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Resumo

O comportamento do latao o sem e com arsénio foi estu
dado em solugoes neutras arejadas e desarejadas de NaCf 3% e
Na,s0, 0,25 M através do levantamento de curvas de polarizagao
potenciostaticas e cronogalvanométricas. As curvas mostraram
uma zona aproximadamente linear de pouca dezincificacao e uma
zona de corrente limite de intensa dezincificagao em que o pro-
cesso € complicado pela formagao de espessas peliculas de 6xido
no latao sem arsénio e peliculas negras nao identificadas no la
tao arsenical. Observou-se que uma menor concentracao de oxigé-
nio, no meio, interfere no processo da dezincificacao no senti-
do de acelera-la.

Ensaios a potenciais constantes foram efetuados com o
objetivo de avaliar as teorias propostas para o processo de de-
zincificagao. Baseados em observagoes metalograficas, concluiu-
-se que, no intervalo de potenciais investigados, a dezincifica

¢ao nao ocorre somente por um dos mecanismos propostos.

Synopsis

The wu-brass behavior, with and without addition of
arsenic, in neutral solution (in presence and absence of oxigen)
of NaCfL 3% and Na2504 0.25 M was studied by anodic
potentiostatic polarization and chronogalvanometric curves. The
polarization curves showed an approximately linear zone of
little dezincification and another zone of limit-current of
strong dezincification where the process is complicated by the
formation fo thich oxide layers on non-arsenical brass and
black non-identified layers on the arsenical brass. It was
observed that a decrease of oxigen concentration in the medium
interferes with the process causing an acceleration of the
dezincification.

Constant potential tests were performed with the aim
of evaluating the suggested theories of the dezincification
process. Based on metallographic observations it was concluded
that, in the studied potential ranges, the dezincification does

not occur through only one of the suggested mechanisms.
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Introducao

As ligas Cu-Zn tém sido alvo de muito interesse devi-
do a suas boas propriedades mecanicas e uma razoavel resistén-
cia @ corrosao. Contudo, sabe-se que as mesmas sofrem, em deter
minadas condigoes, uma corrosao seletiva especial, conhecida co
mo dezincagem ou dezincificagao*. A adigao de pequenas quantida
des de arsénio aos latoes, porém, tem produzido bons efeitos em
inibir a dezincificagao.

Com o propdsito de verificar a importancia do meio e
da adigao de arsénio ao latao sobre o processo de dezincifica-
¢ao, tentou-se, no presente trabalho, estudar o comportamento
anédico do latao a com e sem arsénio escolhendo-se solugoes de
NaC? 3% e Na,80, 0,25 M como eletrSlitos. A influéncia do oxigé
nio neste comportamento foi avaliada, realizando-se testes em
solugoes desarejadas. Numa faixa ampla de potenciais (entre -250
mV e +300 mV) estudou-se o comportamento do latao a fim de tes-
tar as opinioes existentes sobre o possivel mecanismo da dezin-
cificagcao: dissolugao simultanea de cobre e zinco com posterior

redeposigao, ou dissolucgao do zinco exclusiva ou preferencial.

Por falta de um termo técnico oficial em nosso vocabulario,

utilizamos com maior freqliéncia o neologismo dezincificacao,

de raizes etimologicos no anglo-saxonico. Seria um sinonimo

do termo dezincagem, utilizado preferencialmente por outros au
tores, igualmente destituido de fundamentagao lingliistica no

idioma portugues.



cAPITULO I

CORROSAO DO LATAO

I.1 - Ligas Cobre-Zinco

As ligas Cobre-Zinco, cujo diagrama de equilibrio es-
td reproduzido na figura 1, sao geralmente denominadas de la-

toes.
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Figura 1 - Diagrama de Equilibrio do Sistema cu-zn (1)

Para um contetdo até 39% de zinco,a 454°c, o diagrama

mostra ligas Cu-Z%n homogéneas que sao solugoes sb6lidas de subs-



tituigéo(z)

, nas quais os atomos de zinco (soluto) substituem a
leatoriamente os atomos de cobre (solvente), de tal modo que os
dois tipos de atomos ocupam a mesma réde. Estas ligas sao chama
das de latoes a e possuem estrutura cristalina cibica de face
centrada que & a estrutura cristalina do cobre puro. Suas pro-
priedades fisicas e quimicas sao diferentes das dos metais pu-
ros, mas sao bem mais semelhantes ds do cobre puro.

Acima de 39% de zinco ocorrem as fases intermediarias
B, Y e&€ .
(2)

De acordo com Hume-Rothery estas fases sao também
solugoes s6lidas de substituigao, mas o solvente nao € o metal
puro e sim um "composto eletronico" em que existe uma relagao
definida entre o numero de elétrons de valéncia e o nimero de
atomos da liga. Cada fase pode entao ser considerada um compos-
to quimico, podendo ser representado por uma formula quimica, a
gqual correspondera um tipo de réde cristalina especifica.

A fase B de razao eletronica 3/2 é representada pela
formula CuZn e possui rede cristalina cibica de corpo centrado.
A fase Y de razao eletronica 21/13 é representada por CuSZn8
e possui réde cristalina clbica complexa. No caso da fase € a
razao eletronica é 7/4, sendo representada pelo composto CuZn,
e a réde cristalina & hexagonal compacta. |

O latao B & uma liga que possui alta dureza, baixa

(3)

plasticidade ,Héstrutura desordenada a temperaturas mais ele-
vadas, e para temperaturas abaixo de aproximadamente 450°c pos
sui uma estrutura ordenada entao chamada de B'. A fase pos-
sui, conforme mostra o diagrama, uma faixa ampla de solubilida-
de a altas temperaturas, mas se decompoe a medida que a tempera
tura decresce, quando cristais da fase @ ou Y comegam a pre-

cipitar dando origem aos latoes bifésic03(4).



Os latoes o« + B possuem graos com estrutura a (fase
plastica) e outros com estrutura B (fase fragil) apresentando
maior resisténcia mecanica que os latoes a3,

A fase Y & ainda mais fragil que a B e por isso os
latoes Y sao pouco utilizados.

Em geral, os latoes com mais de 45% em Zn nao tem uti

lidade pratica devido a sua fragilidade ‘3.

Os latoes utilizados na pratica na temperatura ambien

te consistem unicamente de fase a ou o + B' (4J.
I.2 - Corrosao das Ligas Binarias
A dissolugao das ligas binarias, quando em um meio

corrosivo, pode-se dar por um dos processos‘s):

a - Dissolugcao simultanea dos componentes metdlicos
da liga, ou

b - Dissolugao preferencial do metal menos nobre da
liga com actmulo do mais nobre na superficie.

0 segundo processo & conhecido como dissolugao prefe-

rencial ou seletiva.

I.2.1 - Dissolugao Simultanea

A dissolugao simultanea se da, como no caso de um me
tal puro, pela remoqao consecutiva de camadas atomicas, ou se-
ja, os componentes metalicos da liga se dissolvem estequiometri
camente. Este processo pode ocorrer somente se o potencial de
equilibrio da liga na solugao for bem superior ao potencial de
equilibrio do componente mais nobre na mesma solucgao.

Neste caso, nao havendo interferencia entre as rea-



coes anddicas de dissolucao dos componentes metalicos da liga,
nao se verificarda o aclimulo do componente mais nobre nas cama-

(6)

das atomicas superficiais. Pickering e Byrne associam a au-
séncia da camada porosa de cobre sobre o latao « na dissolucao
anddica em solugao de sulfato (pH = 5) para potenciais maiores
de +200 mV pyyy, com o processo de dissolugao simultanea. Por
outro lado, como o componente de maior atividade tende a dis-
solver mais rapidamente que o menos ativo, a reacao de dissolu
g¢ao do elemento mais nobre pode ser a reagao que controla o pro
cesso, resultando um enriquecimento superficial no elemento
mais nobre e uma gradual redugao na velocidade de dissolugao
da liga. No caso do latao a, o processo mais lento seria a oxi
dagao dos ions cuprosos a fons clpricos na superficie metdli
—cs

, em virtude disto pode ocorrer o enriquecimento em cobre

da camada atomica da superficie.

I1.2.2 - Dissolucao Preferencial ou Seletiva

A dissolugao preferencial ou seletiva é o processo
em que apenas o0 elemento menos nobre da liga se dissolve ou am
bos os componentes da liga se dissolvem, mas sendo a relagao
de dissolugao entre os elementos menos nobre/mais nobre muito
maior que a razao atomica na liga. Este processo pode ocorrer
guando o potencial de equilibrio da ligana solugao fOr maior que
0 do componente menos nobre e menor que o do componente mais no
bre. Neste caso, sempre se verificara o enriquecimento da super
ficie no elemento mais nobre. A camada rica no elemento mais no
bre pode ser residual se o processo de dissolugao ocorrer, prin
cipalmente, pela difusao do elemento menos nobre, ou redeposita

da se for atingida uma determinada concentracao de ionsdo elemen



to mais nobre proximec a superficie da liga e houver condicoes

para a redeposicao.

(6)

Pickering e Byrne consideram a formagao da ca-

mada porosa de cobre no latao € ( E = =455 mV e

(ENH) )
vy (E = 500 mv(ENH)) durante a dissolugao andédica em solugao de
sulfato (pH = 5) pela difusao do Zn a superficie como mecanis-
mo controlador durante todo o processo da dissolugao, semelhan-
te a formagao das camadas porosas durante a dissolugao anddica
preferencial do Cu das ligas Cu-Au em condig¢oes similares.

Heidersbach e Verink(a)

realizaram testes com amostras
de latao a em solugao 0,1 M de Cloreto (pH = 4) entre os poten
ciais de +0,150 V

e +0,050 V Os testes realizados sem

(ENH) (ENH) °
agitagao produziram amostras com camada dezincada, a qual se
formaria pelo processo da redeposicao. Os mesmos testes efetua-
dos com agitagao nao produziram dezincagem, pois os Ions cobre

seriam arrastados para longe da superficie da amostra.

1.3 - Dezincificagao

Para alguns sistemas de ligas foram criados termos es

(9) (10) que se referem ao processo de dissolugao pre-

pecificos
ferencial do metal menos nobre. Tal & o caso de termos como :
dealuminizacao (significando dissolugao preferencial do Al,prin
cipalmente em ligas Cu-Al), deniquelado (dissolugao preferen-
cial do Ni em ligas Cu-Ni) e também dezincificagao ou dezinca-
gem (dissolucao preferencial do Zn nos latoes).

Embora estes termos estejam vinculados ao processo
de corrosao seletiva, no caso da dezincificag@o existem dividas
a respeito do processo que efetivamente opera. Ja em 1919

(11)

Bengough e Hudson acham possivel que a verdadeira corrosao



seletiva dos latoes pode nao ocorrer.

A formagao de uma "esponja porosa" de cobre sobre a
superficie do latao no processo corrosivo diminui seriamente
sua resisténcia as tensoes e sua ductilidade. A liga corroida
mantém sua forma original e pode parecer nao danificada, exceto

pela variagao de cor da superfIcie(lz)Jl3)

(avermelhada ou escu
ra). Isto implica em graves problemas no uso pratico destas 1li-
gas, como em tubulagoes de sistemas de refrigeragao ou aqueci-

mento e em equipamentos de navegacgao.

I.3.1 - Tipos de Dezincificacgao

Na literatura sobre o assunto(g)'(12)'(13)’(14)’(15)'

em geral,dois casos de dezincificagao (figura 2) sao citados:
a - tipo camada

b - tipo rolha ("plug type")

a - A Dezincificagao do tipo camada é distribuida uni
formemente sobre toda a superficie exposta. Ocor-
re mais frequentemente nos latces de maior conteg
do em zinco e em meios acidos.

b - A dezincificagao do tipo rolha é localizada em
pontos especificos, sendo que o resto do metal
nao sofre corrosao apreciavel. £ mais perniciosa
porque as porgoes dezincificadas sao fracas, per-
medveis e porosas o que provoca rapida perfuragao,
semelhante ao ataque por pite ("Pitting"). Este
tipo ocorre comumente em latoes de menor conteudo
em zinco e em condigoes neutras, alcalinas e leve

mente acidas.



Produtos de corrosdo
brancos ou amarelos

Rolha de cobre

I/,/’ poroso

" Y e VLAY ~2
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ol gt TR P R W P 1 ol . Lardo
Latdo Inatacado Inatacado
(a) (b)
Figura 2 - Dezincificagao: a) tipo camada;

b) tipo rolha{lz}

(11)

Bengough e Hudson observaram dezincificagcao em a-
mostras de latao 70:30 em agua do mar, a temperatura ambiente e
a 50°C. Segundo eles, inicialmente hi a formagao de um  filme,
provavelmente 6xido cuproso e hidroxido de zinco, sobre toda a
superficie da amostra. (Isto devido a oxidacao de ambos Cu e Zn
a partir da liga). Os constituintes deste filme dissolvem e rea
gem com os sais e o oxigénio em solugao formando carbonatos e
cloretos basicos. Porém, a formagao de sais basicos, principal-
mente devido a baixa solubilidade do 6xido de cobre, € mais len
ta que o ataque oxidante que se da no metal e entao a espessura
da camada de 6xido cresce gradualmente e se torna rica em co-
bre. A maior parte de cobre nas camadas de 6xido seria, porém,
redepositada. A presenca de rolhas de cobre se daria somente em
condicoes especiais, quando o hidroxido de zinco, que poderia
ter permanecido no filme ou ser depositado sobre ele, se conver
te, em certos pontos, em sais basicos (carbonato e cloreto) for
mando uma membrana semi-permedvel evitando a dissolugao do co-
bre. Este processo ocorreria preferencialmente em condigoes de
maiores temperaturas e sem agitagao.

(16)

Bengough e May em seus testes com latao 70:30 em



dgua do mar ou cloreto de sddio diluido a 50°C sempre encontra-
ram cobre metalico como um dos produtos de corrosao. Eles obser
varam que a agao frequentemente inicia em pontos escuros que pa
recem poros no metal ou onde ocorre a formagao de bolhas no fil
me de produtos de corrosao, formado nos primeiros estagios do
ataque. A partir destes poros ou bolhas, um liquido claro, que
supoem ser cloreto de zinco, se espalha por baixo das camadas
externas do filme. De inicio o latao se conserva brilhante e a-
marelo, mas a medida que o liquido se cristaliza, tornando - se
mais espesso e opaco, finos cristais de cobre se depositam. Des
ta forma se inicia uma rolha ou camada de cobre, dependendo do
suprimento de oxigeénio aos sitios reativos. Se a camada é sufi-
cientemente espessa para barrar a chegada de oxigénio na super-
ficie do metal e porosa na interface metal-filme, de modo a per
mitir facilmente a difusao de cloretos de cohre a partir do me-
tal, entao o depdsito metdlico de cobre se espalharia na forma
de uma camada porosa. Por outro lado, se a pelicula consiste
principalmente de oxi-sal de zinco, impermeavel ao oxigénio, na
forma de bolhas na boca dos poros ou concentrado em outros pon-
tos especificos, entao a agao é localizada, ocorrendo a forma-
cao de rolhas de cobre poroso. Observaram que as rolhas de co-
bre poroso sempre contém algum 6xido cuproso, o qual indica bai
xa penetracao de oxigénio, e a formagao de cloreto ciiprico pro-

ximo ao sitio ativo.

I.3.2 - Condicoes que favorecem a Dezincificagao

Os fatores comumente indicados como aceleradores do

processo de dezincificagao sao:

- . {10 ; £12) ; (13),414
- Aumento do conteudo de Zn na liga(g) (10),(12), (13),(14)



- Aumento da temperatura(g)'(10)'(12)'(14).

(12), (13) (10)

- Meios acidos ou fortemente alcalinos

- Solugoes contendo Ions cobre e cloretos; Lucey(l7}e

Falleiros e Piesketlg)

utilizaram respectivamente
solugoes de cloreto cuproso e cloreto de Niquel pa-
ra produzir dezincificagao rapida.

- Meios estaticos (pouca ou nenhuma agitacgao) (91, (10),

(12)

- Condigoes de baixo grau de aeragao como em frestas
ou debaixo de camadas de produtos de corrosac ou de
positos de produtos estranhos como areia, lama, de-

tritos(g)'(lo)’(ld).

- Atmosferas industriais e marinhas(IO).

I.3.3 - Condigoes que Inibem a Dezincificagao

O processo de dezincificagao pode ser reduzido por:

- Decréscimo do contel@do de zinco na liga. Latoes con
tendo mais de 85% de cobre sao praticamente imunes
ao fenémeno(g)’(lz)'(lB).

- Adicao de um elemento de liga. Nos latoes @ comumen
te @ adicionado uma pequena quantidade de arsénio,
antimoénio, estanho ou fésforo(g)’(lo)’(lz), sendo o
arsénio mais usado pela sua eficiéncia. Na pratica

os latoes a contendo arsénio sao considerados imu-

nes a dezincificagao.

No caso dos latoes B e dos latoes biféasicos que

contém a fase B8 , nao & conhecido nenhum ligante que seja efi-

(14)

ciente . A adicao de estanho, aluminio, ferro ou manganes tor
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nam os mesmos bastante resistentes a dezincificagao, mas nao i-

munes a ela.

1.3.4 - Tipos de Latoes mais Utilizados

Muntz Metal - 60% Cu, 40% Zn, usado em sistemas de

condensadores que empregam agua doce como refrigeracao. Suscep-

tiveis a dezincificagao localizada (12} 7 (13)

Bronze ao Manganés - composigao similar a liga ante-
rior, contendo cerca de 1% de cada: estanho, ferro e chumbo,

mais 0,2 a 0,5% de manganés. Bastante usado em atmosferas mari-

nhas(lo)’(lz}.

Latao amarelo sem inibidor - 70% Cu, 30% Zn. Possui

diversas aplicagoes em que é necessaria facil usinagem. £ Dbas-

tante susceptivel a corrosao localizada(lo)’(l3).

Latao do almirantado - 71% Cu, 28% Zn, 1% Sn mais

0,03 a 0,05% de arsénio, antimonio ou fésforo.Possui boa resis-

téncia i dezincificagao 101+ (12),(13)

Latao Naval - 60% Cu, 39% 2n, 1% Sn, 0,04 % As. Usado

by e )
em canalizagoes e equipamentos para barcos(lo) L2 }.

Latao vermelho - 85% Cu, 15% Zn, & relativamente imu-

t o 12);413
ne a dezincificacao, mas nao ao ataque por impingidelas( ) )

Latao ao aluminio nao inibido - 76% Cu, 22% 2Zn, 2% Al.

£ susceptivel ao ataque localizado(lz).

Lat3ao ao aluminio arsenical - 76% Cu, 22% 2Zn, 2% Al ,

- ~ (12
0,05% As. Bastante resistente a dezincificaqao( ).

I1.3.5 - Teorias Propostas Para o Mecanismo da Dezincificacao

(9),(10),(12),(13), (14),(15)

Na literatura sempre duas
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teorias possiveis para o mecanismo da dezincificacao sao cita-

das:

a - Teoria do cobre residual

b - Teoria do cobre redepositado

a - A teoria do cobre residual propoe a corrosao se-

letiva do zinco. O zinco seria removido por acao
anddica deixando vacancias na estrutura cristali
na do latao. Um forte argumento contra esta teo-
ria é que seria impossivel uma dezincificacao a-
preciavel por este processo somente, devido a di
ficuldade de difusao da solucao e dos Ions através
de um labirinto de vacancias. Muitos pesquisado-
res acreditam que este mecanismo seja importante

no inIcio(lz)'(lS)

. A agao parece ter inicio em
pontos anormalmente ricos em zinco, tal como os
contornos de grao onde pode haver pontos de fase
B, presentes mesmo no caso dos latoes a . B difi-
cil, porém, segundo muitos, admitir que este tipo
de mecanismo subsista depois das primeiras cama-
das atomicas do latao terem dezincificado. Este
mecanismo, entretanto, explicaria o aspecto rugo-
so ou a porosidade do cobre sobre o metal.

A teoria do cobre redepositado propoe a passagem
de ambos constituintes da liga para a solugéao.
Depois de ser alcangada uma concentragao suficien
te de fons cobre frente a interface solucao-latao,
daria-se a redeposig¢ao do cobre sobre a superfi-
cie metalica. Um forte argumento contra este meca

nismo é que seria dificil os ions cobre redeposi-
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tar exatamente na mesma orientacao que na liga e,
ao mesmo tempo, formar uma estrutura porosa, ja
que existem trabalhos que mostram possuir a zona
dezincificada estrutura de maclas concordantes
com a estrutura do latao original, como o de
Polushkin e Shuldener citado por Lucey(17).

