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Resumo 

O comportamento do latão a sem e com arsênio foi estu 

dado em soluções neutras arejadas e desarejadas de 

Na2so4 0,25 M através do levantamento de curvas de 

potenciostáticas e cronogalvanométricas. As curvas 

NaC~ 3% e 

polarização 

mostraram 

urna zona aproximadamente linear de pouca de~incificação e urna 

zona de corrente limite de intensa dezincificação em que o pro

cesso é complicado pela formação de espessas películas de óxido 

no latão sem arsênio e películas negras não identificadas no la 

tão arsenical. Observou-se que uma menor concentração de oxigê

nio, no meio, interfere no processo da dezincificação no senti 

do de acelerá-la. 

Ensaios a potenciais constantes foram efetuados com o 

objetivo de avaliar as teorias propostas para o processo de de

zincificação . Baseados em observações metalográficas , concluiu

-se que , no intervalo de potenciais investigados, a dezincific~ 

ção não ocorre somente por um dos mecanismos propostos . 

Synopsis 

The a-brass behavior, with and without addition of 

arsenic, in neutral solution (in presence and absence of oxigen) 

of NaCi 3% and Na2so4 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 

format ion 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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Introdução 

As ligas Cu-Zn têm sido alvo de muito interesse devi-

do a suas boas propriedades mecânicas e urna razoável resistên-

cia à c orrosão . Contudo, sabe-se que as mesmas sofrem, e m deteE 

minadas condiçÕes , urna corrosão seletiva especial , conhecida c2 

mo dezincagern ou dezincificação* . A adição de pequenas quantid~ 

des de arsênio aos l atões , porem , tem produzido bo ns efeitos em 

i nibir a dezincificação . 

Com o propósito de verificar a importância d o meio e 

da adição de arsênio ao latão sobre o processo de dezincifica

ção , tentou-se, no presente trabalho , estudar o comportamento 

anódico do latão a com e sem arsênio escolhendo- se soluções de 

NaC ~ 3% e Na2so4 0 ,2 5 M corno eletrólitos . A influência do oxig~ 

nio neste comportamento foi a valiada , realiz a ndo-se testes e m 

soluções desarejadas . Numa faixa ampla de potenciais (entre - 250 

mv e +300 mV ) estudou-se o comportamento do latão a fim de tes-

tar as opiniões ex istentes sobre o possível mecanismo da dezin -

c ificação : dissolução simultânea de cobre e zinco com posterior 

redeposi ção , ou dissolução do zinco e xclusiva ou preferencial . 

* Por falta de um termo técn i co oficial em nosso vocabulário , 

utilizamos com maior freqüência o neologismo dezincificação , 

de raizes e timo lógicos no anglo-saxônico . Seria um sinônimo 

do termo dezincagern , uti lizado p r eferencialmente por outros au 

tores , igualme nte destituído de f undame ntação lingüí stica no 

idioma português . 



CAP!TULO I 

CORROSÃO DO LATÃO 

I.l- Ligas Cobre-Zinco 

As ligas Cobre- Zinco , cujo diagrama de equilibrio es

tá reproduzido na figura 1, são geralmente denominadas de la-

tões . 
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Figura 1- Diagrama de Equilibrio do Sistema Cu-Zn(l) 

Para um conteúdo até 39% de zinco,a 454°C, o diagrama 

mostra ligas Cu-Zn homogêneas que são soluções sólidas de subs-
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tituição(
2
), nas quais os átomos de zinco (soluto) substituem a 

leatoriamente os átomos de cobre (solvente), de tal modo que os 

dois tipos de átomos ocupam a mesma rêde . Estas ligas sao chama 

das de latões n e possuem estrutura cristalina cúbica de face 

centrada que é a estrutura cristalina do cobre puro. Suas pr o-

p riedades físicas e químicas são diferentes das dos metais pu-

ros , mas são bem mais semelhantes às do cobre puro. 

Acima de 39% de zinco ocorrem as fases intermediárias 

8, y e e: • 

De acordo com Hume- Rothery( 2 ) estas fases sao também 

soluções sólidas de substituição , mas o solvente não é o metal 

puro e sim um "composto eletrônico" em que existe uma relação 

definida entre o número de elétrons de valência e o numero de 

átomos da liga. Cada fase pode então ser considerada um compos

to químico, podendo ser representado por uma fórmula químic a, a 

qual corresponderá um tipo d e rêde cristalina específica . 

A fase B de razão eletrônica 3/2 é representada pela 

fórmula CuZn e possui rêde cristalina cúbica de corpo centrado . 

A fase Y de razão eletrônica 21/13 é representada por 

e possui rêde cristalina cúbica complexa . No caso da fase e: a 

razão eletrônica é 7/4, sendo representada pelo composto Cuzn 3 

e a rêde cristalina é hexagonal compacta. 

O latão B e uma liga que possui alta dureza , baixa 

p lasticidade()), ~estrutura desordenada a temperaturas mais ele

o vadas , e para temperaturas abaixo de aproximadamente 450 C po~ 

sui uma estrutura ordenada então chamada de 8 '. A fase pos-

sui, conforme mostra o diagrama, uma faixa ampla de solubilida-

de a altas temperaturas , mas se decompõe a medida que a temper~ 

tura decresce, quando cristais da fase n ou Y começam a pre-

- ~ ( 4) 
c ipitar dando origem aos latoes bifasicos . 
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Os latões a + 8 possuem grãos com estrutura a {fase 

plástica) e outros com estrutura 8 (fase frágil) apresentando 

maior resistência mecânica que os latões a( 3 ). 

A fase y é ainda mais frágil que a B e por isso os 

latões y sao pouco utilizados . 

Em geral, os latões com mais de 45% em Zn não tem uti 

lidade prática devido a sua fragilidade( 3 ). 

Os latões utilizados na prática na temperatura ambien 

te consistem unicamente de fase a ou a+ B' (4 ) 

1 .2 - Corrosão das Ligas Binárias 

A dissolução das ligas binárias, quando em um 

corrosivo, pode-se dar por um dos processos(S): 

meio 

a - Dissolução simultânea dos componentes metálicos 

da liga, ou 

b - Dissolução preferencial do metal menos nobre da 

liga com ac~mulo do mais nobre na superf!cie . 

O segundo processo é conhecido como dissolução prefe-

rencial ou seletiva . 

I .2 . 1- Dissolução Simultânea 

A dissol ução simultânea se dá, como no caso de um me 

tal puro, pela remoção consecutiva de camadas atômicas , ou se-

ja , os componentes metálicos da liga se dissolvem estequiometri 

camente . Este processo pode ocorrer somente se o potencial de 

equil!brio da liga na solução fôr bem superior ao potencial de 

equil!brio do componente mais nobre na mesma solução . 

Neste caso , não havendo interferência entre as rea-
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çoes anódicas de dissolução dos componentes metálicos da liga, 

não se verificará o acúmulo do componente mais nobre nas cama

das atômicas superficiais . Pickering e Byrne( 6 ) associam a a u

sência da camada porosa de cobre sobre o latão u na dissolução 

anódica em solução de sulfato (pH = 5) para potenciais maiores 

de +200 mv(ENH), com o processo de dissolução simultânea. Por 

outro lado, como o componente de maior atividade tende a dis-

solver mais rapidamente que o menos ativo , a reação de dissolu 

ção do elemento mais nobre pode ser a reaçao que controla oprQ 

cesso, resultando um enriquecimento superficial no elemento 

mais nobre e uma gradual redução na velocidade de dissolução 

da liga . No caso do latão a , o processo mais lento seria a oxi 

dação dos íons cuprosos a íons cúpricos na superfície metál~ 

ca(?) , em virtude disto pode ocorrer o enriquecimento em cobre 

da camada atômica da superfície. 

I . 2 . 2 - Dissolução' Preferencial ou Seletiva 

A dissolução preferenc i al ou seletiva e o processo 

em que apenas o elemento menos nobre da liga se dissolve ou am 

bos os componentes da liga se dissolvem , mas sendo a r e lação 

de dissolução entre os elementos menos nobre/mais nobre mui to 

maior que a razão atômica na liga. Este processo pode ocorrer 

quando o potencial de equilíbrio da liga na solução fôr maior que 

o do componente menos nobre e menor que o do componente mais n~ 

bre . Neste caso, sempre se verificará o enriquecimento da SUJ?=~ 

fície no elemento mais nobre . A camada rica no elemento ma is no 

bre pode ser residual se o processo de dissolução ocorrer, pri~ 

cipalmente , pel a difusão do elemento menos nobre , ou redeposit~ 

da se for atingida uma determinada concentração de íons do elemen 
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to mais nobre próximo a superfície da liga e houver condições 

para a redeposição. 

Pickering e Byrne(G) consideram a formação da ca-

mada porosa de cobre no latão E (E= -455 mV(ENH)) e 

Y (E= 500 mV(ENH)) durante a d issolução anódica em solução de 

sulfato (pH = 5 ) pela difusão do Zn à superfíc ie como mecanis-

mo controlador durante todo o processo da dissolução , semelhan

te a formação das camadas porosas duran t e a dissolução anódica 

preferencial do Cu das ligas Cu-Au em condições similares . 

Heidersbach e Verink(B) realizaram testes com amostr~ 

de latão a em solução 0,1 M de Cloreto (pH = 4) entre os pote~ 

ciais de +0 , 150 V(ENH) e +0 , 050 V(ENH) . Os testes realizados sem 

agitação produziram amostras com camada dezincada, a qual se 

formar ia pelo processo da redeposição . Os mesmos tes tes efetua-

dos com agitação não produziram dezincagern, pois os Ions cobre 

seriam arrastados para longe da superfície da amostra. 

I.3- Dezincificação 

Para alguns sistemas de ligas foram criados termos e~ 

pecíficos( 9 ) (lO) que se referem ao processo de dissolução pre-

ferencial do metal menos nobre. Tal é o caso de termos como : 

dealuminização (significando dissolução preferencial do Al , pri~ 

cipalmente em ligas Cu-Al) , deniquelado (dissolução preferen

cial do Ni em ligas Cu- Ni) e também dezincificação ou dezinca

gem {di ssolução preferencial do Zn nos latões). 

Embora estes termos estejam vinculados ao processo 

de corrosão seletiva, no caso da dezincificação existem dÚvidas 

a respeito do processo que efetivamente opera . Já em 1 9 1 9 

Bengough e Hudson(ll) acham possivel que a verdadeira -corrosao 
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seletiva dos latões pode não ocorrer . 

A formação de uma "esponja porosa " de cobre sobre a 

superfície do latão no processo corrosivo diminui seria mente 

sua resistência às tensões e sua ductilidade. A liga corro ida 

mantém sua forma original e pode parecer não danificada, exceto 

pela variação de cor da superfície (l 2 ), (l 3 ) (avermelhada ou esc~ 

ra) . Isto implica em graves problemas no uso prático destas l i-

gas , como em tubulações de sistemas de refrigeração ou aqueci-

mente e em equipamentos de navegação . 

! . 3 . 1- Tipos de Dezincificação 

Na literatura sobre o assunto( 9 ),(l2),(l)),(l4 ),(15) , 

eM ~~ral,dois casos de dezincificação (figura 2) são citados : 

a - tipo camada 

b - tipo rolha ( "plug type") 

a - A Dezincificação do tipo camada é distribuída un! 

formemente sobre toda a superfície exposta . Ocor-

re mais frequentemente nos latões de maior conteú 

do em zinco e em meios ácidos. 

b - A dezincificação do tipo rolha é localizada em 

pontos específicos, sendo que o resto do metal 

não sofre corrosão apreciável . ~ mais perniciosa 

porque as porçoes dezincificadas são fracas, per

meáveis e porosas o que provoca rápida perfuração , 

semelhante ao ataque por pite ( "Pitting " ). Este 

tipo ocorre comumente em latões de menor conteúdo 

em zinco e em cond ições neutras , alcalinas e leve 

mente ácidas . 



::.· .. ::·.· .. ·.-... ,:.· .·.·:::::·.· .. : ..... :.:· .. ·.: 
··::·:COBRE POROso:~ .. ···:. 

- ~· ·,_:·· .. ~·.· :··.·.·:·. ::.·.·.·:.:·: :: .-._:..,_:~ ·: ·.· ... : 

L a tão ! na tacado 

(a J 

Produtos de corrosão 
brancos ou amarelos 

Latão 

!na tocado 

(b) 

Figura 2 - Dezinci ficação : a) tipo camada ; 

b) tipo rolha(l 2 ) 
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poroso 

Bengough e Hudson{ll)observaram dezincificação em a -

mos tras de latão 70 : 30 e m água do mar , a temperatura ambiente e 

o 
a 50 C . Segundo e les, inicialmente há a formação de um filme , 

provavelmente óxido cuproso e hidróxido de zinco, sobre toda a 

superfície da amostra. {Isto devido à oxidação de ambos Cu e Zn 

a partir da liga). Os cons tituintes deste f i lme dissolvem e rea 

gem com os sais e o oxigênio em solução formando carbonatos e 

c loretos básicos. Porém , a formação de sais básicos , principal

mente devido à baixa solubilidade do óxido de cobre , é mais len 

ta q ue o ataque oxidante que se dá no metal e então a espessura 

da camada de óxido cresce gradualmente e se torna r ica em co-

bre . A maior parte de cobre nas camada s de óxido seria , 
.. 

porem , 

redepositada . A presença de rolhas de cobre se daria somente em 

cond i çÕes especiais , quando o hidróxido de zinco , que poderi a 

ter permanecido no filme ou ser depositado sobre ele , se conver 

te, em certos pontos, em sais básicos (carbonato e cloreto) for 

mando uma membrana semi- permeáve l evitando a dis s olução do co-

bre . Este processo ocorreria preferencialmente em condições de 

maior es temperaturas e sem agitação . 

Bengough e May(l G) em seus testes com latão 70 : 30 e m 
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agua do mar ou cloreto de sódio diluído a 50°C sempre encontra-

ram cobre metálico como um dos produtos de corrosão. Eles obser 

varam que a ação frequentemente inicia em pontos escuros que p~ 

recem poros no metal ou onde ocorre a formação de bolhas no fil 

me de produtos de corrosão , formado nos primeiros estágios do 

ataque . A partir destes poros ou bolhas, um liquido claro, que 

supõem ser cloreto de zinco, se espalha por baixo das camad as 

e xternas do filme. De inicio o latão 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 

t a forma se inicia uma rolha ou camada de cobre, dependendo do 

suprimento de oxigênio aos sítios reativos. Se a camada é sufi-

cientemente espessa para barrar a chegada de oxigênio na super-

fície do metal e porosa na interface metal- filme, de modo a pe~ 

mitir facilmente a difusão de cloretos de cobre a partir do me-

tal, então o depósito metálico de cobre se espalharia na forma 

de uma camada porosa . Por outro lado, se a película consiste 

p rincipalmente de oxi-sal de zinco , impermeável ao oxigênio, na 

forma de bolhas na boca dos poros ou concentrado em outros pon-

t os específicos, então a ação é localizada, ocorrendo a forma-

ç ão de rolhas de cobre poroso . Observaram que as rolhas de co-

bre poroso sempre contém algum óxido cuproso, o qual indica bai 

xa penetração de oxigênio, e a formação de cloreto cúprico pró-

ximo ao sítio ativo . 

1.3.2 - Condições que favorecem a Dezincificação 

Os fatores comumente indicados como aceleradores do 

p rocesso de dezincificação são: 

d Z 1 
, ( 9) 1 ( 1 o) 1 ( 12) 1 ( 13 ), ( 14 ) 

- Aumento do conte údo e n na 1ga 



9 

- Awnento da ternperatura( 9 ) '(lO)' (12)' (14). 

-Meios ácidos(l 2 ) ' (l 3 ) ou fortemente alcalinos(lO) . 

-Soluções contendo íons cobre e cloretos ; Lucey (l?)e 

Falleiros e Pieske(lB) utilizaram respectivamente 

soluções de cloreto cuproso e cloreto de Níquel pa

ra produzir dezincificação rápida . 

- Meios estáticos (pouca ou nenhuma agitação) 

(12) 

(9) , (10) , 

Condições de baixo grau de aeraçao corno em frestas 

ou debaixo de camadas de produtos de corrosão ou d~ 

pósitos de produtos estran hos corno areia , lama, de-

t it 
(9) , (10),(14) 

r os . 

- Atmosferas industriais e marinhas(lO) . 

! . 3 . 3- Condições que Inibem a Dezincificação 

O processo de dezincificação pode ser reduzido por : 

- Decréscimo do conteúdo de zinco na liga . Latões co~ 

tendo mais de 85% de cobre são praticamente imunes 

ao fenômeno ( 9 ) ' ( 12 ) ' ( 13 ) . 

- Adição de um elemento de liga . Nos latões a comurnen 

te é adicionado uma pequena quantidade de arsênio , 

antimôni o , estanho ou fÓ s foro( 9 ) ' (lO )' (l 2 ) , sendo o 

arsênio mais usado pela sua eficiência . Na prática 

os latões a cont endo arsênio são consider ados imu-

nes a dezincificação . 

No caso dos latÕes 8 e dos latÕes bifá3icos que 

contém a fase B , não é conhecido nenhum ligante q ue seja efi

ciente(l4) . A adição de estanho , alumínio, ferro ou manganês tor 
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nam os mesmos bastante resistentes a dezincificação, mas não i-

munes à ela . 

I .3.4 - Tipos de Latões mais Utilizados 

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

condensadores que empregam água doce como refrigeração . Suscep

tíveis à dezincificação localizada(l2 ) ' (lJ ) . 

Bronze ao Manganês - composição similar à liga ante-

rior, contendo cerca de 1% de cada: estanho , ferro e chumbo , 

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

h 
(10) , (12) 

n as . 

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

diversas ~plicações em que é necessária fácil usinagem . ~ bas

tante susceptível à corrosão localizada(lO) ' (l 3 ) . 

Latão do almirantado - 71% Cu, 28% Zn , l% Sn mais 

0,03 a 0,05% de arsênio, antimônio ou fósforo . Possui boa resis

tência a dezincificação (lO) ' (l 2 ) ' (13). 

Latão Naval - 60% Cu, 39% Zn, l% Sn, 0 , 0 4 % As. Usado 

b 
(10),(12) 

em canalizações e equipamentos para arcos . 

Latão vermelho - 85% Cu, 15% Zn , é relativamente imu-

- i ' id 1 (12) I ( 13) ne a dezincificaçao , mas nao ao ataque por mplng e as . 

Latão ao alumínio não inibido - 7 6% Cu, 22% Zn, 2% Al . 

(12) 
~ susceptível ao ataque localizado . 

