MEDIDAS DE RESISTENCIA DE POLARIZACAO PARA
LIGAS CUPRONIQUEL 90-10 (Cu10Ni) COM ADICOES DE
FERRO E ALUMINIO EM SOLUGCAO DE ACIDO
CLORIDRICO'

Rodrigo César Nascimento Liberto®
Rodrigo Magnabosco®
Neusa Alonso-Falleiros*

Resumo

O presente trabalho tem o objetivo de avaliar a resisténcia de polarizagao (Rp) da
liga cuproniquel 90-10 (Cu10Ni), com adi¢cdes de ferro e aluminio, através de
ensaios de polarizagdo em solugdo aquosa de 0,1M HCI. As ligas utilizadas neste
estudo foram fundidas em forno pogo, e solubilizadas a 900°C por 3 horas. A seguir,
foram laminadas e novamente solubilizadas a 900°C por 1 hora. Os ensaios de
polarizacao foram realizados sob superficie com acabamento por pasta de diamante
de 1um. A polarizagao teve inicio apés 5 minutos de imersao, 300 mV abaixo do
potencial de corrosao estabelecido. A velocidade de varredura de 1 mV/s. O valor de
Rp foi determinado segundo a equacéo de Stern e através do programa Corrosion
Measurement Software (versdo 3.11). Os resultados mostraram que existem
diferencgas significativas entre os valores de Rp para os métodos propostos. Assim,
foi necessario avaliar os critérios de calculo do valor de Rp, para que fosse possivel
verificar o verdadeiro efeito da adicao dos elementos de liga. Esta avaliagao mostrou
que o método de Stern é melhor, pois minimiza os erros devido as aproximagdes. Os
resultados deste método mostraram que as adi¢gdes de 3% de aluminio e 1,3% de
ferro aumentam a resisténcia a polarizagdo da liga Cu10Ni, no entanto, adi¢des
inferiores a 3% de aluminio podem prejudicar a resisténcia de polarizagao.
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1 INTRODUGAO

O cobre e suas ligas sdo normalmente utilizados em trocadores de calor em
sistemas de resfriamento, por apresentarem boa condutibilidade térmica e
conformabilidade."? Dentre as ligas de cobre, as que apresentam a melhor
resisténcia a corrosdo sao chamadas de uma forma geral de cuproniquel. Este efeito
benéfico se deve a adigdo do niquel. Entre as ligas cuproniquel, a mais utilizada
neste tipo de servico € a liga cuproniquel 90-10, pois oferece boa resisténcia a
corrosdo aliada a um menor custo."*® Atualmente a liga comercial com 10% de
niquel em massa (UNS C70600), apresenta em sua composicao adi¢cdes de ferro,
que proporciona efeitos benéficos em relagdo a corrosdo-eros&o.81%

Apesar das boas caracteristicas, durante o funcionamento do equipamento ocorre a
formagdo de produtos de corrosdo, que podem provocar um efeito negativo na
eficiéncia térmica do equipamento. Para evitar esta perda de eficiéncia, sao
realizadas periodicamente limpezas com acido sulfurico (H,SO4) ou acido cloridrico
(HCI), nesta situagdo normalmente se utiliza inibidores de corrosédo para evitar ou
minimizar o efeito destrutivo indesejavel e prevenir a dissolugdo do metal.'"'%

Com a crescente utilizacdo dos tubos de cuproniquel em sistemas de resfriamento,
comegaram a surgir problemas de corrosédo, onde se observou em alguns casos o
processo de corrosao seletiva do niquel. Estes fenbmenos sdo cada vez mais
observados, a medida que estas ligas passaram a ser utilizadas em condigbes mais
severas, como gradientes de temperatura, baixas velocidades de resfriamento e a
presenca de depodsitos. Em caso de falhas nos tubos, pode ocorrer desligamento
automatico da unidade geradora ou curto-circuito, no caso de perfuragbes. Estas
falhas diminuem a confiabilidade do fornecimento de energia.["!