A maioria dos investigadores apoiam uma ou outra
destas teorias. Ha, porém, os que apoiam a idéia de que ambos
0s mecanismos podem atuar simultaneamente em situagoes especi-

(8)

ficas A

I.4 - Fatores que Influem na Corrosao Seletiva

I.4.1 - Morfologia da Pelicula

A morfologia da pelicula de metal mais nobre que vai
se formando pode ter um efeito importante na cinética de disso
lucao. Pode retarda-la quando se formam produtos reativos que
precipitam originando um filme superficial protetor que impede
o acesso de ions agressivos, e pode acelera-la quando & porosa
e nao forma esta capa protetora, pois neste caso sendo a area
de contato com eletrdlito na camada porosa efetivamente maior
que da liga na interface da corrosio, pode atuar como catodo a-
tivo no processo de corrosao liga-elemento mais nobre-eletrdli-
to.

(19) verificou que nos primeiros estagios da

Pickering
dissolugao das ligas Cu-Au, a superficie é essencialmente pla-
na. Em estdgios posteriores da dissolucao ocorre ampla rugosida

de, ocasionando uma pelicula porosa e aumentando a area da su-



13

perficie em contato com o eletrolito. Pickering toma este fato
em favor de sua teoria da interdifusao, baseado na teoria de
Harrison e Wagner, segundo a qual, uma superficie plana é insta
vel, isto &, perturbacoes na superficie tendem a aumentar quan-
do a dissolugao de um dos componentes de uma liga binaria ocor-
re via interdifusao dos metais.

Pickering(s)

conclui que a formagao das camadas poro-
sas obtidas durante a dissolugao anddica do latao € e y em sul-
fato (pH = 5) é semelhante d formagao das camadas porosas duran
te a dissolugao preferencial do Cu a partir de ligas Cu-Au sob
condigoes similares. Entende que a porosidade é& devida a rugosi
dade da superficie. Se a difusao do zinco para a superficie con
trola todo o processc de dissolugao das ligas Cu-Zn, uma super-
fIcie.plana € instavel de acordo com Harrison e Wagner, de modo
que rugosidade superficial e subsequente porosidade podem ser es
tabelecidos. Para a dissolugao do latao a no mesmo meio e a po-

tenciais mais elevados que 100 mV ) ! Pickering observou que

(ENH

a camada porosa usualmente nao se forma, ocorrendo entao o pro-
cesso de corrosao simultanea. Para potenciais maiores que

300 mV observou um filme, identificado pela analise de di-

(ENH)
fragcao de raios-Xcomo Cu,0.

(8)

Heidersbach e Verinck atribuem a irregularidade na
velocidade de dissolugao do cobre no processo de corrosao do la
tao a em HCl 5N a 90, 15°C e circuito aberto, pelo menos em par
te, aos efeitos da morfologia da superficie esponjosa dezincifi
cada.
(20)

Em um trabalho posterior, Pickering e Byrne obser-

vam as variacoes da pelicula em funcao do potencial na dissolu-

c3o anddica de ligas Cu-Au em solugoes de sulfato. Para poten-

ciais inferiores ao potencial critico da liga (potencial acima
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do potencial de corrosao da liga para o qual a cor—ente aumenta
bruscamente) forma-se uma camada pobre em cobre, pouco rugosa,
sendo a superficie em contato com o eletrdolito plana e a area
constante, limitando a velocidade de difusao do cobre atraves
da mesma. A medida que o potencial aumenta, a camada pobre em
Cu aumenta e se torna mais rugosa. Entao a potenciais maiores
que o potencial critico, a area superficial cresce continuamen-
te com o tempo (devido ao aumento da rugosidade) resultando uma
distancia média de interdifusao constante na liga, na interface
de avango liga - eletrolito (figura 3), permitindo uma dissolu-

¢ao continua do cobre.

Eletrélito

Figura 3 - Esquema para a

Regido
de situagao possivel durante

Interdifusd

-

/ a dissolucao anddica do
(20)

P

Cu para E ? E,

8 Constante —r

Liga Cu-Au

I1.4.2 - Composigao da Liga -~ Fases Presentes

(8)

Heidersbach e Verinck determinaram a quantidade de
cobre e zinco dissolvida em fungao do tempo nos latoes o e £ em
dcido cloridrico a circuito aberto através de analise quimica
das solucoes. Sequndo eles, nao ha dividas de que, pelo menos
algum cobre entra para a solugao de ambos os latoes. Determina

ram o coeficiente de dezincificagao introduzido por Marshakov e

colaboradores e definido pela equagao:
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(Zn/Cu) solucao
(Zn/Cu) liga

Este coeficiente indica a relagao entre a razao Zn/Cu
na solugao e na liga. Ao contrdrio de Marshakew que encontrou um
coeficiente de dezincificagao infinito para o latdo B , Heiders
bach e Verinck encontraram um valor finito mas 50 vezes maior
que o obtido para o latao a (Z, = 1,4),

(21)

Pickering verificou em exames metalograficos do

latao bifasico (e+n), depois de sofrer dissolugao em CH3COOH
0,1 N + CHBCOONa 0,1 N durante 15 horas, que a fase dispersa n
se dissolveu mais rapidamente que a matriz (fase ¢£). Observou
uma primeira camada na qual as duas fases foram atacadas e uma
sequnda camada em que apenas a fase n foi atacada, provavelmen-
te através de interconexoes com a fase n originalmente na super
ficie.

Sequndo este mesmo autor, a analise quimica dos ele-
tr6litos nao mostrou nem tragos de cobre depois da  dissolugao
do latao £ para densidades de correntes entre 1 e 5 mA/cmz, a
apos a dissolugao do latao y revelou somente uma pequena quanti
dade de cobre mesmo para o caso de corrente mais elevadas de
S5 mA/cmz. Isto indica, neste caso, forte dissoluqéo preferen-
cial para ambos os latoes.

(22)

Din, Hosary e Gawish estudaram a dissolugao do co
bre, zinco e suas ligas em meios acidos utilizando a técnica
termométrica. Encontraram que a velocidade de dissolugao  dos

diferentes materiais cresce na ordem:

Cu < liga I (70,5% Cu) < liga III (58% Cu) < liga II (62% Cu)< 2Zn
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Nas curvas termométricas (temperatura da solugao em
fungéo do tempo) para a liga I observaram uma irregularidade
que demonstraram ser devido ao ataque preferencial do componen
te zinco da liga. Nas curvas para as ligas II e III, apesar
de conter mais zinco, nao verificaram tal irreqularidade; de-
monstraram, porém, que neste caso também se da a dissoluqéo
preferencial do Zn, e explicam que o calor envolvido no atague
inicial ao componente Zn seria alto suficiente para ativar a
dissolucao simultanea do cobre, e o efeito nas curvas seria
mascarado.

Din e Wahab(23)

realizaram curvas de polarizagao ci-
clicas galvanostaticas, anddicas e catddicas, do potencial em
funcao do tempo para latoes em solugoes alcalinas de diferen -
tes concentragoes. O comportamento anddico das primeiras trés
ligas com 15,9; 46,8 e 50,5% Zn, & semelhante ao do cobre pu-
ro. Antes da evolugao do 0, aparecem uma série de patamares,
atribuidos a formagao respectivamente de Cu,0, Cu(OH),, HCuOE

e Cu203, nao se verificando a oxida¢§o do Zn; esta entretanto
foi detectada no decaimento catddico. Na quarta liga, com
85,9% 2n (e+n), em solucoes alcalinas concentradas, ocorre pri
meiro a oxidagao do Zn e depois a do cobre da liga. Em  NaOH
0,1 N, a mesma liga comporta-se como se fosse zinco puro. Pela
determinagao das densidades de corrente critica para a passi
vagao do Cu, Zn e as quatro ligas em Nazso4 0,1 M, classifica-

ram a susceptibilidade dos materiais d dissolugao eletroquimi

ca na seguinte ordem crescente:

Latao a (84,12% Cu) < latdo R'+y (49,55% Cu) < Cu < latao a+ B’

(53,15% Cu) < latao e+n (14,13% Cu) < 2Zn
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I.4.3 - Causas Eletroquimicas

(5)

Seqgundo Pickering e Wagner , para que uma liga bina
ria sofra corrosao seletiva é necessario que a diferenga entre
os potenciais de equilibrio dos dois constituintes metalicos no
eletr6lito seja suficientemente grande, isto &, algumas vezes
maior que Eéz , @ que o potencial de dissolucao da liga seja
maior do que o do metal menos nobre e significantemente mais
baixo do gue o do metal mais nobre.

Pickering e Byrnetzo)'(ﬁ)

trabalhando com ligas Cu-~Au
e Cu-2n de diversas composigoes em sulfatos, verificam que exis
te um potencial mais nobre que o potencial de corrosao da liga,
ao qual denominaram de potencial critico, para o qual a densida
de de corrente aumenta bruscamente. Em ambos os sistemas este
potencial critico varia com a composicao das ligas, sendo que
se torna cada vez mais positivo a medida que aumenta a quantida
de do elemento mais nobre na liga, isto &, o ouro (nas ligas
Cu-Au) e o Cu (nas ligas Cu-Zn). No caso do latao os valores pa
ra os potenciais criticos foram: -950; 0,00 e + 100 mv(ENH) pa-
ra latoes €, Y e a respectivamente.

(6)

Pickering observou que o potencial para o qual o}

Cu comeca a dissolver nos latdes Y e a (para o latao & nao hou-
ve dissolucaoc de cobre, pois os potenciais investigados estavam
o _

> 337 mv{ENH)

ximadamente igual ao que se inicia a dissolugao em cobre puro,

bem abaixo do potencial padrao do Cu, E é apro-
e, analogamente, a dissolucao do zinco inicia a potenciais pro-
ximos ao potencial de equilibrio do Zn puro no eletrolito, mas
a velocidade da dissolucao do Zn & diminuida pelo acumulo do Cu
na superficie e somente se torna apreciavel quando um maior po-

tencial que o potencial critico é atingido. Isto concorda com
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Din wWahab (23

ao verificar que os potenciais de corrosao e de
dissolucao dos latoes mais ricos em cobre o Na,50, 0,1 N sao
mais proximos dos potenciais do cobre do que do zinco, e que
estes potenciais tendem gradualmente no sentido de valores
mais negativos quando o conteudo em zinco da liga cresce.

Para as ligas Cu-Au(zo), as altas densidades de cor-
rente obtidas bem no inicio da dissolucao do Cu (para poten-
ciais menores que o potencial critico) indicam que se ionizam
atomos de Cu em contato direto com o eletrdlito, em razao do
grande sobrepotencial existente para dissolugao do Cu. Se bem

que em seguida ocorre o decaimento da corrente devido ao empo-

brecimento em cobre das camadas superficiais.

I.5 - Mecanismos Propostos Para Explicar a Corrosao Seletiva

Quando um metal se dissolve preferencialmente deve
haver um processo de transporte pelo qual os atomos do consti-
tuinte menos nobre alcangam a superficie, enquanto os atomos do
constituinte mais nobre se agregam na superficie. O processo
pode se dar por um ou mais dos tres mecanismosts):

a - Ionizacao de ambos os metais seguido da redeposi
¢ao do mais nobre, ou

b - Somente o metal menos nobre se ioniza e entra pa
ra a solugao e os atomos do metal mais nobre se agregam por
difusao superficial e/ou

¢ - Somente o metal menos nobre se ioniza e entra pa

ra a solucao e os atomos de ambos metais se movem na fase soli

da por difusao em volume.
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I.5.1 - Mecanismo de Dissolugao - Redeposigao

Segundo Pickering e Wagner{S), se as reagoes anddicas

para a dissolugao de uma liga Cu-2n:

2+

Zn (liga) =+ Zn (ag.) + 2 (1)

Ml

Cu (liga) -+ Cu2+ (ag.) + 2 e (2)

e a reagao catdédica de redeposicao:

ce”t 4+ 2@+ Cu (aprox.puro) (3)

forem independentes uma da outra, a dissolucao de cobre a par-
tir da liga, sequndo a reagao (2), s6 podera ocorrer a poten-
ciais mais elevados que o potencial de equilibrio da reacao (2)
e da (3) por consequencia, uma vez que a atividade do cobre den
tro da liga € menor que 1 em relacao ao cobre puro, e o poten-
cial de equilibrio da reacao (2) em solugcao de uma dada concen-
tracao de ions cut é mais positivo que o da reacao (3)envolven
do cobre puro. Consequentemente, aplicando um potencial anédico
a um par latao-cobre puro curto-circuitado, o cobre se dissolvg
ra tanto da liga como do cobre puro; se, no entanto, de acordo
com os principios da termodinamica irreversivel ha interfereén-
cia entre as reacgoes (1) e (2), a dissolugao anddica do cobre a
partir da liga pela reagao (2) pode ocorrer a potenciais infe-
riores que o potencial de equilibrio da reacao (3). Deste modo,
os ions cobre que se dissolvem a partir da liga pela reagao (2)
a potenciais inferiores que o potencial de equilibrio da reagao
(3), podem ser redepositados na superficie do cobre pela reacao

(3), para o mesmo potencial. Baseados nesta teoria, os autores
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propoem um modelo para o mecanismo de dissolugao - redeposigao
fundamentado na hipdtese de acoplamento das reagoes anddicas:
quando o latao é sujeito a dissolucao anddica ha uma tendéncia
para os atomos de zinco entrarem para a solucao sob a forma de
ions, e para os atomos de cobre permanecerem na superficie sob
a forma de atomos adsorvidos, os quais migram aleatoriamente,
podendo agregar-se formando graos de cobre praticamente puros.
Devido ao acoplamento das reagoes anddicas, o potencial de equi
librio da reagao de dissolugao de cobre da liga pode ficar me-
nor que o potencial de equilibrio para a reagao de redeposicgao
do cobre. Nestas condigoes o 2n e o Cu poderiam dissolver-se a
partir da liga, e o cobre poderia redepositar, para o mesmo po
tencial, sobre a superficie de graos de cobre. Para comprovar
a teoria fizeram experiéncias com latao 70:30 em 2nSO,lN +

4
NHC_H 02 0,05 N + NaC2H 0, 0,05 N (pH = 5), utilizando o méto-

23 372

do do elétrodo rotatério do tipo disco-anel, em que o disco era
o0 latao sujeito a dissolucao anddica e o anel de cobre puroman
tido a um potencial em que se da a redeposicao do cobre; assim
o cobre que sai da liga e que, em virtude da rotagao do conjun
to, se aproxima do anel de cobre sera ai depositado. Encontra-
ram que o Cu e Zn se dissolvem simultaneamente e nao verifica-
ram redeposicao do cobre, pelo menos para Os valores de corren
tes aplicadas entre 50 e 3000 pA, correspondendo ao intervalo
de potenciais entre 0,252 e 0,387 V(ENH).

k(B) explicam que a eletrodeposi

Heidersbach e Verinc
cao de cobre em solugoes de cloreto, para uma determinada con-
centragao de fons cobre, pode ocorrer para potenciais determi-

nados pela equagao de Nernst que, a temperatura ambiente, e da

da por:
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h -
CuCl
E=E°+2r—°-§-2llog 2 (1)
Azy (liga) ( Pc17)?
para a reagao:
Cu + 2 Cl =cCuCl. + e (2) aue estes autores assumem ser a

2
reacao de dissolucao.

Separando os termos na equacao (1):

o 2

E =£E°% + 0,0591 log ACuC]; - 0,0591 log A., (liga) (A.,= )

verifica-se que um aumento na atividade dos ions complexos de
cobre deslocara o potencial de equilibrio da reacao para poten-
ciais mais nobres, e um aumento da atividade de cobre da liga
deslocara o potencial de equilibrio para potenciais mais baixos.
Deste modo podem ser atingidos potenciais inferiores ao poten-
cial de equilibrio da reagao (2), sendo possivel, entao, a rede
posicao do cobre. Isto explicaria porque a dezincificacao pode
ser acelerada em solugoes de cloreto contendo fons Cu abaixo do
potencial de equilibrio da reacao (2) para uma concentracao de

fons cobre que satisfaz a equagao (1).
I.5.2 - Mecanismo de Difusao em Superficie

Os atomos do metal mais nobre aglomeram-se na super-
ficie sob a forma de atomos adsorvidos e por difusao  superfi-
cial tendem a formar monocapas. O empilhamento dos atomos nas
monocapas iniciais formam cristais tridimensionais, os quais
crescem em todas as direqSes, originando uma camada mais densa

ESCOLA D= ENGEIRHARIA
RiRI INTEC A
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de metal mais nobre que impedira posterior dissolugao anddica
do metal menos nobre. Este mecanismo € previsto especialmente
se a fragao molar do metal mais nobre é alta como no caso do

latao «a.

I.5.3 - Mecanismo de Difusao em Volume

(5)

Pickering e Wagner tomando o modelo de superficie
denominado "Kink-step-terrace" (vértice-degrau-terrago) propos
to por Kossel e Stranski (citados por aqueles autores) conside
ram a dissolugao anddica de um metal andlogo & vaporizagao de
um metal. Primeiro ocorre a liberagao de um atomo de um "kink"
passando para a posicao de um atomo adsorvido ao longo do "step"
e a seguir como atomo adsorvido no "terrace" e entao a "dessor
cao" deste atomo para a fase gasosa. De modo similar os auto-
res supoem que a dissolucao andodica de um metal puro ocorre

através da formagao de um atomo adsorvido como intermediario.

A figura 4 ilustra este modelo para umaliga de Au-Cu

f}“u’ Figura 4 - Dissolugao
*;ﬁ do Cu a partir de uma
4 liga Cu-Au através de
Atomos adsorvidos co-

A , PP
; mo intermediarios 5
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Quando se faz passar uma corrente anddica, o atomo de
cobre da posigao 1 se desloca de sua posigao "kink"para se tor-
nar um atomo adsorvido no "terrace'e subsequentemente entrar pa
ra a solugao camo jon.O atomo de ouro na posicao 2 também  pode
mover-se para tornar-se um atomo adsorvido e o atomo de cobre
na posicao 3 pode ser ionizado pelo mesmo mecanismo. Com a cres
cente concentragao de atomos de ouro adsorvidos na superficie,
o potencial de equilibrio da liga eleva-se consideravelmente. A
crescente forga motriz necessaria para manter uma corrente cons
tante pode, entao, tornar possivel que atomos de cobre de cama
das completas possam entrar diretamente para a solugao como
ions Cu2+. Deste modo continuamente sao formadas vacancias na
superficie. Excessos de mono e di vacancias podem ser criadas
no interior da liga quando atomos das camadas abaixo da super-
ficie preenchem vacancias na superficie.

A difusao das mono e divacancias & limitada devido a
presenga de discordancias que atuam como sumidouros de  vacan-
cias, mas a continua producao de vacancias na superficie, reduz
o numero de discordancias nas vizinhangas da mesma, e consequen
temente, excessos de vacancias podem difundir a distancias apre
cidveis para dentro do metal, enquanto & continuada a dissolu-
¢cao anddica. Além disso, a concentragao de um excesso de vacan-
cias préximo 3 superficie permitiria a difusao quimica, isto &,
o movimento dos atomos de cobre do interior da liga para a su-
perficie e a difusao retrdgrada dos atomos de ouro, conforme o
gradiente da razao Cu/Au. Deste modo, mais e mais atomos de co-
bre entrariam para a solugao na forma de ions Cu2+, e a liga
proxima a superficie tornaria-se rica em atomos de ouro. A remo
cao do cobre poderia ser facilitada pela rugosidade da superfi

cie.
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A figura 5 mostra o modelo aplicado para a liga Cu-2Zn
(21)

Figura 5 - Modelos para
formacao de vacancias

e  If (21)

Para o caso da liga Cu-Zn, em A o atomo de zinco es-
td numa posigao diretamente abaixo de um "kink". A  dissolucao

deste atomo pode ocorrer na sequéncia normal "kink-ledge-terra-

ce" movendo-se para a posigao "kink" vizinha. Uma alternativa B

envolve atomos adsorvidos do metal mais nobre (Cu) os quais po-
dem encontrar-se apenas momentaneamente na posicao mostrada. O
atomo de zinco na camada abaixo dos atomos adsorvidos pode mo-
ver-se para cima, dentro da cavidade dos atomos adsorvidos, crian
do uma vacancia na camada abaixo. Divacancias podem ser criadas
similarmente ou pela uniao de monovacancias.

(5)

Pickering e Wagner obtiveram, atraves de calculos,
gue a difusao de divacancias no cobre se da razoavelmente rapi-
do a temperatura ambiente e que a difusao de monovacancias é
muito lenta.

Embora nao fosse avaliado a mobilidade das vacancias
nas ligas Cu-Zn, a maior difusividade intrinseca do zinco no la
tao a (efeito Kirkendall) indica, segundo Pickeringtzl), aque a

migragao de vacancias € maior no latao a que no cobre puro, sen

do razodvel concluir que excesso de divacancias e possivelmente
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monovacancias contribuem para a interdifusao do cobre e zinco
durante a dissolugao preferencial do zinco nas ligas Cu-2n a

temperatura ambiente.