Latão ao alumínio arsenical - 76% Cu , 22% Zn , 2% A1 , 

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

1.3 . 5 - Teorias Propostas Para o Mecanismo da Dezincificação 

Na literatura (9 ) ' (lO)' (12 ) ' (l 3)' (14 ) ' (15 ) sempre duas 
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teorias possíveis para o mecanismo da dezincificação são cita

das : 

a - Teoria do cobre residual 

b - Teoria do cobre redepositado 

a - A teoria do cobre residual propoe a corrosão se

letiva do zinco. O zinco seria removido por açao 

anódica deixando vacâncias na estrutura cristali 

na do latão . Um forte argumento contra esta teo

ria é que seria impossível uma dezincificação a

preciável por este processo somente, devido a di 

ficuldade de difusão da solução e dos Ions atrav~ 

de um labirinto de vacâncias. Muitos pesquisado-

res acreditam que este mecanismo seja importante 

no inlcio(l 2)' (lS). A ação parece ter inicio em 

pontos anormalmente ricos em zinco, tal como os 

contornos de grão onde pode haver pontos d e fase 

8, presentes mesmo no caso dos latões a . ~ difí

cil, porém, segundo muitos, admitir que este tipo 

de mecanismo subsista depois das primeiras cama

das atômicas do latão terem dezincificado. Este 

mecanismo, entretanto , explicaria o aspecto rugo-

so ou a porosidade do cobre sobre o metal . 

b - A teoria do cobre redepositado propoe a passagem 

de ambos constituintes da liga para a solução. 

Depois de ser alcançada uma concentração su f icien 

te de Ions cobre frente a interface solução-la tão , 

d a ria-se a redeposição do cobre sobre a superfí

cie metálica . Um forte argumento contra este meca 

nismo é que seria difícil os Ions cobre redeposi-
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tar exatamente na mesma orientação que na liga e , 

ao mesmo tempo , formar uma estrutura porosa , já 

que existem trabalhos que mostram possuir a z o na 

dezincificada estrutura de rnaclas concordantes 

com a estrutura do latão original, c orno o de 

Polushkin e Shuldener citado por Lucey(l?). 

A maioria dos investigador es apoiarn urna ou outra 

destas teorias. Há , porém, os que apoiarn a idéia de que ambos 

o s mecanismos podem atuar simultaneamente em situações especí 

ficas(S ) . 

!.4 - Fatores que I n fluem na Corrosão Seletiva 

! . 4 . 1 - Morfologia da Película 

A morfologia da pelícu la de metal mais nobre que vai 

s e formando pode ter um efeito importan te na cinética de disso 

lução . Pode retardá- la quando se formam produtos r ea tivos que 

precipitam originando um filme superficial protetor que impede 

o acesso de Ions agressivos , e pode acelerá-la quando é porosa 

e não forma esta capa protetora , pois neste caso s endo a area 

de contato com e letrólito na camada porosa efetivamente maior 

q ue d a liga na interface da corrosão , pode atuar como cátodo a -

t i v e no processo de corrosão liga- elemento mais nobre- ele t róli-

t o. 

Pickering(lg ) verificou que nos primeiros estágios da 

dissolução das ligas Cu- Au , a superfície é essencialmente pla

na . Em estágios posteriores da d i ssolução ocorre ampla rugosid~ 

de , ocasionando uma película por osa e aumentando a área da su-
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perfície em contato com o eletrÓlito . Pickering toma este fato 

em favor de sua teoria da interdifusão, baseado na teoria de 

Ha rrison e Wagner, segundo a qual , uma superfície plana é instá 

vel , isto é, perturbações na superfície tendem a aumentar quan

do a dissolução de um dos componentes de uma liga binária ocor-

re via interdifusão dos metais . 

Pickering{G) conclui que a formação das camadas poro

sas obtidas durante a dissolução anódica do latão e e y em sul

fato (pH = 5) é seme lhante à formação das camadas porosas dura~ 

te a dissolução preferencial do Cu a partir de ligas Cu-Au sob 

condições similares . Entende que a porosidade é devida a rugos! 

dade da superfície . Se a difusão do zinco para a superfície co~ 

trola todo o processo de dissolução das ligas Cu-Zn , uma super

fície p lana é instável de acordo com Harrison e Wagner, de modo 

que rugosidade superficial e subs equenteporos idade podem ser e~ 

tabelecidos . Para a dissolução do latão a no mesmo meio e a po-

tenciais mais elevados que 100 mV(ENH), Pickering observou que 

a camada porosa usualmente nao se forma , ocorrendo então o pro-

cesso de corrosão simultânea . Para potenciais maiores que 

300 mV(ENH) observou um filme, identificado pela análise de di

fração de raios -Xcomo cu 2o. 

Heidersbach e Verinck(S) atribuem a irregularidade na 

velocidade de dissolução do cobre no processo de corrosão do la 

tão a em HCl SN a 90 , 35°C e circuito aberto, pelo menos em pa~ 

te, aos efeitos da morfologia da superfície esponjos a dczincifi 

c ada . 
. (20) 

Em um trabalho posterior , Picker1ng e Byrne obser-

vam as variações da película em função do potencial na dissolu

ção anódica de ligas Cu-Au em soluções de sulfato . Para poten

ci a is inferiores ao potencial crítico 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 superfície em contato com o eletrólito plan a e a 
~ 

area 

constante , limitando a velocidade de difusão do cobre a t ravés 

da mesma. A medida que o potencial aumenta , a camada pobre em 

Cu aumenta e se torna mais rugosa . Então a potenciais maiores 

que o potencial critico , a área superficial cresce continuamen-

te com o tempo (devido ao aumento da rugosidade) resultando uma 

distância média de interdifusão constante na liga , na interface 

de avanço liga - eletrólito (figura 3) , per mitindo uma dissolu-

ção contínua do cobre . 

Região 1 
de 

Inter difusão 
... , 
' 

Etetr ótito 

\ I 
', ,/ 

8 Constante_]' 

Liga Cu- Au 

Figura 3 - Esquema para a 

situação possível durante 

a dissolução anódica 

( 2 o) 
Cu para E > Ec 

do 

I.4 . 2- Composição da Liga- Fases Presentes 

Heidersbach e Verinck(B ) determinaram a quant idade de 

c o bre e zinco dissolv ida em função do t empo nos latões a e B em 

á c ido clorídrico a circuito aberto através de análise química 

das soluções . Segundo eles , não há dúvidas de que , pelo menos 

algum cobre entra para a solução de ambos os latões . Determina 

ram o coeficiente de dezincificação i n troduzido por Marshakov e 

colaboradores e d efinido pela equação : 



z = (Zn/Cu) solução 

(Zn/Cu) l iga 
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Este coef i cien te i ndic a a relação entre a razão Zn/Cu 

na solução e na liga . Ao contrário de Marsha~gue encontrou um 

coeficiente de dezi ncificação i n f inito para o latão B , Heide~ 

bach e Verinck encontraram um valor fi nito mas 50 vezes mai or 

que o obti do para o latão a (Z ~ 1,4) . 
a 

Pickering ( 2l) verificou em exames metalográficos do 

latão bifásico (c+n) , depois de sofrer dissolução em 

0 , 1 N + CH 3COONa 0,1 N durante 15 horas , que a fase dispe rsa n 

se dissolveu mais rapidamente que a matr iz (fase c). Observou 

uma pri meira camada na qual as duas fases foram atacadas e uma 

segunda camada em q ue apenas a fase n foi atacada , provavelmen-

te através de interconexões com a fase n originalmente na supe~ 

fície. 

Segundo este mesmo autor , a a n álise química dos ele-

tróli t os não mostrou nem traços de cobre depois da dissolução 

do latão c para densidades de corr e n tes entre 1 e 5 mA/cm
2

, e 

após a dissolução do latão y rev elou somente uma pequena quanti 

dade de cobre mesmo para o caso de corrente mais elevadas de 

5 mA/cm2 . Isto indica , neste caso , fo r te dissolução preferen-

cial para ambos os latões . 

Di n, Hosary e Gawish ( 22 ) estudaram a dissolução do co 

bre , zinco e suas ligas em meios ácidos utilizando a técnica 

termométrica. Encontraram que a velocidade de dissolução dos 

diferentes materiais cresce na ordem: 

Cu < liga I (70,5% Cu) < liga III (58% Cu) < liga II (62% Cu)< Zn 
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Nas curvas termométricas (temperatura da solução em 

função do tempo) para a liga I observaram uma irregu laridade 

que demonstraram ser devido ao ataque prefere ncial do compone~ 

te zinco da liga. Nas curvas para as ligas II e III , apesar 

de conter mais zinco, n ã o v er ificaram tal irregularidade ; de-

monstraram , porém, que neste caso também se dá a disso l ução 

prefe r e ncial do Zn, e explicam que o calor envolvido no ataque 

i nicial ao c omponente Zn seria alto suficiente para ativa r a 

dissolução simultânea do cobre , e o efeito nas curvas seria 

masca rado . 

Din e Wahab( 23 ) rea lizaram curvas de polariz?ção cí

cl icas galvanostáticas , anódicas e catódicas , do potenc ial em 

função do tempo para latões em s oluções alcalinas de diferen -

tes concentrações . O comportamento anódico das primei r as três 

ligas c om 15,9; 46 , 8 e 50 , 5% Zn, é semelhante ao do cobre pu

ro. Antes da evolução do o 2 aparecem uma séri e de patamares , 

atribuídos à formação respectivamente de cu 2o, Cu(OH) 2 , HCu0 2 

e cu
2
o

3
, nao se verificando a oxidação do Zn; es ta entretanto 

foi detec t ada no decaimento catódico . Na quarta liga, com 

85 ,9% Zn (E+n), em soluções alcalinas concentradas , ocorre pr! 

meiro a oxidação do Zn e depois a do cobre da liga . Em Na OH 

0 , 1 N, a mesma liga comporta-se como se fosse zinco puro. Pela 

determi nação das densidades de corrente crítica para a pass! 

vaçao do Cu , Zn e as quatro ligas em Na 2so 4 0 ,1 M, classifica

ram a susceptibilidade dos materiais à dissolução eletroquím! 

ca na seguinte ordem crescente: 

Latão a (84 ,1 2% Cu}< latão B '+y (49 , 55% Cu} < Cu< latão a + B ' 

(53 ,1 5% Cu} < latão c+n (14,13% Cu} < Zn 
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! .4. 3 - Causas Ele troquímicas 

Segundo Pickering e Wagner(S) , para que uma liga bin~ 

ria sofra corr osão seletiva é necessário que a diferença entre 

os potenciais de equi librio dos dois constituintes metálicos no 

e letrólito seja suficientemente g rande , isto é , algumas 

maior q ue RFT , e que o potencial de dissolução da liga 

maior do que o do metal menos nobre e significantemente 

baixo do que o do metal mais nobre . 

vezes 

seja 

mais 

Pickering e Byrne( 20) ' (6 ) trabalhando com ligas Cu-Au 

e Cu-Zn de diversas composições em sulfatos , verificam que exi~ 

te um potencia l mais nobre que o potencial de corrosão da liga , 

ao q ual denominaram de potencial crítico , para o qual a densid~ 

de de corre nte aumenta bruscamente. Em ambos os sistemas este 

pot e ncial crítico varia com a composição das ligas, sendo que 

s e torna cada vez mais positi vo a medida que aumenta a quantid~ 

d e do e leme nto mais nobre na liga, isto é , o ouro (nas ligas 

Cu-Au) e o Cu (nas ligas Cu-Zn) . No caso do latão os va lores p~ 

r a os potenciais críticos foram: - 950 ; 0 , 00 e+ 100 mV(ENH) pa

ra latões E , y e a respectivamente. 

Pickering(G) observou que o potencia l para o qual o 

Cu começa a d issolver nos latões y e a (para o latão c nã o hou-

ve dissolução de cobre , pois os pot e nciais investigados es tavam 

- o bem a baixo do potencial padrao do Cu , Ecu = 337 mV(ENH) e apro-

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

e , analogamente , a dissolução do zinco inicia a potenciais pro

ximos ao potencial de equilíbrio do Zn p uro no eletrólito, mas 

a velocidade da dissolução do Zn é diminuída pelo acúmu lo do Cu 

na superfície e somente se torna apreciável quando um maior po-

ten c i al que o potencia l crítico é atingido . Isto concorda com 
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Din Wahab( 23 ) ao ve rifica r q ue os potenciais de corrosão e de 

dissolução dos latões mais ricos em cobre 0m Nã:fO 
4 

O ,1 N -sao 

ma is próximos dos potenciais do cobre do que do zinco , c que 

estes potenciais tendem gradualmente no sentido de va lor es 

ma is negativos q uando o conteúdo em zinco da liqa c r e sce . 

Para a s ligas Cu- Au( 20) , as altas densidades de cor-

rente obtidas bem no início da dissolução do Cu (para poten-

c iais menores que o potencial crítico ) indicam que se i oni zam 

á tomos de Cu em contato di r eto com o eletrólito , em razão d o 

grand e sobrepotencial existente para dissolução do Cu . Se bem 

q ue em seg uida o corre o decaimento da corren t e d evido a o e mpo-

b recimento em cobre das camadas sup e rficiai s . 

I . S - Mecanismos Propostos Para Expl icar a Corrosão Seletiva 

Quando um metal se disso lve pr efere ncialmente deve 

have r um p rocesso de transporte pelo qual os átomos do consti-

t ui n t e me nos nobre alca·nçam a s uper fície , enquan to os á t omos cb 

constituinte mais nobre se agregam na superficie . O p rocesso 

d d . d t - . (S) po e se ar p o r um ou ma1s os res mecan1smos : 

a - I onização d e ambos os metais seguido da r edc pos! 

-çao do mais nobre , ou 

b - Somente o metal menos nobre se ioniza e entra p~ 

ra a solução e o s átomos do meta l mais nobre se agregam por 

difusão supe rficia l e/ou 

c - Some nte o metal menos nobre se ioniza e en tra p~ 

ra a solução e os átomos de ambos metais se movem na fas e sóli 

da por difusão e m volume. 



19 

I.S.l - Hecanismo de Dissolução - Redeposição 

Segundo Pickering e Wagner(S) , se as reaçoes anódicas 

para a dissolução de urna liga Cu-Zn : 

Zn (liga) 

Cu (liga) 

zn
2+ (aq . ) + 2 e (1) 

Cu 2+ ( aq. ) + 2 e ( 2) 

e a reaçao catódica de redeposição : 

+ 2 e -+- Cu (aprox . puro) (3) 

forem independentes uma da outra, a dissolução de cobre a par

tir da liga, segundo a reação (2) , só poderá ocorre r a poten-

ciais mais elevados que o potencial de equilibrio da reação (2 ) 

e da (3) por consequência , uma vez que a atividade do cobre den 

t ro da liga é menor que 1 em relação ao cobre puro, e o poten-

cial de equilibrio da r eação (2) em solução de uma dada concen-

traça-o de l.~ons cu 2+ e~ · · t · d - ( 3) 1 ma1.s pos1. 1.vo que o a reaçao envo ve~ 

do cobre puro . Consequentemente , apl icando um p o tencial anóct ico 

a um par latão-cobre puro curto-circuitado , o cobre se disso lve 

rã tanto da liga como do cobre puro ; se , no entanto , de acordo 

com os principias d a termodinâmica i r rev ersivel h á interferên-

cia entre as r eaçoes (1) e (2), a dissolução anódica d o cobre à 

partir da liga pe la reação (2) pode ocor r er a pot e nciais infe

rior es que o potencial de equilibrio da reação (3) . Deste modo , 

os í ons cobr e que se dissolvem à partir da liga pela reação ( 2) 

a potenciais infer iores que o potencial de equilíbrio da reação 

-(3) , podem ser redepositados na superfície do cobre pela rcaçao 

(3), para o mesmo potencial . Ba seados nesta teori a , os autores 
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propõem um modelo para o mecanismo de dissolução - redeposição 

f undamentado na hipótese de acoplame nto das reações anódicas : 

quando o latão é sujeito à dissolução anódica há uma ten dência 

para os átomos de zinco entrarem para a solução sob a forma de 

íons , e pa ra os átomos de cobre pe~1anecerem na superfície sob 

a forma de átomos adsorvidos , os quais migram aleatoriamente , 

podendo agregar-se formando grãos de cobre praticamente puros . 

Devido ao acoplamento das reações anódicas , o potencial de~ 

líbrio da reação de dissolução de cobre da liga pode ficar me

nor que o potencial de equilíbrio para a reação de redeposição 

do cobre . Nestas condições o Zn e o Cu poderiam dissolver-se a 

partir da liga, e o cobre poderia redepositar, para o mesmo p~ 

tcncial, sobre a superfície d e grãos de cobre . Para comprovar 

a teoria fizeram experi~ncias com latão 70 : 30 em ZnS041N + 

NHC
2

H
3
o

2 
0 ,0 5 N + Nac

2
H

3
o

2 
0 , 05 N (pH = 5) , utilizando o méto

do do elétrodo 10tatór iodo tipo disco-anel , e m que o dis co era 

o latão sujeito a dissolução anódica e o anel de cobre puroma~ 

tjdo a um potencial em que se dá a redeposição do cobre ; a ssim 

o cobre que sai da liga e que , e m virtude da rota ção do conju~ 

to , se aproxima do anel de cobre será aí depositado . Encontra

ram que o Cu e Zn se dissolvem simultaneame nte e não verif ica

ram redeposição do cobre , pelo menos para os valores de corren 

tes aplicadas e ntre 50 e 3000 ~A, correspondendo ao inte rvalo 

de potenciais e ntre 0,252 e 0 , 387 V(ENH ). 

Heidersbach e Verinck(B) e xplicam que a eletrodepos! 

ção de cobre em soluções de cloreto , para uma determinada con

cen tração de íons cobre, pode ocorrer para potenciais determi

nados pela equação de Nernst que , à temperatura a mbiente , é da 

da por : 



E = Eo + 0 , 0591 log 
1 

para a reaçao : 

(liga) 
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( 1 ) 

l\Cl- ) 2 

Cu + 2 Cl = cuc1
2 

+ e (2) que estes autores assumem ser a 

reaçao de dissoluç~o . 

-Separando os termos na equaçao (1) : 

o 
E = E + 0,0591 log Acucl; - 0 , 0591 log Acu 

verifica-se que um aumento na atividade dos íons complexos de 

c obre deslocará o potencial de equil í brio da reaç~o para poten-

c iais mais nobres , e um aumento da atividade de c obre da lig a 

deslocará o potencial de equilíbrio para potenciais mais baixos. 

Deste modo podem ser atinqidos potenci ais inferiores ao poten-

c ial de equilíbrio da reaç~o ( 2 ), sendo possível , en t~o , a rede 

posiç~o do cobre . Isto explicaria por que a dezincificaç~o pode 

ser acelerada em soluções de cloreto conten do í ons Cu abai xo do 

potenci al de equilí brio da reaç~o (2) para uma concentraç~o de 

íons cobre que satisfaz a equaç~o (1) . 

I . 5 . 2 - Mecanismo de Difusão em Superfície 

Os átomos do metal mais nobre aglo me r a m-se na super-

fície sob a f o rma de átomos adsorvidos e por difus~o superfi-

c ial ten dem a formar monocapas . O empilhamento dos átomos nas 

monocapas iniciais formam cristais tridimensionais , os quais 

c resce m em tod as as direçõe s , originando uma camada mais rlensa 

ESCOLA DE: ENG~i~HA!;IA 
RIRI I(")T~r h. 



22 

de metal mais nobre que impedirá posterior di ssolução a nódica 

do metal menos nobr e . Este mecanismo é previsto especialmente 

se a fração molar do metal mais nobre é a lta como no caso do 

latão o. . 