Assim, o objetivo deste trabalho é avaliar a resisténcia a corrosdo através de
medidas de resisténcia de polarizagédo (Rp) da liga cuproniquel 90-10 (Cu10Ni), com
adicdes de ferro e aluminio, através de dois métodos, em solugao de 0,1M HCI.

2 MATERIAIS E METODOS

As ligas Cu10Ni, Cu10Ni-1Al, Cu10Ni-3Al, Cu10Ni-1,3Fe e Cu10Ni-3Al-1,3Fe foram
fundidas em um forno pogco com atmosfera controlada a temperatura de 1200°C. As
ligas obtidas foram analisadas por espectroscopia de emissado atdbmica e os
resultados de composigdo quimica estdo apresentados na Tabela 1. A seguir as
ligas sofreram tratamento térmico de solubilizagdo em um forno tubular Lindberg
(com variagao maxima de temperatura de +2°C), a 900°C por 3 horas, sob atmosfera
de nitrogénio puro (99,99% Nj), para evitar oxidagdo excessiva da superficie,
seguido de resfriamento em agua.

Tabela 1. Composicao quimica (% em massa) das ligas em estudo.
Ligas Cu Ni Al Fe
Cu10Ni 89,44 10,56 -—- -
Cu10Ni-1Al 87,78 11,30 0,92 ---
Cu10Ni-3Al 85,53 11,29 3,18 ---
Cu10Ni-1,3Fe 87,79 10,84 --- 1,37
Cu10Ni-3Al-1,3Fe 84,52 11,11 3,01 1,36




Apds o tratamento de solubilizagdo os lingotes tiveram suas faces lixadas até
obtencdo de uma superficie isenta de 6xidos e porosidades, sofrendo laminacéo a
frio, com redugdo média de 87,5% da area da secgdo transversal dos lingotes,
obtendo-se chapas de aproximadamente 2 mm de espessura, 30 mm de largura e
500 mm de comprimento. As chapas laminadas foram tratadas termicamente a
900°C por uma hora, com a mesma atmosfera e mesmo resfriamento do tratamento
térmico de solubilizagdo.!"
Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletroquimicos tiveram todas as faces
lixadas até a obtencdo de superficie com acabamento conferido por lixa de
granulagao 1.200 mesh, permitindo boa adesé&o a resina termofixa de cura a quente,
com o intuito de evitar corrosao localizada na interface metal/resina. As amostras
embutidas geraram corpos-de-prova com superficie de observagédo correspondente
a secao transversal da chapa laminada. A area exposta das amostras foi de 0,42
cm?. As superficies dos corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletroquimicos foram
lixadas até 1.200 mesh, e em seguida foram polidas utilizando pasta de diamante de
6, 3 e 1 um; foi utilizado como lubrificante durante as etapas de polimento alcool
etilico hidratado.
Apds o polimento os corpos-de-prova foram lavados com agua destilada e
deionizada e secas com alcool etilico absoluto e ar seco e quente; em seguida,
foram imersos na solugdo, para a realizagdao do ensaio. A solugdao 0,1M HCI foi
preparada com reagente padrdo analitico e agua destilada e deionizada. Os ensaios
foram realizados em condigbes de aeragao natural, e cada solugao foi utilizada no
maximo duas vezes, para evitar contaminagdes. A polarizacdo teve inicio apés 5
minutos de imersao, partindo 300 mV abaixo do potencial de circuito aberto (Ecorr),
realizando uma varredura continua, ocorrendo a reversdo do sentido de varredura
quando atingida a densidade de corrente anddica de 10° A/cm?, e término no
potencial de corrosdo, para os ensaios de polarizacdo potenciodinamica ciclica
realizados em solugcao 0,1M HCI. Os ensaios foram realizados com velocidade de
varredura de 1 mV/s e repetidos pelo menos 10 vezes por liga. 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 Reserch, conectado a um microcomputador controlado pelo programa
Corrosion Measurement Software M-352 (versao 3.11) 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 calculo da resisténcia de polarizagdo (Rp) foram utilizados dois métodos, onde
primeiramente o valor de Rp foi determinado pelo programa Corrosion Measurement
Software M-352 (versdo 3.11) e depois foi calculado através da equacéo de Stern.!™!
O meétodo de Stern propde que o declive da tangente no potencial de corroséo seja
substituido pelo declive de uma reta unindo um ponto (AE, Ai) a origem, visto que
préximo a origem a curva AE=f.(Ai) é aproximadamente linear (Equacao 1).
_AE

