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Resumo: A corrosdo em tubula¢bes prediais de cobre é um problema em escala mundial. A contaminagdo da
dgua pelos produtos de corrosdo e as falhas por ruptura sdo alguns dos problemas em instalacoes hidraulicas
das edificagées. Neste trabalho foram estudados trés sistemas distintos. Sendo estes construidos em tubula¢oes
de cobre com diferentes idades, uma instalada em 1986 (18 anos, B86), outra em 1994 (10 anos, A94) e outra
amostra de referéncia, que ndo havia sido instalada, produzida em 2005 (C05), indiferentemente de tubulagcdo
de dgua fria ou quente. Inicialmente avaliou-se a cristalografia através de difra¢do de raios-X. Para conhecer a
microestrutura realizou-se microscopia eletronica de varredura (MEV) e para cdlculo do teor de oxigénio
dissolvido microscopia dtica. Os produtos de corrosdo foram avaliados através da técnica de espectroscopia de
infravermelho (FTIR) e espectroscopia de energia de elétrons (EDS). Os resultados identificam compostos de
corrosdo tipicos do sistema dgua/cobre. Concluiu-se que o modelo foi de corrosdo por “pitting”, indicando um
elevado potencial de continuidade de falhas. A andlise do teor de oxigénio dissolvido, realizada em microscopia
otica, mostrou valores proximos para as amostras de B86 ¢ A94 e um valor bem inferior para a amostra de
referéncia C05.
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1. INTRODUCAO

O cobre tem tido sucesso durante décadas em aplicacdes como tubulacdes prediais
devido a sua resisténcia a corrosdo, soldabilidade, natureza ndo téxica ¢ condutividade
térmica. Quando expostos a ambiente agressivo, o cobre e suas ligas formam, inicialmente
cuprita, Cu,O, com coloragdo castanha, que tem propriedades protetoras, € com o tempo e
oxigénio forma-se o CuO, de cor preta. Outros produtos de corrosdo possiveis sdo os
carbonatos bdsicos malaquita (CuCO;.Cu(OH),) e azurita (2CuCO;.Cu(OH),). Contudo a
ocorréncia de vazamentos em tubulagdes de cobre promove grandes transtornos e gastos no
setor da construcdo civil. Problemas estes inerentes a posterior manutencdo necessaria. O
presente trabalho avalia trés sistemas visando uma compreensdo dos possiveis mecanismos
responsaveis a corrosdo dos tubos de cobre em estudo através de uma abordagem
microestrutural.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Este estudo foi desenvolvido com amostras de tubos de cobre utilizadas na conducao
de agua em edificio residenciais fornecidas pelo interessando. Duas amostras foram obtidas
em edificacdes com diferentes idades. Uma terceira amostra, correspondente a um material
novo, foi incorporada ao trabalho como amostra de referéncia. Uma descricdo das amostras

utilizadas, bem como as identifica¢des utilizadas ao longo deste trabalho estdo anotadas na
Tabela 1.

Tabela 1 — Identificacdo das amostras utilizadas no estudo.

Anode  Tipo de Fluido Sistema de Abastecimento

Amostra Instalacdo Conduzido

. Pogo artesiano (seis anos) e

Ad4 1994/1995  Agua quente COP?‘XSA (ﬁltimo(s quatro a)nos)

Agua quente e
fria

Agua quente e
fria*

* Instalagdo em edificio ainda ndo habitado e em fase de testes.

B8&6 1986/1987 N3o informado

*

Co4 2004/2005

2.2. Método

Inicialmente para a identificacdo dos produtos de corrosdo formados foram realizadas
analises via Difracdo de Raios X (XRD — X Ray Diffraction). Os difratogramas foram obtidos
a partir de pedagos das amostras. As andlises foram realizadas no equipamento PW 1710, da
PHILIPS, ¢ as fichas do ICDD - International Centre for Diffraction Data foram utilizadas
para a identificag@o das fases presentes.

Para obtencdo de imagens e avaliagdo dos elementos quimicos presentes foi realizada
andlise através de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM - Scanning Electron
Microscopy) com Espectroscopia de Energia de Elétrons (EDS — Electrons Dispersive



Spectrometry). Através destas avaliagdes também se pretende verificar aspectos da
microestrutura do metal de base (tamanho de grios, presenca de inclusdes, etc.). Amostras
foram ensaiadas sem qualquer preparo especial enquanto outras foram visualizadas apos
metalografia, incluindo embutimento das amostras em resina acrilica, polimento e lixamento e
ataque quimico da superficie preparada com mistura de percloreto férrico e acido cloridrico.