1 . 5 . 3 - Mecanismo de Difusão e m Volume 

Pickeri ng e Wagne r(S ) tomando o modelo de superfície 

de nominado "Kink-step - terrace" (vértice-degrau- terraço) propo~ 

to por Kossel e Stranski (citados por aqueles autores) consid~ 

ram a d i ssolução a nódica de um metal análogo à vaporização de 

um metal . Primeiro ocorre a liberação de um átomo de um "kink " 

passando para a posição de um átomo adsorvido ao longo do "step" 

e a segui r como átomo adsorvido no " terrace " e e n tão a " de ssor 

ç ào " deste átomo par a a fase gasosa . De modo similar o s a uto-

r e s supÕem que a dissolução anódica de um metal puro ocorre 

a través da formação de um átomo adsorvido como intermedi ário . 

A f i gura 4 ilus tra es te modelo para umal iga de Au-Cu 

I , 
I . 

.' 

. l 
. 1'// 

" ~ "I I I 
!• •/ 

· lut/// 
I 

'·; I .. , ,I 

• I I 

// 

Figura 4 - Dissolução 

do Cu a pa rtir de uma 

liga Cu-Au atra vés de 

átomos adsorv i dos co-

. d" - . (5 ) mo ~nterme ~ar~os . 
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Quando se faz passar uma corrente anódica , o átomo de 

cobre da posição l se desloca de sua posição "kink"para se tor-

nar um átomo adsorvido no "terrace"e subsequentemente entrar p~ 

ra a solução como lon.O átomo de ouro na posição 2 também pode 

mover- se para tornar-se um átomo adsorvido e o átomo de cobre 

na posição 3 pode ser ionizado pelo mesmo mecanismo . Com a cres 

cente concentração de átomos de ouro adsorvidos na superfície, 

o potencial de equilíbrio da liga eleva-se consideravelmente . A 

crescente força motriz necessária para manter uma corrente cons 

tante pode , então, tornar possível que átomos de cobre de cama 

das completas possam entrar diretamente para a solução como 

4' 2+ - -1ons Cu . Oeste modo continuamente sao formadas vacancias na 

superfície . Excessos de mono e di vacâncias podem ser c riadas 

no interior da liga quando átomos das camadas abaixo da super-

fície preenchem vacâncias na superfície . 

A difusão das mono e divacâncias é limitada devido a 

prese~ça de discordâncias que atuam como sumidouros de vacan-

cias , mas a contínua produção de vacâncias na superfície, reduz 

o numero de discordâncias nas vizinhanças da mesma , e consegue~ 

temente, excessos de vacâncias podem difundir à distâncias apr~ 

ciáveis para dentro do metal, enquanto é continuada a dissolu

ção anódica. Além disso , a concentração de um excesso de vacân

ci as próximo à superfície permitiria a difusão química , isto é , 

o movimento dos átomos de cobre do interior da liga para a su-

per ficie e a difusão retrógrada dos átomos de ouro , conforme o 

gradi ente da razao Cu/Au . Deste modo , mais e mais átomos de co-

.. ... 2+ 
bre e ntrariam para a soluçao na forma de 1ons Cu , e a liga 

próxima à superfície tornaria-se rica em átomos de ouro . A remo 

ção do cobre poderia ser facilitada pela ruqosidade da supcrff 

cie. 
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A figura 5 mostra o modelo aplicado para a liga Cu-Zn 
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Figura 5 - Modelo s para 

formação de vac a ncias 

( 21) 

Para o caso da liga Cu-Zn, em A o átomo de zinco es-

tá numa pos i ção diretamente abaixo de um "k i nk". A dissol ução 

desre átomo pode ocorrer na sequência normal "kink-ledge-terra-

ce" movendo-se para a posição "k ink " vizinha. Uma alternativa B 

envolve átomos adsorvidos do metal mais nobre (Cu) os quais po-

d em e ncontrar-se apenas momentaneamen te na posição mostra~a . o 

átomo de zi nco na camada abaixo dos átomos adsorvidos pon c mo-

v~r-se para cima , dentro du cavidade dos átomos adsorvidos , cria1 

do uma vacância na camada abaixo. Divacâncias podem ser criadas 

similarmente ou pe la união de monovacâncias . 

Pickering e Wagner(S) obtiveram , através de cálc ulos, 

q ue a difusão de divacâncias no cobre se dá razoavelmente r ápi-

do a temperatura ambiente e que a d ifusão de monovacâncias e 

muito lenta . 

Embora nao fosse avaliado a mo bilidade das vacâncias 

nas ligas Cu-Zn, a maior difusividade intrínseca do zinco no la 

tão a (efeito Kirkendall) indica , segundo Pickering(
2
l), que a 

migração de vacâncias e maior no latão a que no cobre puro , se~ 

do razoável co ncluir que excesso de divacâncias e possivelme nte 
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monovacâncias contribuem para a interdifusão do cobre e zinco 

durante a dissolução preferencial do zinco nas ligas Cu-?.n a 

temperatura ambiente . 

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

no Processo de Dezincificação 

Na tentativa de determinar qual ou quais os mecanis-

mos que operam no processo de corrosão das ligas binárias, vá-

rias técnicas foram desenvolvidas por diversos pesquisadores. 

Com a difr ação de raios X e difração de elétrons , no 

c aso de ocorrer o mecanismo da dissolução - redeposição ou de 

difusão em superfície obter- se- iam dif ração de radiações ape-

nas devido ao material r emanescente da liga original e devido 

a o mate rial redepositado . Se, no entanto , operasse o mecanismo 

de difus ão em volume , o espectro revelaria composições interm~ 

diárias entre a liga original e o metal relativamente puro , qr~ 

d ua lmente defasadas no sentido da composição rica no el e men to 

mai s nobre . 

( 5) , , 
Pickering e Wagner atraves da tecnica de rai es - X 

c o nstataram a pre sença de composições intermediárias para l i-

gas Cu-Au durante a dissolução anódica . Num trabalho poste rior, 

Pi c kering(l 9 ) confirma os resultados anteriores e a travé s do 

método de difração de elétrons conclui decididamente a f a vor 

do mecanismo de difusão em volume para as ligas Cu- Au du rante 

- , (21) . b' b b' a dissoluçao anodica . Pickering i nvest1ga tam em a pro a ~ 

lidade do mecanismo de difusão em volume operar nas ligas Cu

Zn . Utilizou latão E e y em diversas soluções desa re jadas,.:. 2Pc, 

apl icando uma densidade de corrente e ntre 1 e 5 mA/cm
2

. Os e s-

pec tros resultan t es para o latão E revelaram a presença d e pi-
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cos devido à fase y e também a variação das posições médias 

das composiçÕes intermediárias desta fase no sentido de maior 

con teúdo em c obre . Para ma i ores tempos de dissolução verificou 

também a presença cta fase a . Processo semelhante ocorreu na 

dissolução anódica do latão y . A medida qu e decresce a inte n-

sidade dos picos devido à fase y , cresce a intensidade dos 

picos devido à fase a e a posição média dos novos picos u va -

riam, enquanto se procede a dissolução , de um valor 26 corres-

pe ndente ao latão a de a l to conteúdo em Zn para um valor cor-

respo nd ente ao Cu essencialmente puro . 

Heidersbach e Verink(R) obtiveram espectros de d i fr~ 

çao de raio X que indicam operar o mecanismo de dissoluçã o pr~ 

ferencial do Zn para o latão a e ~ quando expos tos em s o lução 

de HCl SN, a 75°C e circuito aberto . 

Pickering(lg) utilizou a microssonda eletrônica para 

mostrar a concentração crescente do Au e decre scente do Cu na 

camada reativa da liga Cu-Au cturante a dissolução anódica. 

lleidersba c h e Verink com es ta mesma técn ica , mostram o decrés 

cimo da concentraç ão de zinco na camada dezincificada obt ida 

pa ra o latão a e B, sujeitos à corrosão livre em NaCl e 

HCl a 75°C . Mostram que o perfil de concentração cai em uma di~ 

tânc ia de cerca de lOp o que e xp lica que ela não ~ oi verific~ 

d a por outros autores que não utilizaram com tanto cu i dad o o 

processo . 

As ohservacões Óticas no estudo da dezincificação 

são usadas por todos os pesquisadores , mas deve- se ter eM c on -

ta que as conclusões baseadas em observações metaloqráfica s 

muitas vezes, dependem das opiniões e e xperiências prévias dos 

mesmos . 

(11) . -Benqough e lludson para obter l.nformacoes sohre 
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o tipo de corrosão do latão - corrosao simultânea ou -corrosao 

seletiva - efetuaram observações microscópicas do. latão remo-

vendo filmes de corrosão com auxílio de um estilete . Na corro-

são simultânea haveria a formação de um filme de óxido cupro

so e na corrosão seletiva a formação de uma película de cobre 

metálico. A película de cobre metálico entretanto , também fie~ 

ria revestida por um filme de óxido cuproso , e a questão seria 

distinguir estes dois tipos de óxido . O fato de em um caso o 

óxido estar sobre o latão inatacado e no outro sobre cobre me-

tálico, causa diferenças nas prop riedades físicas e na cor do 

~esmo . O teste consistiu em verificar se a camada abaixo c de 

cobre (corrosão seletiva), ou se permanece aparentemente de la 

tão intacto (corrosão simultânea) . Observações em latão 70:30 

no final de quatro meses em água destilada ao ar mostra ram gue 

o óxido não cobre nenhuma área de cobre metáli co . Em amostras 

recolocadas na água destilada e deixadas por mais um mês, ver! 

ficou-se uma área de pites da qual desapareceu o óxido escuro . 

O fundo e lados do pite tem cor de cobre metálico e sugere que 

zinco tenha passado preferencialmente para a solução, segundo 

os autores , evidentemente uma pequena quantidade de cobre pas-

sou para a solução ao mesmo tempo . Imediatamente em torno da 

vizinhança do pite , usualmente aparece óxido cúprico preto nu

ma forma irregular de anel . Em torno das áreas de óxido preto , 

na maioria dos casos, aparece uma área opaca da su~erfície or! 

ginal de metal inatacado . Em torno desta, novamente há arcas 

mais ou menos circulares de cor de cobre . Observações cuidado-

sas com microscópio de gr<~ndc aumento mostraram gue estas 

áreas iniciaram em relevo sobre a superfície do metal , tendo up~ 

rênci.J ele cobre mctáljco depositado . Espalhados sobre toda a 

superfície da liga, e especialmente em torno dos pites se encon 
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tram-se numerosos cristais brilhantes , cor de rubi , de óxido cu 

proso . O exame microscópico das áreas cor de cobre , muitas ve-

zes , mostra a característica estrutura nodular que se obtem p~ 

la deposição catódica do cobre puro . 

Bengough e Hudson(ll) depois de efetuar testes com la 

tão em água do mar, concluem que a ação geral se dá pela disso 

lução de ambos o s metais e sua conversão em sais básicos, óxi-

do , ou í ons , na p r opor ção em que es t ão pr esen tes na liga - tipo 

corrosão simultânea . Constataram , no e n t a nto , que ~ camada de ó 

xido sobre a amostra é nitidamente mais rica em ó x ido c uproso 

d o que corresponderia à proporção 70 : 30 , uma vez que o hidróxi

do de zinco é mais so l úvel e reaqe mais rapidamente com os íons 

em solução na aqua do mar que o óxido cuproso . A superfí c i e real 

do metal, abaixo deste óxido, entretanto , mantém sua cor d e la-

t ão. Não há camada de cobre metálico sobre toda a superfíc ie da 

a mostra . 

(16) , -Bengough e May , atraves de suas observ açoes, veri 

ficaram que muitas areas são amarelas intactas no latão 7 0 : 30 e 

q ue a forma cristalina do cobre que apar ece como produto d e 

corrosão , não apresenta nenhuma seme l hança com o da liga or igi-

na l, decidindo em prol do mecanismo da dissolução - red eposi -

-ç ao. 

( 8) , 1 
Hei dersbach e Verink observaram que o cobre meta i 

co encontrado sobre a superfície dezincificada no latão <X em 

HCl SN é depositada . Porém, verificaram dezincificação c l ássica 

a baixo da camada de cobre depositada (retirando o depósi to da 

s uperfíci e d e uma amostra , por difração de raio X confi rmaram~ 

cobre, mas a superfície abaixo do depósito tem aspecto de ter 

sofrido dissoluç ão preferencial) . 

(24) - -Lynes - e m testes com latao 70 : 30 e mtao do a l miran 
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tado em soluções 5% cloreto c úprico - 5% ácido c lorídrico , ob-

servou q ue ao fina l de duas semanas apresentavam superfície s 

de cobre r edepositado e urna pequena quantidade de ox icloreto de 

cobre verde . ~o fi nal 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 

co r pos de prova c ilíndricos pa ra micro exames . Nasamostras d e 

ambos os latões testados para 65 , 5°C , encon trou um núcleo cen-

tral de latão ina t acado ao longo da maior parte do eixo da a -

mostra, e eventualmente obteve planos em que o latão foi to-

talmente substituído pelo cobre . Para os testes à temper atura 

ambien te as caracterís t icas foram as mesmas , porem com menos 

intensidade . 

Muitos pesquisadores usaram soluções contendo íons 

d e cobre para ace lera r as reações da dezi ncificação . Entretan-

to, conclusões sobre mecanismos de dezincificação a partir de~ 

tes testes devem levar em conta o efeito de já existirem íons 

c obre na solução e que , portanto , não provêm do latão ao se 

dissolver . 

(17) -Lucey produziu dezincificação nos latoes a e a8 

s em arsênio em soluções saturadas de cloreto cuproso desa reja

das , pela deposição espontânea do cobre da solução sobr e a su-

perfície do latão , pois sup~e que este ~ o meio q ue e xis te na 

f rente de avanço da corrosão durante a dezincificação . 

Sequndo Lucey o primeiro estágio da dezincificaç ão 

s e dá pela dissolução de cobre e zi nco a partir de áreas a·nÓdi 

c as sobre a superf í c ie do latão . ~ correspondente reação catª 

d ica ~ a redução do oxigênio nas áreas catódicas (em presença 

el e ar) . Os íons zinco permanecem na solução ou precipitam na 

fo r ma de sal básic o , enquanto a maior parte dos íons c uprosos 
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precipitam próximo aos sítios anódicos na forma de clore to cu-

proso e então este é reduzido a cobre metálico . 

Para explicar o transporte do cobre para a supcrfí -

cie do metal durante o fenômeno da dezincificação , este a utor 

demonstrou que o cobre redepositado inicialmente , pode tornar 

a se dissolver e redepositar sucessivamente. A massa de cobre 

porosa atuaria como um grande número de elétrodos bipola r e s em 

série , cada um dissolvendo cobre a nodicamen te n a face mais pr~ 

xima ao metal e depositando catodicamente o cobre na face opo~ 

ta . A estrutura de bandas , camadas mais e menos densas de co-

bre, observadas na massa dezincificada , atribuiu a variaçoes 

n a velocidade c o m que se processa a dezincificação . ApJicando 

variações na ve locidade de redução do cloreto cuproso a r obre , 

a través de variações cíclicas na corrente aplicada , ob teve re -

a lmente estruturas de banda semelhantes . Constatou que o aspe~ 

to do cobre de po sitado também de pende da velocidade de redução . 

Quando o ataque se processa a uma velocidade constante, o co-

b r e resultante possui um aspecto uniforme . Se é diminuí do o 

a taque (parando de circular a solução ou baixando a tempc ra t u-

ra), o cobre rede positado é mai s claro e mais de nso . Se d ve lo 

cida de de a t aque é novamente aumentada , é produzido oulra vez 

o cobre mais e s c uro e menos denso . Observou ainda, que o cobre 

depo sitado sobre a superfície das amostras , o é sob a fo r ma de 

c ris tais bem e struturados e na forma de múltiplas ramif icações . 

Ve rificou cristais macl a dos na camada mais densa e arg umenta 

-q ue e ste fenôme no pode ocorrer com o cobre rede pos itado , nao 

a cei t a ndo a s con c lusões de Polushkin e Shuldener (citados pelo 

a utor) de que cristais maclados no cobre formado pela dcz inci 

ficação , demostra riam que ele s e ria residual e não depos1tado . 

Luce y a cha que não há maneira de explicar as ca racte 
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rísticas observadas do latão dezincificado , através do rnecanis 

mo de dissolução seletiva do zinco. 

Falle iros e Pieske(lS) observaram a morfologi a do d~ 

pós ito obtido e m ligas de latão a e a + 8 que continham in i bido 

res (Pb, As, Sb e Sn) em dive rsas soluções ativas para o pro

cesso de dezincificação . Observaram que a superfície corroída 

é cobe rta com um depósito de cobre poroso e que pode apresen-

tar-se estratificado , com um produto escuro entre dois es tra-

tos , o que concorda com as observações de Lucey. Observa rarnque 

todos os depósitos apresentam-se rnaclados , e que em certos po~ 

tos as maclas do depósito acompanham a direção das maclas do 

latão , sugerindo a existência de relação entre o reticulado do 

meta l não corroído e do depósito. Isto seria usado em defesa do 

mecanismo de dissolução apenas de Zn , mas segundo os autore s , 

e sabido que podem ocorrer rnaclas em depósitos eletrolíti cos, 

e além do mais, na liga Cu-Zn , a fase B não é macl - da , e ass im 

o depósito de veria apresentar cristais não rnaclados , correspo~ 

dentes a esta fase , se houvesse apena s dissolução de zinco . As 

ligas estudadas continham chumbo, mas não foram observados ve s 

tígios deste no depósito , corno seria de se esperar no caso de 

dissolução apenas do Zn . 

Falle i ros e Pieske indicam o cloreto de níquel ( usa-

po r eles) corno um excelente meio para produzir dezincificação 

rápida e sem o incoveniente de o me canismo poder ser mascarado 

-pela presença de cobre , inicialmente na solução, que nao se ja 

originário da liga . 

O meca nismo que Fink( 2 S) sugere para o latão não ar-

senical em soluçõe s salinas consiste em um primeiro e stágio no 

q ual pre valece sobre a saída conjunto do zinco e cobre do me-

tal , a dissolução preferencial do zinco a partir de alguns po~ 
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tos mais ricos e m zinco, ficando nestes pontos cobre resi~ual . 

Num estágio posterior, quando houvesse uma concentração sufi-

c iente de Ions cobre na s o lução, estes pontos de c obre r cma nes-

cente atuariam como cátodos para a deposição dos íons cobr e a 

partir da solução , sendo então a maior parte da massa de c obre 

r e depositado . Utilizando uma técnica em que a amostra r 
possu~a 

uma zona catódica e uma zona anódica , encontrou cristais d e co-

bre na zona catódica , e na zona anódica v erificou pontos de co-

bre, aparentemente , diferente do cobre depositado na zon a ca t ó -

d ica, portanto cristais de cobre remanescentes . 

Pickcrinq e Byrne(G) , através das curvas de pol a riza-

ç ao anódicas (fiqura 6) , do Cu e ?.n para os latões a , y e E , em 

solução de sulfatos pH = 5, concluem que a dissolução pode ocoE 

re r pelos dois mecanismos : dissolução preferencial e simu l tânea , 

depe ndendo do potencial . Para o latão a verifica-se di s s o lu-

ção preferenc ial abaixo de 200MV (ENI!) e dissolução s imul tânea 

para potenciai s maiores que -200 mV (ENII) . 

t • 

. ·I 
I 

A -. 