I.6 = Métodos Utilizados Para Determinar o Mecanismo Que Opera

no Processo de Dezincificacao

Na tentativa de determinar qual ou quais os mecanis-
mos que operam no processo de corrosao das ligas binarias, va-
rias técnicas foram desenvolvidas por diversos pesquisadores.

Com a difragao de raios X e difracao de elétrons, no
caso de ocorrer o mecanismo da dissolugao - redeposigao ou de
difusao em superficie obter-se-iam difracao de radiacoes ape-
nas devido ao material remanescente da liga original e devido
ao material redepositado. Se, no entanto, operasse o mecanismo
de difusao em volume, o espectro revelaria composicoes interme
diarias entre a liga original e o metal relativamente puro,gra
dualmente defasadas no sentido da composigao rica no elemento
mais nobre.

(5) atraves da técnica de raiog -X

Pickering e Wagner
constataram a presenca de composigoes intermediarias para 1li-
gas Cu-Au durante a dissolugao anodica. Num trabalho posterior,

(19)

Pickering confirma os resultados anteriores e através do
método de difracao de elétrons conclui decididamente a  favor
do mecanismo de difusao em volume para as ligas Cu-Au durante

(

a dissolugao andédica. Pickering 11 investiga também a probabi
lidade do mecanismo de difusao em volume operar nas ligas Cu-
Zn. Utilizou latdo e e y em diversas solugOes desarejadas,a 23%,

. 2
aplicando uma densidade de corrente entre 1l e 5 mA/cm . Os es=

pectros resultantes para o latao e revelaram a presenga de pi-
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cos devido a fase Yy e também a variacao das posicoes médias
das composicoes intermedidrias desta fase no sentido de maior
conteido em cobre. Para maiores tempos de dissolucao verificou
também a presenca da fase a. Processo semelhante ocorreu na
dissolugao anddica do latao y. A medida que decresce a inten-
sidade dos picos devido a fase Y, cresce a intensidade dos
picos devido a4 fase o e a posicao média dos novos picos u va-
riam, enquanto se procede a dissolucao, de um valor 26 corres-
pondente ao latao a de alto conteldo em Zn para um valor cor-
respondente ao Cu essencialmente puro.

Heidersbhach e Verink(R)

obtiveram espectros de difra
cao de raio X que indicam operar o mecanismo de dissolucao pre
ferencial do Zn para o latao a e R guando expostos em solucao
de HC1 5N, a 75°C e circuito aberto.

il utilizou a microssonda eletronica para

Pickering
mostrar a concentracao crescente do Au e decrescente do Cu na
camada reativa da liga Cu-Au durante a dissolug¢ao anddica.
Heidersbach e Verink com esta mesma técnica, mostram o decreés
cimo da concentracao de zinco na camada dezincificada obtida
para o latao o« e B, sujeitos a corrosao livre em NaCl e
HC1 a 75°C. Mostram que o perfil de concentragao cai em uma dis
tancia de cerca de 10y o que explica que ela nao ‘oi verifica
da por outros autores que nao utilizaram com tanto cuidado o)
processo.

As observacoes Oticas no estudo da dezincificagao
sao usadas por todos os pesquisadores, mas deve-se ter em con-
ta que as conclusoes baseadas em observacoes metaloqraficas ,
muitas vezes, dependem das opinioes e experiéncias previas dos
mesmos.

(11)

Bengough e Hudson para obter informacoes sobre
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o tipo de corrosao do latao - corrosao simultanea ou corrosao
seletiva - efetuaram observagoes microscoOpicas do latao remo-
vendo filmes de corrosao com auxilio de um estilete. Na corro-
sao simultdnea haveria a formagao de um filme de 6xido cupro-
SO e na corrosao seletiva a formagao de uma pelicula de cobre
metalico. A pelicula de cobre metalico entretanto, também fica
ria revestida por um filme de 6xido cuproso, e a questao seria
distinguir estes dois tipos de oOxido. O fato de em um caso o]
oxido estar sobre o latao inatacado e no outro sobre cobre me-
talico, causa diferencas nas propriedades fisicas e na cor do
mesmo. O teste consistiu em verificar se a camada abaixo é de
cobre (corrosao seletiva), ou se permanece aparentemente de la
tao intacto (corrosao simultanea). Observagoes em latao 70:30
no final de quatro meses em agua destilada ao ar mostraram que
o 6xido nao cobre nenhuma area de cobre metdlico. Em amostras
recolocadas na agua destilada e deixadas por mais um mes, veri
ficou-se uma area de pites da qual desapareceu o 6xido escuro.
O fundo e lados do pite tem cor de cobre metdlico e sugere que
zinco tenha passado preferencialmente para a solugao, segundo
os autores, evidentemente uma pequena quantidade de cobre pas-
sou para a solugao ao mesmo tempo. Imediatamente em torno da
vizinhanga do pite, usualmente aparece oxido clprico preto nu-
ma forma irreqgular de anel. Em torno das areas de Oxido preto,
na maioria dos casos, aparece uma area opaca da superficie ori
ginal de metal inatacado. Em torno desta, novamente ha areas
mais ou menos circulares de cor de cobre. Observagoes cuidado-
sas com microscopio de grande aumento mostraram que estas
areas iniciaram em relevo sobre a superficie do metal, tendo apa
réncia de cobre metdlico depositado. Espalhados sobre toda a

superficie da liga, e especialmente em torno dos pites se encon
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tram-se numerosos cristais brilhantes, cor de rubi, de oxido cu
proso. O exame microscoépico das areas cor de cobre, muitas ve-
zes, mostra a caracteristica estrutura nodular que se obtem pe
la deposigao catdédica do cobre puro.

(11)

Bengough e Hudson depois de efetuar testes com la
tao em agua do mar, concluem que a acao geral se dd pela disso
lugao de ambos os metais e sua conversao em sais basicos, oxi-
do, ou ions, na proporcao em que estao presentes na liga - tipo
corrosao simultanea. Constataram, no entanto, que » camada de O
xido sobre a amostra & nitidamente mais rica em 6xido cuproso
do que corresponderia a@ proporcao 70:30, uma vez que o hidroxi-
do de zinco & mais solivel e reage mais rapidamente com os Ions
em solugao na aqua do mar que o oOxido cuproso. A superficie real
do metal, abaixo deste O0xido, entretanto, mantém sua cor de la-
tao. Nao ha camada de cobre metalico sobre toda a superficie da
amostra.

(16), através de suas observagoes, veri

Bengough e May
ficaram que muitas areas sao amarelas intactas no latao 70:30 e
gue a forma cristalina do cobre que aparece como produto de
corrosao, nao apresenta nenhuma semelhanga com o da liga origi-
nal, decidindo em prol do mecanismo da dissolucao - redeposi -
an.

Heidersbach e Verink(g) observaram que o cobre metéll
co encontrado sobre a superficie dezincificada no latao « em
HC1 5N & depositada. Porém, verificaram dezincificagao classica
abaixo da camada de cobre depositada (retirando o deposito da
superficie de uma amostra, por difragao de raio X confirmaram ser
cobre, mas a superficie abaixo do deposito tem aspecto de ter
sofrido dissolugao preferencial).

(24

Lynes "~ ) em testes com latdo 70:30 e latao do almiran
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tado em solugoes 5% cloreto cuiprico - 5% acido cloridrico, ob-
servou que ao final de duas semanas apresentavam super ficies
de cobre redepositado e uma pequena quantidade de oxicloreto de
cobre Qerde. Ao final de dez semanas os produtos de corrosao
eram Os mesmos, apenas a espessura da camada de cobre aumenta-
ra. Foram feitos cortes transversais em diversos planos dos
corpos de prova cilindricos para micro exames. Nasamostras de
ambos os latoes testados para GS,SOC, encontrou um nucleo cen-
tral de latao inatacado ao longo da maior parte do eixo da a-
mostra, e eventualmente obteve planos em que o latao foi Eo=
talmente substituido pelo cobre. Para os testes a temperatura
ambiente as caracteristicas foram as mesmas, porém com menos
intensidade.

Muitos pesquisadores usaram solucoes contendo ions
de cobre para acelerar as reagoes da dezincificacao. Entretan-
to, conclusoes sobre mecanismos de dezincificacao a partir des
tes testes devem levar em conta o efeito de ja existirem ions
cobre na solucao e que, portanto, nao provem do latao ao se
dissolver.

Lucey(17) produziu dezincificag¢ao nos latoes a e af
sem arsénio em solucoes saturadas de cloreto cuproso desareja-
das, pela deposicao espontinea do cobre da solugao sobre a su-
perficie do latao, pois supoe que este € o meio que existe na
frente de avanco dacorrosao durante a dezincificacao.

Sequndo Lucey o primeiro estdgio da dezincificacao
se di pela dissolucao de cobre e zinco a partir de areas anédi
cas sobre a superficie do latdo. A correspondente recagao catd
dica & a redugao do oxigénio nas areas catodicas (em presenca
de ar). Os fons zinco permanecem na solugao ou precipitam na

forma de sal basico, enquanto a maior parte dos ions cuprosos
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precipitam proximo aos sitios andédicos na forma de cloreto cu-
proso e entao este € reduzido a cobre metdlico.

Para explicar o transporte do cobre para a superfi-
cie do metal durante o fendomeno da dezincificagao, este autor
demonstrou que o cobre redepositado inicialmente, pode tornar
a se dissolver e redepositar sucessivamente. A massa de cobre
porosa atuaria como um grande numero de elétrodos bipolares em
série, cada um dissolvendo cobre anodicamente na face mais pro
xima ao metal e depositando catodicamente o cobre na face opos
ta. A estrutura de bandas, camadas mais e menos densas de co-
bre, observadas na massa dezincificada, atribuiu a variagaes
na velocidade com que se processa a dezincificagao. Aplicando
variagoes na velocidade de redugao do cloreto cuproso a cobre,
através de variagoes ciclicas na corrente aplicada, obteve re-
almente estruturas de banda semelhantes. Constatou que o aspec
to do cobre depositado também depende da velocidade de redugao.
Quando o ataque se processa a uma velocidade constante, 0 coO-
bre resultante possui um aspecto uniforme. Se é diminuido ©
ataque (parando de circular a solugao ou baixando a temperatu-
ra) , o cobre redepositado € mais claro e mais denso. Se a velo
cidade de ataque é novamente aumentada, € produzido outra vez
o cobre mais escuro e menos denso. Observou ainda, que o cobre
depositado sobre a superficie das amostras, o é sob a forma de
cristais bem estruturados e na forma de miltiplas ramificacoes.
Verificou cristais maclados na camada mais densa e argumenta
que este fendmeno pode ocorrer com o cobre redepositado, nao
aceitando as conclusoes de Polushkin e Shuldener (citados pelo
autor) de que cristais maclados no cobre formado pela dezinci-
ficagao, demostrariam que ele seria residual e nao depositado.

Lucey acha que nao ha maneira de explicar as caracte
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risticas observadas do latao dezincificado, através do mecanis
mo de dissolugao seletiva do zinco.

Falleiros e Pieske(lBJ

observaram a morfologia do de
posito obtido em ligas de latao « e o +f que continham inibido
res (Pb, As, Sb e Sn) em diversas solugaes ativas para o pro-
cesso de dezincificagao. Observaram que a superficie corroida
€ coberta com um depdsito de cobre poroso e que pode apresen-
tar-se estratificado, com um produto escuro entre dois estra-
tos, o que concorda com as observacoes de Lucey. Observaramdque
todos os depOsitos apresentam-se maclados, e que em certos pon
tos as maclas do deposito acompanham a direcao das maclas  do
latao, sugerindo a existéncia de relagao entre o reticulado do
metal nao corroido e do depOsito. Isto seria usado em defesa do
mecanismo de dissolugao apenas de Zn, mas seqgundo os autores,
€ sabido que podem ocorrer maclas em depdsitos eletroliticos,
e além do mais, na liga Cu-2n, a fase R nao é macl.da, e assim
o deposito deveria apresentar cristais nao maclados, correspon
dentes a esta fase, se houvesse apenas dissolugao de zinco. As
ligas estudadas continham chumbo, mas nao foram observados ves
tigios deste no depdsito, como seria de se esperar no caso de
dissolucao apenas do Zn.

Falleiros e Pieske indicam o cloreto de niquel (usa-
por eles) como um excelente meio para produzir dezincificagao
rapida e sem o incoveniente de o mecanismo poder ser mascarado
pela presenca de cobre, inicialmente na solugao, que nao seja
originario da liga.

(25) sugere para o latao nao ar-

O mecanismo que Fink
senical em solugoes salinas consiste em um primeiro estagio no
qual prevalece sobre a saida conjunto do zinco e cobre do me-

tal, a dissolugao preferencial do zinco a partir de alguns pon
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tos mais ricos em zinco, ficando nestes pontos cobre residual.
Num estagio posterior, quando houvesse uma concentracao sufi-
ciente de ions cobre na solucéo, estes pontos de cobre remanes-
cente atuariam como catodos para a deposicao dos fons cobre a
partir da solucao, sendo entao a maior parte da massa de cobre
redepositado. Utilizando uma técnica em gue a amostra possuia
uma zona catdédica e uma zona anodica, encontrou cristais de co-
bre na zona catddica, e na zona anddica verificou pontos de co-
bre, aparentemente, diferente do cobre depositado na zona cato-
dica, portanto cristais de cobre remanescentes.

(6)

Pickering e Byrne , através das curvas de polariza-
cao andodicas (fiqura 6), do Cu e Z%n para os latoes a ,y e £, em
solugao de sulfatos pH = 5, concluem que a dissoluc¢ao pode ocor
rer pelos dois mecanismos: dissolucao preferencial e simultanea,
dependendo do potencial. Para o latao o verifica-se dissolu-

cao preferencial abaixo de 200mV e dissolucao simultanea

(ENH)

para potenciais maiores que -~200 mV

(ENH) °

Fiqura 6 -

Curvas de dis-
solucao de 7n
e Cu para la-
toes em Na2504

a pH = 5. (6)

"L — 1 i I 4 | I
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Abaixo de 50 mV{ENH) somente o0 Zn dissolve, e entre 50 e 200

WV ENH) ha uma gradual transigao da dissolugao preferencial do
Zn para a dissolugao simultanea. O latao y apresenta dissolu-
cao preferencial do Zn para todos os potenciais investigados.

Acima de 250 mv o0 cobre também se dissclve mas a razao

(ENH)
i Zn
i Cu

> 10:1. Uma vez que esta razao € muito maior que a razao
atomica Zn/Cu no latao y, também a potenciais elevados ocorre
a dissolugao preferencial; entretanto, o grau dedissolugao pre
ferencial do %n decresce em regioces de potenciais ainda mais
elevados e decresce, também, com o tempo. Portanto, segundo os
autores, € de supor que para maiores potenciais, ou tempos mais
longos, a dissolugao simultanea de Cu e Zn possa ocorrer. Nos
latoes ¢ somente o zinco se dissolve, ja que todo o intervalo
de potenciais investigado fica abaixo do potencial de equili-
brio do cobre na solucao.

Heidersbach e Verink fizeram a superposigao do dia-
grama experimental potencial versus pH para o latao 70Cu -302n
em 0,1 M C a 25°C com os diagramas de equilibrio de Pourbaix
dos sistemas Cu-C-H,0 (de concentragao 0,1 M de ions cloreto
na solucao e concentragao de ions metalicos 1078 M e Zn-H,0
(com concentracao ionica 10“6 M), figura 7, sendo possivel, a
partir desta superposigao, prever dominios de potencial e pH pa
ra cada um dos mecanismos de dissolugao do latao «.

Conforme a figura 7, em solugoes acidas, entre 0,00

e v -0,94 Vv haveria uma tendéncia para a coOrrosao

\(ENH) (ENH)
seletiva do Zn. Para potenciais entre 0,00 V(ENH}e +(L2OO\QENH)
cobre e zinco podem se dissolver, mas nao necessariamente na

mesma razao que se encontram na liga. Acima de +0,200 V ., @

liga pode dissolver estequiometricamente.
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I.7 - Dezincificacao Aliada a Qutras Formas de Atajue Localiza

do

I.7.1 Dezincificacao e Corrosao sob Tensao

A corrosao sob tensao & um tipo de ataque localizado

resultante da acao de meios corrosivos especificos aliados a
tensoes mecanicas de tragao que podem ser aplicadas ou resi-
duais, sendo que tensoes residuais originam-se no trabalho a

frio do material ou, no caso de uma liga, na propria formacao
da solugao sblida. Um dos tipos de corrosao sob tensao mais co-
nhecidos é a corrosao de latoes com tensoes internas em meios

que contém amonio ou mercirio (Season Cracking).
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(26)

Os primeiros estudos sobre a influéncia do meio
corrosivo na corrosao sob tensao dos latoes o foram efetuados

por Mattsson, usando amostras de latao o tensionadas em forma
+2

de U em solugoes diluidas contendo 1ons.Cu ; NH3 e ions 504_
com pHs variaveis entre 2 e 1ll. Mattsson observou que a propa-
gagao das fissuras & extremamente rapida para pHs entre 7,1 e
7.3, sendo o processo acompanhado pela formacao de uma pelicu-
la aderente, escura, possivelmente Cu20 “tarnish film". Por ou
tro lado, nao observou a formagao de pelicula abaixo do pH 3,9
nem acima do pH 7,7 e para os pHs entre 3,9 e 6,3 observou a
formagao de peliculas muito finas.

As solugOes de Mattsson sao amplamente utilizadas pa
ra produzir rapida corrosao sob tensao nos latoes com a finali
dade de determinar os mecanismos envolvidos no processo de cor
rosao sob tensao em ligas binarias.

Atualmente é bastante aceita a ideia da corrosao sob
+tensdo se efetuar pelo mecanismo da dissolugao preferencial do

(27)

elemento menos nobre da liga. Segundo Gardiazabal existe

nas fissuras um pronunciado processo eletroquimico, em conse-
quéncia de as paredes das mesmas estarem polarizadas catodica-
mente; sendo a diferenca de potencial resultante da diferenca
de deformacao entre o fundo da fissura deformada e as paredes
nio deformadas insuficiente para explica-lo. Se as paredes da
fissura estao recobertas por um material muito nobre,seria pos
sivel uma grande diferenca de potencial entre estas e o fundo.

Birley e Tromans(zs) observaram que as superficies
fissuradas por corrosio sob tensdo em solugoes de Mattsson  a
diferentes pHs sao amarelas, enquanto a superficie original da
amostra contém um filme preto (principalmente para o pH 6,8) .

Porém, pela difracao de elétrons, em ambas as superficies foi
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detectado a presencga de CUZO' sugerindo que o processo de for-

macgao da pelicula de Cu,0 na superficie da fissura é diferente

(29)

Procter e Stevens verificaram que as superficies

das fissuras do latao 70:30 em solugao de Mattsson (pH 7,2) apre-
sentavam-se amarelas quando rompidas por corrosao sob tensao e
pretas quando rompidas mecanicamente, embora no segundo caso 0O
contato com a solugao fosse apenas por alguns segundos. Os au-
tores concluem que o nao escurecimento das superficies fissura
das por corrosao sob tensao, se deve ao fato de as mesmas su-
perficies serem mais ricas em cobre devido a dissolugao prefe-
rencial do zinco, o que as tornaria altamente resistentes ao
escurecimento.

Hoar, Podesta e Rothwell(30}

estudaram as reacgoes and
dicas e catodicas do cobre e do latao a e af em solucoes con-
tendo sulfato de amonia e cobre para varios valores de pHs. Se
gundo estes pesquisadores, quando a reacao anddica:

Zn + 2H,0 > 2n(OH), + 2HT + 2 e~ inicia a potenciais
muito mais negativos que as reagées anodicas do cobre puro, po
de produzir, inicialmente uma dezincificagéo na superficie do
latao, deixando uma pelicula de cobre poroso reativa.

(31)

Segundo Hari a corrosao sob tensao nas ligas bi-

narias pode dar-se pela dissolucao preferencial do componente
menos nobre daliga envolvendo o processo dedifusao em volume, em

concordancia com os trabalhos de Pickering e colaboradores. Estu
dou a dissolugao do latao o em solugoes de Mattsson para dife-
rentes pHs utilizando amostras radioativas, de modo que pudesse
detectar quantidades extremamente pequenas de material dissolvi
do e distinguir entre o cobre dissolvido proveniente da liga e
o cobre originalmente presente como Ions complexos amoniacais
de cobre na solucao. Osgraficos das camadas atomicas de cobre e

zinco dissolvidas em fungao do tempo de imersao mostram que a dissolu
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cao do zinco é sempre maior que a do cobre, e aque depois de um
periodo de exposicao entre 5 a 10s, a taxa de perda de camadas
atomicas € aproximadamente constante, havendo uma diferenca mé
dia de 6 a 14 camadas atomicas entre cobre e zinco num periodo
de 10 a 35s de imersao. Segundo o autor, os gradientes de dis-
solucao constantes depois do periodo de indug¢ao indicam que nao
ha interferéncia por precipitacdo de cobre dissolvido, e a dis
solugcdao de atomos da superficie sem suprimento do zinco por di
fusao nao explicaria a diferenca de dissolucao de 6 a 14 cama

das atomicas.