Foram obtidas imagens e espectros de diferentes regides do tubo que foram
identificadas conforme desenho da Figura 1.

A
+— Externo
Meio i
i Interno
Secdo Transversal |
A-A° A’

Figura 1 — Identifica¢do das diferentes regides do tubo de cobre referenciadas no estudo.

Imagens de microscopia Otica de luz refletida foram obtidas apds embutimento,
polimento e ataque quimico das amostras. A partir destas imagens foi possivel calcular o teor
de oxigénio dissolvido na fase Cu,O a partir da equagdo:

Teor de oxigénio dissolvido = (Area correspondente & fase CuO2/100) * 0.39 (Eq. 1)

A area correspondente ao Cu,O foi obtida apds ataque quimico e visualizagdo em
campo claro considerando que esta fase, nestas condi¢des apresenta coloragdo azul. A area
correspondente a fase foi obtida através de contagem de pontos utilizando malha quadrada de
0,.9cm x 0,9 cm.

Material depositado na superficie interna dos tubos foi ainda removido e analisado
através da técnica de Espectroscopia de Infravermelho utilizando Transformada de Fourier
(FTIR — Fourier Transformed Infrared Spectroscopy). Foi utilizado o equipamento Paragom
1000, da PERKIN ELMER, através da técnica de reflectancia difusa com KBr como
dispersante.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Inspec¢io Visual
A inspe¢do das amostras a olho nu permite as seguintes consideragdes:

. Amostra A94: em sua superficie externa apresenta alteracdo de cor pela presenga de manchas
de coloracdo preta (Figura 2).



Figura 2 — Superficie externa da amostra A94.

Na superficie interna € possivel verificar a presenga de uma camada ao longo de toda a
tubulacdo de coloragdo amarelada, bem como a formacdo de depdsitos de material azulado-
esverdeado (Figura 3). A remogdo destes depodsitos revelou a presenga de pites em processo de
perfuracdo no sentido da espessura da tubulacdo (Figura 4 indicado por seta). A presenga de
depositos favorecem a ocorréncia de corrosdo por aeragdo diferencial, sendo a area anodica, e
portanto, corroida, aquela abaixo do deposito.

Figura 3 — Deposito de material no didmetro interno da amostra A94.




Figura 4 — Tubo de cobre da amostra A94 indicando a formacao de pite perfurante.

. Amostra B86: tubo apresentou na sua superficie externa perda do brilho caracteristico do
cobre e leve alteracdo de cor (Figura 5). Internamente, observou-se a formagdo de uma
pelicula amarelada ao longo do didmetro interno (Figura 6)

Figura 5 — Superficie externa da amostra B86.



Figura 6 — Interior do tubo de cobre da amostra B86.

. Amostra C04: apresenta ao longo das suas superficies internas e externas cor e brilho
caracteristicos do cobre (Figuras 7 e 8).

Figura 7 — Superficie externa do tubo de cobre sem uso (amostra C04).



Figura 8 — Aspecto do tubo de cobre correspondente a amostra C04.

3.2. Difracio de Raios X

Os resultados de difragcdo para a amostra A94 estdo mostradas nas Figuras 9 ¢ 10 a

seguir.
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Figura 9 — Difratograma obtido para a amostra de cobre A94.
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Figura 10 — Detalhe do difratograma da amostra A94 mostrando a faixa de 2 theta
compreendida entre 20° e 60°.

Os resultados de difragdo de raios X para a amostra A94 mostram que as fases
cristalinas no material sdo predominantemente cobre metélico e 6xidos de cobre. Existem,
ainda, alguns picos associados a carbonatos e fosfatos.

Os resultados de difragdo para as amostras B86 estdo mostradas nas Figuras 11 e 12 a
seguir.
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Figura 11 — Difratograma obtido para a amostra de cobre da amostra B86.
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Figura 12 — Detalhe do difratograma da amostra B86 mostrando a faixa de 2 theta
compreendida entre 20° e 60°.

