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RESUMO
Este trabalho apresenta um estudo da ocorréncia de corrosdo em tubos de cobre utilizados nas instalagdes hidraulicas de coletores
solares. As falhas originadas como trincas e degradacdo acarretaram vazamentos de agua e sérios problemas aos usudrios. Foram
realizadas anlises quimicas e macroscopicas das amostras como recebidas. Em seguida, procedeu-se ao exame no Microscopio Otico
(MO) e no Microscépio Eletronico de Varredura (MEV). A propagacdo das trincas e os produtos de corrosdo também foram
investigados. Algumas amostras foram recobertas com Ni quimico a fim de se preservar o perfil de trincas.
Palavras-chave: coletores solares, tubulagdes de cobre, trinca, corrosdo.

ABSTRACT
This work presents a study of the corrosion in copper pipes used in the hydraulic installations of solar absorbers. The occurrence of falls
like cracking and degradation resulted in leakage of water and damages to users. It was realized the chemical composition and macro
analysis of samples as they were received. The samples were examined on Optical Microscope (OM) and on the Scanning Electron
Microscope (SEM). It was investigated the propagation of cracking and products from corrosion. Before a micro analysis, some samples
were coated with chemical Ni in order to preserve the profile of cracking.

Keywords: solar absorbers, copper pipes, cracking, corrosion.

1 - INTRODUCAO

A utilizacdo dos aquecedores solares no Brasil tem
aumentado consideravelmente nos Gltimos anos, a taxas
de 20% ao ano, bastante superiores as do crescimento da
indGstria nacional (MESQUITA et al., 2005). A crise
energética ocorrida no Brasil em 2001 ampliou ainda
mais a atuacdo deste setor. Novas tecnologias e novos
materiais tém sido utilizados na producdo de coletores
solares tornando-os economicamente mais atrativos.
Além disso, trata-se de uma fonte de energia renovavel e
limpa, sendo uma alternativa ambientalmente
sustentavel. Por se tratar de tubulagBes que transportam
agua quente, uma caracteristica indispensavel destes
materiais € uma boa resisténcia a corrosdao. Na maior
parte dos locais onde estes coletores eram instalados,
esta corrosdo ndo era um problema sério, mas, com a
expansdo do mercado novas regides do pais tém
utilizado o aquecimento solar. Isto leva a uma grande
diversidade da qualidade da agua empregada no sistema,
sendo que, em alguns casos, a corrosdo passou a ser um
problema a ser contornado. Por apresentar boa
resisténcia a corrosdo e propriedades mecanicas
desejaveis o cobre é altamente utilizado na confeccédo de
tubos para conducédo de agua. Entre as suas propriedades
mecénicas destacam-se sua excepcional capacidade de

deformagdo e ductibilidade o que facilita a extrusdo
desses tubos.

A corrosdo metélica é a transformagdo de um
material metalico ou liga metalica pela sua interagdo
quimica ou eletroquimica num determinado meio de
exposicdo, processo que resulta na formagdo de produtos
de corrosdo e na liberacdo de energia. Quase sempre, a
corrosdo metalica (por mecanismo eletroquimico), esta
associada a exposicdo do metal num meio no qual existe
a presenca de moléculas de agua, juntamente com 0 gas
oxigénio ou ions de hidrogénio, num meio condutor. A
COrrosao € um processo quimico ou eletroquimico onde
ocorre a perda de materiais.

Uma das formas de corrosdo que afeta tubulacdes de
cobre é a corrosdo sob tensdo. Nesta corrosdo ha a
deterioracdo de materiais devido a acdo combinada de
tenses residuais ou aplicadas e meios corrosivos. Como
se observa a fratura dos materiais, ela é chamada de
corrosdo sob tensdo fraturante (stress corrosion
cracking). Ha uma acéo sinergética da tensdo e do meio
corrosivo, ocasionando fratura em um tempo mais curto
do que a soma das a¢des isoladas de tensdo e corrosao.
As tensdes residuais que causam corrosdo sob tensao sao
geralmente provenientes de operacdes de soldagem e
deformagdes a frio como estampagem e dobramento. A
corrosdo sob tensdo fraturante envolve duas etapas: a
nucleagdo da trinca e a propagacdo da trinca. A
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nucleacdo estd associada a formagdo de pites ou
discordancias sucessivas que rompem camadas
protetoras, expondo ao ataque, pelo meio corrosivo,
regides ativadas do cristal. A propagacdo da trinca pode
ser intergranular ou intragranular.

