperatura ambiente, os CP foram
novamente pesados na mesma balanga analitica e fotografados.

No caso do ensaio gravimétrico dindmico, os ensaios foram realizados com a
colocacdo dos CPs em recipientes de plastico com capacidade de 55 litros, onde foram
carregados com 40 litros de solucdo salina sintética de 3,5% de NaCl, contendo adicao de
fertilizante nitrogenado, com uma solugdo de nitrato duplo de sodio e potassio, formada por
15% de Nitrogénio (N) e 14% de Oxido de Potassio (K,0), em formato mineral simples com
proporcao de 5% (50 mg/L) em temperatura e pressdo ambiente, com tempo de exposi¢ao de
15, 30 e 60 dias, escolha justificada como sendo a situagdo mais critica do presente ensaio.

Um sistema de circulagdo continua foi montado no recipiente de plastico, através de
uma bomba submersa, e para manter a taxa de oxigenagao constante, foi utilizado a injeg@o de
ar comprimido por um compressor de ar, visando assim, replicar condigdes mais proximas a

da simulacdo de um ambiente maritimo, criando condigdes mais agressivas.

Figura 28 - Sistema utilizado para o ensaio gravimétrico dinamico em solugéo salina

Fonte: Autor

Seguindo o mesmo procedimento adotado no teste gravimétrico estatico, todos os

corpos de provas usados neste estudo, tiveram suas dimensodes registradas, com dimensoes
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gerais aproximadas de 2 mm de espessura, 35 mm de comprimento ¢ 15 mm de largura,
conforme mostra Figura 22.

Todos os corpos de prova foram devidamente tratados antes de iniciar o experimento,
lixados com lixas contendo 3 tipos diferentes de granulacdes, isto ¢, 150, 320 e 400, com o
objetivo de garantir a homogeneidade superficial, bem como retirar qualquer residuo e deixar
a superficie limpa de gorduras ou corrosdo indesejada para influenciar nos resultados na
superficie do metal. Na sequéncia, os mesmos foram lavados abundantemente com agua
deionizada, depois banhados com dalcool etilico e/ou acetona, e por fim secados em estufa,
sempre se utilizando de luvas para manusea-los e assim evitar possivel contaminacao.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, aproximadamente em torno de
25 °C, e pressio atmosférica constante, e ndo houve a substitui¢do do meio corrosivo ao longo
do tempo. Para o ensaio dindmico, foram utilizados 9 corpos de provas, que foram totalmente

imersos na solugdo corrosiva, utilizando fios de teflon, conforme Figura 29.

I R

Figura 29 - Sistema utilizado para o ensaio gravimétrico em solug@o salina aerada

Fonte: Autor

Em cada etapa de andlise dos corpos de prova, os CP foram lavados com agua
deionizada, alcool etilico e/ou acetona, secos com ar quente em estufa, sempre realizando
controle dimensional. Apds a secagem e a temperatura ambiente, os CP foram novamente
pesados na mesma balanca analitica e fotografados.

As taxas de corrosdo foram calculadas em mm/ano conforme estabelecido na norma
ASTM G1-03 (ASTM, 2011) baseando-se na area inicial total da superficie do corpo de prova

e a massa perdida durante o teste utilizando a equagao:
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KW

1C=
At.p

Onde:

TC = Taxa de corrosdo, em mm/ano;

K = constante (para mm/ano = 8,76 x 10%);
W = perda de massa, em g;

A =area, em sz;

t = tempo de exposicao, em horas;

p = massa especifica, em g/cm’ (para a liga foi utilizado o valor de 8,9 g/cm?).

A partir do célculo da taxa de corrosao da liga cuproniquel ¢ possivel classificar a

corrosividade do meio estudado conforme ¢ apresentado na Tabela 25.

Tabela 25 - Classificagdo da corrosividade do meio através da taxa de corrosdao

Taxa de corrosao uniforme (mm/ano) Corrosividade
<0,025 Baixa
0,025a0,12 Moderada
0,13 20,25 Alta
>0,25 Severa

(NACE RP 07-75, NACE 2005).