Para a amostra B86 foram observados picos predominantemente associados com o
cobre metalico e os dxidos de cobre.

A avaliag@o semi-quantitivativa dos teores de cobre e seus 0xidos pode ser observada
na Tabela 2.

Tabela 2 — Identificag@o de fases por difracdo de raios X.

Amostra Cobre Metalico Oxido de Cobre I Oxido de Cobre 11
Cu Cu,O CuO
A94 ++++ ++ i
B86 - ++ n

A presenga dos o0xidos de cobre ¢ esperada uma vez que o cobre, quando exposto a
presenga de oxigénio em niveis superiores a 2 mg/l, forma 6xido de cobre I (Cu,0), também
conhecido como cuprita, ou 6xido de cobre II (CuO). A cuprita apresenta coloragdo amarelo-
acastanhada e a formac¢do de uma camada deste 6xido homogénea e continua resulta em uma
camada semiprotetora retardando o prosseguimento da corrosdo. J& o CuO apresenta
coloracdo marrom a preta e também é capaz de formar pelicula de 6xido protetora sobre o
metal. O aparecimento de uma das duas formas de 6xidos depende essencialmente do pH da
agua em contato com os tubos.

A ndo formacdo desta camada (baixos niveis de oxigénio, pH menor que 6, por
exemplo), a sua formacdo de forma heterogénea, bem como o seu desgaste diferenciado
(projeto e execucdo da instalagdo) favorece a ocorréncia de corrosdo eletroquimica.



3.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Imagens e espectro de EDS obtidos para os produtos de corrosdo verificados na face
interna dos tubos de cobre retirados da edificagdo estdo mostrados na Figuras 13 e 14 ¢
Figuras 15 e 16, respectivamente.

Figura 13 - Produtos de corrosio observados na face interna da amostra A94 (sem ataque
quimico; ampliagdo 500X).

Figura 14 — Produtos de corrosao observados na face interna da amostra B86 (sem ataque
quimico; ampliagdo 500X).
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Figura 15 — EDS geral sobre os produtos de corrosdo na regido interna do tubo A94.

Figura 16 — EDS geral sobre os produtos de corrosdo na regido interna do tubo B86.

A partir das figuras das superficies internas ¢ possivel observar que a amostra A94
apresenta uma maior camada de produtos de corrosdo, ndo compacta nem homogénea
recobrindo o metal de base. Para a amostra B86 esta camada mostra-se mais fina, mas também
sem caracteristicas de homogeneidade e compacidade caracteristicas da formag¢do de uma
camada oxidada de protecdo. Pode-se ainda observar a presenca de microfissuras (setas)
aparentemente na superficie do tubo.

A analise dos espectros indica, além do cobre e do oxigénio, caracteristico do metal de
base e de seus dxidos, a presenca de C, Al, Fe, Si, Ca, K, Mg, Zn, Cl e S. A presenca de
carbono pode ter a sua origem na presenga de CO; dissolvido na dgua, matéria organica ou de
residuos de lubrificantes nos tubos durante o processo de conformac¢ao do tubo. O zinco pode
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ser residuo de pasta de soldagem do tubo. Al, Fe, Si, Ca, K, Cl ¢ S podem ser decorrentes de
sais ou gases dissolvidos, bem como depositados a partir de sélidos suspensos. O cloro ainda
pode ter a sua origem no processo de tratamento da agua.

A imagem da superficie externa da amostra A94 (Figura 17) revela a ocorréncia de
formagdo de produtos de corrosdo recobrindo o metal de base, como ja havia sido verificado
pela presenga de manchas neste material. O espectro de EDS desta superficie (Figura 18)
revela variedade de elementos quimicos similar a observada na superficie interna.

Figura 17 — Imagem obtida na superficie externa da amostra A94.

Figura 18 — EDS da superficie externa da amostra A94.
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A imagem da superficie externa da amostra B86 (Figura 19) reflete a imagem obtida
na inspeg¢do visual sem formacdo de camada caracteristica de corrosdo. O espectro (Figura 20)
também mostra uma grande predominancia do elemento cobre nesta superficie.

Figura 19 — Imagem obtida na superficie externa da amostra B86.