.. · .. 
I I ; I 

400 lOO ?() I • " 
r c~( l •' 

Fiqura () 

Curvas rlc> dis-

solução rl e 7.n 

e Cu para la-

tões em Na 2so4 
( 6) 

a pH = 5 . 
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Abaixo de ~so mV(ENH) somente o Zn dissolve , e entre 50 e 200 

mV(ENH) há uma gradual transição da dissolução preferencial do 

Zn para a dissolução simultânea . O latão y apresenta dis sol u

ção preferencial do Zn para todos os potenciais i nvestigados . 

Acima de ~so mV(ENH) o cobre também se dissolve mas a 

~ ~~ > 10 : 1 . Uma vez q ue esta razão é muito maLcr que a 

a tômi::::a Zn/Cu no latão y , também a potenciais elevados 

-razao 

-raz ilo 

ocorre 

a dissolução preferenci a l; entretanto , o grau dedissolução pr~ 

fe rencial do Zn decresce em regi6es de potenciais ainda mais 

e levados e decresce , t ambém , com o tempo . Portanto , segundo os 

auto r es , e de supor que para maiores pote nciais , ou tempos mai s 

longos , a dissolução simultânea de Cu e Zn possa ocorrer. Nos 

latões E somente o zinco se dissolve , já que todo o inte rvalo 

de potenciais investigado fica abaixo do potencial de equilí -

brio do cobre na solução . 

Heidersbach e Verink fize ram a s uperposiçao do dia-

g r<1m.:1 experimenta l potencial vers us p ll para o latão 70Cu - 30Z n 

- o e m 0 ,1 M C ~ a 25 c com os diagramas de equi líbrio de Pour bõ i x 

dos sistemõs Cu-C t -H
2
o (de concen tração 0 , 1 M de í o ns cloreto 

na solução e concentração de íon s metálicos 10-
6 

M) e Zn -H 2o 

(com concentração iÔnica 1 0- 6 M) , figura 7, sendo possível , a 

parti r desta supe rposição , prever domínios de potencial e pHp~ 

ra cada um dos mecanismos de dissolução do latão a . 

Conforme a figura 7 , em soluções ácidas , entre 0 , 00 

-
V(E NH) e ~ - 0 , 94 V(ENH) haveria uma tendência para a corrosao 

se letiva do Zn . Para potenciais e ntre 0 , 00 V(ENH)e+0 , 200V(ENH) 

cobre e zinco podem se diss o l ver , mas não necessari a mente n a 

mesma razão que se e ncontram na liga . Acima de +0 ,200 V(ENH ) a 

liga pode dissolve r estequiometricamente . 
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Figura 7 - Li ga 

70 Cu - 30 Zn em 

solução de c lore 

to O, 1 M. ( 8 ) 

I . 7- Dez inci f i cnção Ali ada a Outra s Fo r mas de 7\ta u ue Loca l iza 

do 

I . 7 . 1 De zincificação e Corrosão sob Tensão 

7\ c orrosao sob t e nsão é um tipo d e ataque loc alizado 

resultante da ação de meios corrosivos especificos aliado s a 

tensões mecânicas de tração que podem ser aplicadas ou resi -

d uais, s e ndo que tensões residuais originam-se no trabal ho a 

f rio d o material ou , no caso de uma liga, na própria f o rmação 

da solução sólida. Um dos tipos de corrosão sob tensão ma is c o -

nhecidos é a corrosao de latões com tensões internas em meios 

que contém amônio ou mercúrio (Season Cracking) . 
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O . . t d ( 26 ) b . fl - . s pr1me1ros es u os so re a 1n uenc1a do meio 

corrosivo na corrosão sob tensão dos latões a foram efet uados 

p or Ma·ttsson, usando amostras de la tão a tensionadas em fo r ma 

d e U em soluçoe s diluídas contendo ... 1ons c +2 
U 1 NH

3 e 
... 10ns so4 

com pHs variáveis entre 2 e 11. Mattsso n observou que a pro p a-

g açao das fissuras e extremamente r á pida para pHs entre 7,1 e 

7 , 3 , sendo o processo a c ompanhado pela formação de uma pelícu-

la aderente , escur a , possi velmente cu2o " tarn ish film". Po r o u 

tro lado , não observou a formação de pe lí c u la abai xo do pH 3 , 9 

nem acima do pH 7 ,7 e para os p Hs e n t r e 3 , 9 e 6 , 3 observou a 

formação de películ as muito finas . 

As soluções de Mattsson são ~plamente utilizadas p~ 

ra produzir rápida corrosão sob tensão nos l atões com a f i nali 

dade de determ! nar os mecanismos envolvidos no processo de cor 

r o são sob tensão em ligas binárias . 

Atualmente é bastante aceita a idéia da corrosao sob 

~e nsão se efe t uar pelo mecanismo da dissolução preferenci a l do 

e l e me nto menos nobre da liga . Segundo Gardiazabal (
27

) e xiste 

nas f issuras um p ronunciado processo eletroquímico , em c onse -

q uência de as paredes das mesmas estarem polarizadas catodica-

mente; se ndo a diferença de potencial resultante da di f erenç a 

de deformação entre o fundo da fissura deformada e as paredes 

não def ormadas insuficiente para e xplicá- lo . Se as paredes da 

f issura estão recobertas por um material muito nobre , seria po~ 

s ível uma grande diferença de potencial entre estas e o f undo . 

Birley e Tr omans( 2S) observaram que as super f ícies 

f issuradas por corrosão sob te nsão em soluções de Mattsson a 

d iferente s pHs s ã o amarelas , enquanto a superfície orig i nal da 

amostra contém um filme preto (principalmente para o pH 6 ,8) . 

Porém, pela difração de elétrons, em ambas as superfície s foi 
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detectado a presença de c u 2o , s ugerindo q ue o processo de for

mação da pel í cula de cu2o n a s uperfí cie da fissura é diferente . 

Procter e Stevens (29 ) verificaram que as superfícies 

das fissuras do latão 70 : 30 em solução de Mattsson (pH 7 , 2) apre -

sentavam-se ama r e las quando rompidas por corrosão sob t e ns ão e 

pretas quando rompidas mecanicamente, embora no segundo caso o 

contato com a solução fosse apenas por alguns segundos . Os a u-

tor es concluem que o não escurecimento das superfícies fissur~ 

das por corrosão sob tensão, se deve ao fato de as mesmas su-

perfícies serem mais ricas em cobre devido a dissolução prefe-

rencial do zinco , o que as tornaria a l tamente resistente s ao 

e scurecimento . 

- (30) -Hoar, Podes ta e Rothwell estudaram as reaçoes ano 

dicas e catódicas do cobre e do latão a e a S em soluções con

tendo sulfato de am6nia e cobre para vãrios valores de pH s . Se 

g undo estes pesquisadores , quando a reação anódica : 

+ Zn + 2H2o ~ Zn(OH) 2 + 2H + 2 e inicia a potenciais 

muito mais negativos que as reações a nódicas do cobre pur o, PQ 

de produzir , ini cialmente uma dezincificação na superfíci e do 

latão , deixando uma película de cobre poroso reativa . 

Segundo Hari ( 3l) a cor rosão sob tensão nas ligas bi

nárias pode dar-se pela dissolução preferencial do componente 

menos nobre da liga envolvendo o processo dedifusão em volurre , e m 

concordância c o m os trabalhos de Pickering e colaboradores . Estu 

dou a dissolução do latão a em soluções de Mattsson para dife -

r e ntes pHs uti l izando amostras radioativas , de modo que pude sse 

de tectar quantidades extremamente pequenas de material di ssol v.!_ 

do e distinguir entre o cobre dissolvido provenie nte d a liga e 

o cobre origi n a lmente prese nte como íons complexos amoni a cais 

de c obre na solução . Osgráficos das camadas at6micas de cobre e 

zinco dissolvidas em função do terrpo de irrersão mostram que a dissolu 
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ç ao do zinco e sempre maior que a do cobre , e que depois de um 

período de exposição entre 5 a lOs, a taxa de perda de camad as 

atômicas é aproximadamente constante, havendo uma diferença m~ 

d ia de 6 a 14 camadas atômicas entre cobre e zinco num período 

de 10 a 35s d e imersão . Segundo o autor , os gradientes de dis-

solução constantes depois do período de indução indicam q ue não 

há interferência por precipitação de cobre dissolvido , e a di~ 

solução de átomos da super ficie sem suprimento do zinco por d! 

fusão não explicaria a diferença de dissolução de 6 a 14 c a ma 

das atômicas . 

!! . 7 . 2 Dezincificação e Corrosão por Pitting 

O ataque por pitting nos latões é observado em d iver 

sos meios , podendo apresentar-se com pites distribuídos sobre 

t o d a a superfície exposta ou em áreas mais restritas . 

As causas comumente indicadas para este tipo de cor-

rosão são filmes e produtos de corrosão não protetores sobre a 

superfície metálica que originam células de composição ou c on-

centração . 

Bengou~h e Hudson(ll) verificaram que pites bem def! 

nidos so inic iam no latão 70/30 , em água destilada , depois de 

um certo tempo, e concluiram que a condição essencial para ha-

ve r ataque por pitting é a presença de uma camada de Óxido , ou 

outro material . 

Lucey(l?) '< 32 ) relaciona a ocorrência ou não d e de-

z incificação , para latões ae B com e sem arsênio , com a forma 

çao de pites. De acordo com Lucey, tanto na corros a o por pi

t e s como na dezincificação , o primeiro produto de corros ão e o 
~ 

cloreto cuproso. No caso da dezincificação o cloreto cupro so e 
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reduzido a cobre e no caso da corrosao por pite , o cloreto cu-

proso e hidrolizado ou o xidado a outros produtos de -corrosao . 

Quando o latão a com arsênio não sofre dezincifica-

çao porque o arsênio presente e vi ta a redeposição do c o br e , 

ocorre a corrosão localiza da , sendo q ue a reação anódica (d is

solução de zinco e cobre) e a mesma quena dezincificação de la 

tões sem arsênio , porem o Cloreto cuproso não ma is se redu zirá 

a cob r e , mas sera hidroli zado a óxido cuproso , r esultando a fo!: 

mação de pites contendo óxido cuproso , r.mi tas vezes , com a l gum 

clor e t o cup roso sólido e n tremeado . 

! . 8 - Inibição do Processo da Dezinci ficação 

h ( 16 ) . f. - , Bengoug e May verl l Caram que nao ha de zincifi -

caçao no latão 70 : 30 quando a ele é adicionado pequena quanti -

d ade de arsênio . Os testes foram realizados em água do ma r a 

50 ° C, e a adição de 0 , 01 % de arsênio já foi eficiente na inibi 

ção da liga . Devido ao notável efeito do arsênio na natureza 

dos produtos de corrosão e, através disto, na velocidade de cor 

rosão da própria liga, decidiram examinar a influência de ou-

tros metais comume n te presentes no l a t ã o acidentalmente , ou i~ 

te ncionalmente adicion ados . vários testes foram realizados nas 

mesmas condições dos latões arsenicais obtendo o mesmo ti po de 

efeito que o arsêni o , porém menos inte nso , e n a seguinte ordem : 

estanho , níq uel , tugstênio, a ntimôni o e alumínio. 

Lyne s ( 24 ) verificou q ue a dezincificação do l a t ã o a 

pode efetivame nte ser suprimida por uma pequena adição (por ex~ 

p l o 0 ,03 %) de arsênio , a ntimô n io ou fósforo, sem prejuízo da 

liga em outras propriedades . 

Falleiros e Pieske(l8 ) no seu estudo sobre a de zinci 
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ficação utilizaram latões que contin ham elementos in i bidores : 

liga I : 61 , 1% Cu; 35 , 5% Zn ; 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 , 0 2% Sb e 

0 , 11% Sn ; e mesmo assim , em meios suficientemente ativos conse 

guiram efeitos de dezincificação em tempo curto . 

I . 9 - Atuação do Ar sênio da Inibição do Latão 

Bengough e May (l 6 ) sugerem as seguintes hipóteses p~ 

ra a ação do arsênio no latão a : Pode atuar corno um por tador 

de oxigênio para a superfície do lat ão e elevar o estado de oxi 

daçã o dos produtos de corrosão de cobre formados inicialmente ; 

pode aumentar o potencial de descarga do cobre sobre o latão ; 

tende a precipitar c loreto cuproso da suspensão coloid al e m so 

luções de clore tos . 

F . k (25) 
~n ' i nvestigando a ação do arsênio como inibi -

dor da dezincificação , conclui que há a formação de um f ilme 

protetor . Este filme atuaria como uma barreira sobre os pontos 

ati vos, evitando a corrosao p r eferencial a partir dos mesmos 

sobre a superfície anódica , e conseqUentemente , a falta de lo-

cais catódicos evitaria a redeposição de í on s decol re . A mai o r 

parte da massa metálica sofreria então corrosão generaliz~da. 

Verificou em suas experiências, utilizando soluções 

s alinas, que as amostras de latão N arsenical não apres c n Lavam 

vestígios de cobre na zo na anódica , e constatou a pre s e nça de 

um filme bastante aderente devido ao arsênio . Portanto , o ars~ 

nio atuaria como protetor anódico dificultando a saída s e leti-

va de zinco, embora não impeça a deposição de íons cuprosos na 

zona catódi ca , já que cristais de cobre foram encontrados na 

r e gião catódica do corpo de prova . 

Em experiências com latão a rsen ical e nao arsenical 
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em células de aeraçao diferencial, constatou que os pares de 

eletrodos contendo ânodos arsenicais contribuem muito menos p~ 

ra a corrente do que os ânodos não arsenicais . Com o acré scimo 

de alguns traços de arsênio (duas partes de l\.s 2o3 em 10 4 partes 

de NaCl 0,5 N} à vizinhança de um ânodo nao arsenical, reduziu 

a corrente para aproximadamente o valor da cor r ente de um ano-

do arsenical , mostrando que células locais atuam La superfície 

de ânodos não arsenicais , sendo bloqueados pela presença do 

a rsênio . Verificou súbitos aumentos na corrente com anôdos ar-

senicais depois de a l guns dias, o que atribui à fragilização do 

filme protetor. 

(32) 
Lucey realizou um dos trabalhos mais comp letos 

sobre a açao do arsênio na inibição da dezincificação. 

Do ponto de vista deste autor , a situação na frente 

de avanço da dezincificação seria a de um latão isento de fil 

me em presença de uma solução de cloreto cuproso e de dif icil 

acesso para o oxigênio . Determinou então, os potenciais para a 

red ução dos Ions cobre , bem como os potenciais dos latões a e 

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

Foram e videnciados quatro processos catódicos a par-

tir desta solução desarejada , sobre um cátodo de platina: no 

potencial +0 , 34 V(ENH) provavelmente a redução de íons cúpri-

(Cu 2+ + potencial +0,09 V(ENH} tal-cos a cuprosos ..... Cu } , no 

vez , a redução de algum composto sólido de cobre . Estas duas 

reações não teriam muita importância, pois há pouca depo sição 

de cobre metálico e se dão a potenciais muito elevados . No po

tencial -0,16 V(ENH} ocorrer ia a redução de íons cúpricos a 

cobre, e no potencial -0,41 V(EN!l) a redução de íons cuprosos 

à cobre . As duas últimas resultam na deposição de quantidade 

apreciável de cobre metálico. Portanto , a redeposição do cobre 
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a partir de soluções de cloreto cuproso desa rejadas pode ocor-

rer pela redução de Ions cuprosos a potenciais abaixo de 

-0,41 V, ou, se ocorrer a desproporção do cloreto cupr oso ori-

ginando íons cúpricos , pela redução dos íons cúpricos a poten-

ciais abaixo de -0,16 V(ENH) . 

Para o latão e com e sem a rsênio isento de fi lme , o 

valor obtid0 para o potencial em solução desarejada de cloreto 

cupros o (-0,5 6 V(ENH) ) está abaixo do potencial requerido para 

o redução de íons cuprosos, logo a redeposição de cobr e na 

f rente de avanço da dezincificação poderia ocorrer pela redu -

ção direta de Ions cuprosos , não dependendo da presença de 

íons cúpricos que , no e ntanto, também pode riam ser red uzidos . 

O valor do potencial obtido para o latão a com e 

sem arsênio isento de filme em solução desarejada de cloreto 

cuproso (- 0 , 38 V (ENH)) está acima do potencial requerido para 

a redução de íons cuprosos, e abaixo do requerido para a r edu-

çao de íons cúpr i cos . Consequentemente , a redeposição d o cobre , 

não podendo ocorrer pela redução de íons cuprosos , dependeria 

da formação de íons cúpricos pela desproporção do cloreto cu-

proso . Portanto, se de algum modo fosse suprimida a despropor -

ção do cloreto cuproso não haveria redeposição de cobre. 

Segun do Luccy ainda, uma pequena quantidade de arse-

nio presente no latão evita a desproporção do cloreto cuproso , 

atuando através de um processo cíclico d e reqeneraçao da for-

ma ativa do arsênio . As reações seriam: 

3Cu 2+ + As 3Cu +. 

3 Cu + + As 

ESCOLA DE ENGEr~HARJA 
l:. :OI I~Tr-- • 
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Logo , o arsênio não inibiria a dezincificação do la

tão B porque a redeposição de cobre poderia ocorre r diretamen 

te pela redução catódica de íons cuprosos , entretanto , inibi 

ria a dezincificação do lat ão a porque esta depende ria d a pre 

s e nça de íons cúpricos . 
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CAP ITULO ~I 

PROCEDI~ffiNTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS 

I I.l - Material e Equipamento Utilizados 

Utilizou-se latão comercial (70 % Cu, 30% Zn) lamina

do e m chapas de 0 , 5 mm de espessura . Uma anál ise espectros cópl 

ca indicou que este latão continha traços de chumbo e cádmio . 

A partir deste , preparou-se primeiro uma liga- mãe ~ 5% de a rsê 

nio metálico e posteriormente uma liga contendo cerca de 0 , 0 4.% 

de As . O material foi fundido dentro de uma cápsula de quartzo , 

previamente e vacuada e preenchida com argônio , sob agitação 

constante para assegurar a homogeneização . A liga de l atão ar

senical assim obtida foi laminada , também , em chapas de aprox~ 

madamente 0 , 5 mm . Por meio de uma análise espectroscópica , crns 

tatou-se a presença de arsênio na liga . Todavia não se efetuou 

uma a náli se quantitativa . 

Os corpos de prova foram confeccionados a par tir de~ 

tas chapas, cortando - se r etângulos de 3, 0 em x 2 , 0 em aproxim~ 

damen te . A seguir , foram aplainados e furados para a fixação 

de fio de cobre q ue serviu como contato elétrico . Posteriorme~ 

te foram desengraxados com tricloroetileno , enxaguados com ál

coo l e água destilada , e , e ntão , decapados com uma solução 300 

ml de ácido s ulfúrico 1,4N + 30g de bicromato de potássio . De

pois de lavados com água desti lada e enxaguados com álcool fo

ram secos com ar quente e recozidos , para alívio de t ensões a 

500°C por 2 horas . Após o tratamento térmico , receberam ou tra 

decapagem rápida , para r etirar os produtos de oxidação . Depois 

de limpos e secos, foram recobertos com resina epóxi , deixando 
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2 -se uma area exposta de aprox i madame n te 1 em . A resina e póxi 

foi curada por 24 horas à temperatura ambiente e após e m e s t u 

fa a 60 ° C . 