3.4 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

3.4.1 Preparacio dos corpos de prova

Corpos de prova foram retirados e preparados de um tubo comercial em liga
cuproniquel 90/10. Chapas de aproximadamente 1,0 x 1,0 cm foram preparadas para os testes
eletroquimicos, sendo lixadas em uma série de lixas da maior gramatura para a menor
gramatura, em seguida enxaguando com agua deionizada por trés vezes, imerso em acetona,
depois em banho ultrassonico para desengorduramento e depois secagem com fluxo de ar
quente. Os cupons preparados foram entdo imediatamente armazenados em um dessecador

antes do uso.
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3.4.2 Eletrolito

A mesma solu¢do de 3,5% (em massa) de NaCl e Fertilizante Nitrogenado foi
utilizada como eletrolito. O fertilizante foi usado nas concentragdes de 1%, 3% e 5% (em

massa).

3.4.3 Ensaio de polarizacido potenciodinimica

O ensaio potenciodindmico foi realizado no Laboratério de Metalografia e
Tratamentos Térmicos (LABMETT) - UFF, onde todas as amostras analisadas passaram por
preparagao das superficies através de lixas granulométricas variando de 80, 110, 220, 320,

400, 500, 600 e 1200#, conforme mostram as Figuras 30 a 33.

Figura 30 - Preparacdo do corpo de prova

Fonte: Autor



Figura 31 - Preparacdo do corpo de prova

Fonte: Autor

Figura 32 - Preparacdo da superficie final dos CPs para os ensaios eletroquimicos

Fonte: Autor

Figura 33 - Detalhe do embutimento do corpo de prova

Fonte: Autor
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O corpo da célula ¢ em vidro com capacidade para 200 mL. A tampa, construida em
Teflon (PTFE), possui orificios para os eletrodos e saida de gases. A célula eletroquimica
empregada consiste de um eletrodo de trabalho, um contra eletrodo de platina e um eletrodo

de referéncia de calomelano saturado (ECS), conforme mostra o esquema da Figura 34.

Figura 34 - Diagrama esquematico da célula eletroquimica. 1 - Célula eletroquimica; 2 - Eletrodo calomelano
saturado (SCE); 3 - eletrodo de referéncia (platina); 4 - Eletrodo de trabalho (corpo de prova)

Fonte: Autor

O equipamento utilizado para realizacdo do ensaio de polarizagdo potenciodindmica,
foi um potenciostato galvanostato pAutolab®Type III, conectado a um microcomputador,
conforme mostrado na Figura 35, juntamente controlado com o programa Omni Lab Pro
(versdo 7.1).

Todas as medidas foram repetidas pelo menos trés vezes para garantir uma boa

reprodutibilidade. Os dados obtidos foram analisados usando o software Origin Lab Pro

(versao 7.1).



Célula
eletroquimica

Potenciosty

Figura 35 - Ensaio eletroquimico

Fonte: Autor
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4 RESULTADOS

Este capitulo apresenta os resultados obtidos nos ensaios gravimétricos e
eletroquimicos referentes a liga cuproniquel (90-10) em dgua do mar sintética com adigdes de

fertilizante nitrogenado.
4.1 ENSAIOS GRAVIMETRICOS
4.1.1 Ensaio Estatico

Conforme descrito na metodologia, os cupons da liga de cuproniquel foram
ensaiados estaticamente durante o periodo de 2 meses (15, 30 e 60 dias), tendo como eletrolito
solugdo salina com adigdes de fertilizantes nitrogenados nas concentragdes de 1, 3 e 5% em
massa. Os resultados das médias dos corpos de prova de perdas de massa (mg/cm?) e da taxa
de corrosao (mm/ano) por ano sdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 36 e 37.

Os corpos de prova foram submetidos a solucdo salina na concentracao de 3,5% de
NaCl, em temperatura ambiente. Apos permanecerem no periodo de 15, 30 e 60 dias
apresentaram as seguintes diferengas de massa em uma taxa de mg/cm?, e finalmente a taxa
de corrosdo, em uma taxa de milimetros por ano, conforme mostram, a seguir a Figura 36 e os

graficos apresentados nas figuras a seguir.
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Ensaio Estatico
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Figura 36 - Perda de massa dos corpos de prova no ensaio estatico
Fonte: Autor
Ensaio Estatico
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Taxa de Corrosdo (mm/ano)

Figura 37 - Taxa de corrosdo (mm/ano) dos corpos de prova no ensaio estatico em solugéo salina com adi¢do de
fertilizante nitrogenado

Fonte: Autor




75

As Figuras 38, 39 e 40, a seguir, mostram os aspectos das superficies dos corpos de

prova removidos dos ensaios estaticos.