Figura 20 — EDS da superficie externa amostra B86.
As imagens da se¢do transversal, apds ataque quimico, para ambas as amostras estao

mostradas nas figuras a seguir. Para a amostra A94 foram observadas as superficies interna e
externa do tubo, bem como a regido do meio do tubo.
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Na Figura 21, facilmente pode ser observada a camada de corrosdo com espessura da
ordem de 5 a 10 um ao longo do diametro externo da amostra. O EDS desta regido repete a
variedade de elementos quimicos anteriormente identificada.
— _ N———

Superficie
externa

Figura 21 — Secdo transversal da amostra A94 mostrando a superficie externa do tubo
(1000X).

A imagem da corrosdo no didmetro interno do tubo poder ser visualizada na Figura 22.
Como verificado anteriormente, os produtos de corrosdo apresentam-se ndo homogéneos com
espessura da ordem de 10 um.

A regido do meio do tubo A94 (Figura 23) mostra-se com aspecto mais homogéneo,
sendo possivel identificar o metal de base (Cu) nas regides mais lisas e a presenca de oxigénio
dissolvido na forma de 6xido, correspondente a regido em relevo, com porosidade resultante

Embutimento

Figura 22 - Secdo transversal da amostraA94 mostran a reéo interna do tubo com
corrosdo (3500X).
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Cobre
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Oxigénio
dissolvido na
forma de 6xidos
de cobre

Figura 23- Secdo transversal da amostra A94 mostrando a regido do meio do tubo (1000X).

O espectro de EDS desta regido do corpo do tubo (Figura 24) confirma a observacio
da imagem com a predominancia do elemento quimico cobre. O ouro (Au) identificado neste
espectro estd associado ao material de recobrimento utilizado para uma melhor obtencdo de
imagens. A presenca de carbono (C), em fun¢do da pequena quantidade, pode ser associada ao
material polimérico de embutimento da amostra.

Figura 24 — EDS da amostra A94 na regido do meio do tubo.

Para a amostra B86, foram obtidas imagens da se¢@o transversal com ataque quimico
para a regido correspondente ao didmetro interno (Figura 25) e ao meio (Figura 26) do tubo.
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A imagem da face interna do tubo revela a camada de corrosdo de espessura inferior a
2,5 um, portanto bastante inferior a verificada na amostra A94. J4 a secdo transversal da
regido do meio do tubo (B86) mostra aparéncia similar a identificada na amostra A94: cobre
metalico e oxigénio dissolvido na formando 6xidos de cobre. O EDS desta area (Figura 27)
também confirma estas informacgdes.

Oxigénio
dissolvido na
forma de éxidos
de cobre

Cobre
metalico

Figura 26 - Se¢ao transversal da amostra B86 mostrando a regido do meio do tubo (1000X).

Figura 27 — EDS da amostra B94 da regido do meio do tubo.
A regido central dos tubos (A94 e B96) mostra a caracteristica original dos tubos de cobre.

Pode-se verificar que ambos os materiais mostravam-se bastante similares apos a sua
fabricagao.
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A imagem da superficie interna do tubo novo (Figura 28), sem qualquer tratamento
quimico, mostra a auséncia de produtos de corrosdo, como anteriormente verificado na
inspecdo visual. O espectro de EDS indica a presenga de cobre e carbono. O cobre
corresponde essencialmente ao cobre metalico. A presenca de carbono, considerando o fato do
tubo ndo ter sido colocado em uso, acredita-se estar associada a presenga de residuos de
lubrificantes. Os lubrificantes sdo necessarios ao processo de conformagdo dos tubos de cobre
para redugdo do atrito, uma vez que a elevacdo dos niveis de atrito pode significar geracdo de
calor, desgaste da fieira, perdas de controle dimensional e agravamento da heterogeneidade de
fluxo. Desta forma, procura-se provocar uma separagdo efetiva entre a fieira ¢ o cobre
aplicando-se uma camada de lubrificante entre eles.

A presenga de carbono residual nos tubos de cobre, decorrentes da presenga de
lubrificantes e da decomposicdo destes, favorece a ocorréncia de corrosdo por pites. O
carbono depositado forma area catddica, funcionado o cobre como o anodo da pilha formada,
ocorrendo a corrosdo localizada desse metal sob a forma de pite.

150k L

i

Figura 28 — Imagem da superficie interna da amostra de tubo de cobre sem uso.