Rp ~ (Ea. 1)
No entanto, para minimizar o erro da aproximagdo, recomenda-se que sejam
realizadas duas medidas, uma com aplicacdo de potencial AE e outra com aplicacao
de potencial -AE (Figura 1). Nessas condigdes o valor de Rp passa a ser calculado
através da Equagao 2.'°!
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Figura 1. llustracado do efeito das aproximagdes dadas pelas Equagbes 1 e 2. t é a tangente a curva
de polarizagao no potencial de corrosdo (AE=0). Nota-se que o declive da reta AB (Eq. 2) é muito
mais préxima do declive da tangente t do que o declive da reta AO (Eq. 1).1"

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra o comportamento a polarizagao ciclica das ligas em estudo. Nota-
se que as curvas apresentam duas reacgdes no trecho catédico, onde nos potenciais
mais baixos tem-se a reagdo de reducdo do hidrogénio, e nos potenciais mais
elevados a reagdo de redugcdo do oxigénio. Nestes potenciais mais elevados
observa-se a presenga de um trecho onde ocorre a corrente limite (i), 0 que permite
dizer que o processo corrosivo € controlado pela reagdo catédica do oxigénio.
Quando se menciona i. espera-se que a densidade de corrente apresente um valor
constante num intervalo relativamente longo de potencial. No entanto, no presente
caso o iL encontra-se entre os valores aproximadamente de —350 mVgcs e —200
mVEecs, com uma pequena inclinagdo. Nao se trata aqui de valor constante porque a
reagcao catddica de hidrogénio, para pH 1,6, na escala ECS tem inicio em
aproximadamente -337 mVecs. A partir deste potencial a corrente do hidrogénio é
somada a corrente limite do oxigénio originando a forma inclinada da curva catédica
resultante, mascarando o valor i_ da reagédo de oxigénio.

No trecho anddico, primeiramente observa-se na curva a ocorréncia de corrosao
ativa, nao apresentando sinais de passivagao. Pode-se observar, também, na
reversao, que os potenciais de corrosdo finais (Ecor final) a@apresentaram valores
superiores aos potenciais de corrosdo iniciais (Ecorr), € 0s valores de densidade de
corrente foram menores. Os exames a vista desarmada, e em microscopio optico,
confirmam que o processo de corrosdo das ligas em solugdo de HCI é do tipo
generalizada. Assim, uma maneira de quantificar a resisténcia a corrosédo € através
da determinagado da resisténcia a polarizagao (Rp). Como se dispunha das curvas
potenciodindmicas resolveu-se utiliza-las na determinagcdo da Rp. Sabe-se,
entretanto, que em principio o procedimento adequado € o levantamento de curvas
em torno do potencial de corrosdo com sobretensées de +20mV. Espera-se com
isso classificar a resisténcia a corrosdo das diferentes ligas, sem se preocupar com o
valor real do Rp de cada liga, uma vez que o trecho catddico poderia em principio
alterar o este valor, mas n&o a diferenca de resisténcia a corrosdo entre as ligas.
Neste trabalho Rp foi calculada segundo a equacao de Stern e através do programa



Corrosion Measurement Software. Os resultados destes calculos estao
apresentados na Tabela 2, que mostra os valores médios dos calculos de Rp e seus
respectivos desvios-padrao. Os valores apresentados mostram que existem
diferencas significativas entre os valores de Rp para os métodos propostos.