II.7.2 Dezincificacao e Corrosao por Pitting

O ataque por pitting nos latoes é observado em diver
sos meios, podendo apresentar-se com pites distribuidos sobre
toda a superficie exposta ou em areas mais restritas.

As causas comumente indicadas para este tipo de cor-
rosao sao filmes e produtos de corrosao nao protetores sobre a
superficie metalica que originam células de composicao ou con-
centragao.

(1 verificaram que pites bem defi

Bengouah e Hudson
nidos s6 iniciam no latao 70/30, em aqua destilada, depois de
um certo tempo, e concluiram que a condicao essencial para ha-
ver ataque por pitting é a presenca de uma camada de Oxido, ou
outro material.

y(17)'(32) relaciona a ocorréncia ou nao de de-

Luce
zincificacao, para latoes ae B com e sem arsénio, com a forma-
cao de pites. De acordo com Lucey, tanto na corrosao por pi-

tes como na dezincificagao, o primeiro produto de corrosao e O

cloreto cuproso. No caso da dezincificagao o cloreto cuproso e
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reduzido a cobre e no caso da corrosao por pite, o cloreto cu-
proso € hidrolizado ou oxidado a outros produtos de corrosao.

Quando o latao o com arsénio nao sofre dezincifica-
¢ao porque o arsénio presente evita a redeposicao do  cobre,
ocorre a corrosao localizada, sendo que a reacao anddica (dis-
solugao de zinco e cobre) & a mesma quena dezincificagao de la
toes sem arsénio, porém o Cloreto cuproso nao mais se reduzira
a cobre, mas sera hidrolizado a oxido cuproso, resultando a for
macao de pites contendo 6xido cuproso, muitas vezes, com algum

cloreto cuproso sdlido entremeado.

I.8 - Inibicao do Processo da Dezincificacao

(16) yerificaram que nao ha dezincifi-

Bengough e May
cacao no latao 70:30 quando a ele é adicionado pequena quanti-
dade de arsénio. Os testes foram realizados em agua do mar a
50°C, e a adigao de 0,01% de arsénio j& foi eficiente na inibi
cao da liga. Devido ao notavel efeito do arsénio na natureza
dos produtos de corrosao e, através disto, na velocidade de cor
rosao da propria liga, decidiram examinar a influéncia de ou-
tros metais comumente presentes no latao acidentalmente, ou in
tencionalmente adicionados. Varios testes foram realizados nas
mesmas condicoes dos latoes arsenicais obtendo o mesmo tipo de
efeito que o arsénio, porém menos intenso, e na seguinte ordem
estanho, niguel, tugsténio, antimdnio e aluminio.

(24)

Lynes verificou que a dezincificagao do latao «

pode efetivamente ser suprimida por uma pequena adicao (por exem
plo 0,03%) de arsénio, antimdnio ou fosforo, sem prejuizo da
liga em outras propriedades.

(18)

Falleiros e Pieske no seu estudo sobre a dezinci
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ficagao utilizaram latoes que continham elementos inibidores:
liga I: 61,1% Cu; 35,5% 2Zn; 3,2% Pb; 0,02% As; 0,03 Sb e 0,10% Sn;
liga II: 59,84% Cu; 37,0% Zn; 3,0% Pb; 0,02% As; 0,02% Sb e
0,11% Sn; e mesmo assim, em meios suficientemente ativos conse

guiram efeitos de dezincificagao em tempo curto.

I.9 - Atuacao do Arsénio da Inibicao do Latao

(16)

Bengough e May sugerem as seguintes hipoteses pa

ra a agao do arsénio no latao u: Pode atuar como um portador
de oxigénio para a superficie do latao e elevar o estado de oxi
dagao dos produtos de corrosao de cobre formados inicialmente;
pode aumentar o potencial de descarga do cobre sobre o latao;
tende a precipitar cloreto cuproso da suspensao coloidal em so
lugcoes de cloretos.

Fink(zs)

, investigando a agao do arsénio como inibi-
dor da dezincificacao, conclui que ha a formagao de um filme
protetor. Este filme atuaria como uma barreira sobre os pontos
ativos, evitando a corrosao preferencial a partir dos mesmos
sobre a superficie anddica, e conseqlientemente, a falta de lo-
cais catddicos evitaria a redeposicao de ions decolre. A maior
parte da massa metalica sofreria entao corrosao generalizada.

Verificou em suas experiéncias, utilizando solugoes
salinas, que as amostras de latao a arsenical nao apresentavam
vestigios de cobre na zona anddica, e constatou a presenga de
um filme bastante aderente devido ao arsénio. Portanto, o arsé
nio atuaria como protetor andédico dificultando a saida seleti-
va de zinco, embora nao impega a deposigao de ions cuprosos na
zona catddica, ja que cristais de cobre foram encontrados na
regiao catdédica do corpo de prova.

Em experiéncias com latao arsenical e nao arsenical
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em células de aeracao diferencial, constatou que os pares de
eletrodos contendo anodos arsenicais contribuem muito menos pa
ra a corrente do que os anodos nao arsenicais. Com o acréscimo
de alguns tracgos de arsénio (duas partes de A5203 emlO4 partes
de NaCl 0,5 N) a vizinhanga de um anodo nao arsenical, reduziu
a corrente para aproximadamente o valor da corrente de um ano-
do arsenical, mostrando que células locais atuam 1.a superficie
de anodos nao arsenicais, sendo bloqueados pela presenca do
arsénio. Verificou sibitos aumentos na corrente com anodos ar-
senicais depois de alguns dias, o que atribui & fragilizacao do
filme protetor.

(32)

Lucey realizou um dos trabalhos mais completos
sobre a acao do arsénio na inibicao da dezincificacgao.

Do ponto de vista deste autor, a situagao na frente
de avango da dezincificagao seria a de um latao isento de fil-
me em presenca de uma solucao de cloreto cuproso e de dificil
acesso para o oxigénio. Determinou entao, os potenciais para a
redugcao dos ions cobre , bem como os potenciais dos latoes a e

8 isentos de filme, em solucao de cloreto cuproso desarejado.

Foram evidenciados quatro processos catddicos a par-

tir desta solugdo desarejada, sobre um catodo de platina: no
potencial +0,34 V(ENH) provavelmente a reducao de ions cupri-
2+

cos a cuprosos (Cu -+ Cu+), no potencial +0,09 V(ENH)’ tal-
vez, a redugcao de algum composto solido de cobre. Estas duas
reacdes nao teriam muita importdncia, pois ha pouca deposicao
de cobre metalico e se dao a potenciais muito elevados. No po-

tencial -0,16 V ocorreria a redugéo de ions cupricos a

(ENH)
cobre, e no potencial -0,41 V(ENH) a reducao de fons cuprosos
3 cobre. As duas Gltimas resultam na deposigao de  quantidade

apreciavel de cobre metalico. Portanto, a redeposicao do cobre
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a partir de solucoes de cloreto cuproso desarejadas pode ocor-
rer pela reducao de fons cuprosos a potenciais abaixo de
-0,41 V, ou, se ocorrer a desproporqéo do cloreto cuproso ori-
ginando ions cipricos, pela redugao dos Ions clpricos a poten-
ciais abaixo de -0,16 V(ENH)'
Para o latao R com e sem arsénio isento de filme, o
valor obtido para o potencial em solucao desarejada de cloreto
cuproso (-0,56 V(ENH)) esta abaixo do potencial requerido para
o redugao de Ions cuprosos, logo a redeposicao de cobre na
frente de avanco da dezincificacao poderia ocorrer pela redu -
¢ao direta de fons cuprosos, ndo dependendo da presenca de
fons clpricos que, no entanto, também poderiam ser reduzidos.
0 valor do potencial obtido para o latao u« com e
sem arsénio isento de filme em solugao desarejada de cloreto
cuproso (-0,38 V(ENH)) esta acima do potencial requerido para
a reducao de ions cuprosos, e abaixo do requerido para a redu-
cao de ions clipricos. Consequentemente, a redeposigao do cobre,
nao podendo ocorrer pela reducao de ions cuprosos, dependeria
da formacao de ions clipricos pela desproporg¢ao do cloreto cu-
proso. Portanto, se de algum modo fosse suprimida a despropor-
cao do cloreto cuproso nao haveria redeposicao de cobre.
Sequndo Lucey ainda, uma pequena quantidade de arse-
nio presente no latao evita a desproporgao do cloreto cuproso,
atuando através de um processo ciclico de regeneracao da for-

ma ativa do arsénio. As reagoes seriam:

3Cu2+ + AstlH“+ 3Cu+ + n53+
—
5 fa & ReTS w icut + As

ESCOLA Df ENGENHARIA

L:Dl INm\Tr~.



42

Logo, o arsénio nao inibiria a dezincificacao do la-
tao B porque a redeposicao de cobre poderia ocorrer diretamen-
te pela redugéo catdodica de ions cuprosos, entretanto, inibi-
ria a dezincificagao do latao o porque esta dependeria da pre-

senga de ions clpricos.
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CAPITULO II

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS

IT.1 - Material e Equipamento Utilizados

Utilizou-se latao comercial (70% Cu, 30% Zn) lamina-
do em chapas de 0,5 mm de espessura. Uﬁa analise espectroscépi
ca indicou que este latao continha tragos de chumbo e cdadmio.
A partir deste, preparou-se primeiro uma liga-mae a 5% de arseé
nio metalico e posteriormente uma liga contendo cerca de 0,04%
de As. O material foi fundido dentro de uma cdpsula de quartzo,
previamente evacuada e preenchida com argdnio, sob agitagao
constante para assegurar a homogeneizagao. A liga de latao ar-
senical assim obtida foi laminada, também, em chapas de aproxi
madamente 0,5 mm. Por meio de uma analise espectroscopica, cons
tatou-se a presenga de arsénio na liga. Todavia nao se efetuou
uma analise quantitativa.

Os corpos de prova foram confeccionados a partir des
tas chépas, cortando-se retangulos de 3,0 cm x 2,0 cm aproxima
damente. A sequir, foram aplainados e furados para a fixagao
de fio de cobre que serviu como contato elétrico. Posteriormen
te foram desengraxados com tricloroetileno, enxaguados com al-
cool e agua destilada, e, entao, decapados com uma solugao 300
ml de acido sulflrico 1,4N + 30g de bicromato de potassio. De-
pois de lavados com agua destilada e enxaguados com alcool fo-
ram secos com ar quente e recozidos, para alivio de tensoes a
500°c por 2 horas. Apds o tratamento térmico, receberam outra
decapagem rapida, para retirar os produtos de oxidagao. Depois

de limpos e secos, foram recobertos com resina epoxi, deixando
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-se uma area exposta de aproximadamente 1 cmz. A resina epoOxi
foi curada por 24 horas a temperatura ambiente e apds em estu-
fa a 60°cC.

Realizou-se, entao, o polimento eletrolitico das amos
tras.

O eletrolito para o polimento consistiu de uma solu-
gao a 66% de acido fosfdrico (d = 1,8l) em alcool etilico. 0
tempo de polimento para cada corpo de prova foi de 2 horas, a
tensao aplicada de 3,4 V, sendo este polimento efetuado a tem-
peratura ambiente e com agitacao constante do eletrélito. O ca
todo usado foi de cobre puro, colocado verticalmente, afastado
de 2 cm do anodo (latao). A célula rotatdria utilizada para o
polimento eletrolitico foi projetada no laboratério de corro-

sao para este fim, fig. 8.

Figura 8 - Equipamento utilizado para o polimento

eletrolitico.
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Apos o polimento os corpos de prova foram lavados,
secados com ar quente e guardados em dessecador até o momento
de uso.

As solugoes utilizadas foram: NaCZ 3%, NaCZ 3% + 30
mg/1l de A5203 e Na2504 0,25 M, todas preparadas com produtos
P.A. e agua destilada.

Os ensaios em meios arejados e desarejados foram rea
lizados em células de vidro especificas para cada caso, figs.
9 e 10, utilizando-se como contra-eletrodo um fio de platina
enrolado em forma de hélice, sendo todos efetuados a temperatu
ra ambiente. Os potenciais foram medidos em relacao ao eletro-
do de Calomelano saturado através de um capilar de Luggin, cc-
locado proximo a superficie do corpo de prova, para reduzir, ao
maximo, a queda Shmica na solugao.

Todos os potenciais, no presente trabalho, serao da-
dos em relagao a escala do eletrodo de Calomelano.

Os ensaios potenciostaticos foram realizados com au-
xilio de um potenciostato de fabricagao nacional, um milivolti
metro - pH metro digital Hellige - M:7-60 - S:76135, e um mi-
cro-amperimetro ou miliamperimetro H.B., fig. 1l.

O processo de desarejamento utilizado, fig. 12, con-
sistiu em borbulhar através da solucao, nitrogénio purificado

segundo o método descrito por Gilroy e Maine(33).

Durante o pro
cesso de desarejamento (4 a 24 horas) o corpo de prova permane
cia fora da solugao. Durante os testes o nitrogéenio continuava

a ser borbulhado.
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1-Contra-Eletrodo de Pt

2-Capilar de Luggin
3-Corpo de Prova

L-Contato Elétrico

Figura 9 - Célula de vidro utilizada para os ensaios

de polarizacao em meios arejados.

46



Figura 10 - Celula de vidro utilizada para os ensaios de
polarizagao em meios desarejados. 1) amostra;
2) eletrodo de referéncia; 3) contra-eletro-

do; 4) entrada de Nyi 5) saida de Ny
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Figura 11 - Equipamento utilizado para a realizagao

de medidas potenciostaticas.

Figura 12 - Sistema utilizado para a purificagao do

nitrogénio no processo de desarejamento.
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Para a realizagao das micrografias, os corpos de pro
va foram cortados transversalmente ao meio e embutidos a frio.
Apos o embutimento, a regiao seccionada foi polida com lixa600
até eliminar as deformacgoes resultantes da operagao de corte,
seguindo-se o polimento com lixa 2/0 e pasta de diamante.

As observacoes metalograficas foram realizadas com
um microscopio metalografico de ampla capacidade de aumento e

o auxilio de uma lupa binocular com aumento até 100 vezes.

II.2 - Métodos Utilizados

II.2.1 - Curvas de Polarizagao

As curvas de polarizacgao, tanto anddicas como catodi
cas, foram realizadas pelo método potenciostatico, variando-se
0 potencial em intervalos de 10 ou 20 mV, a partir do poten-
cial de corrosao da amostra, registrando-se a densidade de cor
rente que a ele corresponde. O tempo utilizado para a estabili
zagao da corrente em cada valor de potencial foi cerca de 5 mi

nutos.

I1.2.2 - Curvas Cronogalvanométricas

Para a realizacao das curvas cronogalvanométricas,
aplicou-se um determinado potencial constante ao corpo de pro-
va e registrou-se a densidade de corrente com o passar do tem-

po.
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I1.2.3 - Curvas de Potencial de Corrosao em Funcao do Tempo

O método utilizado no tracado das curvas do poten-
cial de corrosao em fungao do tempo consistiu em colocar a amos
tra em uma determinada solugao e medir seu potencial a circui-
to aberto, a proporgao que o tempo passava, em relagao ao ele-
trodo de Calomelano. Nao se acrescentou solucao durante o in-

tervalo de medida.

II.2.4 - Determinagao da Corrente de Corrosao

A corrente de corrosao foi determinada pelo método
da resisténcia de polarizagao, aplicando-se um determinado po-
tencial pouco acima do de corrosao da amostra, igual a 25 mV,

e, medindo-se a densidade de corrente, depois de estabilizada.

II1.3 - Resultados

II.3.1 - Curvas de Polarizagao em Cloretos

Em virtude dos latoes serem bastante utilizados em
atmosferas marinhas e ser este um meio propicio a dezincifica-
¢ao, escolheu-se uma solugao de NaCL 3% para efetuar um estudo
sobre a sua susceptibilidade a corrosao neste meio.

Utilizando latao comercial, realizaram-se inicialmen
te curvas de polarizagao anddicas e catodicas em meio arejado
e na auséncia de qualquer inibidor. Posteriormente, com a fina
lidade de averiguar a agao do arsénio (tido como um inibidor

eficiente na dezincificagao, quando presente nos latoes =) na



reagao anddica e/ou catddica, adicionou-se 30 mg/1 de As,04 a

solugao de cloreto de sédio. Para a comparag¢ao, utilizou-se,

também, o latao contendo o arsénio como elemento de liga.

a) Curvas de polarizagao anddicas em meio arejado

A fig. 13 mostra a curva E x log i anddica para o
latao sem arsénio em NaC? 3% arejado. Cada um dos pontos desta
curva representa a média aritmética para quatro valores obti-
dos nas mesmas condigoes. As barras indicam o desvio quadrati-
co médio, significando que a curva pode ser deslocada dentro
destes limites. Os pontos assinalados sobre o eixo das ordena-
das representam os potenciais de corrosao medidos a ecircuito
aberto para as quatro amostras. Observa-se, de inicio, uma re-
lagao aproximadamente linear com uma inclinagao de 50 mV/déc.
até uma densidade de corrente de 7 mA/cm2 aproximadamente. A
potenciais mais elevados, verifica-se dois maximos na densida-
de da corrente: o primeiro em torno de +200 mV e o segundo,
aproximadamente, a +700 mV.

Na fig. 14, representou-se outra vez esta curva, jun
tamente com a obtida para o latao sem arsénio em NaCf 3% + 30

mg/l de A5203 e a curva para o latao arsenical em NaCi 3%.

A curva E x log i anddica para o latao sem arsénio
em NaC 3% + 30 mg/l de A5203 foi a Unica realizada. Nesta cur
va, o pico de passivacao é menos visivel, e a densidade da cor
rente atinge apenas um maximo em torno de +250 mV.

Com o latao arsenical em NaCiZ 3%, obtiveram-se duas
curvas semelhantes, sendo que na fig. 14 representou-se a mé-
dia visual das mesmas. O pico de passivagao aparece em torno
de -75 mV @ a densidade da corrente atinge apenas um maximo

por volta de +200 mV. O valor maximo para a densidade da cor-

» : 2
rente (w12 mA/umz} € maior que nas curvas anteriores (A7 mA/cm”).
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b) Curvas de polarizagao catddica em meio arejado

As curvas de polarizagao E x log i catdédicas em
meio arejado nao apresentam diferengas relevantes conforme po-
de-se observar na fig. 15. A curva do latao sem arsénio em NaC{
3% foi obtida pela média visual de duas curvas mais representa
tivas, a do latao sem arsénio em NaC? 3% + 30 mg/l de AS, 0,4 é
a Unica realizada e a do latao arsenical em NaCf 3% € a mais
representativa das que se realizaram. Todas elas apresentam uma
densidade de corrente limite entre 20 e 30 uA/cm2 que sao valo
res normais, em solugoes arejadas, para a redugao do oxicgénio

dissolvido.

c) Curvas de polarizagao em meio desarejado

As curvas de polarizacao em meio desarejado foram
realizadas com o objetivo de verificar a influéncia possivel
da presenca do oxigénio no processo da dezincificagao. Nao se
conseguiu, entretanto, reduzir a concentragao de oxigénio até
um minimo necessario para obter um abaixamento importante do
potencial de corrosao do latao.

Varias tentativas foram feitas no sentido de aper
feicoar o sistema de desarejamento. Onde houve possibilidade,
substituiram-se mangueiras de plastico por condutos de vidro.
Introduziu-se, na célula, uma frita para a melhor distribuigao
do nitrogénio. Construiu-se uma célula com 0 menor volume pos-
sivel, a fim de reduzir ao minimo a quantidade da solugao e o
ar do espacgo vazio. O fator que mais contribuiu, no entanto, na
obtencao de melhores resultados foi um tempo mais prolongado

de desarejamento, quando se passou de 4h para 24h.
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Das varias curvas anddicas realizadas com latao sem
arsénio em NaC? 3%, na fig. 16, representa-se aquela em que se
conseguiu o potencial de corrosao mais baixo (-325 mV), supon-

"
do-se melhor eficiéncia do desarejamento. Juntamente tem-se re
presentada a curva correspondente em meio arejado. Na curva em
meio desarejado, nao se percebeu claramente o pico de passiva-
cao, embora haja uma pequena inflexao. A densidade da corrente
atinge um maximo por volta de +250 mV, sendo bastante elevada:
219 mA/cmz.

Obteve-se, igualmente, uma curva anddica do latao ar
senical em NaC{ 3% para a qual conseguiu-se um potencial de cor
rosao de -360 mV. Esta curva estd representada na Eiggs AT iNG=
ta-se que o pico de passivacao ocorre, porém pouco visivel. A
densidade da corrente atinge um maximo para »~ +200 mV e um se-
gundo para v +750 mV.