Figura 29 — Espectro de EDS para amostra de cobre C04.
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3.4. Microscopia Otica

Imagens de microscopia 6tica foram obtidas para a andlise do teor de oxigénio
dissolvido nas amostras em estudo. Apos ataque quimico é possivel visualizar o oxido de
cobre que contém o oxigénio disperso na matriz de cobre metalico.

A importancia desta avaliacdo advém do fato de que heterogeneidades no metal
favorecem a formacdo de regides anodicas e catddicas, pela diferenga de potencial resultante,
formando a pilha eletroquimica. Além disso, a preseng¢a de oxigénio dissolvido no cobre
torna-o susceptivel ao ataque pelo hidrogénio. Este fenomeno, conhecido como gaseamento,
consiste, basicamente, na difusdo do hidrogénio atomico no cobre aquecido, resultando na
reacdo CuO + H; —» 2 Cu + H;0, onde o vapor de dgua formado geral altas pressdes no
interior do metal, originando microtrincas € escoamento superficial.

As imagens obtidas para a amostra A94 estdo mostradas nas Figuras 30, 31 e 32. A
regido azul, devido ao ataque quimico mostra as regides correspondentes ao CuQ,. Estas
figuras sdo similares aquelas obtidas através de microscopia eletronica mostrada na Figura 23
anterior.

Cobre
Oxido de
cobre I

Figura 30 — Imagem de microscopia 6tica para a amostra de cobre A94 apds ataque quimico e
visualizada sob campo claro.
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Figura 31 — Imagem de microscopia 6tica para a amostra de cobre A94 apds ataque quimico e
visualizada sob campo claro.

Figura 32 — Imagem de microscopia 6tica para a amostra de cobre A94 apds ataque quimico e
visualizada sob campo claro.
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Imagens em microscopia Otica com ataque também foram obtidas para as amostras
B86 e C04 e podem ser observadas nas Figuras 33, 34 e 35 e Figuras 36, 37 e 38,
respectivamente.

Oxido de
cobre I

Cobre
metalico

Figura 33 — Imagem de microscopia 6tica para a amostra de cobre B86 apos ataque quimico e
visualizada sob campo claro.

Figura 34 — Imagem de microscopia dtica para a amostra de cobre B86 apos ataque quimico e
visualizada sob campo claro.
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Figura 35 — Imagem de microscopia Otica para a amostra de cobre B86 apos ataque quimico e
visualizada sob campo claro.

Cobre
metalico

Oxido de
cobre I

Figura 36 — Imagem de microscopia dtica para a amostra de cobre C04 apos ataque quimico e
visualizada sob campo claro.
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Figura 37 — Imagem de microscopia 6tica para a amostra de cobre C04 ap6s ataque quimico e
visualizada sob campo claro.

Figura 38 — Imagem de microscopia dtica para a amostra de cobre C04 apos ataque quimico e
visualizada sob campo claro.

Em todos os materiais foi observada a ocorréncia de oxigénio dissolvido. A
quantificacdo deste oxigénio dissolvido pode ser calculada a partir da area do dxido de cobre,
que foi obtida a partir da contagem de pontos utilizando a malha exemplificada na Figura 39.

A Tabela 3 mostra os resultados obtidos para a area de 6xido de cobre I, bem como o

valor calculado para o oxigénio dissolvido.
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Tabela 3 — Teor de oxigénio dissolvido nas amostras em estudo.

Area percentual do Oxido de Percentual de Oxigénio
Amostra Cobre 1 Dissolvido
(%) (%)
A9%4 29 0,11
B86 25 0,10
C04 4 0,02

A partir dos resultados obtidos, observa-se que todas as amostras enviadas pelo
interessado apresentam oxigénio dissolvido. Para as amostras A94 e B86, os valores
mostraram-se bastante proximas, indicando processo produtivo similar. Considerando a
amostra C04, o valor apresenta-se bastante inferior, indicando eventual alteragdo no processo
produtivo para reducgdo do teor de oxigénio incorporado.

E interessante observar que a norma NBR 13206 (Tubo de cobre leve, médio e pesado,
sem costura, para a condu¢do de fluidos) que trata dos requisitos a que devem satisfazer os
tubos de cobre usados para a conducdo de agua fria e agua quente, dentre os fluidos, ndo
apresenta limitacdo para o teor de oxigénio dissolvido presente no material.

