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Resumo
O presente trabalho avaliou o efeito do envelhecimento a 550°C sobre a corrosao seletiva da
liga Cu10Ni-3Al-1,3Fe (desniquelacdo), apds ensaio de polarizacdo em solugao aquosa
0,01M NaCl. A liga foi fundida em forno do tipo mufla, e solubilizada a 900°C por 3 h. A
seguir, foi laminada e novamente solubilizada a 900°C por 1 h, para entdo ser envelhecida a
550°C por até 1032 h. A polarizagao foi realizada em superficie polida, apds 5 minutos de
imersao, partindo 300 mV abaixo do potencial de circuito aberto com término quando
atingida a densidade de corrente de 10 A/cm?. Apés os ensaios de polarizagéo as amostras
foram analisadas por microscopia optica e eletrdnica de varredura; nas regides atacadas
também foram realizadas analises de EDS. As avaliagdes mostraram que todas as amostras
apresentaram um potencial de quebra de passividade, que caracteriza o inicio do processo
de corrosao seletiva, e estes potenciais apresentam seus maiores valores nos tempos de 2
h e 1032 h (amostra superenvelhecida). Tal fato pode ser relacionado a fragdo e morfologia
dos precipitados observados nas amostras, e ao aumento do teor de ferro em solucido na
matriz metalica. No entanto, os diferentes potenciais de quebra nido estdo diretamente
relacionados com o grau de desniquelagdo das amostras.
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EFFECT OF 550°C AGING ON SELECTIVE CORROSION IN SODIUM CHLORIDE
AQUEOUS SOLUTION OF CU10Ni-3Al-1.3Fe ALLOY

Abstract

This work evaluated the resistance to nickel selective corrosion (denickelification) of Cu10Ni-
3Al-1.3Fe curponickel alloy, through potenciodynamic polarization tests in 0.01M NaCl
aqueous solution. The alloy was casting and solution treated, and after that cold rolled. From
cold rolled sheet specimens were solution treated at 900°C for 1 h, and aged at 550°C until
1032 hours. The polarization tests had been carried out over polished surfaces after 5 min of
imersion. The scan rate used was 1 mV/s, with scanning stopped at a current density of
approximately 10° A/cm®  The corroded sample surfaces were examined by optical
microscopy and scanning electron microscopy using secondary electron image. The
corroded regions were analyzed by x-ray energy dispersive analysis. The results showed that
all samples presented a break passivity potential, which characterizes the beginning of the
selective corrosion process, and this potential presented the highest values in the samples
aged for 2 h and 1032 h. This fact can be related to the fraction and morphology of the
observed precipitates and to the increase of iron in solution in the matrix phase. These
potential values, however, were not related to the loss of nickel (denickelification) of the
samples.
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1 INTRODUGAO

A utilizagdo de ligas cuproniquel em trocadores de calor e condensadores em
sistema de resfriamento e refrigeragdo, que normalmente utilizam aguas de
reservatorios ou agua do mar, teve inicio em meados de 1920, quando se descobriu
que estas apresentavam maior resisténcia a corrosao que os latdes normalmente
utilizados nesta aplicagédo; a elevada resisténcia a corroséo foi atribuida ao efeito
benéfico causado pela adigdo de niquel.** No entanto, com o uso surgiram os
primeiros problemas, pois estas eram susceptiveis a corrosao-erosdo devido a
turbuléncia causada pela alta velocidade da agua do mar. Em 1930 foi descoberto
que pequenas adigdes de ferro e manganés provocavam efeitos benéficos em
relagdo a resisténcia a corrosdo-erosao.>**

Atualmente, entre as ligas cuproniquel comercialmente importantes, a liga Cu10Ni
(UNS C70600) é a mais utilizada por oferecer boa resisténcia a corrosao aliada a
menor custo. Apesar das boas caracteristicas de resisténcia a corrosdao, com a
crescente utilizagao de tubos da liga UNS C70600 em sistemas de resfriamento
comecgaram a surgir problemas de corrosdo localizada, que em alguns casos tem
sido relacionado a presencga de depdsitos no interior dos tubos. Estes depdsitos
podem ocasionar falhas prematuras, que ndo ocorrem por mecanismos de corrosao
isolados, isto &, existe uma interacdo dos mecanismos.) A presenca destes
mecanismos pode também estar associada aos problemas de corrosdo-erosao, os
quais estao diretamente relacionados com as propriedades mecanicas da liga.