Para uma série de curvas catbdicas realizadas com de
sarejamento, conseguiu-se baixar o potencial de corrosao, medi
do a circuito aberto, até -390 mV. Nestas curvas, obtiveram-se
densidades de corrente limite bem menores que as obtidas nas
curvas realizadas em meio arejado, indicando que a concentra-
géo de oxigénio, no sistema, foi realmente reduzida. Verificou
-se, todavia, que o valor da densidade de corrente devido a re
dugao catddica do oxigénio em meios desarejados nao permanece
constante abaixo de ~ -500 mV, antes da evolugao do hidrogénio.
Aparentemente ha um enriquecimento em oxigénio no sistema apds
um certo periodo de tempo. Duas hipdteses foram consideradas
para explicar este comportamento irregular: entrada de ar no
sistema depois de iniciada a curva e/ou a ocorréncia de uma ou
tra reagao que viesse a contaminar a solugao. A primeira hip6-

tese, por si s6, foi rejeitada pois seria muito improvavel que
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o fato ocorresse em todas as curvas realizadas em meio desare-
jado; além do mais, medindo-se o potencial de corrnsao apds a
realizagéo das curvas conseguiram-se, ainda, valores baixos.
Tendo em vista uma explicagao mais viavel na segunda hipotese,
mediu-se o potencial do contra-eletrodo de platina, quando o
corpo de prova se encontrava na regiao de potenciais menciona-
da acima. Encontrou-se que para potenciais inferiores a -400mV
aplicados a amostra, o potencial do contra-eletrodo de platina
torna-se superior a +800 mV. Isto indica que sobre a platinapo
de ocorrer a reagao de desprendimento de oxigénio, o que viria
a contaminar a solugao neste elemento.

Na fig. 18, representaram-se duas curvas realizadas

com latao sem arsénio em NaC& 3% + 30 mg/l de As desarejado.

393
Nestas curvas, pode-se observar que um maior grau de desareja-
mento (menor potencial de corrosao) implica um valor mais bai-
xo para a densidade de corrente limite, a qual nao chega a ter
um valor nitidamente constante como no caso das curvas em meio
arejado. As flutuacoes que se verificam na densidade de corren
te limite para valores abaixo de 1,0 uA, provavelmente devem-
-se, em parte, a falta de precisao nas medidas, nesta zona.
Por outro lado, observou-se, ainda, na realizagao de
certas curvas, que, embora o potencial de corrosao medido a cir
cuito aberto nao fosse inferior a -400 mV, o valor zero para a
densidade de corrente no inicio das medidas potenciostaticas se
dava para um potencial v -950 mV. Isto significa que a regiao
em torno do potencial de corrosao é muito critica. E possivel,
por exemplo,'que tanto na curva anddica como na catdodica, ocor
ra uma zona de corrente limite, sendo que um pequeno desloca-
mento entre elas poderia alterar consideravelmente o potencial
de corrosao. Talvez isto ocorresse ao se ligar o circuito para

iniciar as medidas potenciostaticas.
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desarejado.
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II.3.2 - Ensaios a Potencial Constante e Curvas Cronogalvanomé

tricas em Cloretos

A aplicacao de potenciais constantes e o levantamen-
to de curvas cronogalvanométricas foram realizados para se ob-
terem informagoes mais precisas a respeito do que ocorre a um
determinado potencial. As observagoes efetuadas durante a rea-
lizagao das curvas de polarizagao nao oferecem uma idéia exata
do processo corrosivo a um determinado potencial, porquanto uma
escala de potenciais é varrida em um curto espago de tempo e a
superficie da amostra sofre modificagoes continuas. Desta for-
ma, os produtos de corrosao formados para sobrepotenciais infe
riores atuam no processo posterior, alterando a situagao real
para sobrepotenciais maiores.

Os resultados dos ensaios a potencial constante rea-
lizados com cada um dos dois tipos de latao, em cloreto areja-
do e desarejado, foram reunidos nas tabelas 1, 2, 3 e 4. Indi-
ca-se, nas tabelas, para cada um dos ensaios, o po.encial cons
tante aplicado (E), o numero da amostra, o potencial de corro-
sao (E') a duragao total do ensaio, a densidade da corrente ao
final de uma hora (if), as observagoes realizadas na superfi-
cie da amostra, os aspectos da solugao e do contra-eletrodo
de platina, a possivel ocorréncia de dezincificagao e a saida
de cobre da liga.

Para fins de comparagao das densidades de corrente
tomou-se o valor ao final de uma hora, supondo que este & um
tempo razoavel, para se estabelecer o processo de corrosao sem
que seja demasiadamente longo a alterar, de forma decisiva, as
condigOes iniciais do eletrdlito.

O termo dezincificagao, independente do mecanismo pe

ESCOLA DE ENGENHARIA
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lo qual ocorre, foi empregado sempre que se observaram indi-
cios de cor avermelhada os quais pudessem indicar um enriqueci
mento em cobre da superficie do latao.

Devido a cor caracteristica do cobre metalico, um en
riquecimento nitido em cobre, na superficie, era, muitas vezes,
identificado a olho nu. Em geral, ocorria abaixo de grossas pe
liculas de produtos de corrosac as quais eram removidas. Este
aspecto da superficie foi encarado como uma dezincificagao in-
tensa e referida como camada cobreada ou dezincada.

Quando a superficie observada a olho nu nao apresen-
tava nenhum vestigio de cor avermelhada a qual se assemelhasse
ao cobre metalico, qualquer indicio de vermelho nos graos ou
contornos de grao, verificado ao microscépio, foi considerado
sinal de enriquecimento em cobre e referido como vestigios de
dezincificacao.

No caso de nao se ter conseguido identificar nenhum
sinal de dezincificagao do modo como se propos identifica-la,
marcou-se nas tabelas uma interrogagao.

Tendo em vista que os produtos de corrosao de zinco
sao incolores ou brancos e que as solugoes utilizalas nao con-
tinham, de inicio, cobre, tomou-se como referéncia para julgar
a saida de cobre da liga a coloragéo da solugéo e/ou a verifi-
cagao de depbsitos de produtos de cobre sobre o contra-eletro
do de platina.

A tabela 1 representa o conjunto de ensaios a poten-
ciais constantes realizados com o latao sem arsénico em NaCl 3%
arejado.

Para os potenciais anddicos abaixo de -150 mV, obser
vou-se em todas as amostras um ataque semilocalizado. O ataque

parece ter inicio no contorno de grao e, ao mesmo tempo que se
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aprofunda, vai alargando e envolvendo, também, quase todo o
grao. Verificaram-se pites envolvidos, as vezes, por regioeses
curas e avermelhadas. Os pites, em geral, apresentavam-se pe-
quenos e de forma irregular. Por vezes, observaram-se, também,
pites cristalograficos. Em algumas amostras, ocorreram pites
de fundo brilhante que provavelmente sao devidos ao polimento
eletrolitico. ApSs 24 horas de exposigao, poucos sao os vesti-
gios de dezincificagao encontrados e nenhum vestigio da presen
g¢a de cobre na solugao ou no contra-eletrodo de platina € nota
do.

A fig. 19 mostra o ataque preferencial em contorno

de grao profundo e amplo observado ao potencial de -200 mvV.

Figura 19 - Ataque semilocalizado na superficie do latao
sem arsenio em cloreto arejado ao potencial
de -200 mV (amostra 41).
Aumento: 200 X

Na fig. 20, pode-se observar um pite de fundo bri~
lhante envolvido por uma regiao escura e uma auréola avermelha

da verificado no latao ao potencial de -250 mV.
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Figura 20 - Pites de fundo brilhante envolvidos
por regioes escuras e avermelhadas.
(Amostra 38)
Aumento: 500 X

As superficies das amostras que ficaram sujeitas a
potenciais catddicos muito baixos nao apresentaram vestigiosni
tidos de dezincificagao apds 20 horas, mas ocorreram produtos
de corrosao de diversas cores, nao identificados, atribuidos a
uma mudanga acentuada do eletrdolito por causa do desprendimen-
to de hidrogénio.

Entre os potenciais de -150 a -100 mV, embora nao se
verificassem ainda vestigios mais nitidos de dezincificagao so
bre a superficie, observou-se que a solugao apds 10 horas toma
coloragao, indicando a presenga de cobre.

Ja ao potencial de -50 mV, verificou-se dezincifica-
cao nitida apds 3 horas. Obteve-se, sobre a superficie da amos
tra, uma pelicula de Oxido arroxeado, com depdsitos brancos e
azuis, abaixo da qual observou-se o latao cobreado. Ha produ-
tos de corrosao do cobre sobre a platina e na solugao.

Acima de -50 mV verifica-se uma crescente tendéncia

a formagao de espessas peliculas vermelhas de produtos de cor-
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rosao, abaixo das quais a superficie do latao encontra-se co-
breada. Ha acentuada saida de cobre da liga que se deposita so
bre a platina.

A -13 mV observou-se o desprendimento de uma massapo
rosa vermelha, ao lavar os corpos de prova apds 24 horas de ex
posicao. Posteriormente, verificou-se, ainda, sobre a superfi-
cie da amostra, uma pelicula vermelho-rubi com depbésitos bran-

cos e azuis sobre o latao cobreado, fig. 21 (amostra 55).

Camada
44— dezincada

4— Latao

Figura 21 - Camada dezincada no latao sem arsenio em
cloreto arejado ao potencial de =13 mV
(amostra 55).

Aumento: 200 X

Ao potencial de +25 mV, apbs 23 horas, ocorre a for
macao de uma pelicula vermelho-rubi opaca. O latac abaixo esta
va cobreado conforme mostra a micrografia da fig. 22 (amostra
105) .

Ao potencial de +300 mV a superficie do latao apre-
sentou-se, apos 3 horas, vermelho roseo e sembrilho com um fi-

no recobrimento de depdsitos azulados, fig. 23 (amostra 89).



Camada
—  dezincada

44— Latao

Figura 22 - Camada dezincada no latao sem arse-
nio em cloreto arejado ao potencial
de +25 mV (amostra 105).

Aumento: 200 X

Camada
4+ dezincada

4— Latao

Figura 23 - Camada dezincada no latao sem arse-
nio em cloreto arejado ao potencial
de +300 mV (amostra 89).

Aumento: 200

As densidades de correntes registradas em funcao do

tempo para os ensaios aos potenciais de -250 mV e -200 mV es-

representadas na fig. 33.

Na fig. 34, mostram-se as curvas cronogalvanométri
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cas para os potenciais constantes de -150 mV, -13 mV e +25 mV.

Na tabela 2, tém-se os ensaios realizados com o la-
tao sem arsénio em NaC% 3% + 30 mg/l de A5203.

Abaixo de -200 mV, nao foram notados, apds 24 horas,
vestigios de dezincificacao. O latao apresentou ataque inter-
granular semilocalizado e poucos pites. Nao se viu a presenga
de cobre na solugao.

Para potenciais acima de -175 mV, evidencia-se a pre
senga de cobre na solugao.

Sobre a superficie da amostra ao potencial de 175 mV
houve a formagao de uma pelicula que apresenta cores de inter-
feréncia (eridescente) e é levemente azincentada por cima, mas
o latao abaixo nao apresentando vestigios de dezincificacgao,
apos 24 horas. Ao potencial de -150 mV, apds 24 horas, observa
-se uma pelicula vermelha cor de cobre escurecida externamente
e que é facilmente removida. Porém o latao abaixo continua ama
relo.

A partir de -150 mV, ha a formagao de espessas peli-
culas vermelhas sobre o latao cobreado.

Na amostra ao potencial de -13 mV, o latao, em cer-
tas porgoes, foi quase todo corroido em 21 horas. A maior par-
te da pelicula vermelho-escura despredeu-se durante o ensaio.
A fig. 24 mostra a superficie dezincada do latao.

Ao potencial de +25 mV, apds 1l horas, ocorreu a for
macao de uma pelicula vermelho-clara abaixo da qual o latao en

controu-se dezincado, conforme mostra a micrografia da fig. 25

(amostra 103).

As curvas cronogalvanométricas para os potenciais de
-240 mV e -200 mV sao vistas na fig. 33 e para os potenciais

de -13 mV, +25 mV e =150 mV na fig. 34.
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ro. Camada
S+ f—— dezincada

4—— Latao

Camada dezincada no latao sem arsé-
nio em cloreto contendo A5203 areja
do (amostra 109).

Aumento: 200 X

Camada
dezincada

4— Latao

Figura 25 -

Camada dezincada no latao sem arsé-
nio em cloreto contendo As2U3 areja
do ao potencial de +25 mV (amostra
103).

Aumento: 200 X

Na tabela 3, estao contidos os ensaios realizados

(]

com o latao arsenical em NaCf 3% arejado.

Para os potenciais abaixo de -200 mV, observa-se um
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ataque generalizado com graos facetados, isto &€, os graos so-
frem corrosao mais acentuada segundo planos preferenciais, fig.
26. A ocorréncia de alguns pontos escuros, as vezes, mostram
um ataque mais localizado. A interferéncia de cores na superfi

cie mostra a presenga de fina pelicula iridescente. Nao sao no

tados vestigios de dezincificacao apds 24 horas.

Figura 26 - Corrosao generalizada com graos face
tados no latao arsenical em cloreto
arejado (amostra 42).
Aumento: 500 X

Ao potencial de -150 mV ja se observam a formagao de uma
pelicula escura sobre a superficie do latao e algum produto de
corrosao cinza. Observa-se a preseng¢a de pontos negros, mas
nao hi vestigios de graos avermelhados e nao sao notados produ
tos de corrosao do cobre na solugao.

Acima de -150 mV existe a tendéncia em formar peliculas
pretas mais espessas. Ao se removerem estas peliculas nao  se
encontraram sinais de dezincificagao. O aspecto da solucao e
da platina, contudo, mostrou saida acentuada de cobre para a

solugao.
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As figuras 27 e 28 representam as micrografias das
peliculas pretas observadas nas superficies do latao arsenical

ao potencial de -50 mV apds 3 horas e ao potencial de +25 mV

ap0s 23 horas, respectivamente.

Pelicula
4— preta

4— Latao

Figura 27 - Pelicula preta no latao arsenical em clo
reto arejado ao potencial de -50 mV (amos
trd. 87).
Aumento: 200 X

Pelicula
{" — preta

> <4—— Protegao

Figura 28 - Pelicula preta no latao arsenical em clo
reto arejado ao potencial de +25 mV (amos
tra 102).
Aumento: 200 X
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As curvas cronogalvanométricas para os potenciais de
=250 mv, -200 mV, +25 mV e -150 mV estao representadas nas fi-
guras 33 e 34.

Na tabela 4, reuniram-se 0s ensaios realizados com ©
latao sem arsénio e o latao arsenical em cloreto desarejado.

O latao sem arsénio em cloreto desarejado ao poten-
cial de -250 mV apresenta, apos 24 horas, ataque intergranular
e pites, principalmente cristalograficos, conforme mostra a fi
gura 29. Poucos vestigios de dezincificacao sao notados, mas

houve deposic¢ao de cobre sobre o contra-eletrodo de platina.

Figura 29 - Ataque intergranular e pites crista-
lograficos no latao sem arsénio em clo
reto desarejado ao potencial de - 250
mV (amostra 52).
Aumento: 500 X

A -200 mV observa-se, ap6s 24 horas, a formagao de
uma fina camada vermelha com aspecto de cobre metalico sobre
o latao amarelo-ouro, fig. 30. Ha depdsitos de cobre sobre a

platina.
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Camada
dezincada

<4— Latao

Figura 30 - Camada dezincada obtida no latao sem arse-
nio em cloreto desarejado ao potencial de
=200 mV (amostra 53).

Aumento: 200 X

Ao potencial de -13 mV, verifica-se, ja apos 1 hora
de exposigao, a formagao de pelicula vermelha mais escura so-
bre o latao levemente cobreado. Ocorreram depGsitos de cobre
sobre a platina.

O latao arsenical em cloreto desarejado apresentou
apos 20 horas ao potencial de -250 mV uma fina pelicula preta
que pode ser vista na figura 31 (amostra 114). A faixa mais lar
ga e escura nesta micrografia deve-se a resina. A pelicula é
pouco visivel.

Ao potencial de -240 mV, depois de 9 horas, verifi-
cou-se uma pelicula de cores de interferéncia sobre a superfi-
cie, ocorrendo partes verdes e escuras nos contornos da mesma.
Nestes baixos potenciais nao se constataram vestigios de dezin
cificagao sobre o latao arsenical e nao se notou a saida de co
bre para a solucgao.

Acima de -200 mV, segue-se uma tendéncia maior em for

mar peliculas pretas sobre a superficie. Nao se observou, toda
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via, dezincificagao abaixo destas peliculas. Percebe-se, por ou
tro lado, que cobre sai para a solugao e se deposita sobre a

platina.

: Pelicula
44— preta

<4— Latao

Figura 31 - Pelicula preta obtida no latao arseni
cal em cloreto desarejado ao potenci-
al de -250 mV (amostra 114).
Aumento 100 X.

A fig. 32 mostra a micrografia da pelicula obtida so
bre a superficie do latao arsenical ao potencial de =200 mV,

apds 17 horas.

Pelicula

preta
AR R oI N © T 44 «— Latdo
Ol . o : :
2
Figura 32 - Pelicula preta sobre o latao arsenical

em cloreto desarejado ao potencial de
-200 mV (amostra 106).
Aumento: 500 X
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As curvas cronogalvanométricas para os potenciais de
=250 mvV, -200 mV e -13 mV estao representadas nas figs. 33 e

34.

II.3.3 - Curvas de Polarizagao em Sulfatos

Tendo em vista que os ions cloreto formam complexos
com os ions cobre, resolveu-se efetuar alguns ensaios, utili
zando-se uma solugao em que nao houvesse a possibilidade de for
magao de complexos de cobre, com o objetivo de verificar a in-
fluéncia da formagao destes complexos no processo da dezincifi

cagao. A solugao empregada foi sulfato de sbédio 0,25 M.

a) Curvas de polarizacgao em meio arejado

Utilizou-se latao sem arsénio para tragar curvas
anodicas e catddicas em solugao de sulfato arejado. O potenci-
al de corrosao ao ar situou-se em torno de -45 mV (valor bem
mais elevado que em cloretos).

A fig. 35 mostra a curva anddica mais representa-
tiva das realizadas. Nota-se que para densidades de correntes
intermediarias, a curva segue uma relacao aproximadamente 1li-
near com inclinagao de cerca de 20 mV/déc. A densidade de cor-
rente atinge apenas um maximo por volta de +200 mV, e, posteri
ormente, decresce e tende a establlizar-se para potenciais su-
periores.

Na fig. 36, tem-se representada uma curva catodica
obtida através da média visual de duas curvas realizadas nas
mesmas condigoes. Nesta curva, observa-se um pico na densidade
de corrente antes de atingir um valor limite entre 20 e 30 pA/

ClTl2 .
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b) Curvas de polariza¢ao em meio desarejado

Para a realizagao das curvas em solucoes desareja
das de sulfato, utilizaram-se, também, amostras de latao sem
arsénio.

Nas curvas anddicas, conseguiu-se baixar o poten-
cial de corrosao até -123 mV, nao havendo diferencas notaveis
em relacao as curvas feitas em meio arejado.

Nas curvas catddicas, conseguiu-se baixar o poten
cial de corrosao apenas até o valor de -80 mV. Mesmo assim, o
valor da densidade de corrente limite foi bastante reduzida
(0,8 uA/cmz). Verificou-se, entretanto, o mesmo comportamento

irregular ocorrido nas curvas catdodicas em cloreto desarejado.

IT.3.4 - Ensaios a Potencial Constante e Curvas Cronogalvanomé

tricas em Sulfatos

As condigoes e os resultados dos ensaios realizados
a potencial constante em sulfatos foram reunidos nas tabelas 5,
6 e 7.

A tabela 5 representa o conjunto de ensaios realiza-
dos a potencial constante com o latao sem arsénio em sulfato
arejado.

Ao potencial catdédico de -200 mV podem observar-se
alguns vestigios de dezincificacao com graos averrelhados numa
regiao central da superficie do corpo de prova; para os demais
potenciais abaixo de 0 mV, no entanto, nao se notaram vestigi-
os nitidos de dezincificacao apds 24 horas. Ao potencial de -13
mV, ocorreu um ataque mais generalizado com graos facetados e
pelicula translicida sobre a superficie. Ao potencial de 0 mV,

ocorreram alguns pites, pontos escuros, ocorrendo, tambem, a
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formacao de uma pelicula vermelho-arroxeada na parte inferior
da superficie da amostra, mas o latao abaixo nao se apresentou
cobreado. Em nenhum caso se constatou saida de cobre.