=]

| ._.;5*‘ B
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& Py U P

7 %

Figura 39 — Exemplifica¢do da malha utilizada para a contagem de pontos objetivando a
determinagdo da area correspondente ao 6xido de cobre I.
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3.5. Espectroscopia de infravermelho

O espectro de infravermelho obtido para o material de coloragdo amarelada removido
mecanicamente do interior da amostra A94 estd mostrado na Figura 40. No padrdo obtido
estdo anotados os picos mais importantes observados que podem ser associados com os 6xidos
de cobre, com a presenca de umidade e de compostos organicos.

Os picos correspondentes ao material de natureza organica, basicamente
componentes/derivados do 4acido carboxilico e ligacdes C-H, sdo caracteristicos dos
lubrificantes geralmente utilizados. E importante observar que a presenca de matéria organica
também pode resultar nos picos observados.

O espectro para o deposito de material esverdeado retirado da superficie interna da
amostra A94 consta da Figura 41. Neste espectro os principais picos sdo os correspondentes a
malaquita (CuCO;.Cu(OH),). A formacdo deste carbonato basico ¢ usualmente observada a
partir do 6xido de cobre em presenga de umidade e gis carbonico. Alguns outros picos
presentes podem ser relacionados com compostos organicos presentes

Para o material amarelado coletado no didmetro interno da amostra B86, foi obtido
espectro (Figura 42) bastante semelhante ao observado para o material que recobre a face
interna do tubo da amostra A94.
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Figura 40 — Espectro de infravermelho para material amarelo/castanho coletado na superficie
interna da amostra A94.
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Fgura 41 — Espectro de infravermelho para material esverdeado depositado na superficie
interna da amostra A94.
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Figura 42 - Espectro de infravermelho para material amarelo/castanho coletado na superficie
interna da amostra B86.
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4. CONCLUSOES
A partir das andlises realizadas, as seguintes consideragdes sdo possiveis:

Foram identificadas, em ambas as amostras em uso, compostos de corrosdo tipicos aos
sistema cobre/agua;

Nao foram observadas camadas de oxidagdo passivante nas amostras A94 e B86, indicando
potencial de continuidade das falhas;

Foram identificados compostos organicos nas areas de corrosdo indicando possiveis
residuos de lubrificantes e/ou filmes organicos depositados nas superficies dos tubos;

A analise metalogréfica indicou teores de oxigénio dissolvido semelhantes para A94 e B86.
O valor de O, dissolvido para a amostra C04 foi bem inferior;

A amostra C04, mesmo com teor inferior de oxigénio dissolvido no metal, ndo assegura
estabilidade na aplicagdo em instalagdes prediais, uma vez que os aspectos de projeto e
controle fisico-quimico da dgua de abastecimento irdo definir o comportamento na
aplicacdo. Vale ressaltar que foi verificada a presenga de carbono na superficie deste tubo,
o que pode conduzir a ocorréncia de pites.

5. CONSIDERACOES

Sob o aspecto fisico-quimico, todo o metal, exceto o ouro, tendera a sofre corrosdo em
meio aquoso. A velocidade com que este fendmeno ird ocorrer dependerd de uma série de
fatores que podem ser otimizados no sentido de reduzir ou até mesmo inibir. Alguns fatores
sdo reconhecidamente fundamentais no controle do processo de corrosdo, tais como: pH,
dureza da agua, concentragdo de eletrolitos, presenca de filmes inibidores, contaminagdes
provenientes de residuos de lubrificantes e processo de conformag@o mecanica.

A variagdo das fontes de fornecimento de agua, bem como a sazonalidade da sua
composi¢do quimica atribui carater de imprevisibilidade no comportamento de corrosdo do
metal.

Acrescenta-se a isso, varidveis operacionais da execu¢do das tubulagdes, tais como
velocidade e pressdo na tubulagdo, juntas, residuos de soldagem/pasta, ocorréncia de erosdo e
cavitagdo, presenga de rebarbas de solda.

Solu¢do: implementacdo de controle e monitoramento do fornecimento de agua quente
e fria, bem como a realizagdo de um projeto complementar relativo ao sistema tubulagdo/dgua
visando otimizag¢do e controle do processo corrosivo.
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