Realizou- se , então , o polimento eletrolí ti co das arros 

tras . 

O eletrólito para o polimento consistiu de uma s olu-

çao a 66% de ácido fosfórico (d = 1,81) em álcool etí lico . O 

tempo de polimento para cada corpo de p rova foi de 2 horas , a 

tensão aplicada de 3 , 4 V, sendo este polimento efetuado à t em-

pe ratura ambie nte e com agitação constante do e letróli to . O cá 

todo usado foi de cobre puro , colocado verticalmente, afa sta do 

de 2 em do ân odo (latão) . A célul a rotatória utilizada para o 

po limento cle tro lítico foi projetada no laboratór i o de corro-

são para este fim , fig . 8 . 

A I ,l -

Figura 8 - Equipame nto utilizado para o polimento 

eletrolí ti co . 
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Após o polimento os corpos de prova foram lavados , 

secados com ar quente e guardados em dessecador até o momento 

de uso . 

As soluções utilizadas foram : NaCi 3 %, NaCi 3% + 30 

mg/1 de As 2o
3 

e Na
2
so

4 
0 , 25 M, todas preparadas com 

P . A. e água desti lada . 

p rodutos 

Os ensaios em meios arejados e desarejados foram re~ 

lizados em células de vidro específicas para cada caso , figs . 

9 e 10, utilizando- se como contra-eletrodo um fio de platina 

e nrolado em forma de hélice , sendo todos efetuados à temperat~ 

ra ambiente . Os potenciais foram medidos em relação ao eletro 

do de Calomelano saturado através de um capilar de Luggi n, c o 

locado próximo à s uperfície do corpo de prova , para reduzir , ao 

máximo, a queda Ôhmica na solução . 

Todos os potenciais , no presente trabalho , s erão da

dos em relação à escala do eletrodo de Calomelano . 

Os ensaios potenciostáticos foram realizados com au

xílio de um potenciostato de fabricação nacional , um milivoltí 

metro - pH metro digital Hellige - M: 7-60 - 8 : 7613 5 , e um mi 

c ro- amperímetro ou miliamperímetro H. B., fig . 11 . 

O processo de desarejamento utilizado , fig . 12, con

sistiu em borbulhar através da solução, nitrogênio puri fi cado 

segundo o método descrito por Gilroy e Maine())) . Durante o prQ 

cesso de desare jamento (4 a 24 horas) o corpo de prova perman~ 

cia fora da solução. Durante os testes o nitrogênio continuava 

a ser borbulhado . 



1- Contra- Ele tr odo de P t 

2- Co pilo r de Luggín 

3- Corpo de Pr ovo 

I. -Conta to Elé trico 

Figura 9 - Célula de vidro utilizada para os ensaios 

de polarização em meios arejados . 
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Figura 10 - Célula de vidro utilizada para os ens a i o s de 

polarização em meios desarejados . 1) amost ra; 

2) eletrodo de referência; 3) contra-e l etro

do ; 4) entrada de N2 ; 5) saí da de N2 . 

4 7 



Figura 11 - Equipamento utilizado para a rea lização 

de medidas potenciostáticas . 

Figura 12 - Sistema utilizado para a purificação do 

nitrogênio no processo de desarejamento . 
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Para a realização das micrografias, os corpos de pr~ 

va foram cortados transversalmente ao meio e embutidos a frio . 

Após o embutimento , a região seccionada foi polida com lixa600 

até eliminar as deformações resultantes da operação de corte , 

seguindo-se o polimento com lixa 2/0 e pasta de diamante. 

As observ ações meta lográficas foram realizadas com 

um microscópio metalográfico de ampla capacidade d e aumento e 

o auxílio de uma l upa bin ocular com aumen to até 100 veze s . 

II . 2 - Métodos Utilizados 

II . 2 . 1 - Curvas de Polarização 

As curvas de polarização , tanto anódicas como catódi 

cas , foram realizadas pelo método potenciostático, variando- se 

o potencial em intervalos de 10 ou 20 mV, a partir do poten -

cial de corrosão da amostra, registrando- se a densidade de cor 

ren te que a ele corresponde . O tempo u t ilizado para a estabil~ 

-zaçao da corrente em cada valor de potencial foi cerca de 5 mi 

nutos . 

II . 2 . 2 - Curvas Cronogalvanométricas 

Para a realização das curvas crono0alvanométricas , 

aplicou-se um determinado potencial constante ao corpo de pro-

vn e regi strou-se a de nsidade d e corrente com o passar do tem-

po . 
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II .2.3 - Curvas de Potencial de Corros~o em Funç~o do Tempo 

O método utilizado no traçado das curvas do poten-

cial de corros~o e m funç~o do tempo consistiu e m colocaraamo~ 

tra em uma determi n ada soluç~o e medir seu pote nci al a circui 

t o aberto, à propor ção que o tempo passava , em relaç~o ao ele

t r odo de Calomelano . Não se acr escentou soluç~o durante o in-

terv a lo de medida . 

I I . 2 . 4 - Determinação da Corrente de Corros~o 

A corre nte de corros~o foi determinada pelo mé lodo 

da resistência de polarização , aplicando-se um determinado po-

tencial pouco acima do de corros~o da amostra , igual a 25 mV , 

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

II . 3 - Resultados 

II . 3 . 1- Curvas de Polarização em Cloretos 

Em virtude dos latões s e rem bastante utilizõdos em 

a tmosfe ras marinhas e ser este um mei o propício à dezincifica-

ç~o , e s colhe u-se uma soluç~o de NaC1 3% para e fetu a r um e studo 

- -s obre a sua susceptibilidade a corrosao neste meio. 

Utilizando latão comercial , realizaram- s e in i c i almen 

te curva s de polarizaç~o anódi c as e catódicas em meio Dre jado 

e na ausência de q ualq uer inibidor . Posteriormente , com a fin~ 

lidade de ave riguar a ação do arsênio (tido como um inibidor 

e ficiente na dezincif i cação, q uando pre sente nos latões « ) na 
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reação anódica e/ou catódica, adicionou-se 30 mg/1 de As
2
o

3 
a 

so lução de cloreto de sódio . -Para a compa r açao , ut i lizou- se , 

também , o latão con tendo o arsênio como e lemen t o de liga . 

a) Curvas de polar izaçã o a n ó dicas em meio a r ejado 

A flg . 13 mostra a curva E x l o g i an ód i ca para o 

l atã o s em arsê n io em N aC~ 3% a r ej ado . Cada um dos pontos desta 

c urva rep resenta a médi a ari tmé t i ca para quatro va l ores obti 

dos nas me s ma s condições . As barras i ndica m o de s v i o quadr á t i

co médi o , signi f i c ando que a curva pode s e r deslocada den t r o 

destes limites . Os pon tos as~inalados s obre o eixo das ordena-

das r epr esentam os potenciais de corr o s ão medidos a c i rcuito 

abe rto para as qua t ro amostras . Obse rva-se , de início , uma re -

lação aproximadamen te linear com uma i nclinação de vSO mV/déc . 

até uma de nsidade de corrente de 7 mA/cm2 aproximadamen te . A 

potencials mais elevados, verifica-se dois máximos na densida-

de d a corrente : o primeiro em torn o de +2 00 mV e o segundo , 

aproximadamencc , a +700 mV . 

Na fiy . 14 , repr esentou-se o utra vez esta curva , ju~ 

tamente com a oblida para o latão sem a rsê nio em NaC9, 3t. + 30 

mg/l de As 2o3 e a curva para o latão a rsenical em Na C1 3% . 

A curva E x log i anódica para o latão sem arsên io 

em NaC1 31 + 30 mg/1 de As 2o3 foi a 6n i c a r ea l iz ada . Nesta cur 

va, o pico de passivação é menos v isíve l, e a densidade da co r 

rente atinge apenas u m má x imo e m tor no de +250 mV . 

Co~ o latão arsenical em NaC1 3% , obtiveram-se d uas 

curvas semelha n tes , sendo que na fig . 14 represen tou-se a me-

di.a visual das mesmas . O pico de passiva ção aparece e m torno 

de -75 mV ..:! a dc'nsidadc da corrente clti n ge upenas um máx i mo 

por volta de f-200 mV . O valor máx imo pa r a a densidade da cor

rente ( •, J2 m/\/c.:rn2 ) é major que nas curvas anteriores ('\.?mJ\/cm2 ) . 
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b) Curvas de polarização catódica em meio arejado 

As curvas de polarização E x log i catódicas em 

meio arejado não apresentam diferenças relevantes conforme po

de-se observar na fig . 15. A curva do latão sem arsênio em NaC~ 

3% foi obtida pela média visual de duas curvas mais represent~ 

tivas , a do latão sem arsênio em NaC~ 3% + 30 rng/1 de As 2o3 é 

a única realizada e a do latão arsenical em NaCt 3% é a mais 

representativa das que se realizaram. Todas elas apresentamure 

densidade de corrente limite entre 20 e 30 ~A/crn2 que são valo 

res normais , em soluções arejadas , para a redução do oxiGênio 

dissolvido. 

c) Curvas de polarização em meio desarejado 

As curvas de polari zação em meio desarejado foram 

realizadas com o objetivo de verificar a influência possível 

da presença do oxigênio no processo da dezincificação . Não se 

conseguiu, entretan to , reduzir a concentração de oxigênio até 

um mínimo necessário para obter um abaixamento importante do 

potencial de corrosão do latão . 

Várias tentativas foram feitas no senti do de ape~ 

feiçoar o sistema de desarejarnento . Onde houve possibilidade, 

substituíram-se mangueiras de plástico por condutos de vidro . 

Introduziu-se, na célula, urna frita para a melhor distribuição 

do nitrogênio . Construlu-se urna célula com o menor volume pos

sível , a fim de reduzir ao mínimo a quantidade da solução e o 

ar do espaço vazio . O fator que mais contribuiu , no entanto , na 

obtenção de melhores resultados foi um tempo mais prolongado 

de desarejarnento, quando se passou de 4h para 24h . 
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Das várias curvas anódicas realizadas com latão sem 

arsênio em NaC ~ 3 %, na fig. 16 , representa-se aquela em que se 

conseguiu o potencial de corrosão mais baixo (-325 mV) , s upon
~ 

do- se melhor ef~ciência do desarejamento . Juntamente tem-se re 

presentada a curva correspondente em meio arejado. Na curva em 

meio desarejado , nao se percebeu clar amen te o pico de passiva-

çao , embora h aja uma pequena inflexão . A densidade da corrente 

atinge um máxi mo por volta de +250 mV , sendo bastante elevada : 

~ 19 mA/cm2 . 

Obteve-se , igualmente , uma curva anódica do latão a r 

senical em NaC~ 3% para a qual conseguiu- se um potencial àe COE 
-rosao de - 360 mV . Esta curva está representada na fig . 17 . No-

ta-se que o pico de passivação ocorre, porem pouco visível. A 

densidade da corrente atinge um máximo para ~ +200 mV e um se -

gundo para ~ +750 mV . 

Para uma série de curvas catódicas realizadas com de 

sarejamento, conseguiu-se baixar o potencial de corrosão , med~ 

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 , i ndicando que a concentra-

ção de oxigênio, no sistema , foi realmente reduzida . Verificou 

-se , todavia , que o valor da densidade de corrente devido à re 

dução catódica do oxigênio em meios desarejados não permanece 

constante abaixo de ~ -500 mV , antes da evolução do hidrogênio . 

Aparentemente há um enriquecimento em oxigênio no sistema após 

um certo período de tempo . Duas hipóteses foram consideradas 

para explicar este comportamento irregular: entrada de ar no 

sistema depois de iniciada a curva e/ou a ocorrência de uma ou 

tra reação que viesse a contaminar a solução. A primeira hipó-

tese, por si só , foi rejeitada pois se r ia muito improvável que 
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o fato ocorresse em todas as curvas realizadas em meio desare 

jado; além do mais, medindo-se o pote ncial de corr0são apos a 

realização das curvas conseguiram-se, ainda, valores baixos. 

Tendo em vista uma explicação mais viável na segunda hipótese , 

mediu-se o potencial do contra-eletrodo de platina, quando o 

corpo de prova se encontrava na região de potenciais menciona

da acima . Encontrou-se que para potenciais inferiores a -400mV 

aplicados à amostra, o potencial do contra-eletrodo de platina 

torna- se superior a +800 mV . Isto indica que sobre a platina~ 

de ocorrer a reaçao de desprendimento de oxigênio, o que vi ria 

a contaminar a solução neste elemento . 

Na fig. 18, representaram-se duas curvas realizadas 

com latão sem arsênio em NaC ~ 3% + 30 mg/1 de As
2
o

3 
desarejado. 

Nestas curvas, pode-se observar que um maior grau de desareja

mento (menor potencial de corrosão) implica um valor mais bai

xo para a densidade de corrente limite , a qual não chega a ter 

um valor nitidamente constante como no caso das curvas em meio 

arejado . As flutuações que se verificam na densidade de corren 

te limite para valores abaixo de 1 , 0 WA , provavelmente devem

-se, em parte, à falta de precisão nas me didas, nesta zona. 

Por outro lado, observou- se, ainda, na realização de 

certas curvas, que, embora o pote ncial de corrosão medido a cir 

cuito aberto não fosse infe rior a -400 mV, o valor zero para a 

densidade de corrente no início das medidas potenciostáticasse 

dava para um potencial ~ -950 mV. Isto significa que a região 

e m torno do potencial de corrosão é muito crítica . ~ possível , 

por exemplo , ' que tanto na curva anódica como na catódica, ocoE 

ra uma zona de corrente limite, sendo que um pequeno desloca

mento entre elas poderia alterar consideravelmente o potencial 

de corrosão. Talvez isto ocorresse ao se ligar o circuito para 

iniciar as medidas potenciostáticas . 



.. 
,..... ....... --.--.---.---.--....... --.--.---r--.--.---.,- ~ 
I-- ·-·· -- ---1--- - - -- --!- - -- t-
I-- - ·- t-- -·-1--- - - ·- -.- 1---
1---1-··-·--1-- -- · - 1--4---

1---- - ~- t-- --- __ ,_ 1--- -I- ·-+--
1---+--~-~·---1---+-·-1-- -~~~--+-~~- ~ 

/ i\ 

1-- -1--1--t--! ---~---~--1---l-1 1--t--+--1· 
1--- 1--+---+-·- 1--;- --+---1---l--H -~--1--
1-t---t--t--+-~--t---t--1---+1 -1----t-
t--1--1--l--4--4--;---t---~-+-H--t--1---1 

o 
~ 
o ... ~ 
'- () 

f. 
~ 
"( 

.§ 

o éii' 
~ '-o 

~ ~ .... .... 
<:i <:i 
o 
~ ~ 

1----1---1-~1---t---t--1--1 H--+--1 

:=-- :~~,=-J '=,~-=-~ ,_:=.;, 
1--- 1--t--- j --- í-- --,-t- 1-
t--- 1---- - --r---

E E .. (J .. ... 
~ ~ 

f- -- - - 1-'--l---1--

"' V) -- -- - --1-
o o 

--------...., ...., . 
• o 
~ ~ 1--1-

-----f-- - - --r~-------'· _L !.:. . 
lu J..- --t·---. _ _ _ 

,., 
" .... 

.. ~ 
o .... . ·=.. .... 

' 

Figura 16 - Curvas de p::>larização anóclicas em NaCl 3% 

58 



~-~~ j----1- f-+ -,_- ~----1--.! . 
~- -! r ·· --r- 1=- · ·-..--t-· 

· -1--t- E--,-- ---s--~ ~ --- ,__ --f--

~~---~--- ---f--~ +-F- ~-+ -

V' ~ 

1---

l- --
1- -

1--

1- -

1--- . 

f---
~ 

1- --

1-

f-- --

1-· f--

1-- ·-- "--f--

1-;--

\ 
--

~ E;:=t\: 

-

f-

1--

1--

-

-= ,-v 
--

-

_L 
:_..!-~ I-- -

~f - - -j 
..1 

- I--- . I 

_[ 
1-

1- 1--

* ~lk 
f--·'-

lt~ 
-I---·--F ~-j-·F--=r-= 

-- - -

-- ---

~ --

--
- --E-- ·-~- - --r-

·- -1--- f- ·- -- - -- ---

-- - 1---- --- --- -

' -!- ·-r-·- . 
o "' C'> 

I 

59 

Figura 17 - CUrva de {X>larização an:Xlica cb latão arsenical em NaC1 3% desarejacb . 
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!! . 3 . 2 - Ensaios a Potencial Constante e Curvas Cronogalvanom~ 

tricas em Cloretos 

A aplicação de potenciais constantes e o levantamen -

to de curvas cronogalvanométricas foram realizados para se ob-

terem informações mais precisas a respeito do que ocorre a um 

determi nado potencial. As observações efetuadas durante a r e a

lização das curvas de polarização não oferecem uma idéia exata 

do processo corrosivo a um determinado potencial , porquantorna 

escala de potenciais é varrida em um curto espaço de tempo e a 

superfície da amostra sofre modificações contínuas . Desta for

ma, os produtos de corrosão formados para sobrepotenciais infe 

riores atuam no processo posterior , alterando a situação real 

para sobrepotenciais maiores . 

Os resultados dos ensaios a potencial constante rea-

lizados com cada um dos dois tipos de latão , 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 con~ 

tante aplicado (E) , o número da amostra , o potencial de corro-

são (E ' ) a duração total do ensaio , a densidade da corrente ao 

final de urna hora (if), as observações realizadas na superfí -

cie da amostra, os aspectos da solução e do contra-eletrodo 

de platina , a possível ocorrência de dezincificação e a saída 

de cobre da liga . 

Para fins de comparaçao das densidades de corrente 

tomou-se o valor ao final de uma hora , supondo que este é um 

tempo razoável , para se estabelecer o processo de cor r osao sem 

que seja demasiadamente longo a alterar , de forma decisiva , as 

condições iniciais do eletrólito . 

O termo dezincificação , i n dependente do mecanismo pe 

ESCOLA OE ENG~NHARIA 
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lo qual ocorre, foi empregado sempre que se observaram indí -

cios de cor avermelhada os quais pudessem indicar um enriquec~ 

mento em cobre da superfície do latão . 

Devido à cor característica do cobre metálico , um en 

riquecimento nítido em cobre, na superfície, era, muitas vezes , 

identificado a olho nu. Em geral, ocorria abaixo de gross as p~ 

lículas de produtos de corrosão as quais eram removidas. Este 

aspecto da superfície foi encarado como uma dezincificação in-

tensa e referida como camada cobreada ou dezincada . 

Quando a superfície observada a olho nu não a pre s en-

tava nenhum vestígio de cor avermelhada a qual se assemelhasse 

ao cobre metálico, qualquer indício de vermelho nos grãos ou 

contornos de grão , verificado ao microscópio, foi considerado 

sinal de enriquecimento em cobre e referido como vestígios de 

dezincificação. 