A literatura apresenta ainda que a adigado de aluminio promove grandes efeitos na
resisténcia mecanica e melhora a resisténcia a corrosao, e um exemplo disto € a liga
Nibron® (Cu14,5Ni-3Al-1,3Fe-0,3Mn). No entanto, estes valores de resisténcia
mecanica estdo associados a liga tratada termicamente, que apresenta precipitados
de NisALB'" Estudos recentes mostram que a adicdo de 3% de aluminio junto com
1,3% de ferro, em ligas Cu10Ni na condicdo monofasica, provocam um efeito
benéfico na resisténcia a corrosdo seletiva do niquel.['?

Assim, este trabalho teve como objetivo estudar o efeito do envelhecimento a 550°C
no comportamento da liga cuproniquel Cu10Ni-3Al-1,3Fe na condig&o solubilizada e
envelhecida durante a polarizagdo em solugao 0,01M NaCl, avaliando desta forma
se o efeito benéfico causado pela presenga dos precipitados de NizAl na resisténcia
mecanica, ! também ocorre para resisténcia a corrosdo seletiva.

2 MATERIAIS E METODOS

A liga Cu10Ni-3Al-1,3Fe foi fundida em forno do tipo mufla a temperatura de 1400°C,
utilizando-se cadinho de grafite, e vazada em molde de areia obtido em processo
“shell molding”. A liga obtida foi analisada por espectroscopia de emissao atébmica e o
resultado de composicdo quimica esta apresentado na Tabela 1. Posteriormente
sofreu tratamento térmico de solubilizacdo em um forno tubular a 900°C por 3 h, sob
atmosfera de nitrogénio (99,99% N;) para evitar oxidagdo excessiva da superficie,
seguido de resfriamento em agua. A seguir o lingote, teve suas faces lixadas até
obtencdo de uma superficie isenta de 6xidos e porosidades, a seguir o mesmo sofreu
laminagéao a frio, com redugdo média de 90% da area da segao transversal do lingote,
obtendo-se uma chapa de aproximadamente 2 mm de espessura, 60 mm de largura e
1800 mm de comprimento. A chapa laminada foi tratada termicamente a 900°C por
uma hora, com a mesma atmosfera e mesmo resfriamento do tratamento térmico de
solubilizagdo, para garantir que a liga apresentasse apenas fase a. A partir da chapa
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solubilizada foram retiradas amostras para os tratamentos envelhecimento de até
1032 h a 550°C, no mesmo forno utilizado para o tratamento de solubilizagcdo e sob
atmosfera de nitrogénio puro (99,99% N). Os tratamentos de envelhecimento tiveram
como objetivo promover a formacgéao de precipitados de NizAl.

Tabela 1: Composi¢céo quimica (% em massa) da liga em estudo.
Cu Ni Al Fe
bal. 10,74 3,16 1,34

Para revelagcdo da microestrutura, primeiramente as amostras foram polidas
utilizando pasta de diamante de granulacdo 6 um, 3 um e 1 um. A seguir, as
amostras foram polidas com silica coloidal. Utilizou-se o reativo Grade 7, cuja
composic¢ao é 25 ml de acido cloridrico, 200 ml de agua destilada e deionizada e 8 g
de cloreto férrico. Para as amostras envelhecidas o reativo foi diluido com agua
destilada. Os ataques foram conduzidos por no maximo 15 s de imersdo e
interrompidos com agua. Apés o ataque os corpos-de-prova foram observados em
um microscopio optico (MO) LEICA DMLM, com luz polarizada e prisma de contraste
de fase por interferéncia diferencial (Nomarski) e microscopio eletrénico de varredura
(MEV) PHILIPS modelo XL30.

Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletroquimicos tiveram todas as faces
lixadas até a obtengéo de superficie com acabamento conferido por lixa de granulagao
1200 mesh, permitindo boa adesao a resina termofixa de cura a quente, com o intuito
de evitar corrosdo localizada na interface metal/resina. As amostras embutidas geraram
corpos-de-prova com superficie de observagao correspondente a seg¢ao transversal da
chapa laminada. A area exposta das amostras foi de 0,30 cm?®. As superficies dos
corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletroquimicos foram lixadas até 1200 mesh, e
em seguida foram polidas utilizando pasta de diamante de 6 um; foi utilizado alcool
etilico hidratado como lubrificante durante as etapas de polimento.

Apds o polimento os corpos-de-prova foram lavados com agua destilada e
deionizada e secos com alcool etilico absoluto e ar seco e quente; em seguida,
foram imersos na solugdo. A solucéo foi preparada com reagente padr&o analitico e
agua destilada e deionizada. Os ensaios foram realizados em condi¢gdes de aeragao
natural, e cada solugdo foi utilizada no maximo duas vezes, para evitar
contaminagdes. A polarizacao teve inicio apds 5 minutos de imersao, partindo 300
mV abaixo do potencial de circuito aberto (Ecorr), realizando uma varredura continua,
com término quando atingida a densidade de corrente anddica de 10 A/cm?. Os
ensaios foram realizados com velocidade de varredura de 1 mV/s e repetidos pelo
menos 5 vezes por condicdo de historico térmico. A temperatura de ensaio foi
mantida a 25 +2°C. Ao final dos ensaios os corpos-de-prova foram lavados com
agua destilada e deionizada e secas com alcool etilico absoluto e ar seco e quente.
Para estes ensaios foi utilizado um potenciostato PAR 273A da Princeton Applied
Research, conectado a um microcomputador controlado pelo programa
Electrochemistry PowerSuite do mesmo fabricante, que realizou, controlou e coletou
os resultados dos experimentos. O contra-eletrodo utilizado foi o de platina e como
eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano saturado (ECS).

Para observacao das superficies obtidas apds os ensaios eletroquimicos utilizou-se
microscopia Optica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foram
realizadas também analises semiquantitativas por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), para auxiliar na caracterizagdo das areas atacadas apds os
ensaios eletroquimicos.
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3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

As microestruturas das amostras da liga Cu10Ni-3Al-1,3Fe nas condi¢des
solubilizada e envelhecida por 2, 4, 16 e 1032 h podem ser observadas na Figura 1.
A figura mostra que a amostra solubilizada é solugao solida, formada por graos
recristalizados distribuidos de forma homogénea por toda a amostra. Ja nas
micrografias das amostras envelhecidas é possivel observar a presenga dos
precipitados. Observa-se ainda, através das micrografias das amostras
envelhecidas, que o coalescimento dos precipitados em contorno de gréo inicia-se
com 4 h de envelhecimento.

-

'

16 h 1032 h
Figura 1: Microestruturas da liga Cu10Ni-3Al-1,3Fe nas condigbes solubilizada e envelhecida. Ataque
com reativo Grade 7 (MO). Aumento: 500x.

Para auxiliar a caracterizagdo das amostras envelhecidas utilizou-se microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Estes exames podem ser observados na Figura 2,
que apresenta as imagens de elétrons secundarios das amostras envelhecidas por
2,4,16 e 1032 h.