Na propagacdo de trinca intergranular, na corrosdo
sob tensdo, ocorre acompanhando os contornos dos
grdos cristalinos, que representam 4areas de maior
energia, fazendo com que essa regido seja corroida, em
muitos casos, preferencialmente a matriz. Esse excesso
de energia é devido ndo s6 a estrutura desordenada dos
atomos, mas também ao acumulo de discordancias e
atomos de impurezas de tal forma que essa regido pode
ter composicao quimica diferente da média. Na maioria
dos casos observa-se, experimentalmente que a
penetracdo de trincas é descontinua. A fratura
intragranular resulta numa modalidade de fratura que
envolve um mecanismo de corrosdo que ndo ocorre na
auséncia de tensdo. A explicagdo do problema €
particularmente dificil por requerer um mecanismo que
permita o aparecimento de trincas em materiais de
reconhecida ductilidade. Esse tipo de trinca estd
associado a fenémenos de natureza eletroquimica, e sua
formacdo e propagacdo podem ser detidas pela
imposicédo de correntes catodicas (GENTIL, 2003).

O escopo deste trabalho é investigar a corrosdo nas
tubulacGes de cobre de um sistema de aquecimento solar
de 4gua de prédios e edificagdes por meio de coletores
solares planos. As instalagbes hidraulicas desses
equipamentos, que transportam agua quente a 70°C dos
reservatorios térmicos para chuveiros, sdo constituidas
de cobre. Esses tubos de cobre que embutidos ou ndo nas
paredes das construcBes, estdo sujeitos a degradacao.
Decorridos dois anos das instalagbes dessas tubulagdes a
rede apresentou vazamentos em diferentes locais. A taxa
de corrosdo é acelerada pelo intemperismo,
principalmente por acdo de chuva acida. Além disso,
defeitos decorrentes do processo de fabricagdo dessas
tubulages aliados as condigBGes severas de servigos
agravam a degradacéo.

2 - MATERIAIS E METODOS

O material analisado consistiu de tubos de cobre sem
costura, confeccionados por extrusdo com 25,4cm de
didmetro interno e 1,0mm de espessura. Foram retiradas
5 amostras ao longo da tubulacdo desde aquelas expostas
ao tempo na juncdo do aquecedor solar até aquelas com
revestimento de poliuretano embutidas na parede
imediatamente antes das instalages dos chuveiros
elétricos. As amostras com soldas foram retiradas das
respectivas juntas que foram unidas para gerar a
instalagdo final: coletor solar — chuveiro. Os cortes das
amostras foram feitos axialmente, ao longo da trinca, e
radialmente a fim de se observar produtos de corroséo,
deformacdo e trincas. A fim de se evitar que tais cortes
gerassem fraturas as amostras foram retiradas fora da
zona de concentracdo de tensbes. Apenas 0s tubos
embutidos receberam a lama asfaltica, que foi
adicionada de forma residual.

A composicdo quimica dos tubos de cobre foi
realizada por via Umida em amostras isentas de corroséo
e em amostras com corrosdo. O teor de enxofre (S) foi
analisado por combustdo no equipamento Leco visando
comparar e se constatar a presenca de produtos da
corrosao nos resultados. A Figura 1 ilustra a amostragem
realizada ao longo das tubulac@es de cobre. As amostras
foram identificadas com os nimeros 1, 2, 3,4 e 5.

Figura 1 — Amostragem realizada ao longo da tubulagdo
de cobre em questéo.

As amostras foram fotografadas por uma camara
digital e posteriormente observadas com auxilio de uma
lupa. A fim de se observar produtos de corroséo e trincas
localizadas ao longo das amostras, essas foram
seccionadas em disco de corte na secdo transversal.
Posteriormente as amostras foram embutidas em resina
termofixa, lixadas com SiC a 240, 400, 600, 800 e 1.500
mesh e polidas com pasta de diamante de granulometrias
3 e 1 um. Em seguida procedeu-se ao exame no
Microscopio Otico (MO) e no Microscopio Eletronico
de Varredura (MEV). Algumas amostras em suas se¢0es
transversais foram recobertas com Ni Quimico para
preservacdo das trincas apOs polimento. A Figura 2
ilustra a deposi¢do com Ni Quimico.