Acima de 0 mV, formam-se espessas peliculas de produ
tos de corrosao vermelho-arroxeadas e a dezincificacao ocorre
com muita intensidade.

Ao potencial de +25 mV, apos 24 horas, houve a forma
¢cao de uma pelicula vermelho-arroxeada sobre uma camada com as
pecto de cobre metalico. Esta camada com aspecto acima referi-
do encontrava-se solta sobre a superficie, podendo facilmente
ser destacada. O latao abaixo desta, também se apresentou de-
zincado. A micrografia da fig. 37 mostra o aspecto desta cama

da cobreada. Observa-se intenso deposito de cobre sobre apla

tina.
Camada
*— dezincada
4— Latao
Figura 37 - Camada dezincada no latao sem arsénio
em sulfato arejado ao potencial de
+25 mV (amostra 54).
Aumento: 100 X
Ao potencial de +300 mV, depois de 1 hora, quase to-
do o latao tinha sido transformado numa massa vermelha e fofa

que se desprendeu. No latao que restou, localizaram-se partes
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amarelas e partes cobreadas. Houve depdsitos de cobre sobre a
platina.

A tabela 6 representa os ensaios realizados a poten-
cial constante com o latao arsenical em sulfato desarejado.

O latao arsenical nao apresentou vestigios de dezin-
cificagao nos potenciais investigados, apds 24 horas.

Ao potencial de -13 mV, verificou-se uma pelicula es
cura sobre o latao amarelo, fig. 38 (amostra 70). Nao se perce

beu presenga de cobre na solugao.

Pelicula
preta

oy j . 4 = - e, ‘- | -
el e N A e Latio
k" e i ":‘F—_.\ .
*. Je = Moo s Wil 2 x P,
- : L A ]
Figura 38 - Pelicula escura sobre o latao arsenical
em sulfato arejado ao potencial de -13

mV (amostra 70).
Aumento: 200 X

Para o potencial de +12 mV, verificou-se uma pelicu-
la escura com pontos de 6xido vermelho sobre a superficie do
latao amarelo, e, ao potencial de +30 mV, observou-se uma peli
cula roxa e avermelhada sobre o latao levemente mais escuro.Em
ambos os casos, ocorre saida acentuada de cobre que se deposi-
ta sobre a platina e forma produtos de corrosao azuis.

A tabela 7 apresenta os ensaios realizados com o la-

tao sem arsénio em sulfato desarejado.

ESCOLA DE ENGENHARIA
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Aos potenciais catddicos nao se observaram vestigios
de dezincificagao, nem presenca de cobre na solugao apds 24 ho
ras de ensaio.

Ao potencial de -13 mV, observou-se, apds 21 horas,
uma espessa pelicula roxo-escura com entremeado de amarelo aver
melhado, fig. 39 (amostra 57). Esta pelicula apresentou-se com
pacta e fragil sendo que nas partes onde se desprendeu, ao ser
lavado o corpo de prova, verificou-se o latao abaixo aparente-
mente sem vestigios de dezincificagao. Houve depGsitos de co-

bre na solugao.

roxo-escura

{ Pelicula

<4—— Protegao

Figura 39 - Pelicula roxo-escura sobre o latac sem
arsénio em sulfato desarejado ao poten
cial de -13 mV (amostra 57).
Aumento: 200 X

Ao potencial de +25 mV, verificou-se sobre a superfl
cie da amostra, apds 23 horas, uma pelicula marron, abaixo da
qual o latao ficou cobreado. A solugao apresentou-se verde e o

contra-eletrodo de platina com depdsitos de cobre.
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Camada
dezincada

Latao

Figura 40 - Camada dezincada no latao sem arsénio
em sulfato desarejado ao potencial de
+25 mV (amostra 58).

Aumento: 200 X

As curvas cronogalvanométricas tracadas para os en-

saios em sulfatos sao encontradas na fig. 41.
IT.3.5 - Curvas de Potencial de Corrosao em Funcao do Tempo

Colocou-se uma amostra de latao sem arsénio em cada

uma das solugoes: NaCi 3%, Na2804

A5203, e uma amostra de latao arsenical em NaCf 3% eI%bSO4(L25

M. Durante os 15 primeiros dias, mediu-se o potencial, a cir-

0,25 M e NaCl 3% + 30 mg/l de

cuito aberto, destas amostras. As variagoes do potencial de cor
rosao em funcao do tempo estao representadas na fig. 42.

As amostras em cloretos foram conservadas imersas por
mais 19 dias. Ao final deste tempo, poucos vestigios de dezin-
cificagao com a formagao de alguns pontos mais atacados pude-
ram ser vistos no latao sem arsénio, nao se lograram encontrar,
todavia, estes vestigios no latao arsenical. Todas as solugoes

apresentaram algodoes brancos com alguns flocos esverdeados.
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. (5F =% =13 n¥V)
L.S/As em Sulfato arej.

54 —X— (425 nvV)

, 70 —4— (-13 nv)
L.C/As em Sulfato arej.
71 —®— (+30 nV)

. |57 O (=13 nv)
L.S/As en Sulfato desarej.

58 —9— (+25 mV)
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Figura 41 - Curvas cronogalvanometricas em sulfatos.
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Figura 42 - Curvas do potencial de corrosao em fungao do tempo.
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As amostras em sulfato foram conservadas em solugao
durante mais 34 dias. Verificou-se, entao, que as superficies
estavam recobertas por um produto de corrosao branco salpicado
de verde. Abaixo deste, foram encontrados vestigios de dezinci
ficagao no latao sem arsénio e um leve escurecimento da super-

ficie do latao arsenical.

IT.3.6 - Determinagao da Corrente de Corrosao pelo Método da

Resisténcia de Polarizacao

A corrente de corrosao foi determinada para o latao
sem arsénio nas solugoes de NaC{ 3% e NaCf 3% + 30 mg/l de

As,0,, utilizando-se o método da resisténcia de polarizagao. A

determinagao da corrente de corrosao através de medidas de re-

sisténcia de polarizagao € um método antigo, primeiro emprega-

(34)

do por Stern e Geary, retomado recentemente por Walter A

equagao que permite calcular a corrente de corrosao € dada por:

i i X Ba-ﬁc X v
corr 2.3 Ba + BC AE
onde:
213 é um fator de conversao
r

B, e Bc sao constantes de Tafel

i1 - z
B corrodancia

Para 8_, obteve-se o valor 43 mV/déc., determinado
pela média aritmética dos valores obtidos para a inclinagaodas
retas de Tafel, nas curvas de polarizag¢ao anddicas realizadas

com latao sem arsénio, em cloretos.

B, = «, pois a inclinacao das curvas de polarizagao
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catdodicas do latao sem arsénio, em cloretos, € infinita, desde
que se suponha que a reagao catddica seja a redugao do oxigé-

nio que apresente uma corrente limite.

I ; : ~ n.
B foi determinado para o latao sem arsenio em NaC/

3% e em NaCl 3% + 30 mg/l de As Em cada caso, tomaram-se 5

0,.
2 3
amostras e aplicaram-se 25 mV acima do potencial de corrosao
para cada uma, medindo a corrente correspondente e calculando

a razao entre a corrente medida e a variagao de potencial apli

cada. Posteriormente, foli calculado, fazendo-se a médiaeuiE

L
AE
mética para os 5 valores.

.
AE

3% foi ~0,27 pyA/mV e em NaCf 3% + 30 mg/l de A5203 w0 ,25 pA/mvV.

0 valor de obtido para o latao sem arsénio em NaCi
As medidas de resisténcia de polarizagao sao encon-
tradas nas tabelas 8 e 9.
Entrando com o valor de fo na equagao que fornece a

corrente de corrosao, temos.

Y I
leorr ~ 2,3 ° Ba * 2E

Através desta expressao, obtiveram-se as correntes

de corrosao: para o latao sem arsénio NaCi 3%, icorr v 5.0 uzﬁs,/cm2

i N &7 uA/cmz.

e em NaCf¢ 3% + 30 mg/l de A52 37 Lappe
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cos, gré'osavermelhados.r

Tabela 1: Potenciais constantes aplicados ao latao sem arsénio em NaC? 3% arejado.
A CONTRA- SAIDA
DURACAQO : = & DEZ
E(mV, .o )| AMOSTRA E' (mV,. ) (h? if OBSERVA(COES SOLUGAO -ELETRODO F?C;g.% DE
J DE Pt COBRE
" | 1
~1800 82 -190 5 |-23 ma| Partes arroxeadasepon| jyn..iqga | - | 2?2 | Nao*
tos vermelhos. _ !
79
- 80 -216 L . Partes acinzentadas, es ooy _ - -
1500 83 -195 1-108 1 mA SIS & FOSSAas. limpida ? Nao
84
Amarela e brilhante,
-1200 78 -220 22 -40 pA| pelicula marron nas limpida - ? Nao
bordas. i
Amarelo-fosco, ataque '
-250 38 -280 48 4,2 yA| intergranular, pites, gigcos AEan = ? Nao
graos avermelhados.
Amarelo-fosco, ataque ~
-210 9 -240 2 7 uA| intergranular, pites, limpida - Sim Nac
graos avermelhados.
Amarelo-fosco, ataque
-200 41 -270 47 | 40 pA| intergranular, graos tu;va emmagl - | Sim Nao
quigada
| avermelhados.
il
i ; | Pelicula iridescente, f
-170 11 -220 8 | 74 A atagve IALEXGIANBISL: | uwes ? Sim 7 |
pites cristalografi- i
|

* Nao observavel por inspegao visual.
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(continuagao tabela 1)

% CONTRA- SAIDA|
DURACAO ~ = DEZIN
E(mVECS} AMOSTRA E'(mVECSJ (h{); if OBSERVACOES SOLUGAO -ELETRODO FICACEEX% DE
| | DE Pt COBRE
r - s
0 » [ Superficie avermelha- turva com
=150 %5 _ggg 33 %gg Ei da e iridescente, ata flocos es~ Preta Sim Sim
que intergranular. verdeados
Oxido-marron, graos ata =
-100 12 -200 6 |1,6 mA| cados e avermelhados, E;eggil’ltadc’ ? Sim Sim
pontos de Oxido-rubi. RERLD
Oxido roxeado com de-
-50 85 ~235 3 1 Rk pOsitos brancos e azuis turvalverde P . "
sobre cobre que des- amarelado reta Sim Sim
| prende. azul
Oxido-rubi com depdsi | depdsitos
_ o9 =270 tos brancos e azuis; brancos, ver . .
13 96 -236 . Svd IR abaixo superficie co- des, alaran Fress S L
breada. jados
Oxido-rubi opaco so- | verde mmare g ,
+25 105 =Z15 23 3 mA b Tatao cobresds { lada, flo- Preta Sim Sim
! ’ cos azulados
; Vermelho-rosa sobre LE’
88 | =192 _ tao cobreado. Depdsi- | verde-amare . .
L 89 -230 2% 51'2 MA| tos esverdeados e azu lo - srern B Slmi
! | i lados. ] !
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Tabela 2: Potenciais constantes aplicados ao latao sem arsénio em NaCi 3% + 30 mg/l de A5203.

’ sl CONTRA- |satpal
DURACAO % -
E{mVECS JIAMOSTRA | E ECS N if OBSERVACOES SOLUCAO -ELETRODO g?(z:iN;% DE
| | (h) DE Pt ¢A9| oBRE
1 ¥
| : Amarelo e brilhante
_ - B | com pontos negros, pi flocos bran = ~
#40 18 ‘ 2a 43 4w tes cristalograficos, cos ? Nao*
ataque intergranular.
| [
. . [ _ Amarelo-fosco, ataque _ ~
200 % 43 ! 270 14 36 uA intergranular. turva ? Nao
. : ’ _ Amarela iridescente, turva, es- "
75 | 36 | 283 26 156 uA esbranquicada. | verdeada escuro ? Sim
! \ 1) pelicula iridescen
: 15 =250 120- te. . 1) turva 19h
-150 16 =230 | 3-24 | oo .| 2) pelicula vermelho- | 2) turva, es| prat Sim Sim
| 37 -295 H -cobre sobre latao [ verdeada RELR
amarelo. i
_ | precipitado, ,
-13 | 109 | =240 21 |7,8 mA zz;‘;‘gihgogigggz SObTe  (orde e mar | Preto sim | Sim
E i f ’ ron ‘
- ! Verde, ama- i
| ro= ’
|  +25 | 103 | -213 11 4,8 mA gz;ggihgogiggga sobre | olada, ala Preto sim | Sim
} ; ' ; | : | ranjada.
{ | | l |

*Nao observavel por inspegao visual.
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Tabela 3: Potenciais constantes aplicados ao latao arsenical em NaCl 3% arejado.

. CONTRA- SAIDA
DURA .
5 acsen e | VISR ue | onsmruncons souogRo  |-sLETRovol PEEINEE %:
DE Pt COBRE
|
I | Amarela iridescente,
-250 | 94 -267 24 4 pA| ataque generalizado com| limpida - ? Nao*
maclas marcadas.
_ Amarela iridescente, - _ " -
240 39 270 24 3,8 pA atague generalizado. limpida z Nao
? Amarela iridescente,
- =) - cristalina, ataque ge — - ~
200 42 270 | 46 27 pA neralizado, pontos pre pouco turva ? Nao
} tos. I
_T_
| | Pelicula escura, pro- turva compre
~150 33 | =275 | 28 190 pA | duto de corrosao cin- cipitado es = ? Nao
i ' za, pontos negros. verdeado
] N Preta com depbsitos | verde amare % ;
I 1
1 Pelicula preta sobre PGl pabaan
=25 102 -225 23 |H2 WA o E T verde e ala | Preto 2 Sim
SRS ’ ranjado }
| |
| Pelicula preta e es- | precipitado
+300 92 -245 3 5,7 mA| verdeada sobre latao verde e ala Preto 2 Sim
amarelo. ranjado

*Nao observavel por inspecao visual.
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Tabela 4:

Potenciais constantes

aplicados ao latao sem arsénio em NaCf 3% desarejado.

|

T

T
{ —— CONTRA- SAIDA
DURACAO - = DEZINCI
E(mV, .o )|AMOSTRA | E '(MV o) (h(); if OBSERVAGOES SOLUGAO | ~ELETRODO| orr) 55| DE
DE Pt COBRE
| ' Ataque intergranular,
" _ pites cristalografi- i . ,
250 52 398 25 38 uA cos, graos avermelha- limpida marron Sim Sim
| dos.
] i
‘ |
| Pelicula vermelha so-
- - l g i
| 200 53 367 24 ‘197 uA: LvE IEESS. CoKYeids. turva Preta Sim Sim
; : - lo com
‘ Pelicula vermelha so- g : A
| i i a -
| 13 140 1 i 11 mA' e Tatie sebtend: iéggos mar Preta Sim Sim

Z6



(continuagao tabela 4)

Potenciais constantes aplicados ao latao arsenical em NaCi 3% desarejado.

I

3 CONTRA- SAIDA
DURACAO s - DEZINCI
E(mV, )| AMOSTRA | E '(mVp o) N if OBSERVACOES SOLUGAO —ELETRODO FICAC%B DE
(h) DE Pt | COBRE
g 2 Pelicula preta sobre o " ~ 4
250 114 305 21 1,3 uA Yabde srsralo. limpida ? Nao
Amarela iridescente,
-240 101 -404 9 9,4 UA| partes verdes e escu- limpida - ? Nao
ras no contorno.
-200 | 106 ~280 | 17 | 19 ya| Pelicula escura sobre | j...q. escuro > | sim
| amarelo ouro. " 1
i verde amare i
" _ - lado, preci - Je—
13 141 | 1 6,2 mA| Pelicula preta. pitado, ama escuro 7 | Sim
relo. |

*Nao observavel por

inspecao visual.
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Tabela 5: Potenciais constantes aplicados ao latao sem arsénio em Na,50, arejado.
s CONTRA- SAIDA
' DURACAO 5
E(mV. . o) aMOSTRA | B '(MV o) ¢ if OBSERVACOES SOLUGAO ~ELETRODO | PEZINCL | fhp
(h) FICAGAO
l DE Pt COBRE
-250 93 -35 24 -4,2 yA| Amarela e brilhante. limpida - ? Nao*
Amarela e Dbrilhante
-200 111 -70 21 -5 pA| com graos avermelha- limpida = Sim Nao
dos na regiao central.
Amarela e cristalina, 7 T S
-13 51 -43 29 32 pA| pelicula translicida cos - - - ? Nao
com graos facetados. l
Pelicula arroxeada so . {
0 45 -50 24 300 pyA| bre camada vermelha e limpida ? ' ? ? |
fofa. i i
|
Pelicula arroxeada so l ‘
+25 54 -45 29 3,3 mA| bre camada vermelha e esverdeada escuro | Sim Sim
fofa. l }
? |
| |
| Pelicula vermelha so- izgé' ang% '
+300 130 -36 h 11 mA | bre latao amarelo e co precioitado Preta Sim Sim
i breadas de cobre. i

*Nao observavel por inspecgao visual.
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Tabela 6: Potenciais constantes aplicados ao latao arsenical com Na, S0, arejado.
e )1 ‘ i DURACEO| ) ) CONTRA- EDEZINC;- SAIDAl
DE Pt COBRE
Pelicula iridescente
-250 95 -33 25 6 uA| sobre amarelo doura- limpida - ? Nao*
do levemente escuro.
Pelicula iridescente
-200 110 -23 24 -6,6 UA| sobre amarelo dourado limpida - ? Nao
levemente escuro.
<13 70 -43 40 | 44 pal| TeAienle eacora sEbEW | gyonia. - ? N3o
H latao amarelo P .
Pelicula escura com
. pontos de Oxido verme | depdsitos ;
+12 73 62 24 110 MA| Ju. cobre 14tSo amare | azuis Preto ? Sim
lo.
i Pelicula roxa e aver- G
| +30 71 -40 25 |300 uA| melhada sobre latao | GePOsitos Preto 2 Sim
| [ amarelo.

*Nao observavel por inspegao visual.
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Tabela 7: Potenciais constantes aplicados ao latao sem arsénio em Na SO4 desarejado.
| c
= ONTRA- SAIDA
| DU 5 =
E(mV, .o )| AMOSTRA | E (Vo) | ‘?:?AO if OBSERVAGOES SOLUGAO  |-ELETRODO ??gig% DE
[ DE Pt COBRE
-250 108 ! -115 T 21 -1,1 uA| Amarelo-fosco. limpida - ? Nao*
|
-200 117 ~-78 16 -3 uA| Amarelo-fosco. limpida - ? Nao
1
- . ; 2,7 pA| Azul brilhante, pites P SO . 5
46 50 173 : 38 (2h) irregulares. ’ limpida 2 Nao
i |
~13 57 -148 | 21 2?ghyA Pelicula arroxeada. limpida - ' ? Sim
| |
5 mA Pelicula marron sobre ?
+25 58 -136 23 30 min camada porosa cobrea- verde Preto i Sim Sim

|

|

da.

*Nao observavel por inspegao visual.
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Tabela 8: Medidas de resisténcia de polarizagao em NaCf 3%

AMOSTRA |E'(V ) |E@V, o) | i(ya/cm?) |i/AE (uA/cm® my)
a -250 =225 0,1 0,004
b -230 -205 6,5 0,260
c ~225 -200 12,0 0,480
d -245 -220 147 0,308
e -245 ~220 Tud 0,300

Tabela 9: Medidas de resisténcia de polarizacao em NaC{ 3%

+ 30 mg/1l de A5203

i AMOSTRA Et&m&cs) E(mﬂxﬁ) i(uA/cmz) i/ﬂE(uA/cm2 mV)
& a -260 ~235 3,5 0,140

b ~235 =210 6.y B 0.260

& =235 ?210 9,0 0,360

d -245 =220 8,0 0,320

e -260 =235 S A 0,148
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CAPITULO III

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

IITI.1 - Curvas de Polarizacao em Cloretos

a) Curvas de Polarizagao Anddicas em Meio Arejado

A curva de polarizagéo anddica para o latao sem ar
sénio, em cloreto arejado, fig. 13, apresenta inicialmente uma
zona de dissolugéo aproximadamente linear, abaixo do pico de
corrente que se verifica a -80 mV. Esta zona nao representa uma
zona de dissolugao ativa, ja que foi observado nesta faixa depo
tenciais, sobre a superficie do latao, acentuado atagque inter-
granular e formacao de pites.

Embora a presenga de peliculas pouco visiveis pos-
sa ser notado ja a potenciais pouco acima de -200 mV, a forma-
cao de peliculas mais espessas ocorre para os potenciais acima
do pico de corrente, observando-se, entao, uma zona de dissolu-
950 aproximadamente constante. Nesta zona, a densidade de cor-
rente sofre variacoes entre os valores limites de 3 a 7 mA/cm2
e a dissolugao parece ser controlada em fungao das camadas co-
breadas e das peliculas de Oxidos avermelhados de cobre sobre a
superficie do latao.