Os calculos dos valores de Rp usando o método de Stern foram realizados para
intervalos de AE de £10 mV, este intervalo foi escolhido pois apresentou um melhor
coeficiente de correlacdo linear (R?) em relagdo aos intervalos de AE de +20 mV
(Figura 3). A partir destas curvas pode-se fazer as medidas dos valores de Ai
correspondentes aos potenciais -AE e AE. Neste caso, em especial, adotou-se como
critério para selegcdo das curvas validas, aquelas onde o valor de R? que é o
coeficiente de correlacao linear, foi maior ou igual a 0,9500.
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Figura 2. Comparativo das curvas de polarizagéo ciclica das ligas evidenciando um comportamento
semelhante, em solugédo 0,1M HCI. A seta azul indica o potencial apds a reversao (Ecor fina) € @ Seta
vermelha o potencial de corrosdo (E.,,) da liga Cu10Ni. As setas pretas indicam o sentido de
varredura para a liga Cu10Ni-1Al.

Tabela 2. Valores da resisténcia de polarizacédo (Rp) , em solugdo 0,1M HCI.

Ligas Rp (kQ.cm?) - programa | Rp (kQ.cm?) — Stern
Cu10Ni 5,8 £0,7 3,5+24
Cu10Ni-1Al 3,0+0,4 1,7 +1,3
Cu10Ni-3Al 7,6 £0,8 6,3 +3,7
Cu10Ni-1,3Fe 8,5 10,6 6,0 £3,7
Cu10Ni-3Al-1,3Fe 18,4 +1,1 6,5 +5,8

Ja o calculo do valor de Rp pelo programa Corrosion Measurement Software utiliza
intervalos de potencial de 40 mV, no entanto, deve-se ressaltar que os valores de
-AE e AE normalmente n&o sado iguais, isto é: o trecho anddico pode ser
significativamente mais extenso do que o catédico. Foram encontrados casos, onde
o programa considerou 30mV no sentido anddico e apenas 10mV no sentido



catodico. Acredita-se que este procedimento do programa aumente a linearidade da
curva considerada, gerando menores desvios-padrao, alterando significativamente o
método, e incorporando em seu calculo erros devido ao afastamento do potencial de
corrosao nestas situacdes. De fato, observa-se na Tabela 2 que os desvios padrao
para a Rp obtida pelo programa sdo menores do que pelo método de Stern. O fato
dos valores de -AE e AE n&o serem os mesmos para todos os calculos também faz
com que o critério do célculo do valor de Rp seja diferente para cada curva.

Assim, a discussao dos valores de Rp sera realizada com os dados obtidos a partir
da Equagao 2 (método de Stern), ja que esta apresenta um critério comum entre as
amostras, isto é: sempre se utiliza 10 mV no sentido catédico e 10 mV no sentido
anaodico.

Voltando agora aos dados da Tabela 2 pode-se dizer que se considerando os
valores médios as ligas com 3% Al e 1,3% Fe apresentam um pequeno aumento no
valor do Rp em relacéo a liga Cu10Ni e levando-se em conta os desvios padrao, nao
ha diferenca. Os resultados mostram, ainda, que adi¢des inferiores a 3% Al podem
prejudicar a resisténcia de polarizagao.
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Figura 3. Curvas de polarizagédo no intervalo de potencial de +10 mV, utilizadas no calculo do Rp pelo
método de Stern, em solugéo 0,1M HCI, para a liga Cu10Ni.

Convém lembrar que estes comportamentos foram observados em ligas
monofasicas, onde o efeito é causado pelo elemento de liga em solugao sdlida. Esse
efeito pode estar relacionado com alguns fatores, como a formacgéo ou a eliminagao
de uma pelicula protetora, a polarizacdo ou despolarizacdo das curvas anddicas
e/ou catddicas devido ao valor de densidade de corrente de troca (ip), ou aos
declives de Tafel (b, e b;) destes elementos. Em relagdo a formagéo ou n&o de uma
pelicula protetora, pode-se inicialmente fazer uma andlise dos diagramas de
Pourbaix (Figura 4), onde é possivel identificar os campos predominantes de
imunidade e corrosao para pH 1,6 e potenciais superiores a 0,008 V4 (Ecorr da liga
Cu10Ni-3Al-1,3Fe, menor potencial de corrosdo encontrado nos ensaios). As



analises dos diagramas mostram que nesta faixa apenas o cobre pode estar imune,
enquanto os outros elementos apresentam corrosdo ativa. Assim, este efeito
benéfico provavelmente nao é explicado pela formacgao de pelicula protetora.