Porta amostra

Béquer
Solugéo Ni-P

Amostra

Agitador

Aquecedor

Figura 2 — Diagrama para deposi¢do com niquel quimico

A deposicdo quimica com niquel é um processo
catalitico em meio &cido, sem a necessidade de
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utilizagdo da corrente elétrica. Essa deposicdo €
realizada imergindo a amostra em uma solucdo de
sulfato de niquel e hipofosfito de sédio com pH=10
(SADE, 2005). O sulfato de niquel é a fonte de niquel e
0 hipofosfito de sddio é o agente redutor. As
concentragdes e as condicGes de operacdo utilizada no
banho quimico para recobrimentos de Ni estdo descritas
na Tabela 1. Cada reagente tem sua funcdo especificada.

Tabela 1 — Concentragdes utilizadas na deposicdo do
filme de Ni (APACHITEI et al, 2002, ASM
HANDBOOK, 1994).

CONSTlTUINTE Oou BANHO FUNCAOQ DO
PARAMETROS QUIMICO CONSTITUINTE
Sulfato de niquel 34g/L Fonte de niquel

Hipofosfito de sédio 35¢/L Agente redutor
Acido malico 35g/L Acelerador
Acido succinico 10g/L Acelerador
Acido latico - Agente complexante
Tioréia 1ppm Inibidor (estabilizador)
Hidroxido de aménia Controlador de pH
pH 10
Temperatura 85-95°C
Taxa de deposi¢do 15um/h

3 - RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Composicao Quimica

A Tabela 2 apresenta a composi¢do quimica em peso
(%p) das tubulacGes de cobre em questdo. O alto teor de
cobre, 99,9% sugere que esses tubos tenham sido
produzidos com cobre eletrolitico.

O teor de enxofre (S) das amostras com corrosdo é
de 1,5%, a0 passo que nas amostras sem corrosdo o teor
de enxofre é desprezivel. Esse fato constatou a presenca
de impurezas nas amostras degradadas, principalmente
de enxofre.

Tabela 2 — Teores de cobre, ferro e enxofre das
tubulaces estudadas, % em peso.

Tubos de Cobre Cu Fe S

Sem corrosao 99,90+0,01 <0,07 < 0,03

Com corrosao 98,00+ 0,02 <0,07 15

3.2 Analise Macrografica

Nos exames visuais realizados nas amostras como
recebido, a olho nu, foi possivel observar a presenca de
produtos de corrosdo esverdeados nos tubos de agua
quente.

A andlise macrografica da superficie do material
investigado evidencia efeitos das condicdes de trabalho
dos tubos de cobre, Figura 3. Verificou-se que ao se
retirar da amostra 1, Figura 3(a), um anel préximo do
campo a esquerda, um alivio de tensGes foi notado pela
abertura da trinca ali existente. Além disso, foram

observados produtos de corrosdo ao longo das
tubulagGes. Levando-se em conta que essa amostra trata
da parte externa dos tubos supde-se que tenha ocorrido
alguma reacdo quimica com o material que os envolvia,
no caso, o0 concreto.

A amostra 3, Figura 3(b), mostra além de produtos
de corrosao, a interface de soldagem. Observa-se que a
interface de soldagem é constituida por outro metal. Esse
fato, com certeza, desencadeou a formagdo da pilha
eletrolitica responsavel pela corrosdo e consequente
degradacdo dos tubos de cobre nesta regido. Observa-se
nessa amostra que a ocorréncia de corroséo é na parte
interna e na parte externa dos tubos. Destes produtos de
corrosdo, destacam-se o cloro e o zinco, provavelmente
oriundos do fluxo de solda utilizado no processo de
soldagem da tubulagdo, uma vez que é muito comum a
adicéo de cloreto de zinco e amdnia em fluxos de solda.
Em relacdo ao residuo do fluxo de solda utilizado, a
literatura (MYERS e COHEN, 1994) cita que 20% dos
casos de falha em tubulagdo de cobre sdo causados pelo
fluxo de solda. Segundo o autor, uma vez iniciado o
processo de corrosdo devido ao fluxo de solda (ou ao
ingrediente ativo presente no fluxo, no caso, o cloro), a
ocorréncia dos pites é facilitada pela presenca de
oxigénio dissolvido na &gua, assim como pela formagédo
de éacido cloridrico dentro do pite (VARGAS et al.,
2009, CALLE et al., 2007). Outro aspecto importante
abordado pela literatura em relagdo ao fluxo de solda se
refere a0 uso em excesso. Quando o instalador da
tubulacdo imerge a ponta do tubo no fluxo de solda, ao
invés de pincelar uma fina camada do produto na regido
da junta, pode-se esperar que o fluxo crie uma trilha de
pites no sentido do escorrimento do residuo. Neste caso,
encontram-se pites que estdo localizados na periferia do
residuo do fluxo, conforme observado na Figura 3(b).