A curva realizada com o latao sem arsénio em NaC% 3%
+ 30 mg/l1l de As,O

273"

concentracao de arsénio na solugao, o aspecto geral da curva nao

fig. 14, mostra que, pelo menos, para esta

é alterado. O quase desaparecimento do pico de corrente prova-
velmente deve-se a tendéncia na formagao de peliculas mais es-
pessas a potenciais mais baixos. Acima de -150 mV, ja se obser-

vam espessas camadas cobreadas.
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Na curva obtida para o latao arsenical, fig. 14, a
zona aproximadamente linear verificada abaixo do pico de corren
te a -75 mV possivelmente representa uma zona de dissolugao ati
va. Nesta regiao de potenciais, observa-se ataque generalizado
com graos facetados ("Etched") e pouca tendéncia ao ataque mais
localizado. Para a zona de potenciais acima do pico de corrente,
a dissolugao, aparentemente, é controlada pela formagao de es-

pessas peliculas negras.

b) Curvas de Polarizacao Catdodicas em Meio Arejado

Nas curvas catododicas, representadas na fig. 15, ob
serva-se uma zona em que se processa a reducao do oxigénio com
uma densidade de corrente limite entre 20 e 30 uA/cmz. Em todas
as curvas, verifica-se que a densidade de corrente limite perma
nece aproximadamente constante e poderia ser utilizada para ava
liar a contribuicao catédica nas densidades de corrente anddi-
cas para potenciais proximos ao potencial de corrosao. Abaixo de

-1400 mV, verifica-se um aumento importante na corrente catodi-

ca, sem divida, devido a redugao de ions-hidrogénio.

c) Curvas de Polarizagao em Meio Desarejado

A curva anddica para o latao sem arsénio, em clore
to desarejado, fig. 16, como no caso do meio arejado, apresenta
uma zona de dissolugao nao ativa, ja que se observou, também ai,
uma forte corrosao localizada. Para potenciais acima de -200 mV,
ja existe a tendéncia d formagao de espessas camadas cobreadas,
gue, provavelmente, interferem no quase desaparecimento do pico
de corrente. Acima de -50 mV, a dissolugao & aproximadamente
constante, limitada pela formacao de espessas peliculas verme-

lhas.
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Na curva andodica obtida para o latao arsenical repre-
senta na fig. 17, a zona linear parece representar uma zona de
dissolugao ativa, idéntica aquela observada em meio arejado. O
escurecimento da superficie do latao, entretanto, inicia a po-
tenciais mais baixos, razao pela qual, talvez, o pico de corren
te & quase invisivel. Acima de -50 mV, a dissolucao deve estar
controlada pela formagao de espessas peliculas negras.

Através das curvas catddicas em meio desarejado, pode
-se avaliar até que ponto se conseguiu diminuir a reacgao de re-
dugao do oxigénio. Os valores minimos efetivamente medidos para
as densidades de corrente limite estiveram pouco abaixo de 1,0
uA/cm2 como se pode observar, por exemplo, na curva realizada
com o latao sem arsénio em NaCf 3% + 30 mg/l de AS203’ represen
tada na fig. 18. Valor idéentico foi encontrado por Wilde e Tete
rin (3] para o cobre puro em solugao alcalina de hidroxido de
sodio 0,150 N. Estes autores referem-se a tentativas sem eéxito
em reduzir o valor desta corrente limite, utilizando hidrogénio
e hélio purificado.

O fato de em algumas curvas catodicas ter-se obtido
um potencial de corrosao em torno de -400 mV e nao se ter detec
tado corrente sensivel até aproximadamente -950 mV, leva a crer
gque o valor da corrente limite devido & redugao catodica do oxi
génio deve ser bastante insignificante e, em parte, neutraliza-
da por uma corrente anédica também pequena. A existéncia de uma
zona de corrente limite, também na curva anodica, poderia ser
uma causa provavel por nao se conseguir reduzir o potencial de
corrosao a circuito aberto. Pickering e Byrne(s) efetivamente
encontraram uma zona de corrente limite na curva obtida para a
dissolugao andédica, apenas do zinco, a partir do latao « em sul

fato de sddio alcalino desarejado, como pode ser visto na fig. 6.
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Na fig. 42, representa-se um modelo semelhante para a
curva de dissolugao anddica do latao em NaCf 3% desarejado. Es-
ta curva mostraria uma regiao de aumento substancial da corren-
te acima de -400 mV em gque um deslocamento da curva catodica de
a para b nao alteraria de modo acentuado o potencial de corro-
sao. Reduzindo-se mais a concentragao de oxigénio, poder-se-ia
obter uma curva catddica ¢ que eventualmente interceptasse a cur
va anddica em dois pontos, explicando a impossibilidade de seme
dir corrente entre x e y, devido a insuficiente sensibilidade

do equipamento.

A
~ =400 +——m——— —_— X
c b a
~ =850 4r—m—————— Yy

-—’
4

Figura 43 - Modelo para a curva anddica de disso

lucao do latao.

ESCOLA DE ENGENHARIA
FaRLINDTECA
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IIT.2 - Ensaios a Potencial Constante e Curvas Cronogalvanomé-

tricas em Cloretos

a) Latao sem Arsénio

Apds 24 horas, os ensaios realizados com o latao
sem arsénio, em cloreto arejado, mostraram poucos vestigios de
dezincificacao para potenciais anddicos inferiores a -100 mV. A
saida de cobre da liga foi observada a partir de -150 mV. Exis-
tem razoes, no entanto, para se acreditar que ela possa ocorrer
a potenciais inferiores, embora nao se tenha observado, em meio
arejado, pelicula visivel sobre a superficie do metal, muito me
nos produtos de corrosao do cobre na solugao ou no contra-ele-
trodo da platina.

O potencial de corrosao obtide para o latao em clo
reto arejado, conforme se pode ver na tabela 1, variou entre
-200 e -280 mV. Estes valores sao pouco diferentes do potencial
de corrosao do cobre puro que é da ordem de -220 mV(36}. Isto
mostra que o comportamento do cobre puro nao é significativamen
te alterado em virtude da associacao dos atomos de cobre e zin-
co para formar a liga.

* Tendo em vista que, mesmo abaixo de -220 mV, ainda
se processa a dissolucao de Ions-cobre a partir de cobre puro
em NaC? 3%, & também viavel a sua saida a partir do latao a po-
tenciais em torno do potencial de corrosao do mesmo. Em meio are
jado, viu-se que esta dissolugao deve processar-se muito lenta-
mente, de tal modo que seus efeitos nao sao visiveis em um cur-

t11) e Bengough e May(lﬁ)

to espago de tempo. Bengough e Hudson
teriam verificado peliculas de produtos de corrosao do cobre so
bre a superficie do latao « em adgua do mar depois de trés a qua

tro meses.
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O tipo de ataque semilocalizado e a ocorréncia de pi-
tes cristalograficos observados em meio arejado e desarejado,
conforme mostram as figs. 19, 20 e 29, poderiam indicar, talvez
um ataque que tenha iniciado em alguns pontos mais ricos em zin
co, em geral no contorno de grao, mas que Se processou pela sai
da de ambos os elementos da liga. Nos contornos de grao, apesar
de ter ocorrido uma remogao aprecidvel de material a nivel mi-
croscopico, nao foram encontrados vestigios de dezincificagao
como seria de se esperar para uma dissolugcao apenas de zinco,
ja que a proporcao de cobre e zinco na liga & de 70 para 30.
Além disto, os pites cristalograficos implicam a dissolucao de
planos atomicos sucessivos e, conseqlientemente, a retirada de
atomos de cobre e zinco da liga, pois pareceria dificil admitir
um rearranjo total dos atomos de cobre restantes dando ainda for
mas geométricas dos pites.

Em meio desarejado, contrariamente ao observado em
meio arejado, verificaram-se depdsitos de cobre sobre o contra-
-eletrodo de platina ja ao potencial de -250 mV, o que mostra a
tendéncia para a dissolucao deste, a potenciais proximos ao po-
tencial de corrosao do latao.

A dissolugao do cobre, a partir do latao, poderia ocor

(17), ou sob

(5)

a forma de fons clpricos como propoem Pickering e Wagner ou

rer na forma de ions cuprosos conforme supoe Lucey

ainda, em meio cloretado, sob a forma de complexo, segundo Hei-
dersbach e Verink(a).

Em cloreto, a dissolucao do cobre a partir do latao
provavelmente se da, como propoem Heidersbach e Verink, na for-
ma de complexos, tendo em vista a intensa agao complexante dos

cloretos. A dissolugao na forma de ions cuprosos poderia tambem

ocorrer, porém seriam imediatamente complexados.
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Na auséncia de fons-cloreto, a dissolugao se processa
na forma de ions cuprosos ou clpricos.

Uma vez que existam Ions-cobre na solucao, vindos do
latao ou contidos ja numa solugdo de cobre, a redeposicac des-
tes fons poderia dar-se para potenciais inferiores aos poten-

ciais de equilibrio das reacgoes:

+ - 0
+ 2 =
Cu e = Eu {l) E 0,52 VENH
++ -
cu’'’ ¥ 2e 2 eu (2) E° = 0,34 Voo
= B - o _
CuC£2 + &8 ¢ éu+2 2 (3) BY = 0,19 VENH

By (1Y)

, em sua teoria para a dezincificacao, supoe
que a dissolugao ocorra na forma de ions cuprosos, formando-se,
porém, o cloreto cuproso como primeiro produto de corrosao. A
desproporgéo do cloreto cuproso originaria cobre metalico e ions
cipricos. Em virtude do potencial na interface da frente de de-
zincificagao ser inferior ao potencial requerido para a redugao
dos ions cupricos pela reacao (2), estes seriam reduzidos a co-
bre que deposita. Para o latao a, a deposicao de cobre pela equa
cao (1) nao ocorreria devido ao baixo potencial reversivel des-
ta, para as concentragoes iOnicas efetivamente existentes na
frente de dezincificacao.

Pickering e Wagner propuseram a redeposic¢ao dos ions-
-cobre pela reagao (2). Seqgundo eles, continuamente seriam for-
mados, sobre a superficie, aleatoriamente, pontos mais nobres
em virtude de uma dissolugao seletiva do zinco. Estes  pontos
atuariam como catodos para a redeposicao dos ions-cobre que se
dissolvem, em outros pontos, simultaneamente com o zinco. Esta

teoria fundamenta-se na diferenga da atividade do cobre (na fa-

se metalica) entre estes dois tipos de zonas superficiais, oca-
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sionando a modificagao do potencial reversivel da equagao (2).

Heidersbach e Verink(B), por sua vez, nao se preocu-
pam com a atividade do cobre presente na superficie do latao.De
acordo com eles, a dezincificagao se processa pela redeposicao,
segundo a reagao (3), porque um aumento da concentracao de ions
complexos de cobre, a medida que inicialmente a dissolugao pros
seguisse, implicaria um aumento do potencial reversivel desta
reagao até igualar-se ao potencial da amostra, quando, entao, se
daria a deposicgao.

Em virtude de nao existirem inicialmente ions-cobre
nas solugoes utilizadas no presente trabalho, supde-se que, ca-
so houvesse redeposigao, esta ocorreria por causa do aumento do
potencial reversivel decorrente de uma crescente concentracgao
de fons-cobre na solugao.

6 M de ions—-cobre

Considerando uma quantidade de 10
no inicio do processo de dissolugao e para a reagao (3) uma quan
tidade de 0,5 M de ions-cloreto, utilizando a equacao de Nernst

dada por:

[?spécies oxidadaé}

E =E° + 0,059 log —
[ﬁspécies reduzidan

encontra-se para os potenciais de equilibrio das reagoes 1, 2 e
3, respectivamente, os valores: -70 mV, -80 mV e -370 mV.

A medida que a solugcao se torna mais rica em Ions de
cobre pela dissolucao deste metal, estes valores de potenciais

reversiveis sofrem modificagoes.

3

Considerando uma concentragao de 10 M de ions-cobre

na solugao, obtém-se para as reagoes 1, 2 e 3 os valores: -100
mv, +10 mV e -190 mV.

Tendo em vista isto, é razoavel que Heidersbach e Ve-
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rink(s)

tivessem encontrado dezincificagao, por redeposicao, su
pondo atuar a reagao (3), bem como cobre no contra-eletrodo de
platina, para o latao « em solugoes acidas de cloreto 0,1 M aos
potenciais constantes de -194 mV apds 5 dias e ao potencial de

-94 mV apdés 22 horas.

O fato de apenas partes dos graos menos atacados so-
bre a superficie do latao « apresentarem vestigios de dezincifi
cagao e o espago de tempo ser relativamente curto para tal (24
horas), torna dificil aceitar-se um dos mecanismos de dissolu-
cao-redeposigao para sobrepotenciais anédicos abaixo de -100 mV.
Supoe-se que seja mais provavel, devido a elevada diferenca en-
tre os sobrepotenciais de dissolugao para o cobre e zinco exis-
tente de inicio, uma dissolugao seletiva do zinco que, no entan
to, tendesse para uma dissolugao simultanea como passar do tem-
po, iniciando-se esta, primeiro nos contornos de graos. Para tem
pos bem mais prolongados, talvez, pudesse ser atingida uma si-
tuagao adequada a redeposigao. Em razao disto, supoe-se que as
curvas cronogalvanométricas em que as densidades de corrente se -
estabilizam a valores inferiores ao valor da corrente limite de
reducao do oxigénio, observadas na fig. 33, representam, princi
palmente, a dissolucao do zinco a partir da liga.

(8)

Heidersbach e Verink tomam o fato de nao terem en-
contrado dezincificagao no latao =, em meio agitado, ao poten-
cial no qual teriam verificado dezincificagao em meio nao agita
do, a favor do mecanismo da dissolug¢ao simultanea-redeposigao.
Em contraposigao as observagoes destes autores, veri-
ficou-se dezincificagao sobre a superficie do latao = ao poten-
cial de -200 mV em meio agitado (devido ao borbulhamento de ni-

trogénio). A fig. 30 mostra a micrografia da camada dezincada

obtida no latao, nesta situagao. O pico inicial na curva crono-
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galvanométrica, fig. 33, para esta amostra (53) é interpretado
como saida seletiva do zinco que, em seguida, € retardada por-
que se forma uma camada pobre neste elemento sobre a superficie,
© que corresponde a uma diminuigao da corrente, como efetivamen
te se observa.

A partir de -100 mV, observa-se sobre o latao «, em
meio arejado e desarejado, a formacao de peliculas mais espes-
sas e avermelhadas. Analisando o diagrama de Pourbaix(37} para
O cobre em cloretos, pode-se verificar que em solucoes aquosas
neutras, como € o caso da solugao aqui utilizada, existe a pos-
sibilidade para a formagao de um ou mais Oxidos deste elemento.
Estas peliculas, embora nao analisadas, por suas cores tipicas
de vermelho-rubi ou marrons devem corresponder ao 6xido cuproso,
respectivamente, anidro (Cuzo) e hidratado (Cu(OH)). os deposi-
tos brancos provavelmente indicam a presenca de cloreto cupro-
SO (Cu2C£2) e os depdsitos azuis algum produto clprico, talvez
oxicloreto cuprico. Filmes de 6xido cuproso idénticos foram re-

(11) 1o 1at3o 70:30 em aqua do

portados por Bengough e Hudson
mar. Estes mesmos autores observaram, também, cristais de cor-
rubi, de 6xido cuproso sobre a superficie do latao dezincado em
agua destilada apds cinco meses.

A potenciais mais elevados, como a +300 mV, as pelicg
las vermelhas pareciam opacas e bem mais claras. Nao se encon-
tram algum vestigio do 6xido cUprico anidro (Cu0O), tipicamente
negro, como seria de se esperar ja que medidas do pH da solugao
indicaram nao ocorrer aumento de acidez. Observou-se, no entan-
to, fino recobrimento de uma pelicula azul-clara que poderia cor
responder a este O6xido hidratado. A retirada destas peliculas

mostrou sempre o latao dezincificado, com camadas cobreadas vis

tas a olho nu, conforme se observa nas figs. 22, 23 e 30.
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E bastante dificil poder-se identificar estas camadas
como cobre redepositado ou residual, no entanto, é certo que
elas nao mostram a dissolugao estequiométrica que Heidersbach e
Verink{S) propoem para o latao em cloreto 0,1 M acima de aproxi
madamente -50 mV.

A dezincificagao que se viu debaixo da pelicula de oxi
do no latao sem arsénio ao potencial de -50 mV (tabela 1), em
meio arejado, tinha a aparéncia de cobre solto depositado. Hei-

dersbach e Verink(a)

teriam obtido redeposicao do cobre sobre o
latao aplicando um potencial externo semelhante, © -40 mV, mos-
trando que a redeposicao poderia ocorrer bem acima do potencial
de equilibrio para a reagao (3) (com concentracao iodnica 107%)
em cloreto acido 0,1 M.

A potenciais superiores a -100 mV, verificam-se, em
quantidade cada vez maior, na solugao produtos de corrosao azuis
e verdes que devem corresponder provavelmente a hidr6xido cipri
co (Cu(OH),) e cloreto cuprico (CuCt,) respectivamente, proveni
entes dos ions CuCEE formados anteriormente. Isto indica gue po
deria ser atingida, também, uma concentracao de ions cupricos,
tal que a redeposicao pudesse ocorrer pela reacao (2) abaixo de
+100 mV, por exemplo.

Na fig. 22, no entanto, pode-se notar abaixo da peli-
cula, supostamente de cobre poroso, o latao mais escuro que po-
deria representar uma zona de difusao para o zinco, conforme su

(20)

poem Pickering e Byrne para a dissolucao das ligas Cu-Au e
Cu-Zn pela saida seletiva do elemento menos nobre. Este fato in
dicaria que ambos os mecanismos: dissolugao seletiva e redeposi
¢ao, possam, talvez, ocorrer ao mesmo tempo.

A potenciais mais elevados, como a +300 mV, seria di-

ficil explicar a dezincificacao através de um mecanismo de rede
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posigéo, por causa dos valores muito elevados de potencial, ame
nos que se assumisse na pelicula de produtos de corrosao, uma
elevada queda ohmica (I x R) ou se pressupusesse que a superfi-
cie metalica estivesse a um potencial muito inferior ao medido

(32), O que nao € evidente.

externamente, conforme sugeriu Lucey
A camada cobreada que se viu no latao « a +300 mVv, fig. 23, ti-
nha o aspecto de um latdao muito rico em cobre como o chamado la
tao vermelho. Esta camada era bem mais fina do que as observa-
das a potenciais mais baixos como a -13 e +25 mV, podendo repre
sentar uma camada de liga rica em cobre remanescente. O recobri
mento azulado que se supoe corresponder ao CuO hidratado prova-

velmente nao se formou sobre a superficie, mas foi depositado a

partir da solucgao.

b) Efeito do Arsénio

Os ensaios realizados com o latao sem arsénio em
cloreto contendo arsénio (tabela 2) mostraram, aos potenciais
anodicos abaixo de -150 mV, um ataque localizado idéntico ao ve
rificado sem a presenca de As,0, na solugao, porém nao foram ob
servados os vestigios de dezincificacao. Comparando as curvas
cronogalvanométricas nas figs. 33 e 34 para oS mesmos poten-
ciais nos dois casos, vé-se que as densidades de corrente sao
da mesma ordem de grandeza. Isto mostra que a presenga do arsé-
nio nao interferiu, praticamente, na dissolugao da liga e, por-
tanto, nao impediu a saida do cobre.

(16 ;32;25)

Muitos autores sao da opiniao que o arsénio

realmente nao evitaria a dissolucao de ambos os  constituintes
do latao, mas evitaria de alguma forma, a redeposicao do cobre

(16)

sobre a superficie. Bengough e May , por exemplo, nao teriam

encontrado cobre redepositado sobre o latao imerso durante sete
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dias em cloreto cuprico 1/64 N com 13,3 x 103 ppm de As Se-

395
gundo eles, o arsénio, muitas vezes, apareceria na forma de um
filme preto muito ténue de arsénio metdlico finamente dividido
ou sob a forma de um arsenieto de cobre na superficie dos cris-
tais de latao e, possivelmente, ele atuaria como um transporta-
dor de oxigénio para a superficie do latao, oxidando os primei-
ros produtos de corrosao, embora nao se explique claramente es-
te mecanismo.

Ao potencial de -175 mV, observou-se sobre a superfi-
cie do latao uma pelicula esbranquicada que, pelo diagrama de

(38)

Pourbaix para o arsénio, dificilmente corresponderia a arsé
nio metalico, pois este & estdvel para potenciais abaixo de
v =390 mV. E possivel que corresponda a algum arsenieto de co-
bre.

Acima de -150 mV notou-se que a presenga de A3203 na
solugao nao teve efeito sobre a dezincificagao no latao, o que
pode ser visto pelas camadas cobreadas nas figs. 24 e 25.