No caso de nao se ter conseguido identificar nenhum 

sinal de dezincificação do modo como se propos identificá-la, 

marcou-se nas tabelas uma interrogação . 

-Tendo em vista que os produtos de corrosao de zinco 

sao incolores ou brancos e que as soluções utiliza las não con -

tinham, de início, cobre, tomou-se como referência para julgar 

a saída de cobre da liga a coloração da solução e/ou a verifi

cação de depósitos de produtos de cobre sobre o contra-eletro 

do de platina . 

A tabela 1 representa o conjunto de ensaios a poten-

c iais constantes realizados com o latão s e m arsênico em Naci 3% 

arejado. 

Para os potenciais anódicos abaixo de -150 mV, obse~ 

vou- se em todas as amostras um ataque semilocalizado . O ataque 

parece ter início no contorno de grão e , ao mesmo tempo que se 
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aprofunda , vai alargando e envolvendo , também, quase todo o 

grao . Verificaram- se pites envolvidos , às vezes , por regiÕese~ 

curas e avermelhadas . Os pites , em geral , apresentavam- s e pe-

quenos e de forma irregular . Por vezes , observaram- se , também , 

pites cristalográficos . Em algumas amostras, ocorreram pites 

de fundo brilhante que provavelmente são devidos ao polimento 

eletrolítico . Após 24 horas de exposição, poucos são os vestí 

gios de dezincificação encontrados e nenhum vestígio da prese~ 

ça de cobre na solução ou no contra- eletrodo de platina e nota 

do . 

A fig . 19 mostra o ataque preferencial em contorno 

de grão profundo e amplo observado ao potencial de -200 mV. 

Figura 19 - Ataque semilocalizado na superfície do latão 

sem arsênio em cloreto arejado ao potencial 

de -200 mV (amostra 41) . 

Aumento : 2 00 X 

Na fig. 20, pode - se observar um pite de fundo b ri-

lhante envolvido por uma regiao escura e uma auréola avermelha 

da verificado no latão ao potencial de - 250 mV . 



Figura 20 - Pites de fundo brilhante e nvolvidos 

por regiÕes escuras e avermelhadas . 

(Amostra 3 8 ) 

Aume nto : 500 X 
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As superfícies das amostras que ficaram sujeita s a 

potenciais catódicos muito baixos não apresentaram vestígiosni 

tidos de dezincificação após 20 horas, mas ocorreram produtos 

de corrosão de d iversas cores, não identificados , atribuídos a 

uma mudança acentuada do ele trólito por causa do desprendimen-

to de hidrogênio . 

-Entre os potenciais de -150 a - 100 mV, e mbora nao se 

ve rificassem ainda vestígios mais nítidos de dez i ncificação so 

bre a s upe rfície, observou-se que a solução após 10 horas toma 

coloração , indicando a presença de cobre. 

Já ao potencia l de -50 mV, veri ficou-se dezinci fica-

çao nítida após 3 horas. Obteve-se, sobre a superfície da amo~ 

tra , uma película de óxido arroxeado, com depósitos brancos e 

azuis , abaixo da qual obse rvou- se o latão cobreado . Há produ-

tos de corrosão do cobre sobre a platina e na solução . 

Acima de - 50 mV verifica- se uma crescente tendê ncia 

a formação de espessas películas verme lhas de produ t os de cor-
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rosao, abaixo das quais a superfície do latão encontra- se co

breada . Há acentuada saída de cobre da l iga que se deposita so 

bre a platina . 

A -13 mV observou-se o desprendimento de uma massapQ 

rosa vermelha, ao lavar os corpos de prova após 24 horas de e x 

posição . Posteriormente , ve rificou-se , ainda , sobre a superfí -

cie da amostra , uma película vermelho-rubi com depósitos bran -

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

Camada 
~ dezincada 

-4 Latão 

Figura 21 - Camada dezincada no latão sem arsênio em 

cloreto arejado ao potencial de -13 mV 

(amostra 55) . 

Aumento : 200 X 

Ao potencial de +25 mV, apos 23 horas , ocorre a for 

maçao de uma película vermelho- rubi opaca . O latã0 abaixo est~ 

va cobreado conforme mostra a micrografia da fig . 22 (amostr a 

105) . 

Ao potencial de +300 mV a superfície do latão apre -

sentou-se , após 3 horas , vermelho róseo e s e m brilho com um fi -

no recobrime nto de depósitos azula dos , fig . 23 (amostra 89) . 
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Camada 
~ dezincada 

Latão 

Figura 22 - Camada dezincada no latão sem arse 

nio em cloreto arejado ao potencial 

de +25 mV (amostra 105) . 

Aumento : 200 X 

Camada 
.. ~.__- dezincada 

Latão 

Figura 23 - Camada dezincada no latão sem arse 

n io em cloreto arejado ao potencial 

de +300 mV (amoslra 89) . 

Aumento : 200 X 

As densidades de correntes registradas em função do 

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

tão representadas na fig . 33 . 

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

Na tabela 2 , têm- se os ensaios realizados com o la

tão sem arsênio em NaC t 3% + 30 mg/1 de As2o3 . 

Abaixo de - 200 mV, não for am notados , após 24 horas , 

vestígios de dezincificação. O latão apresentou ataque in te r

granular semilocalizado e poucos pites . Não se viu a presença 

de cobre na solução. 

Para potenciais acima de -175 mV , evidencia- se a pr~ 

sença de cobre na solução . 

Sobre a superfície da amostra ao potenci a l de 175 mV, 

houve a formação de uma película que apresenta cores de int er

ferência (eridescente) e é levemente azincentada por cima, mas 

o latão abai xo não apresentando vestígios de dezincificaç ão , 

após 24 horas . Ao potencial de -150 mV, após 24 horas , observ~ 

-se uma película vermelha cor de cobre escurecida externamente 

e que e facilmente removida . Porém o latão abaixo continua ama 

relo . 

A parti r de -150 mV , há a formação de espessas pelí

culas vermelhas sobre o latão cobreado . 

Na amostra ao potencial de -13 mv , o latão , em cer

tas porções, foi quase todo corroído em 21 horas . A maior par

te da película vermelho-escura despredeu-se durante o ensaio . 

A fig . 24 mostra a superfície dezincada do latão . 

Ao potencial de +25 rnV, após 11 horas, ocorreu a for 

maçao de uma película vermelho- clara abaixo da qual o latão en 

centrou- se dezincado , conforme mostra a micrografia da fi g . 25 

(amostra 103). 

As curvas cronogalvanométricas para os potenci a is de 

-240 mV e -200 mV são vistas na flg . 33 e para os 

de -13 mV, +25 mV e -150 mV na fig . 34. 

potenciais 
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Camada 
~ dezincada 

~ Latão 

Figura 24 - Camada dezincada no latão sem arse 

nio e~ cloreto contendo As
2
o

3 
2 rej~ 

do (amostra 109) . 

Aumento : 200 X 

" 

t 

Camada 
,._ dezincada 

._ Latão 

Figura 25 - Camada dezincada no latão sem arse

nio em cloreto conLendo As
2
o

3 
arej~ 

do ao potencial d e +25 mV (amostra 

10 3) . 

Aumento : 200 X 

Na tabela 3 , estão contidos os ensaios realizados 

c om o latão arsenical em NaC~ 3 % arejado . 

Para os potenciais abaixo de -200 mV , observa-se um 
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ataque generalizado com graos facetados , isto é , os grãos so-

frem corrosão mais acentuada segundo planos preferenciais , fig . 

26 . A ocorrência de alguns pontos escuros , às vezes , mostram 

um ataque mais localizado . A inte~ferência de cores na superff 

cie mostra a presença de fina película iridescente . Não são no 

tados vestígios de dezincificação após 24 horas . 

Figura 26 - Corrosão generalizada com grãos face 

tados no latão arsenical em cloreto 

arejado (amostra 42) . 

Aumento : 500 X 

Ao potencial de -150 mV já se observam a formação deuma 

película escura sobre a superfície do l atão e algum produto de 

corrosao c inz a . Observa-se a presença de pontos negros, mas 

não h5 ve stígios de grãos a vermelhados e não são notados prod~ 

tos de corrosão do cobre na solução . 

Acima de -150 mV existe a tendência em formar películas 

pretas mais espessas . Ao se remover em es t as películas não se 

encontraram sinais de dezincificação . O aspecto da solução e 

da platina, contudo, mostrou saída acentuada de cobre para a 

solução . 
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As figuras 27 e 28 representam as micrografias das 

películas pretas observadas nas superfícies do latão arsenical 

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

após 23 horas, respectivamente . 

Película 
.___ preta 

+-- Latão 

Fi gura 27 - Película pre ta no latão arsenical em elo 

reto arejado ao potencial de -50 mV (amo.ê_ 

tra 87) . 

Aumento: 200 X 

{ 
Película 

+------preta 

1 
I ... ~~---- Pr eleção 

Figura 28 - Película preta no latão arsenical em elo 
r eto arejado ao potencial de +25 mV ( amo~ 

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 estão representadas nas fi -

guras 33 e 34 . 

Na tabela 4, reuniram-se os ensaios realizados com o 

latão sem arsênio e o latão arse n ical em cloreto desarejado . 

O latão sem arsênio em cloreto desarejado ao poten-

cial de - 250 mV a presenta , após 24 horas , ataque intergra nular 

e pites , p rincipalmente cristalográficos , conforme mostra a fi 

gura 29 . Poucos vestígios de dezincificação são notados , mas 

houve deposição de cobre sobre o contra-eletrodo de platina . 

Figura 29 - Ataque intergranular e pites crista

lográficos no latão sem arsênio em elo 

r eto desarejado ao pot encial de - 250 

mV (amostra 52) . 

Aumento : 500 X 

A -200 mV observa-se , após 24 horas, a formação de 

uma fina camada vermelha com aspecto de cobre metálico sobre 

o lat5o amarelo-ouro , fig . 30 . Há depósitos de cobre sobre a 

platina . 
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Camada 
~ dczincad~ 

• LaLão ~ 

• . 
~ 

~ 
~· 

~ 

Figura 30 - Camada dezincada obtida no latão sem arse

nio em cloreto desarejado ao potencial de 

-200 mV (amostr a 53 ). 

Aumento : 200 X 

Ao potencial de -13 mV, verifica-se , já apos 1 hora 

de exposição , a formação de película vermelha mais escura so

bre o latão leve mente cobreado . Ocorreram depós i tos de cobre 

sobre a platin a . 

O latão arsenical em cloreto desarejado apresentou 

apos 20 horas ao potencial de - 250 mV uma fina pe lícula preta 

q ue pode ser vista na f i gura 31 (amostra 114) . A fai xa mais lar 

ga e escura nesta micrografia deve- se à r esina . A película e 

pouco visível . 

Ao potenci al de -240 mV, depois de 9 horas , ve rifi -

cou-se uma película de cores de interferência sobre a superfí-

cie , ocorrendo pa r tes verdes e escu r as nos contornos da mesma . 

Nestes baixos potenciais não se constataram vestígios de de zin 

cificação sobre o latão arsenical e não se notou a sa í da de co 

b r e par a a solução . 

Acima de -200 mV, segue-se uma tendência maior emfor 

mar pe lículas pretas sobre a superfície . Não se obse rvou , toda 
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viu, dezincificução abaixo destas películas . Percebe-se , poro~ 

tro lado, que cobre sai para a soluçao e se deposita sobre a 

platina . 

Película 
preta 
Latão 

Figura 31 - Película preta obtida no latão arseni 

cal em cloreto desarejado ao potenci 

al de -250 mV (amostra 114) . 

Aumento 100 X. 

A fig . 32 mostra a micrografia da película obtida so 

bre a superfície do latão arsenical ao potencial de - 200 mV , 

após 17 horas . 

Película 
,._ pre ta 

.___ Latão 

Figura 32 - Película preta sobre o latão arsenical 

em cloreto desarejado ao potencial de 

-2 00 mv (amostra 106) . 

Aumento : 500 X 
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As curvas cronogalvanométricas para os potenciais de 

-250 mV, -200 mV e -13 mV estão representadas nas figs . 33 e 

34. 

I I.3 . 3 -Curvas de Polarização em Sulfatos 

Tendo em vista que os íons cloreto formam complexos 

com os í ons cobre , resolveu-se efetuar alguns ensaios, utili 

zando-se uma solução em que não houvesse a possibilidade defor 

mação de complexos de cobre , com o objetivo de verificar a in-

fluência da formação destes comp lexos no processo da dezincifi 

cação . A solução empregada foi sulfato de sódio 0,25 M. 

a) Curvas d e polarização em meio arejado 

Utilizou - se latão sem a rsênio para traçar curvas 

anódicas e catódicas em solução de sulfato arejado . O potenci -

al de corrosão ao ar situou-se em torno de -45 mV (valor bem 

mais elevado que em cloretos) . 

A fig . 35 mostra a curva anódica mais representa-

tiva das realizadas . Nota-se que para densidades de correntes 

intermediárias , a curva segue uma relação aproximadamente li-

near com inclinação de cerca de 20 mV/déc . A de nsidade de cor-

rente atinge ape nas um máximo por volta de +200 mV , e , poster~ 

ormente , decresce e tende a estabilizar- se para potenciais su-

periores . 

Na fig . 36 , tem-se represe ntada uma curva catódica 

obtida através da média visual de duas curvas realizadas nas 

mesmas condições . Nesta curva , observa- se um pico na densidade 

de corrente antes de atingir um valor limite entre 20 e 30 wA/ 

2 em . 



- ----
- +-----

L.S/ As cn Cloreto + {4 0 -A- (-;1'10 1 ~1 V) 
As 2o3 arej . 'J ~ 

.. (- 200 mV) 

{

94 - (-2 :>0 mV) 

(
mA L.C/1\s e m Cloreto arcj . · 

i cml}-f--- - 42· ......-fr- (- 200 mV) 

-·t-1----------------~ 

tõ 1 ----
-----
- ----

L . S/As cr.1 Clorc: Lo de sarcj -{
52 

---
53--

. {114 --L.C/A~ em Clo r clo dcsarej . 
106 ~ 

(- 250 nV) 

( - 200 nV) 

(-2 50 r.tV) 

(-200 nV) 

- --~-------------------------·~----------------------------~ ----
~::::::::~~=-==-;--~~-~-~~1=======================~===-_J -).,~ ~~------------ -.:::: 

---- 'fr;-..=;u. --~====--==-t=~==~- =-~-

-v- ·--------

1Õ2 ~----~-----------------~--------------------------~ -·-1-- --\ ------------- -~1------------------------l 
- ---·--- \ 
-j-=:.:: 

~--- --=---···-4""_\-_~-------~-~--- -_ ~~,:z: V: --- ------- ------ -----
-[\- r=~----- -- ·--------- --------

\ I ""- ----"--------1-------
7Õ34------------------------_, '------------------------4 I 

o I ( h } 2 

Figura 33 - Curvas cronogalvanométricas em clor etos. 
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10} 

--- r - (-13 nV) 
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i(~~]) ---
As 2o3 <.~rcJ . 

37 - - - ( -1 50 r.tV) 

L . C/1\s f0 2 
-j- (+25 r.t\') 

cn Cloreto arej . 
33 (-150 1'\V) 

L. S/ fl s Cr.l Cloreto dcsarej -{14 0 ----ó-- (-1 3 MV) 

L. C/ i\5 desarcj -{141 -Ir- ( -13 nV) 

70 
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Figura 34 - CUrvas cronogal vanométricas em c loretos . 
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Figura 35 - Curva de p::üarização anódica para o latão S/As em Na 2so 4 O, 25 1'1 arejaSb . 



~~! · _;-_]=1~:-:!:_::t --- · I ,-!-i ·1 · -- 1• --r_:· - ~ 
- I~~_:-~ -~~-·--,--i-·t· · ·-·r - I ·t·- ·-·-: ... , r·-
-· · F 1 r·-,- :·- -·- · r r-· ·- ·- -- --

~~ ' _ 1 -=r.--:-- ···- - --r- -' -1 t--
-- - __ 1~-=r=- t--~ ~- ---i--r-r-=Hf· ,-- ---- ~ 

r-· - l- i--- -·r- - --f- --· - -- ~ 
-- - -- ~-~-- - ~ ·---r-- --· ~ ---- .§ 

- i---1--,-+-+-~- -- -- - _ ,_--- J J--.-..+.-1 

I I 
- - :=-t=~-=t~=t==t=~::!·=:L-=:· --~~----r-· 1--:.....
r----- -_·--1--+-~-+-+-1-·---~~ 1=-~~.--- --j-T_ 1 ~--
t--+--t--t---t---4-~+ =c_· ·- -- I f 

- -t-t---J--t--+--+-+-!1-r-~---~ L _.....__. 
r--t--t--+---+--1--1--~--1--l ---+-1- -----l'/ /.-+--1----' I 

,., (> o o .. (, ~") 

·~ 
( ) "' ., ,.., <~ 

u " •:.. ~· 
.. " ~) ,, .. ,.., .. <> ,., 

"' 
..., ~ ., t) :'! -..: ~ :-' ~'.! ~_> I . . . o . o . . . o o o 

78 

Figura 3b - Curva de ~larização catódica para o latão S/As em Na2so 4 O, 25 M arejado. 
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b) Curvas de polarização em meio desarejado 

Para a r ealização das c urvas em soluções desarej~ 

das de sulfato, utilizaram-se , também , amostras de latão sem 

a rsênio . 

Nas curvas anódicas , conseguiu-se baixar o pote n

cial de corrosao a té - 12 3 mV , não havendo diferenças notáveis 

em re lação as curv as feit as em meio arejado . 

Nas curvas catódicas , conseguiu-se baixar o pote~ 

cial de corrosao apenas até o valor de - 80 mV. Mesmo assim , o 

valor da densidade de corrente limite foi bastante reduzida 

( ~0 , 8 ~A/cm2 ) . Verificou-se , e ntretanto , o mesmo comportamento 

ir regular ocorrido nas curvas catódicas em cloreto desarejado . 

11 . 3 .4 - Ensaios a Potencial Constante e Curvas Cronogalvanom~ 

tricas e m Sulfatos 

As condições e os resultados dos ensaios realizados 

a potencial cons tante e m sulfatos foram r e un idos nas tabe l as 5 , 

6 e 7 . 

A tabela 5 representa o conjunto de ensaios reali za-

dos a potencial constante com o latão sem arsênio em sulfato 

a rejado . 

Ao potencial catódico de -200 mV podem observar- se 

alguns vestígios de de zincificação com grãos ave~elhados numa 

regiao c entra l da superfície do corpo de prova ; para os demais 

potenciais abaixo de O mV , no entanto , não se notaram vestígi -

os nítidos de dezincificação após 24 horas . Ao potencial de -13 

mV, ocorre u um ataque mais generalizado com grãos f acetados e 

pe l í cula translúcida sobre a superfície . Ao potencial de O mV, 

ocorre ram alguns pites , pontos escuros , ocorrendo , também , a 
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formação de uma película verme lho-arroxeada na parte inferior 

da superfície da amostra , mas o latão abaixo não se apresentou 

cobreado . Em nenhum caso se constatou saí da de cobre . 