solda

€Oorrosao

(b)

Figura 3 — Amostra 1, trinca que representa a falha e
corrosao(a); amostra 3, produtos de corrosdo na solda(b).
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3.3 Analise Micrografica

A Figura 4 ilustra uma se¢do tangencial a superficie dos
tubos das amostras mostrando produtos de corrosdo e
trincas representativas da falha. As regibes claras ao
longo dessa secdo sdo as impurezas oriundas da corrosao
em questdo. Essa secdo tangencial corresponde a parte
externa dos tubos, amostra 4.

trinca , COrrosdo

Figura 4 — Secdo tangencial a superficie dos tubos
com corrosdo (regibes claras) e trincas longitudinais,
amostra 4.

A secdo transversal dos tubos retirada da amostra 5,
é mostrada na Figura 5 e destaca a superficie de fratura
com gréos alongados em plano longitudinal ao tubo. Sao
aspectos da fratura sem indicadores relevantes de
processo ductil com predomindncia de fratura
intergranular. Notam-se produtos de corrosdo com
pequena extensao nas areas claras.

[ . d -~ ‘,‘ ‘,
Figura 5 — Superficie de fratura com produtos de
corrosdo. Amostra 5, imagens ao MEV.

»

A Figura 6 ilustra um corte na direcdo da
propagacdo da trinca. A amostra 2 recoberta com Ni
quimico possibilitou a analise na direcdo de propagacao
da trinca. Nota-se a trinca principal que esta recoberta
com niquel cuja preservagdo foi o maior interesse e
trincas horizontais secundarias ao longo da amostra.

Figura 6 — Corte na dire¢do de propagacéo da trinca.
Amostra 2 recoberta com niquel.

3.4 Andlise Fratografica

As trincas identificadas nas amostras seguem da
superficie externa dos tubos para seu interior, com a
morfologia dendritica ou ramificada tipica de Trincas
por Corrosdo Sob Tensdo — TCST (VAN IKELEN e
NUGTEREN, 2005). A coloragdo esverdeada observada
nos produtos de corrosdo é uma das caracteristicas do
sulfato de cobre, CuSQ,, do hidréxido ou do nitrato de
cobre (CHOI et al, 2005 HOFFMAN, 2001,
ALFANTAZI et al., 2009). A titulo de exemplo, pode-se
ter a formagdo de sulfatos, externamente aos tubos, a
partir da reacdo entre cobre (Cu) da tubulagdo e enxofre
(S) presente em argamassas ou proveniente da chuva
acida (TRAN et al., 2003, PASCOALINO et al., 2006).
Ja os hidréxidos podem ser formar a partir de reacGes
entre 0 cobre e a &gua da tubulagdo, seja interna ou
externamente. Nitratos se formariam externamente na
presenca de compostos ou fons ricos em nitrogénio
(ROY et al., 2009). Na literatura encontram-se casos de
corrosdo sob tensdo em tubos de cobre devidos a
presenca de amonia quando se faz uso de espumas de
poliuretano (SAl e ALEX, 2009, SOUZA et al., 2007)
ou em situagdes onde se faca uso de compostos de
nitretos para aceleracdo da cura de argamassas (MORI et
al., 2005). O elemento tensdo, necessario para a corrosao
sob tensdo, foi observado. Em termos de tensdo
mecanica a que esteve sujeita a tubulacéo, da observagdo
de um anel retirado da amostra 1, Figura 3(a), detectou-
se tensdo residual trativa, possivelmente oriunda do
processo produtivo dos tubos.

De acordo com as analises microgréaficas
evidenciaram-se mais uma vez a natureza fragil da
fratura. Produtos de corrosdo sdo observados, com
pequena extensdo. De acordo com a Figura 4 nota-se
diversas ramificacbes ao longo da trinca principal
possivelmente, indicativas de corrosdo sob tensdo,
“stress corrosion cracking” (SCC) em materiais de cobre
(ROLFE e BARSOM, 1982, FONTANA e GREENE,
1978, CHOI et al., 2007). As trincas oriundas da
corrosdo sob tensdo caracterizam-se, de forma sucinta,
por um crescimento lento e gradativo que ndo pbde ser
percebido em decorréncia do embutimento dos tubos de
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cobre. As evidéncias macro e micrograficas deste
trabalho revelam trincas longitudinais a partir da
superficie dos tubos. As superficies das amostras
disponibilizadas para analise estando sujeitas a tensées
residuais trativas, propiciam a nucleacdo das trincas por
corrosdo sob tenséo.