As imagens apresentadas na Figura 2 mostram que a morfologia dos
precipitados encontrados nas amostras envelhecidas por até 16 h sao
semelhantes e indicam um processo de precipitacao intergranular que lembra
um processo de precipitagdo descontinua, que precisa ser mais estudado. Ja a
amostra envelhecida por 1032 h deixa evidente que a microestrutura
apresentou coalescimento da fase inicialmente precipitada, e nota-se também
a formacgao de precipitados intragranulares, cuja cinética de formagédo é mais
lenta, considerando a maior facilidade de difusao de Ni e Al pelos contornos de
grdo. Simulacdes realizadas no software Thermo-Calc®, indicam que o
precipitado formado pelo tratamento térmico de envelhecimento é o NisAl. Para
comprovar se a fase precipitada é o NisAl, foi realizada difracao de raios-X na
amostra envelhecida por 1032 h, que pode ser observado no espectro
apresentado na Figura 3. O espectro mostra que alguns picos da fase NizAl
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coincidem com os picos da fase a, o0 que ndo acontece para fase NiAl. O fato
dos picos da fase a e da fase NisAl serem coincidentes dificulta a
caracterizagdo, no entanto, por exclusdo pode-se dizer que a fase precipitada
€ NisAl.

Det WD F———— 2pm

x SE 106 4 horas

16 h
Figura 2: Imagens de elétrons secundarios das amostras envelhecidas por
2 h,4 h, 16 h e 1032 h da liga Cu10Ni-3Al-1,3Fe. Ataque com reativo Grade 7. As setas amarelas
indicam os precipitados intergranulares e as setas azuis indicam regides de precipitacdo
intragranular. Aumento: 20.000x.

A Figura 4 apresenta uma curva de polarizagao tipica para a amostra solubilizada e
para as amostras envelhecidas por 2 e 1032 h. Nota-se no trecho anddico,
primeiramente um comportamento passivo, com densidades de corrente da ordem
de 10° A/cm?. Ap6s o trecho passivo, as amostras apresentam um aumento brusco
nos valores de densidade de corrente, caracterizando um potencial de quebra de
passividade (Eq). Este potencial lembra, inicialmente, o potencial de pite que indica
qgque um metal passivo sofre uma quebra localizada da pelicula passiva. No entanto,
trabalhos recentes com ligas de cuproniquel na condi¢gdo solubilizada, mostram que
estes potenciais estdo diretamente relacionados com um processo de corrosao
seletiva do niquel (desniquelagéo).“zl Voltando a discutir os resultados das curvas de
polarizagdo, nota-se através da Figura 5 que as amostras envelhecidas
apresentaram valores de Eq superiores aos da amostra solubilizada, efeito este que
foi mais acentuado nas amostras envelhecidas por 2 e 1032 h.
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Figura 3: Espectro de difracdo de raios-X da amostra envelhecida por 1032 h, onde foram
sobrepostos os picos das fases o, NiAl e NizAl, com suas respectivas intensidades.

O comportamento observado pode ser explicado pela mudanga das posi¢des
relativas das curvas anddicas do cobre e/ou do niquel, ja que deve ter ocorrido
alteracdo da composi¢cao da matriz pela formagao de precipitados da fase NisAl,
poarticularmente com aumento no teor de cobre e de ferro e diminuigdo do teor de
niquel e aluminio, alterando a atividade destes no eletrodo de trabalho.