Outra explicagao esta relacionada com a polarizagado ou despolarizagao das curvas
anddica e/ou catddica devido aos valores de densidade de corrente de troca (ip) ou
declives de Tafel (b, e b;). A adicdo dos elementos de liga pode estar polarizando a
curva anddica do cobre e/ou polarizando a curva catddica do oxigénio, o que
diminuiria o valor de icor. NO caso da reagao catddica do oxigénio, a reagéo global é
decorrente de diversas etapas sucessivas.'! Assim, para polarizar a reacdo do
oxigénio seria necessario determinar e atuar sobre a etapa mais lenta. Por outro
lado, a adicdo de elemento de liga pode alterar a curva anddica resultante. As
Figuras 5 e 6 ilustram estes efeitos, onde a adigdo dos elementos de liga provoca
um aumento no valor de Rp, diminuindo o valor de icr. Infelizmente, os valores de iy
e b ndo foram encontrados na literatura, o que impede a conclus&o do raciocinio.
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Figura 4. (a) Superposicao dos diagramas de Pourbaix do cobre, niquel, aluminio e ferro (representagao
esquematica) . A linha a representa a reacgdo de 2H" + 2e = H, e a linha b, a reagdo O, + 4H" + 4e =
2H,0. A linha verde indica o pH da solugdo 0,1M HCI. (b) Diagramas de Pourbaix'® simplificados do
cobre, niquel, aluminio e ferro (as regides hachuradas indicam as regides de corrosao)
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Figura 5. Efeito benéfico da adi¢cdo de outros elementos sobre a densidade de corrente de corrosédo
devido a diminuigdo da densidade de corrente de troca (ip) nas curvas de polarizagao.
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Figura 6. Efeito benéfico da adigdo de outros elementos de liga sobre a densidade de corrente de
corrosao, devido ao aumento do declive de Tafel anddico.

4 CONCLUSOES

Do presente trabalho pode-se concluir que:

- A anadlise do método de Stern e do programa leva a conclusdo que os
resultados do primeiro sdo mais confiaveis apesar dos maiores desvios
padrao associados.

- Os resultados do método de Stern mostraram que as adigbes de 3% de
aluminio e 1,3% de ferro aumentam a resisténcia de polarizagdo da liga
Cu10Ni e que, por outro lado, adi¢bes inferiores a 3% de aluminio podem
prejudicar a resisténcia a corroséo.
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POLARIZATION RESISTANCE OF 90-10 CUPRONICKEL
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Abstract

This work evaluated the polarization resistance (Rp) of the 90-10 curponickel alloys
(Cu10Ni), with additions of iron and aluminum, through potenciodynamic polarization
tests in 0,1M HCI aqueous solution. The Cu10Ni, Cu10Ni-1Al, Cu10Ni-3Al, Cu10Ni-
1,3Fe and Cu10Ni-3Al-1,3Fe alloys had been casting and solution treated, and after
that cold rolled and annealed. The polarization tests had been carried over polished
surfaces with 1 um diamond. The value of Rp was determined according to equation
of Stern and automatic calculation routine present at the program Corrosion
Measurement Software (version 3.11). The results showed significant differences
between Rp values for the two methods. Thus it was necessary to evaluate the
criteria of calculation of the two methods. This evaluation showed that the best
method is the Stern calculation, and it was found that additions of 3% of aluminum
em 1,3% of iron increase the polarization resistance of the Cu10Ni alloy. However,
additions lower than 3% of aluminum reduced the value of Rp.
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