Acima de O mV , formam- se espessas películas de p rod~ 

tos de corrosão vermelho-arroxeadas e a dezincificação ocorre 

com muita intensidade . 

Ao potencial de 125 mV, apos 24 horas , houve a forma 

ção de uma película vermelho-arroxeada sobre uma camada com as 

pecto de cobre metálico . Esta camada com aspecto acima referi -

do encontrava- se solta sobre a superfíci e , podendo facilmente 

ser destacada . O latão abaixo desta , também se apresentou de-

zincado . A rnicrografia da fig . 37 mostra o aspecto desta cama 

da cobr eada . Observa-se i ntenso depósito de cobre sobre apl~ 

tina . 

... 

• 

Camada 
dczincada 

Latão 

Figura 37 - Camada dezincada no latão sem arsênio 

em sulfato arejado ao potencial de 

+25 mv (amostra 54) . 

Aumento: 100 X 

Ao potencial de +300 mV , depois de l hora , quase to

do o latão tinha sido transformado numa massa vermelha c fofa 

que se desprendeu . No latão que restou , l ocalizaram- se partes 
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amarelas e partes cobreadas . Houve depósitos de cobre sobre a 

platina. 

A tabela 6 representa os ensaios realizados a poten-

cial constante com o l atão arsenical em sulfato desarejado . 

O latão arsenical não apresen tou vestígios de dezin-

cificação nos potenci ais investigados , após 24 horas . 

Ao poten cial de -13 mV , verificou-se uma película es 

cura sobre o latão amarelo , fig . 38 (amostra 70) . Não se perc~ 

beu presença de cob re na solução . 

........ - . 
', 

- . .. ... ., 
·~ ....., t\- -

Película 
~-- preta 

Latão 

Figura 38 - Película egcura sobre o latão arsenical 

em sulfato arejado ao potencial de -13 

mV (amostra 70) . 

Aumento : 200 X 

Para o potencial de +12 mV , verificou-se uma pelícu-

la escura com pontos de óxido vermelho sobre a superfície do 

latão amarelo , e , ao potencial de +30 mV , observou-se uma peli 

cu la roxa e avermelhada sobre o latão levemente mais escuro . Em 

ambos os casos , ocorre saída 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-

tão sem arsênio em sulfato desare jado . 

ESCOLA OE ENGENHARIA 
c,wi 1r \Tc:r A 
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Aos potenci ais catódicos nã o se observaram vestigios 

de dezincificação , nem presença de cobre na solução após 24 ho 

ras de ensaio . 

Ao potencial de -13 mV , observou- se , após 21 horas , 

uma e spessa pelicula roxo-es c ura com entremeado de amarelo aveE 

me lhado , fig . 39 (amostra 57) . Esta película apr e sentou-se com 

pacta e frági l sendo que nas partes onde se desprendeu , ao ser 

lavado o corpo de prova , verificou-se o l atão abaixo aparente-

me nte sem vestígios de de zincificação . Houve depósitos de co

bre n a s olução . 

{ 
Pel í cula 

...,____ r o xo-escura 

-+---Proteção 

Figura 39 - Películ a roxo-escura sobre o latão sem 

arsênio em s ul fato de sarejado ao pote~ 

cial de -13 mV (amostra 57) . 

Aumen to : 200 X 

Ao potencial de +25 mV, verificou-se sobre a superfí 

cie da amostra, após 23 horas , uma película marron, abaixo da 

qual o latão ficou cobreado . A solução apresentou-se verde e o 

contra- eletrodo de platina com depós itos de cobre . 
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CamJ.Ja 

dczincada 

Latão 

Figura 40 - Camada dezincada no latão sem arsênio 

em sulfato desarejado ao potencial de 

+25 mv (amostra 58) . 

Aumento : 200 X 

As curvas cronogalvanométricas traçadas para os en

saios em sulfatos são encontradas na fig . 41 . 

11 . 3.5- Curvas de Potencial de Corrosão em Função do Tempo 

Colocou- se uma amostra de latão sem arsênio em cada 

uma das soluções : NaC 9. 3 %, Na2so 4 O, 25 M e NaC 9. 3% + 30 mg/1 de 

As 2o
3

, e uma amost r a de latão arsenical em NaC 9. 3% e Na
2
so

4 
0 , 25 

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

cuito aberto , destas amostras . l\s var iações do potencial de cor 

rosão em função do t empo estão representadas na fig . 42 . 

As amostras em cloretos foram conservadas imersaspor 

mais 19 dias. Ao fi n a l deste tempo , poucos vestígios de dezin -

cificação com a formação de alguns pontos mais atacados pude

ram ser vistos no latão sem arsênio , não se lograram encontrar, 

todavia , estes vestígios no latão arsenical . Todas as soluções 

apr esentaram a lgodões brancos com alguns flocos esverdeados. 
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Figura 41 - Curvas cronogalvanométricas em sulfatos . 
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As amostras em sulfato foram conservadas em solução 

durante mais 34 dias . Verificou-se, então , que as superfícies 

estavam recobertas por um produto de cor ros ão branco salp icado 

de ve rde . Abaixo deste , foram e ncontrados vestígios de dezinc~ 

ficação no latão sem arsênio e um leve escurecimento da s uper-

fície do latão a rsenical . 

11 . 3 . 6 - Determi nação da Corrente de Cor ros ão pelo Método da 

Resistência de Polarização 

A corrente de corrosao foi determinada para o latão 

sem arsênio nas soluções de NaC ~ 3% e NaC ~ 3% + 30 mg/1 de 

As 2o
3

, u tilizando- se o método da resistência de polarização . A 

determinação da corrente de corrosão através de medidas de r e -

si s tência de pola rização é um método antigo, primeiro emprega-

do por Stcrn e Geary , r etomado recentemente por \val ter ( J4) . A 

equação que pe rmite calcular a corrente de corrosão é dada por : 

onde : 

i cor r 

1 é um fator de conversão 
2 , 3 

B 0 são constantes de Tafel a e IJc 

~E corrodância 

Para B , obteve-se o valo r 43 mV/déc . , a 
determinado 

pela média aritmética dos valores obtidos para a inclinaçãodas 

re t as de Tafcl , n as curvas de polarização anódicas realizadas 

com latão sem arsênio , em cloretos . 

R = ~ , pois a inclinação das curvas de polarização c 
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catódicas do latão sem arsênio, e~ cloretos, é infinita, desde 

que se suponha que a reação catódica seja a redução do o xigê-

nio que apresente uma corrente limite . 

I 
l'.E 

foi determinado para o lat ão sem arsênio em NaC1 

3% e em NaC 1 3% + 30 mg/1 de As
2
o

3
. Em cada caso, tomaram-se 5 

amostras e aplicaram-se 25 mV acima do potencial de -corrosao 

para c ada uma , medi ndo a corrente correspondente e calculando 

a razão entre a corrente medida e a v ari ação de po t e ncial apl~ 

cada . Posteriormente , 6~ foi calculado , fazendo- se a médi a arit" 

mética para os 5 val ores . 

O valor de ~E obtido para o latão sem arsênio em NaC1 

3 % foi 'V0 , 2 7 lJA/mV e em NaC 1 3% + 30 mg/ 1 de As 2o3 '\,O , 2 5 pA/mV . 

As medidas de resistência de polarização sao encon-

tradas nas tabe las 8 e 9 . 

-Entrando com o valor de Se na equaçao que fornece a 

corren te de corrosão , temos . 

i 
cor r 

l I 
= 2 , 3 x 8a x 6E 

Através desta expressão, obtiveram-se as cor rentes 

de corrosao : para o latão sem arsênio NaC1 3%, i 
cor r = 

e en NaC ~ 3% + 30 mg/1 de As 2o
3

, i ~ 4 , 7 pA/cm2 . cor r 



Tabe l a 1 : Po t cnciuis constan tes aplicados ao l a t ão sem arsê nio em NaC2 3% are j ado . 

IE<mv E c 5 ) AMOSTRA IE' (mV ECS) 
DURAÇÃO CONTRA- DEZINCI i f OBSERVAÇÕES SOLUÇÃO 

(h) -ELETRODO FI CAÇÃO 
DE Pt 

' 

- 1800 82 -190 5 -2 3 mA 
Partes arroxeadas e po!! límpida I - I ? tos vermelhos . I 

79 

- 1500 80 - 216 1 - 108 lmA Partes acinzentadas, e~ límpida ? - -83 -195 curas e rosadas . . 

84 I 
I 

Amarela e b rilhante , 

I 
- 1200 78 -220 22 - 40 lJ A película marr on nas límpida - ? 

bordas . 

Amarelo- fosco , ataque flocos bran -250 38 -280 48 4,2 lJ A in!-ergranular , pites, - ? c os grao s avermelhados . 
I 

Amarelo-fosco , ataque 
- 210 9 -240 2 7 \.lA in!-ergranular, pites , l í mpida - Sim 

g r aos avermelhados . 

r 
Amarelo- fosco, atague turva esbran - 20 0 41 -270 47 4 0 JJA intergranul ar , graos - Sim 

I avermelhados . q uiçada 

I 
I I 

I Película iridesce nte , 

-17 0 I ll -22 0 8 I 74 lJA 
ataq ue intergranular , turva ? Sim 
p i tes crista l ográfi-

i l I l I cos , grãos avermelhado s . I 

* Não obs erváve l por ins peção visual . 

SAlDA 
DE 

COBRE 

I Não* I 

I 
Não 

Nã o 

Não 

Não 

Não 

? I 
i I 

co 
co 



(continuação tabe l a l) 

DURAÇÃO 
!E(mV E CS) AMOSTRA E ' (mVECS) i f OBSERVAÇÕES 

(h) 

10 -200 I 9 100 lJ A Superfície avermelha-
- 150 35 -280 30 330 lJ A da e iridescente , ata 

que intergranular . 

Ox ido-marron, grãos at~ 
-100 1 2 - 200 6 1,6 mA cados e avermelhados, 

I pontos de óxido-rubi . 

Oxido roxeado com de-· 

-50 85 - 235 3 lmA pós i tos brancos e azuis 
sobre cobre que des -
prende . 

Oxido-rubi com depós! 

-13 55 - 270 3 5 , 3 mA tos brancos e azuis ; 
96 -236 abaixo superfície co-

breada . 

+25 105 -2 15 23 3mA Oxido-rubi opaco so-
bre latão cobreado . 

I 

I I 
Verme lho- rosa sobre la 

88 - 192 tão cobreado . Depósi--
+300 89 -230 21 1,2 mA tos esverdeados e azu 

I 
-

l l lados . 

CONTRA-
SOLUÇÃO - ELETRODO 

DE Pt 

turva com 
flocos es - Preta 
ve r deados 

precipitado 
? 

amarelo 

turva verde 
amarelado Preta 
azul 

depósitos 
brancos, ver 
des , alaran- Preta 

jados 

I 
verde amare 
lada , f lo- Preta 

I co s azulados 

verde-amare 
lo Preta 

l 

DEZINCI SA!DA 

FI CAÇÃO 
DE 

COBRE 

Sim Sim 

Sim Sim 

Sim Sim 

Sim Sim 

Sim Sim 

Sim Sim 
1 

I ___l_~_j 

co 
1.0 



Tabela 2 : Potenciais constantes aplicados ao latão sem arsênio em NaC i 3% + 30 mg/1 de As
2
o

3
. 

DURAÇÃO CONTRA-
DEZINCI SA!DA 

lf:(mV E CS) AMOSTRA E ' (mVECS) i f OBSERVAÇÕES SOLUÇÃO - ELETRODO DE 
(h) DE Pt FI CAÇÃO 

COBRE 

I I Amarelo e brilha nte 

- 240 40 -270 23 4 l-lA 
com pontos negros, pi flocos bran - ? Não* tes cristalográficos~ c os 
ataque intergranular . 

- 200 I 43 - 270 14 36 l-l A 
Amarelo- fosco , ataque turva - ? Não intergranular . . 

I 

- 175 I 36 -283 26 156 )J A I 
Amarela iride scente , turva , es -

? Sim esbranquiçada . verde a da e s curo 
I 

! I I 1) película iridesce~ 
15 -250 120- te . 1) turva 19h - 150 

I 
16 - 230 3-2 4 2) película vermelho- 2) turva , e s Sim Sim 
37 - 295 550 l-lA -cobre sobre latão verdeada Preta 

' 

I amarelo . 
I 

Vermelho- escura s obre precipitado , 
- 13 

I 
109 - 240 21 7,8 mA camada cobreada . verde e mar Preto Sim Sim -

ron 
' 

l 

I 

I I 

Vermelho-clara sobre Verde , ama-
+25 I 103 - 213 11 4 , 8 mA camada c ob reada . relada, ala Preto Sim Sim 

I ranjada. 
I I I I ------

*Não observável por inspeção visual . 
\D 
o 



Tabela 3 : Potenc i ais c o n stan t es aplicados ao lat ão ars e nical e m NaC ~ 3% a r e jado . 

DURAÇÃO CONTRA- DEZINCI 
E(mV ECS) AMOSTRA E '(mVECS) 

(h) 
i f OBSERVAÇÕES SOLUÇÃO - ELETRODO 

FI CAÇÃO 
DE Pt 

I Amarela iridescente , 
-250 94 - 267 24 4 JJ A ataque generalizad o com límpida - ? 

maclas marcadas. 

-240 39 - 270 24 3,8 JJ A 
Amarela iridescente , 

límpida ? -ataque generalizado . . 

I Amarela iridescente, 

-2 00 42 -27 0 I 46 27 JJA 
cristalina, ataque g~ po uco turva ? -

I 
nerali zado, pontos pr~ 
tos . 

! Película escura , pro- turva comp~ 
-150 33 -275 I 28 190 )JA duto de corrosão cin- cipitado e~ - ? 

I za , pontos negros . ve rdeado 
I 

-50 87 -255 3 lmA Preta com depósitos verde amare Preto ? 
azul - claros. lado . 

I 

I Película p reta sobre 
p recipitado 

-2 5 l 102 - 225 23 3 , 2 mA verde e ala Pre to ? latão amarelo . r a njado I 
l I I 

3 } · 7 mA 

Película preta e es- p r e cipitado 
+300 92 -245 verdeada sobre latão verde e ala Preto ? -

amarelo. ranjado 

*Não observáve l po r inspeçao vi s ual . 

SA!DA 
DE 

COBRE 

Não * 

Não 

Não 

Não 

Sim 

Sim 

Sim 

1.0 
1-' 



Tabela 4 : Potenciais constantes a plicados ao latão sem arsênio em NaC 1 3% des a rejado . 

DURAÇÃO 
iE(mV E CS) AMOSTRA E ' (mVECS) i f (h) OBSERVAÇÕES SOLUÇÃO 

CONTRA- I 
-ELETRODO DEZIN~! 

DE Pt IFICAÇAO 
. 

Ataque intergranular , 

-250 52 -398 25 38 lJ A 
pites cristalográfi -

límpida marron Sim cos, grãos averrnelha-
dos. 

-200 53 -367 24 1197 lJA 
Película vermelha so- turva Preta Sim bre latão cobreado . 

Película vermelha so- amarelo com 
-13 140 - 1 11 mA bre latão cobreado . flocos mar- Preta Sim 

rons 

I 

I 

1 

SA!DA 
DE 

COBRE 

Sim 

Sim 

Sim 

\O 
I\.) 



(continuação tabela 4) Potenciais constantes aplicados ao l atão arsenical em NaCi 3 % desarejado . 

I 
DURAÇÃO CONTRA- DEZINCI SA!DA 

E(mVECS )I AMOSTRA E ' (mVECS) OBSERVAÇÕES SOLUÇÃO - ELETRODO DE 
(h) 

i f FI CAÇÃO DE Pt COBRE 

-2 50 114 -305 21 1,3 \.IA Película preta sobre límpida ? Não* latão amarelo . 
-

Amarel a iridescente , 
-240 101 -4 04 9 9 1 4 \.IA parte s verdes e escu- límpida - ? Não 

ras no contorno . 
I 

- 200 106 -2 80 17 19 \.I A Película escura sobre límpida ? Sim I amarelo ouro . escuro . 
I 

' i 

I verde amare 
I i 

-13 141 - I 1 6,2 mA Película preta . lado, prec.!_ escuro ? Sim pitado , . 
I I ama 

I 
relo. 

--- __ _j ______ j 

*Não observável por inspeção visual . 

\.0 
w 



Tubela 5 : Potenciais constantes aplicados ao latão sem arsêni o em Na2so4 are jado . 

DURAÇÃO CONTRA-
DEZINCI ~(mVECS) AMOSTRA E ' (mVECS) 

(h) i f OBSERVAÇÕES SOLUÇÃO - ELETRODO FI CAÇÃO 
DE Pt 

I 

- 250 93 -35 24 - 4 , 2 ~ Amarela e brilhante . límpida - ? 

Amare l a e b rilhan t e 
- 200 111 -70 21 - 5 ~A com graos ave r melha-

dos na r egião c e n tral . 
límpida - Sim 

' I 

Amarela e cris t ali n a , flocos bran I - 13 51 -43 29 3 2 ~A pelícu!a translú cida - ? 
facetados . c os com graos 

Pe l í cula arroxe ada so I 
o 45 - 50 2 4 300 ~A b r e camada vermelha e límpida ? ? 

fofa . 

Película arroxeada so I 
+25 54 -45 29 3 , 3 mA b r e camada vermelha e esve r deada escuro 

I 
Sim 

fofa . 

Película vermelha so- azul , amare -
+3 00 130 -36 1 11 mA bre latão amarelo e co lado , com Preta Sim 

I l 
breado . preci pitado 

de cobre . 

*Não observável por ins peção visual . 

SA! DA 
DE 

COBRE 

Não * 

Não 

Não 

I ? 

I 
I 
I 

Sim 

I 

I 
! Sim 

I 

I 

I 

' 
I 

1..0 
~ 



Tabela 6 : Potenciais constantes aplicados ao latão arseni c a l com Na2so4 arejado . 

I DURAÇÃO CONTRA- DEZINCI 
E(mV E CS) A.'lOSTRA E '(mVECS) (h) i f OBSERVAÇÕES SOLUÇÃO - ELETRODO FI CAÇÃO 

DE Pt 

Película iridescente 
-250 95 -33 25 6 l-I A sobre amare lo doura- límpida - ? 

do levemente escuro . 

Película iridescente 
- 200 110 -23 24 -6,6 l-IA sobre amarelo dour ado l ímpida - ? 

levemente e scuro. 

-13 70 -43 40 44 l-I A 
Película es cura sobre límpida ? latão amarelo -

Película escura com 

+12 73 -62 24 110 l-I A 
pontos de óxido verme depósitos Preto ? lho sobre latão amare azuis 
lo. 

I 

I 

Película roxa e aver- depósitos 
+30 71 -40 2 5 300 l-IA melhada sobre latão Preto ? 

amarelo . a zuis 

I 
*Não obse rvável por inspeção visual. 

SAlDA 
DE 

COBRE 

Não* 

Nã o 

Não 

Sim 

Sim 

\D 
U1 



Tabe la 7: Pote nciais constantes aplicados ao latão sem arsênio e m Na2so4 desarejado . 