15 dias 30 dias o0 dias

Figura 38 - Avaliagdo visual dos corpos de prova em solugdo salina sintética com adi¢do de 1% de fertilizante
Fonte: Autor

15 dias 30 dias 00 dias

Figura 39 - Avaliagdo visual dos corpos de prova em solugdo salina sintética com adigdo de 3 % do fertilizante

Fonte: Autor

15 dias 30 dias 60 dias

Figura 40 - Avaliagdo visual dos corpos de prova em solugédo salina sintética com adi¢do de 5 % do fertilizante

Fonte: Autor
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Observa-se nas superficies dos corpos de prova um ataque superficial, sem a
presenca de pites e alvéolos. Ressalta-se a possivel ocorréncia de corrosdo por aeracdo
diferencial na superficie do furo onde o corpo de prova ¢ suspenso por um fio de teflon.
Também, notou-se uma coloragdo esverdeada na superficie com aumento do tempo de
imersdo e com a maior adi¢do de fertilizante.

As analises de difragdo de RX realizadas nos depositos escuros aderentes a superficie
dos corpos de prova revelam que sdo constituidos basicamente de 6xido cuproso (CuO) e
tragos de hidroxido cuprico - Cu(OH),. A formacao deste 6xido protetor, ou seja, a passivagao
desta superficie ¢ confirmada pelos trabalhos de pesquisas desenvolvidos por Liberto et al.
(2007), Mathiyarasu et al. (1999; 2001; 2002). Importante ressaltar que a adi¢do do
fertilizante a base de nitrato ndo alterou a formacao da pelicula de Cu,O.

Os ensaios gravimétricos dos corpos de prova de cuproniquel mostraram que o
aumento da concentragdo de fertilizante nitrogenado na solu¢do salina e o aumento do tempo
de imersdo favorecem a perda de massa da liga de cuproniquel, cabendo as seguintes
consideragoes:

e quanto maior a concentragdo de fertilizante adicionado a solugdo salina, embora nao
tdo proeminente, maior ¢ a taxa de corrosao;

e em todos os casos analisados foi identificado que com o passar do tempo as taxas de
corrosao decairam ao longo do tempo. Isso demonstra que para um sistema estatico o
ambiente ¢ mais agressivo no inicio do periodo da imersdo tornando-se menos intenso
com o passar do tempo;

e segundo a Norma NACE-RP-07-05 (NACE, 2005), que estabelece a classificagdao de
corrosividade (Tabela 26), para os casos com concentragdo de fertilizante nitrogenado

em 1%, a corrosividade ¢ considerada baixa, e ja na concentracdo de 3% e 5% a

corrosividade varia de baixa para moderada.

Tabela 26 - Classifica¢do da taxa de corrosdo com base na Norma NACE-RP-07-05

Taxa de Corrosio L.
Corrosividade
(mm/ano)
< 0,025 Baixa
0,025 a0,12 Moderada
0,13 a0,25 Alta
= 0,25 Severa

Fonte: NACE, 2005, modificado.
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4.1.2 Ensaio DinaAmicos

Este ensaio teve como objetivo avaliar a influéncia do tempo de exposicao dos
cupons expostos sob as mesmas condigdes, nos valores de taxa de corrosao uniforme. Os
resultados obtidos para cupons de cuproniquel 90/10 submetidos ao ensaio dindmico no
periodo de 15 dias, 30 dias e 60 dias, em solucdo salina e adicdo de 5% de fertilizante
nitrogenado sdo apresentados na Figura 41. Enquanto, na Figura 42 ¢ apresentada a variagao
da taxa de corrosdo em mm/ano e na Figura 43 ¢ apresentada o aspecto visual dos corpos de

prova apos o ensaio dindmico.

Ensaio Dinamico
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~
€
&)
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E
a3
8 m 15 dias
% m 30 dias
°
K = 60 dias
@
[-%

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Corpos de Prova

Figura 41 - Perda de massa dos corpos de prova no ensaio dindmico com solugao salina e adi¢do de 5% de
fertilizante nitrogenado