Enfim, percebe-se da Figura 6, a partir do perfil de
trinca, recoberta com Ni Quimico, preservada
uniformente pelo recobrimento, que ao longo da trinca
principal encontram-se trincas secundarias. Essas trincas
podem ser provenientes da extrusdo, o processo de
fabricacdo dos tubos, ou de amassamentos quando dos
embutimentos desses tubos nas edificacdes.

O processo de corrosdo sob tensdo se apresenta
entdo como aquele que racionaliza a falha analisada. As
trincas de corrosdo sob tensdo sdo reconhecidas como
tendo uma componente de corrosdo, por vezes tratado
como "Falha Atrasada” (FISHER-CRIPPS, 2000,
MERKEL e PEHKONEN, 2006) que ocorre quando
materiais estdo sujeitos a um ambiente agressivo, que
pode corroé-lo sob tensdes mecanicas, bem inferiores a
tensdo de escoamento dos materiais. Apesar de ser mais
usual a expectativa de que seriam pequenas as
evidéncias de corrosdo em superficies de fratura por
corrosdo sob tensdo isto ndo significa que elas ndo
existam.

A Figura 7 mostra aspectos da fratura ao longo da
amostra 2, sem indicadores relevantes de processo ductil
com predominancia de fratura intergranular. A
velocidade de penetracdo de trincas intergranulares, sob
acdo de tensdes é maior em diversas ordens de grandeza
do que a penetracdo por acdo puramente quimica.
Observou-se nestas condigdes que a penetracdo é
descontinua, consistindo em periodos alternados de
corrosdo e fratura mecénica. Este conceito de corrosdo
assistida por efeitos mecénicos é suficiente para explicar
0 processo observado.

tra 2, onde se destacam
superficies intergranulares. Imagens ac MEV.

Os tubos foram impermeabilizados com o frio
asfalto que é uma emulsdo asféaltica diluida em agua, que
tem contato apenas residual com os tubos, uma vez que
ndo sdo aplicados diretamente sobre os mesmos. Esse
frio asfalto forma uma camada pléstica impermeavel e
de grande resisténcia quimica. Além disso, esses tubos

sdo envoltos em espuma de poliuretano para isolamento
térmico. Entretanto, observam-se residuos de concreto,
provavelmente utilizado para embutimento dessas
tubulacbes, nas amostras 1 e 2, Figura 3. Existe ainda a
possibilidade da existéncia de produtos corrosivos
oriundos da argamassa, ou da espuma, que entraram em
contato com os tubos devem ser averiguados, casos que
indicam serem estas algumas das possibilidades
frequentes.

As caracteristicas da agua devem ser observadas. Se
a agua for capaz de formar produtos de corrosao
sollveis, o cobre pode sofrer intensa corrosao. Também
se deve destacar a temperatura da agua, que nessas
tubulagBes pode atingir 70°C. A agua quente acelera o
processo de corrosdo, pois aumenta a velocidade das
reacBes, 0 que acarreta a agressividade do meio. As
sujidades presentes, provenientes do processo de
instalacdo das tubulacdes de cobre, tais os residuos de
materiais de construcdo e o fluxo de solda agem como
agentes que impendem a formacéo da camada protetora
anticorrosiva (JACOBS e EDWARDS, 2000, ALLAN e
NAZEER, 2009). Além disso, atmosferas em centros
urbanos sdo marcadas pela presenca constante de
elevados indices de poluicdo, o que proporciona o
aparecimento das chamadas chuvas &cida, responsaveis
pela degradacéo.

A corrosdo depende do tempo de exposicdo dos
tubos que como ja citado de dois anos exerceu grande
influéncia na degradacdo dos mesmos. As imagens da
Figura 3, ja retratada, mostram a perda de massa desses
tubos que sob severas condigdes de servico aceleraram a
corros&o.

4 — CONCLUSOES

Com base nos casos estudados, exames e andlises de
laboratérios conclui-se que:

Os produtos de corrosdo observados nas tubulacfes
de cobre das instala¢des hidraulicas dos coletores solares
sdo provenientes da chuva &cida, fluxos de solda ou dos
revestimentos aplicados sobre esses tubos.

As trincas analisadas tiveram como principal causa
a tensdo oriunda principalmente da agua ou do processo
de fabricagéo desses tubos.

A acdo combinada da corrosdo e da tensdo sobre
essas tubulagBes aumentou a taxa de degradacdo e
consequentemente diminuiu a vida Util desses materiais.

A falha foi instalada na tubulagdo de cobre por um
processo de fratura por corroséo sob tensdo — TCST.
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