Tudo indica que a concentracao de As, 0, utilizada, 30
ppm, foi suficiente para inibir a dezincificacao apenas a poten
ciais proximos ao potencial de corrosao, quando houve pouca dis
solucao de cobre.

Ensaios realizados por outros autores (161 1252 mostra
ram que a quantidade de arsénio necessaria na solucao, para ini
bir a dezincificacao, dependeria da proporgao deste em relagao
aos lons-cobre presentes.

No latao arsenical, tanto em meio arejado como desare
jado (tabelas 3 e 4), nao se observou vestigios de dezincifica-
qao, muito menos camadas cobreadas, apos 24 horas, em todo o in

tervalo de potenciais entre -250 mV e +300 mV. Em casos espe-

ciais verificou-se, em lugares de muito dificil acesso ao ele-
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trolito, vestigios de graos dezincados.

Aos potenciais proximos ao potencial de corrosao, ve-
rificou-se, conforme mostra a fig. 26, o aparecimento de um ata
que generalizado com graos facetados, e uma fina pelicula iri-
descente sobre a superficie. Nao houve o ataque intergranular e
a formagao de pites cristalograficos observados no latao sem ar
sénio. Alguns indicios de ataque mais localizado foram encontra
dos, por causa da presenga de pontos pretos que podem ser vis-
tos na fig. 26. Supoe-se que este seja o tipo de ataque por pi-
te cuja ocorréncia Lucey relaciona com a inibigao da dezincifi-
cagao do latao «=. O produto de corrosao escuro que envolve  0s
pontos de ataque mais restrito, provavelmente, corresponde a Oxi
do clprico, proveniente do 6xido cuproso encontrado no interior
dos pites por este autor.

A nao susceptibilidade do latao arsenical ao ataque
intergranular, foi constatada, também, por Lynes{zq). Segundo
este autor nao ocorreu ataque deste tipo no latao comum e no la
tao do almirantado contendo inibidores como arsénio, antimonio
e fésforo, depois de duas semanas em solugao 5% cloreto ciprico
+ 5% 6xido cloridrico, embora também nao o tivesse encontrado
no latao sem inibidores.

Os diferentes tipos de ataque observados no latao com
e sem arsénio parecem indicar uma obstrucao as areas suscepti-
veis ao ataque localizado. As curvas cronogalvanométricas para
o latao arsenical nas figs. 33 e 34 mostram, em geral, um de-
créscimo na densidade de corrente nos primeiros minutos, indi-
cando a possivel formagao de algum filme gque ja se torna visi-
vel ao potencial de -150 mV. A medida que o potencial aumenta,
estes filmes tornam-se mais espessos e escuros, conforme mos -

tram as micrografias nas figs. 27 e 28. Nao logrou-se observar
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vestigios de dezincificagdo na superficie do latao, por debaixo

destes filmes.

Filmes negros sobre a superficie do latao arsenical fo

ram observados por varios PeSqUiSadores(l6'24'25)

que supoem O
mesmo ser constituido de arsénio metalico finamente dividido ou
algum composto deste.

Em concordancia com Fink(zs) e Lucey(32), verificou-
-Sse que a presenca do arsénio como elemento de liga no latdo nio
impede a saida do cobre do metal, pelo menos acima de =150 mV
quando se observou produtos de corrosao verdes na solugcao, pro-
vavelmente correspondendo ao oxicloreto de cobre, bem como depé
sitos de cobre sobre o contra-eletrodo de platina.

E dificil, a partir dos presentes dados, prever algum
mecanismo pelo qual o arsénio atue na inibicao da dezincifica-
gao. O mecanismo proposto por Bengough e May(lﬁ), supondo que O
arsénio atue como um portador de oxigénio para a superficie, oxi
dando os primeiros produtos de corrosao, talvez, ocorresse, pois
entao o O6xido cuproso rapidamente seria transformado em oxido
cuprico negro.

(23) e Lucey(32}, o fato de peque-

De acordo com Fink
nas quantidades de arsénio dentro da liga, como 0,04% utilizado
no presente trabalho, serem eficientes para inibir a dezincifi-
cacao, mostraria que ele deve atuar de um modo diferente ao de
impedir a redeposiqao do cobre, apenas pela formagao de compos-
tos com este. Estes autores sao da opiniao que o arsenio real-
mente nao impediria o passo para a redeposicao do cobre, mas in
terferiria alterando a solucao e teria prioridade sobre o cobre
na redeposigao.

(32)

Segundo Lucey , O primeiro produto de corrosao sem

pre seria o cloreto cuproso e o arsénio interferiria basicamen-
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te na desproporcao dada por:

cn,cg

-

2 r
através do par de reacoes:

++

2 Gy + As + 3 Cu+ + As+3

3 Cu + As+3 + 3 Cu+ + As

Desta forma, o arsénio impediria a redeposigao do co-
bre metalico e dos fons clpricos resultantes da desproporcao,
ao mesmo tempo que seria regenerado. Este autor demonstrou que
a dezincificagao do latao a, em cloreto cuproso, nao se dariape
la redugﬁo de ions cuprosos, mas ocorreria, principalmente, pe-
la redugao dos ions clipricos, em razao do potencial na  frente
de avango da dezincificagao ser bem inferior ao potencial reque
rido para a redeposicao destes. Mostrou ainda, através de tes-
tes, a possibilidade da deposigao do arsénio, embora isto exija
um pH igual ou menor que 1 na frente de avango da dezincifica-
cao.

O mecanismo inibidor, proposto deste modo, é coerente
para um mecanismo de dezincificagao do tipo dissolugao-redeposi
¢ao, todavia nao explicaria a inibigao para qualquer outro meca

nismo de dezincificagao.

c) Influéncia do Oxigénio

Comparando os ensaios realizados em meios arejados
e desarejados, tanto para o latao sem arsénio como para o latao
arsenical, verifica-se, em geral, densidades de corrente mais
elevadas em meios desarejados. Esta diferenga, principalmentepa
ra o latao sem arsenio, é maior do que seria de esperar em Vir-

tude de nido se ter mais sobreposta a corrente catddica devido a
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redugao do oxigénio que é da ordem de 20 a 30 uA/cmz, de acordo
com as curvas da fig. 15.

Uma hipOtese provavel para explicar este fato, seria
a de o oxigénio poder influir na velocidade de crescimento e
transformagao do 6xido cuproso. Em conseqgliéncia, possivelmente,
haveria, ainda, uma modificagao do pH da solugéo proximo ao cor
po de prova que também poderia influir de alguma forma. Outra
hipotese, talvez, seria a de o oxigénio poder mudar as caracte-
risticas das peliculas, tornando-as mais resistentes, dificul-
tando a saida de cobre e zinco da liga. Estas hipGteses sao bas
tante viaveis, ja que se observou um tom de vermelho diferente
nas peliculas do latao sem arsénio, de um meio para outro. A po
tenciais mais baixos, nao se observou peliculas espessas, mas
seguramente poderiam existir peliculas finas como foram encon-

(39) -
para cobre em aqua, por

tradas e identificadas por Kruger
exemplo. Este autor encontrou certa diferenca nos filmes obti-

dos na presencga e auséncia de oxigénio.

ITI.3 - Curvas de Polarizagao em Sulfatos

a) Curvas de Polarizagao em Meio Arejado

As curvas anddicas obtidas para o latao sem arse-
nio em sulfato arejado, fig. 35, mostram uma zona de aumento
substancial da corrente com pouca polarizagéo, até atingir-se,
tal como no caso de cloretos, um maximo da corrente, em torno
de um potencial de +150 mV. Nesta zona, nao existe uma tendén-
cia tao grande ao ataque localizado, quanto a observada em clo-
retos, podendo representar uma zona de dissolugao mais generali
zada. A partir de +150 mV, observa-se uma densidade de corrente

-
alta, representando uma zona em que se formam espessas pelicu-
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las roxo-avermelhadas.

As curvas catédicas mostram a zona de redugao do oxi-
génio com uma corrente limite da mesma ordem de grandeza que a
em cloretos, fig. 36. O pico da corrente observado antes de ser
atingido o valor limite, provavelmente, representa a sobreposi-
cao de uma corrente anddica bastante importante nesta zona, ja
que se observou, as vezes, vestigios de dezincificagao a poten-
ciais catbédicos como, por exemplo, a -200 mV, indicado na tabe-

la 5.

b) Curvas de Polarizagao em Meio Desarejado

Os problemas na realizacao de curvas desarejadas
em cloretos, repetiram-se com o sulfato.

As irregularidades ja descritas, devem atribuir-se,
também aqui, a zona de corrente limite anddica que  realmente
existiria para o latao a« em sulfatos, de acordo com dados obti-

(6)

dos por Pickering e Byrne ; £ig. @.

ITI.4 - Ensaios a Potencial Constante e Curvas Cronogalvanomé-

tricas em Sulfatos

Uma caracteristica diferente em sulfatos, (mostrando
a influéncia dos ions complexantes sobre o latao, no caso  dos
cloretos) foi o valor do potencial de corrosao, bem mais eleva-
do, da ordem de -45 mV, em meio arejado.

No latao sem arséqio em sulfatos, tanto em meio areja
do como desarejado, observou-se muito poucos vestigios de dezin
cificagao, depois de 24 horas, abaixo de -200 mV; nesta  zona

(6)

Pickering e Byrne mostram, fig. 6, a saida apenas de zinco

da liga.
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A potenciais proximos ao potencial de corrosao, veri-
ficou-se um ataque mais generalizado e a formacao de peliculas
de espessura reduzida. Em meio desarejado, observou-se a forma-
¢ao de fina pelicula azul brilhante, e poucos pites irregulares
apresentando, estes, sinais de dezincificagao, mostrando que a
pelicula, em alguns pontos, nao impede o ataque localizado ao
metal; em meio arejado, observou-se uma pelicula translicida
(com aspecto de parafina) que talvez corresponda a algum produ-
to de corrosao do zinco. A -13 mV, ja se observou, neste meio,
a formagao de pelicula roxa-escura, abaixo da gqual nao houve de
zincificacao, fig. 39. Esta zona de potenciais, proxima ao po-
tencial de corrosao, representa uma zona na qual existe a possi
bilidade termodinadmica, ao mesmo tempo, de dissolugao dos 1ions
pela reacao (2) ou (1) e ainda a formagao de Oxidos, portanto
uma zona em que se tem varias reagoes possiveis e, provavelmen-
te, todas ocorrendo simultaneamente em menor ou maior dgrau.

A partir de -13 mV formam-se, em meio arejado e desa-
rejado, peliculas que se supOs serem de 6xido cuproso, caracte-
risticamente diferentes das que ocorreram em cloretos, por suas

(6)

cores arroxeadas. Pickering e Byrne teriam encontrado também
este 6xido, indentificando-o por raios-X, porém apenas acima de
w60 mV. Retirando estas peliculas de produtos de corrosao, Ob-
servou-se o latao, por debaixo delas, dezincificado,a partir de
v0 mV, o que discorda totalmente com a proposicao da dissolugao
simultanea para o latao o em sulfatos, segundo Pickering e Byr-
ne(s), embora estes autores tenham utilizado solucoes com pH =5
em meio tamponado.

As camadas cobreadas que ocorreram abaixo das pelicu-

las de Cu,0, representadas nas figs. 37 e 40, ao potencial de

2

+25 mV, eram facilmente destacaveis e o latao abaixo nao pare-

-
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cia vermelho, podendo-se pensar em cobre redepositado. Por ou-
tro lado, porém, € dificil admiti-lo, porque ocorreu também em
meio agitado, a nao ser que a pelicula do 6xido que ainda pode
ser observada por cima do cobre, fig. 40, impedisse a remogao
dos ions de cobre da superficie.

Ja a +300 mV, observou-se o desprendimento de uma pe-
licula vermelha escura que poderia corresponder a transformagéo
lenta do 0xido cuproso a ciprico (Cu0O). O latao, abaixo desta
pelicula, apresentou zonas avermelhadas com aparéncia de dezin-
cado e zonas amarelas parecendo corresponder a dissolugao simul
tanea. Isto mostra que a saida seletiva do zinco poderia ocor-
rer juntamente com a dissolugao simultanea, talvez, pela ocor-
réncia de algumas zonas mais ricas neste elemento dentro da prd
pria liga.

No latao arsenical em sulfatos, como ocorreu em clore
tos, nao se observou vestigios de dezincificagao. No entanto,
contrariamente ao caso de cloretos, evidenciou-se a presencga da
pelicula roxeada de Oxido cuproso, aos potenciais acima de +12
mV.

A potenciais nao muito acima do potencial de corrosao,
vé-se a formacao de uma pelicula preta, muito fina, sobre a su-
perficie do latao, conforme pode ser observado na micrografia

da fig. 38.

As curvas cronogalvanométricas em sulfatos, fig. 41,
mostram que, como se viu em cloretos, as densidades de corrente
registradas em meios desarejados, para um 'dado potencial, sao
sempre maiores que em meio arejado. Nao se observa uma regulari
dade quanto as densidades de corrente obtidas para o latao sem
e com arsénio a um mesmo potencial, tanto que, as vezes, ocorre

o cruzamento destas curvas.
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ITI.5 - Cruvas do Potencial de Corrosao em Funcao do Tempo

As curvas do potencial de corrosao em funcao do tempo,
mostram que, em presenga de cloretos, o potencial de corrosao
do latao mantem-se numa faixa bem mais ativa de potenciais, o
que evidencia a agao dos ions complexantes sobre este metal.

Tanto em sulfatos como em cloretos, verifica-se um de
créscimo no potencial de corrosao durante as primeiras 6 horas,
0 que poderia dar-se, talvez, devido a destruicao de algum fil-
me que se tenha formado sobre a superficie do latao ao ar, ou a
formagao de pites, que normalmente & acompanhada de um abaixa-
mento lento do potencial, até a estabilizagao no potencial de pi
te. Durante as 18 horas sequintes, em geral, o potencial torna-
-se mais nobre, correspondendo, provavelmente, a um enriqueci-
mento superficial em cobre.

A seguir, torna-se muito lentamente mais nobre em clo
retos com excessao para o caso de As,0, em que € mais rapida, e
muito lentamente mais ativo em sulfatos. Isto parece mostrar que

as caracteristicas dos 6xidos formados sobre as superficies sao

diferentes nos dois casos.

III1.6 - Determinacio das Correntes de Corrosao pelo Método da

Resisténcia de Polarizacao

Os valores das correntes de corrosao encontrados, uti
lizando o método da resisténcia de polarizagao, para o latao «

2
em NaCf 3% e em NaC® 3% + 30 mg/l de Aszoa, foram 5 e 4,7uA/cm

A semelhanca destes valores, talvez pudesse indicar o
pequeno efeito inibidor do A5203, observado no latao o em solu-

cao de cloreto contendo a quantidade de 30 mg/l.
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Nao seria de esperar uma diferencga tao acentuada en-
tre estes valores calculados e o valor da densidade de corrente
devido & redugao do oxigénio, cujo valor de corrente limite, vis
to nas curvas catodicas, € da ordem de 30 uA/cmz. £ de supor,
pois, que ao potencial de corrosao a corrente catdodica nao te-
nha chegado ainda ao seu valor limite. Um valor bastante baixo
da corrente de corrosao, foi encontrado ta?bém por stsehmg(40)
para as ligas CuNilOFe em agua do mar, utitizando este mesmo mé
todo. O autor atribuiu o fato a formagao de um filme protetor
sobre a superficie do material.

Acredita-se que varios erros possam ter sido introdu-
zidos neste calculo pela determinagao das constantes de Tafel
utilizadas na equagao de Stern-Geary. Na realidade, esta equa-
cao foi deduzida para as condigOes em que a resisténcia de pola
rizagao é igual a resisténcia de transferéncia de carga, nao se
aplicando para casos em que a corrente de polarizagao depende
do tempo ou da velocidade com que é variado o potencial.

0 ataque semilocalizado que se observou no latao, a po
tenciais proximos ao potencial de corrosao, implica, como se viu,
em uma zona aproximadamente linear mas nao de dissolugao ativa
nas curvas anodicas, logo, nao corresponde a um processo apenas
de transferéncia de carga, como exige a equagao para a determi-
nacao de f,- O fato de ter-se considerado uma inclinagdo de 90"
para a curva catodica, deve ser outro fator de erro, pois € pos
sivel que a corrente de reducao do oxigénio nao atingisse, ain-
da, o valor limite, no potencial de corrosao e, neste caso, B
nao seria infinito como foi considerado.

Apesar de todas as fontes de imprecisao, o fato de os
valores obtidos para as correntes de corrosao, para o latao «

em solucao sem e com As serem semelhantes, ao mesmo tempo

273
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que se observa ataques do mesmo tipo em ambos os casos, mostra
que o arsénio presente na solugao, na quantidade utilizada, tem

pouco efeito inibidor sobre o latao a.
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

1) O comportamento andédico do latao sem arsénio em
cloretos é caracterizado por ataque em contornos de grao e for-
magao de pites cristalogrdficos a potenciais proximos ao poten-
cial de corrosao e acentuada dezincificagcao a potenciais mais

elevados.

2) O latao arsenical em cloretos tem um comportamento
anodico caracterizado por um ataque mais generalizado em uma zo
na proxima ao potencial de corrosao e pela formagao de pelicu-

las negras a potenciais mais elevados.

3) O latao sem arsenio em sulfatos possui um comporta
mento anddico caracterizado por uma tendéncia maior ao ataque
generalizado, mas com formacao de finas peliculas que permitem
um ataque mais localizado, a potenciais proximos ao potencial de

corrosao, e dezincificagao intensa a potenciais mais elevados.

4) O comportamento anddico do latao arsenical em sul-
fatos caracteriza-se por uma tendéncia maior ao ataque generall
zado, mas com a formaqao de finas peliculas iridescentes, na 20O
na proxima ao potencial de corrosao e pelo aparecimento de fil-
mes escuros de pouca espessura sob espessas peliculas de produ-

tos de corrosao a potenciais mais elevados.

5) A presenca do arsénio adicionado ao latao como ele
mento de liga, numa quantidade igual a 0,04%, inibe o processo

da dezincificagao, mas nao promove protegao contra a COrrosao.

ESCOgﬁhDg_gﬁFiNHAﬁm
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6) Uma menor concentracao de oxigénio no meio promove
uma dezincificagao mais rdpida no latao sem arsénio, tanto em

cloretos como em sulfatos.

7) A ocorréncia da dezincificacao, com a formagao de
camadas dezincadas mais espessas no latao sem arsénio, tanto em
cloretos como em sulfatos, ocorreu com dissolugao de cobre evi-

denciado na solugao ou no contra-eletrodo.

8) Nao foi possivel apontar um mecanismo uUnico para a
dezincificagao do latao sem arsénio dentro do intervalo de po-
tenciais entre o potencial de corrosao e +25 mV, tanto em clo-
retos como em sulfatos. Acredita-se que ambos os mecanismos, dis
solugcao-redeposigao e dissolugao seletiva do zinco, possam ope-

rar.

9) A potenciais mais elevados, como a +300 mV, & difi
cil aceitar um mecanismo de redeposigao. Propoe-se a possibili-
dade de uma dissolucao preferencial do zinco em algumas partes

na superficie do latdao e dissolugao simultanea em outras.

IV.1 - Sugestoes para Trabalhos Futuros

0s dados obtidos no presente trabalho, embora nao per
mitissem uma conclusao definitiva a respeito do mecanismo da de
zincificacao do latdo a em solugoes neutras de cloretos e sulfa
tos, mostraram varias divergéncias em relagao a dados encontra-
dos por outros autores. Em razao disto, sugere-se alguns traba-
lhos que se acredita venham a esclarecer muitos pontos sobre es
te tipo especial de corrosao, bem como sobre o efeito do arsé-
nio neste processo.

A identificacao dos varios produtos de corrosao forma
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dos nestes meios neutros, com a analise da composig¢ao das solu-
¢oes, das peliculas e camadas cobreadas, seriam dados importan-
tes que, certamente, viriam a esclarecer muitos aspectos obscu-
ros em relagao ao processo da dezincificacao e sua inibigao. A
aplicagao de transientes para identificar a queda Ohmica ou al-
gum outro tipo de sobrepotencial e a determinacao do perfil de
concentracao nas peliculas, principalmente a potenciais mais ele
vados, seriam de grande utilidade. O emprego de uma técnica mais
avancada, como a do eletrodo rotatdrio, permitiria, principal-
mente aos potenciais mais baixos e mesmo a potenciais catddicos,
observar a saida de cobre, bem como verificar a possibilidade
de sua redeposigao para estes potenciais.

A diferenga acentuada nos ataques observados no latao
sem arseénio e no latao arsenical indica que o arsénio talvez
atuasse como um homogeneizador na liga impedindo a estabiliza-
cao de uma fase mais rica em zinco nos contornos de grao. Una

analise por microssonda poderia esclarecer este aspecto.
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