Fonte: Autor
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Figura 42 - Taxa de corrosdo dos corpos de prova no ensaio dindmico com solucéo saline e adigdo de 5 % de

fertilizante nitrogenado

Fonte: Autor

I .:. I -

15 dias

30 dias

Figura 43 - Avaliagdo visual dos corpos de prova imersos no ensaio dindmico em solugdo salina sintética com

adicdo de 5 % do fertilizante

Fonte: Autor
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Os ensaios gravimétricos dindmicos dos corpos de prova de cuproniquel 90/10
mostraram que o aumento da concentracdo de fertilizante nitrogenado na solugdo salina e o
aumento do tempo de imersao favorecem a perda de massa da liga de cobreniquel, cabendo as
seguintes consideragdes:

e  quanto maior a concentragdo de fertilizante nitrogenado adicionado a solugao salina,
maior € a taxa de corrosio;

e Apo6s 60 dias de imersdo os CPs apresentam, visualmente, uma degradacdo mais
profunda, superior ao encontrado nas amostras utilizados nos ensaios gravimétricos
estaticos, mesmo em concentracdo de igual proporg¢do de fertilizante nitrogenado. Foi
possivel verificar uma coloracdo escura ao final do periodo de testes;

e em todos os casos analisados foi identificado que com o passar do tempo as taxas de
corrosdo decairam ao longo do tempo. Isso demonstra que para um sistema estatico o
ambiente ¢ mais agressivo no inicio do periodo da imersdao tornando-se menos
intenso com o passar do tempo;

e segundo a Norma NACE-RP-07-05 (NACE, 2005), que estabelece a classificagao de
corrosividade (Tabela 26), para os casos com concentragdo de 5% de fertilizante
nitrogenado, a corrosividade varia de moderada para baixa;

e  ocorreu um ataque localizado do tipo por aeragdo diferencial junto ao furo onde os
CP sdo suspensos;

e  Também foi observado ataque localizado nas bordas de alguns corpos de prova.

As andlises de difratometria de RX realizada nas peliculas removidas dos corpos de
prova mostraram que sdao constituidas basicamente pelo Cu,O (LIBERTO et al. (2007);
MATHIYARASU et al. (2002). Também foram identificados pela difracdo de RX tragos de
hidroxido cuprico - Cu(OH)2 e cloreto hidréxido ctprico - Cu(OH);CL

Ainda, segundo Mathiyarasu et al. (2002) a presenca do oxigénio dissolvido na
solucdo de cloreto de sodio favorece a formagao da pelicula passivadora de Cu,O da liga de
cuproniquel com base na seguinte reacao:

4[CuCl] +H,0+ % 0, > 2 CuO+8Cl'+2 H"

Usando como referéncia o trabalho publicado por COELHO, 2018, assim como o
artigo relacionado a este trabalho por MAINIER et al, 2019, os autores informam que os
ensaios gravimétricos que foram realizados utilizando corpos de prova de cuproniquel,

mostraram que o aumento da concentragdo de hipoclorito na solugdo salina e o aumento do
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tempo de imersdo favoreceram, assim como o fertilizado nitrogenado, a perda de massa da
liga de cobreniquel.

Para os casos com concentragdo de 100 mg/L, 500 mg/L e 1000 mg/L a
corrosividade variou de moderada para baixa e ja na concentragdo de 5000 mg/L a
corrosividade variou de alta para moderada. MAINIER et al, 2019 ressalta ainda, que o
aumento da concentragdo de hipoclorito de sédio provocou o aumento da formagao de pites e
alvéolos localizados na superficie metalica.

Observa-se também em trabalhos similares, como o citado anteriormente, que o
aumento da taxa de corrosdo ¢ proporcional ao aumento da concentracdo da solugdo salina
com a mistura corrosiva, seja o fertilizante nitrogenado, como o hipoclorito de sddio.

Em todos os casos analisados foi identificado que com o passar do tempo as taxas de
corrosao decairam ao longo do tempo. Isso demonstra que para um sistema estatico o
ambiente ¢ mais agressivo no inicio do periodo da imersdo tornando-se menos intenso com o

passar do tempo
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4.2 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os corpos de prova foram submetidos aos ensaios eletroquimicos de polarizagao
conforme procedimentos descritos no capitulo 3. A Figura 44, a seguir, apresenta a curva de
polarizacdo em solucdo a 3,5 % de NaCl, na temperatura ambiente e sem borbulhamento de
ar. Neste ensaio o potencial ficou na ordem de -450 mV diferentemente dos ensaios realizados
com a adi¢do de fertilizantes nitrogenados.

A Figura 45, representa as curvas de polarizacdo em solucdo a 3,5 % de NaCl, na
temperatura ambiente, sem borbulhamento de ar e com adigdes de 1, 3 e 5 % de fertilizante
nitrogenado.