Os resultados encontrados na literatura para ligas na condigdo monofasica também
podem ajudar nestas explicagdes, pois mostram que as ligas com menor teor de
aluminio (Cu10Ni-Al1) na condicdo monofasica apresentam potenciais Eq maiores
que a liga Cu10Ni-3Al-1,3Fe na condi¢ao solubilizada, mas inferiores a liga Cu10Ni
sem adicdo, enquanto as ligas com apenas adigdes ferro (Cu10Ni-1,3Fe)
apresentam potencial Eq superiores a liga Cu10Ni sem adicdo.l'” Assim, pode-se
dizer que o aumento do Eq para a amostra envelhecida por 2 h pode estar
relacionado com a diminuicdo do teor de Al em solugcdo sodlida causado pela
precipitacdo da fase NisAl, fator este que em um segundo instante acaba provando
um decréscimo do potencial Eq devido a diminuigdo do teor de niquel, que comeca a
ser significativa. Ja o aumento do Eq para a amostra envelhecida por 1032 h pode
estar relacionado com o aumento do teor de Fe e a diminuicdo do Al em solucéo
sélida. Este raciocinio fica mais claro quando se observa a Figura 6, que foi obtida
através de simulacdes no software Thermo-Calc®, onde pode-se observar as fragdes
em massa de Ni, Fe e Al na fase o, na condicdo de equilibrio, em fungdo da
temperatura de envelhecimento.
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Figura 6: Fracdo em massa de Ni, Fe e Al na fase o, na condigdo de equilibrio, em funcédo da
temperatura de envelhecimento.

O exame das amostras apds os ensaios de polarizagdo mostrou que o processo de
corrosdo é localizado (Figura 7), mas que nao gerou pite, conforme pode ser
observado na Figura 8.

Solubilizada 2h
Figura 7: Aspecto das superficies das amostras apos ensaio de polarizagdo potenciodindmica, em
solucao 0,01M NaCl, com término ao ser atingido o valor de densidade de corrente de 10 Alcm?. As
setas brancas indicam as regides onde a desniquelagao foi mais acentuada. Aumento: 50x.
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Solubilizada ] 2h 1032 h
Figura 8: Imagens de elétrons secundarios das regiées com menor concentracdo de niquel indicadas na
Figura 7 pelas setas brancas. Aumento: 5.000x.

Apds a analise realizada em microscopio éptico, as amostras foram analisadas por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), para auxiliar a
caracterizagao das regides corroidas mostradas na Figura 8. Os resultados destas
analises mostram os menores teores de niquel encontrados nas regides indicadas
pelas setas brancas na Figura 7. Estas analises mostraram que dentro destas
regides atacadas ocorre um processo de corrosao seletiva do niquel, processo este
que se inicia de forma localizada. Dentre as amostras em estudo, foi observado que
existe uma diferenga de desniquelagcdo entre a amostra solubilizada e as amostras
envelhecidas, conforme pode ser observado na Tabela 2. Fora destas regides
(matriz) os teores de niquel observados para todas as amostras foram praticamente
0S mesmos para as amostras solubilizada e envelhecidas.

Tabela 2: Resultados das andlises EDS superficies atacadas, em solugédo 0,01M NaCl, das amostras
solubilizada e envelhecidas.

Amostras % Ni

Solubilizada 8,9
2 horas 8,1
4 horas 7,3
16 horas 7.3

1.032 horas 7,5

Estes resultados permitem dizer que as amostras envelhecidas sofreram um
processo de desniquelagdo um pouco mais intenso. No entanto, resultado obtido de
Eq mostra que o tratamento térmico de envelhecimento da liga Cu10Ni-3Al-1,3Fe
aumenta a resisténcia ao inicio da desniquelacgao.

4 CONCLUSOES

Do presente trabalho pode-se concluir que:

- As amostras nas condigdes solubilizada e envelhecida apresentaram
potencial de quebra de passividade quando polarizadas em solugao 0,01M
NaCl. Estes potenciais estao relacionados com inicio do processo de corrosao
seletiva do niquel (desniquelagao), e representam um parametro de avaliagéo
da resisténcia destas ligas a este tipo de ataque.

- O processo de corrosao seletiva do niquel (desniquelagéo) ocorre de forma
localizada, mas nao gera pite.

- As alteragdes na composi¢do da matriz da amostra envelhecida provocaram
um aumento no potencial de quebra de passividade, estes valores foram mais
acentuados para as amostras envelhecidas por 2 e 1032 h, provavelmente
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devido ao empobrecimento do teor de aluminio em um primeiro instante e
posteriormente devido ao aumento do teor de ferro em solugao sdlida.
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