Observando-se as curvas da Figura 45, nota-se certa similaridade, parecendo que a
adicao do fertilizante nitrogenado, praticamente, ndo influencia a disposi¢ao e o contorno das
curvas potenciométricas. Observa-se no trecho catodico (parte inferior da curva) que ha uma
tendéncia de a densidade de corrente aumentar com a sobretensdo catédica sem, no entanto,
definir claramente o trecho linear de Tafel. Nas sobretensdes catddicas mais altas a densidade
de corrente aumenta menos acentuadamente. No trecho anoddico, primeiramente observa-se
um comportamento passivo, com densidades de corrente da ordem de 10” a 10° A/em®. O
potencial em relag@o ao eletrodo padrdo de calomelano fica restrito a -200 mv a - 300 mv.

Este ensaio eletrolitico tem as mesmas condi¢cdes do ensaio estatico, ou seja, sem
agitacdo e borbulhamento de ar onde a unica diferenga esta no tempo de ensaio. O ensaio de
imersdo foi de 15, 30 e 60 dias enquanto o tempo no ensaio para obtengdo das curvas de
polarizagdo ¢ de 1 hora.

De acordo com Babouri et al. (2015) ensaios eletroquimicos realizados com liga
cuproniquel em solucdo de cloreto de sodio a 3,0% com tempos de exposi¢do de 15 minutos a
90 minutos, o potencial eletroquimico em relagdo ao eletrodo de calomelano variou de -230
mv a -280 mv referendando os ensaios eletroquimicos executados com solu¢ao de NaCl com
e sem adicdo de fertilizantes nitrogenados também ficou numa faixa entre -200 a -300 mV.

Segundo Ezuber et al. (2016) a formacao de uma pelicula protetora Cu,O associada a
uma outra camada do cloreto hidroxi de ctprico favorece a formacao de uma pelicula inerte
reduzindo a densidade de corrente. A formagdo destas peliculas também ¢ aceita por

Mathiyarasu et al. (2002).
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Figura 45 - Ensaio de polarizacédo eletroquimica CP de cuproniquel 90/10 em solugdo a 3,5 % de NaCl, na
temperatura ambiente, sem borbulhamento de ar adigdes, respectivamente, 1, 3 e 5 % de fertilizante nitrogenado

Fonte: Autor

Usando como referéncia o trabalho publicado por COELHO, 2018, assim como o

artigo relacionado a este trabalho por MAINIER et al, 2019, ensaios eletroquimicos realizados

nos respectivos trabalhos, também corroboraram os ensaios gravimétricos que se mostraram

mais agressivos, a partir do nivel de concentragao de solugdao maior.
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5 CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

Com base nas referéncias bibliograficas e nos resultados dos ensaios laboratoriais

conclui-se que:

Embora a liga de cuproniquel com 90 % de Cobre e 10 % de niquel (especificacao
ASTM C70600) seja indicada para confeccdo de equipamentos e tubulagdes para
sistemas de captagdo de dgua do mar e refrigeracao, ¢ possivel esperar uma corrosao
caso ocorra uma alta injecdo de fertilizantes nitrogenados;

Os ensaios de perda de massa da liga cuproniquel com solugdo salina, mostraram
para os casos de injecdo de fertilizantes nitrogenados nas concentragdes de 1%, 3% e
5% em massa, a corrosividade varia de baixa para moderada;

A formagao de uma pelicula de 6xido cuproso (Cu,0) identificado por difragdo de
RX e alicer¢ado pelos ensaios laboratoriais mostra a passivagao da superficie da liga
cuproniquel;

E fundamental monitorar os possiveis vazamentos de fertilizantes nitrogenados de
estagdes industriais para preservar o ambiente € 0 homem;

Apesar de sofrer corrosdo no ambiente salino, o cuproniquel apresenta boa
resisténcia a este processo corrosivo ¢ pode ser considerado como o material mais
indicado para aplicacdo em ambientes muito agressivos como, por exemplo, o

sistema de captagdo de dgua do mar.

5.2 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar o mesmo tipo de analise para as ligas de cuproniquel com diferentes teores
de niquel e cobre;

Realizar o mesmo tipo de andlise, incluindo avaliagdo microscdpica otica dos corpos
de prova apds os ensaios gravimétricos;

Realizar o mesmo tipo de analise, incluindo analise metalografica dos corpos de
prova apos ensaios de polarizacdo;

Desenvolver ensaios estaticos e dinamicos utilizando dgua do mar contaminada com

sulfeto de hidrogénio e compostos amoniacais.
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