DURAÇÃO CONTRA- DEZINCI 
E(mV ECS ) AMOSTRA E ' (mVECS) 

(h ) I i f OBSERVAÇÕES SOLUÇÃO - ELETRODO 
FI CAÇÃO 

DE Pt 

-2 50 10 8 
I 

-1 15 ! 21 - 1,1 \.l A Amarelo-fosco . límpida - ? 

I I I 
- 200 117 -78 16 - 3 \.l A Amarelo-fosco. límpida - ? 

I I 
I i 

-173 1 
2,7 \.l A Azul brilhante , pites límpida 

I 
-46 50 38 

I 
- ? 

( 2h) irregulares . 
I 

I I 

-13 57 I -148 21 270 \.l A Película arroxeada . límpida I ? -
I ( 2h) I 

. 
I 
I ' 

I 

I SmA Película marron sobre 
+25 58 I -136 23 camada po r osa cobrea- verde Preto Sim I 30 min da . 

I . __ l ____ ~--
-·· -- -~-··--·-

*Não observáve l por ins peçao v i sual . 

SA!DA 
DE 

COBRE 

Não* ' 

Não 

Não 

Sim 

Sim 

1.0 
~ 



Tabela 8 : Medidas de resistência de polarização em NaC ~ 3% 

AMOSTRA E ' (mVECS) E (mVECS) i ( lJA/cm2 ) i/6E(JJA/cm 2 mV) 

a - 250 -225 0 , 1 0 , 004 

b - 230 - 205 6 , 5 0 , 260 

c -22 5 - 200 12 , 0 0 , 480 

d - 245 - 220 7, 7 0 , 308 

e - 245 -2 20 7 , 5 0,300 

Tabela 9 : Medidas de resistência de polarização em NaC t 3% 

+ 30 mg/1 de As 2o3 

AMOSTRA E' (mVECS) E (mVECS) i (lJA/cm2 ) i/ 6E ( )JA/ em 2 mV) 

a - 260 - 235 3 , 5 0 , 140 

b - 235 - 210 6 , 5 0 . 260 

c - 235 -210 9 , 0 0 , 360 . 
d - 245 -220 8 , 0 0 , 320 

e - 260 -2 35 3 ,7 0,148 

97 
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CAPITULO III 

DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

III . l - Curvas de Polarização em Cloretos 

a) Curvas de Polarização Anódicas em Meio Arejado 

A curva de polarização anódica para o latão sem ar 

s ênio , em cloreto arejado , fig . 13 , apresenta inicialment e uma 

zo na de dissolução aproximadamente linear , a baixo do pico de 

corrente que s e verifica a -80 mV . Esta zona n ã o re presenta uma 

zona de dissolução ativa, já que foi observa do ne sta faixa depQ 

tenciais , sobre a superfície do latão, acen t ua do ataque inter

granular e formação de pites . 

Embora a presença de películas pouco visíve i s po s 

sa ser notado já a potenciais pouco acima de -200 rnV , a f orma -

ção de películas mais espessas ocorre para os potenciais acima 

do pi co de corrente , observando-se , então , urna zona de disso lu-

ção a proximadamente constante . Nesta zona , a densidade de 

r e nte sofre va riações entre os valores limites de 3 a 7 

cor-

2 
mA/em 

e a d i ssolução parece ser controlada em função das camadas co

b r e adas e das pe lículas de óxi dos avermelhados de cobre sobre a 

supe r f ície do latão . 

A curva realizada com o latão s e m arsênio em NaCt 3% 

+ 30 rng/1 de As
2
o

3
, fig . 14, mostra que , pelo menos , par a esta 

concentração de arsênio na solução , o aspecto geral da curva não 

é al terado . O qua se desaparecime nto do pico de cor rente prova

ve l me nte de ve - se ã tendência n a formação de pel ículas ma i s e s

pe ssas a potenci ais mais baixos . Acima de - 150 mV, j á s e obser-

va m e spessas cama das cobreadas. 
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Na curva obtida para o latão arsenical, fig . 14 , a 

zona aproximadamente linear verificada abaixo do pico de corre~ 

te a - 75 mV possivelmente representa uma zona de dissolução ati 

va. Nesta região de potenciais, observa - se ataque generalizado 

-com graos facetados ("Etched") e pouca tendência ao ataque mais 

localizado . Para a zona de potenciais acima do pico de corrente, 

a dissolução , aparentemente , é controlada pela formação de es

pessas películas negras. 

b) Curvas de Polarização Catódicas em Meio Arejado 

Nas curvas catódicas, representadas na fig . 15, ob 

serva-se uma zona em que se processa a redução do oxigênio com 

uma densidade de corrente limite entre 20 e 30 ~A/cm2 . Em todas 

as curvas , verifica- se que a densidade de corrente limite perm~ 

nece aproximadamente constante e poderia ser utilizada para av~ 

liar a contribuição catódica nas densidades de corrente a nódi

cas para potenciais próximos ao potencial de corrosão . ~xo de 

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

ca , sem dúvida, devido à redução de íons - hidrogênio. 

c) Curvas de Polarização em Meio Desarejado 

A curva anódica para o latão sem arsênio, em clore 

to desarejado, fig. 16 , como no caso do meio arejado, aprese nta 

uma zona de dissolução não ativa , já que se observou, também aí, 

uma forte corrosão localizada . Para potenciais acima de -200 mV , 

já existe a tendênci a à formação de espessas camadas cobreadas , 

que , provavelmente , interferem no quase desaparecimento do pico 

de corrente . Acima de -50 mV, a disso lução e aprox imadamente 

constante , limitada pela formação de espessas películas verme-

lhas . 
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Na curva anódica obtida para o latão arsenica l repre-

senta na fig . 17 , a zona linear parece representar uma zona de 

dissolução ativa , idêntica àquela observada em meio arejado . O 

escurec imento da superfície do latão , entretanto , inicia a po-

tenciais mais baixos , razão pe la qual , talvez, o pico de corren 

te é quase invisível. Acima de -50 mV , a dissolução deve estar 

controlada pela formação de espessas películas negras . 

Através das curvas catódicas em meio desarejado, pod~ 

-se avaliar até que ponto se conseguiu diminuir a reação de r e 

dução do oxigênio . Os valores mínimos efetivamente medidos para 

as densidades de corrente limite estiveram pouco abaixo de 1,0 

2 
wA/cm como se pode observar , por exemplo, na curva realizada 

com o latão sem arsênio em NaC t 3% + 30 mg/1 de As
2
o

3
, represe~ 

tada na fig . 18 . Va l or idêntico foi encontrado por Wilde e Tete 

rin(JS ) para o cobre puro em solução alcalina de hidróxido de 

sódio 0 , 150 N. Estes autores referem-se a tentativas sem ê xito 

em reduzir o valor desta corrente limite, utilizando hidrogênio 

e hélio purificado . 

O fato de em algumas c urvas cat ódicas ter-se obtido 

um potencial de corrosão em torno de -4 00 mV e não se ter dete~ 

tado corrente sensível até aproximadamente -950 mV, leva a crer 

que o valor da corrente limite devido à redução catódica do oxi 

gênio deve ser bastante insignificante e , em parte , neutra liza

da por uma corrente anódica também pequena . A e xistência de uma 

zona de corrente limite, também na curva anódica, poderia ser 

uma causa provável por não se conseguir reduzir o potencial de 

corrosão a circuito aberto. Pickering e Byrne(
6

) efetivamente 

encontraram uma zona de corrente limite na curva obtida para a 

dissol ução anódica , apenas do zinco , a partir do latão ~ em sul 

fato de sódio alcalino desarejado , como pode ser visto na fig . 6 . 
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Na fig . 42, r epresenta- se um modelo semelhante para a 

c urva de dissolução anódica do latão em NaC~ 3% desarejado . Es -

ta curva mostraria uma região de aumento substancial da corre n-

te acima de -400 mv em q ue um deslocamento da curva catódica de 

a para b n ão alteraria de modo a centuado o potencial de corro-

são . Reduzindo-se mais a concentração de oxigênio , poder-se-ia 

obte r urna curva catódica c que eventualmente interceptasse a arr 

va anódica em dois pontos , e xplicando a impos sibilidade de seme 

dir corr~nte ent re x e y, devido à insuficie nte sensibilidade 

do equipamento . 

E 

- - 1.00 

- -950 

.1 

Figura 43 - Modelo para a curva anódica de disso 

lução do latão . 

ESCOLA DE ENGENHARlA 
r.,Rf I(')T~( A 
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III . 2 - Ensaios a Potencial Constante e Curvas Cronogalvanomé

tricas em Cloretos 

a) Lat ão sem Ar sênio 

Após 24 horas , os ensaios realizados com o latão 

sem arsênio, em cloreto arejado , mostraram poucos vestígios de 

dezincificação para potenciais anódicos inferiores a -100 mV . A 

saí da de cobre da liga foi observada a partir de - 150 mV. Exis -

tem razões , no entanto, para se acreditar que ela possa ocorre r 

a potenciais inferiores , embora não se tenha observado , e m meio 

arejado, pe lícula visível sobre a supe r f ície do metal , muito m~ 

nos produtos de corrosão do cobre na solução ou no contra-ele -

trodo da platina . 

O potencia l de corrosao obtid0 para o latão em elo 

reto arejado, conforme se pode ver n a tabe l a l , v ariou entre 

-200 e -280 mV . Estes valores são pouco diferen tes do potencial 

de corrosão do cobr e puro que é da ordem de - 220 mv( 36 ) . Isto 

mostra que o comportamento do cobre puro não é significativame~ 

t e alte r ado e m virtude da associação dos átomos de cobre e zin-

co para formar a liga. 

' Tendo em vista q ue , mesmo abaixo de - 220 mV, ainda 

se processa a dissolução de íons-cobre a partir de cobre puro 

em NaC ~ 3%, e também viável a sua saída a partir do latão a po-

tenciais em torno do potencial de corrosão do mesmo . Em meioa~ 

jado , viu-se que esta dissolução deve processar-se muito lenta-

mente, de tal modo que seus efeitos não são visíveis e m um cur-

( 11) M ( 16) 
to espaço de tempo . Bengough e Hudso n e Be ngough e ay 

teriam verificado películas de produtos de corrosão do cobre so 

bre a superfície do latão ~ em água do mar depois de t rê s a qu~ 

tro meses. 
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O tipo de ataque semilocalizado e a ocorrência de pi -

tes cristalográficos 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 grão, mas que se processou pela saí 

da de ambos os elementos da liga . Nos contornos de grão , a pesar 

de ter ocorrido uma remoçao apreciável de material a nível mi 

croscópico , não foram e n contrados vestígios de dezincificaçao 

como seria de se esperar para uma dissolução apenas de zinco , 

já que a propor.ção de cobre e zinco na liga é de 7 O para 30 . 

Além disto , os pites cristalográficos implicam a dissoluç ão de 

planos atômicos sucessivos e , conseq lientemente , a retirada de 

átomos de cobre e zinco da liga , pois pareceria difícil admitir 

um rearranjo total dos átomos de cobre restante s dando ainda for 

mas geométricas dos pites . 

Em meio desarejado , contrari a mente ao observado em 

meio arejado , verificaram- se depósitos de cobre sobre o contra-

-eletrodo de platina já ao potencial de -250 mV, o que mostra a 

tendência para a dissolução deste , a potenciais próximos ao po-

tencial de corrosão do latão . 

A dissolução do cobre , a partir do latão , poderia oco r 

re r na forma de íons cuprosos conforme - Lucey 
(17) sob supoe ' ou 

fo rma de 
,. 

cúpricos - Pickering e Wagner(S) a ~ons como propoem ou 

ainda , em me io cloretado , sob a forma de comple xo , segundo Hei 

dersbach e Verink(B) . 

Em cloreto , a dissolução do cobre a partir do latão 

provavelmente s e dá , como propoem Heide rsbach e Verink , na for

ma de complexos, tendo em vista a intensa ação complexante dos 

clore tos . A dissolução na forma de íons cuprosos poderia t ambém 

ocorrer , porém seriam imedi atamente complexados . 
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Na ausência de íons-cloreto , a dissolução se processa 

na forma de íons cuprosos ou cúpricos. 

Uma vez que existam íons-cobre na solução , vindos do 

latão ou contidos já numa solução de cobre , a redeposição des 

tes íons poderia dar-se para potenciais inferiores aos poten

ciais de equilíbrio das reações : 

Cu + -+ (1) E o + e + Cu = 0 , 52 VENH 

Cu ++ 2e -+ Cu ( 2 ) E o 0 , 34 + + = VENH 

-+ - E o Cuc.Q. 2 + e + Cu + 2 C.Q. (3) = 0,19 VENH 

Lucey (1? ), em sua teoria para a dezincificação , supoe 

que a dissolução ocorra na forma de íons cuprosos , formando-se, 

porém , o cloreto cuproso como primeiro produto de corrosão . A 

desproporção do cloreto cuproso originaria cobre metálico e íons 

cúpricos . Em virtude do potencial na interface da frente de de-

zincificação ser inferior ao potencial requerido para a redução 

dos íons cúpricos pela reação (2) , estes seriam reduzidos a co-

bre que deposita . Para o latão a , a deposição de cobre pela~ 

ção (1) não ocorreria devido ao baixo potencial r eve rsíve l des-

ta, para as concentrações iÔnicas efetivamente existentes na 

frente de dezincificação. 

Pickering e Wagner propuseram a redeposição dos íons-

-cobre pela reação (2) . Segundo e l es , continuamente seriam for -

mados , sobre a superfície , aleatoriamente , pontos mais nobres 

e m virtude de uma dissolução seletiva do zinco . Estes pontos 

a tuariam como cátodos para a redeposição dos íons-cobre que s e 

dissolvem , em outros pontos , simultaneamente com o z i nco. Esta 

teoria fundamenta-se na diferença da atividade do c obre (na fa-

se metálica) entre estes dois tipos de zonas superficiais, oca-
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sionando a modificação do potencial rever sível da equaçao (2) . 

Heidersbach e Verink(B) , por sua vez, não se preocu-

pam com a atividade do cobre presente na superfície do l a tão . De 

acordo com eles , a dezin cificação se processa pela redepos ição , 

segundo a reaçao (3) , porque um aumento da concentração de íons 

comple xos de cobre , à medida que inicialmente a dissolução pro~ 

seguisse , implicar ia um aumento do potencial reversível des t a 

reação até igualar-se ao potencial da amostra , quando , entã o , se 

daria a deposição . 

-Em virtude de nao existirem inicialmente íons-cobre 

nas soluções utilizadas no presente trabalho , supõe- se que , ca

so houvesse redeposição , esta ocorreria por causa do aumento do 

potencial reversível decorrent e de uma c r escente concentração 

de íons - cobre na solução . 

Considerando uma quanti dade de 10 - 6 M de Íons- cob r e 

no iníci o do processo de dissolução e para a reação (3) uma~ 

tidade de 0 , 5 M de íons - cloreto , utilizando a equação de Nernst 

dada por: 

[Espécies oxidadas] 
E = E0 + 0 , 059 log 

~spécies reduzida~ 

e ncontra- se para o s potenciais de equilíbrio das reaçoes 1 , 2 e 

3, respectivamente , os valores : -70 mV , - 80 mV e -370 mV . 

À medida que a solução se torna mais rica em íons de 

cob re pela dissolução des t e metal , estes valores de potenciais 

reversíveis sofrem modificações . 

Considerando uma concentração de 10-
3 

M de í ons-cobre 

na sol ução , obtêm- se para as reações 1 , 2 e 3 os valores : -100 

mV , +10 mV e -190 mV . 

Tendo em vista isto , e razoável que Heidersbach e Ve-
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. k(S) . d - -r1 n t1vessem e ncontra o dezincificaçao , por redeposiçao, su 

pondo atuar a reação (3), bem como cobre no contra-eletrodo de 

platina , para o latão ~ em soluções ácidas de cloreto 0 ,1 M aos 

potenciais constantes de -194 mV após 5 dias e ao potencial de 

- 94 mv apos 22 horas . 

O fato de apenas partes dos grãos menos atacados so-

bre a superfície do latão ~ apresentarem vestígios de dezincif~ 

caçao e o espaço de tempo ser relativamente curto para tal (24 

horas) , torna difíci l aceitar- se um dos mecanismos de dissolu-

ção-redeposição para sobrepotenciais anódicos abaixo de - 100 mV. 

Supõe-se que seja mais provável , devido à elevada diferença en 

tre os sobrepotenciais de dissolução para o cobre e zinco exis -

tente de início, uma dissolução seletiva do z i nco que , no e ntan 

to , tendesse para uma dissolução simultâneacomo passar do t e m-

-po , iniciando-se esta , primeiro nos contornos de graos . Paratem 

pos bem mais prolongados , t alvez , pudesse ser atingida uma si -

tuação adequada à redeposição . Em razão disto, supõe- se que as 

curvas cronogalvanométricas em que as densidades de corrente se 

e stabilizam a valores inferiores ao valor da corrente limite de 

redução do oxigênio , observadas na fig . 33, r epresentam, princ~ 

palmente , a dissolução do zinco a partir da liga . 

Heide rsbach e Ve rink (S) tomam o fato de não terem en-

cont rado dezincificação no latão ~ , em meio agitado, ao poten

cial no qual teriam verificado dezincificação em meio não agit~ 

do , a favor do mecanismo da dissolução simultânea-redeposição . 

Em contraposição às observações destes autores , veri 

ficou-se dezincificação sobre a superfície do latão ~ ao poten

cial de - 200 mV em meio agitado (devido ao borbulhamento de ni-

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

obtida no latão , nesta situação. O pico inicial na curva crono-
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galvanométrica, fig . 33, para esta amostra (53) e interpretado 

como saída seletiva do zinco que , em seguida, é retar dada por-

que se forma uma camada pobre neste e l e mento sobre a superfície , 

o que corresponde a uma diminuição da corrente , como efetivame n 

te se observa . 

A partir de - 100 mV , observa- se sobre o latão~, em 

meio arejado e desar ejado , a fo rmação de películas mais espes

sas e aver me lhadas . Ana lisando o diagrama de Pourbaix< 37 ) para 

o cobre em cloretos , pode- se verificar que em soluções aq uosas 

neutras , como é o caso da solução aqui utilizada, existe a pos -

sibilidade para a formação de um ou mais óxidos deste elemento . 

Es tas películas , e mbora não analisadas , por suas cores típicas 

de vermelho-rubi ou marrons devem corr esponder ao óxido cuproso , 

respectivamente , anidro (Cu20) e hidratado (Cu(Oll)) . os depósi -

tos brancos provavelmente indicam a presença de cloreto cupro-

so (Cu 2ct2 ) e os depósitos azuis algum produto cúprico , talvez 

oxicloreto cúpr ico . Fi lmes de óxido c upr oso idênticos foram re

portados por Bengough e Hudson ( l l) no l atão 70 : 30 em água do 

mar . Estes mesmos autores observaram , também , cristais de cor-

rubi , de óxido cupr oso sobre a superf í cie do latão dezincado em 

agua destilada após cinco meses . 

A potenciai s mais elevados , como a +300 mV , as pelíc~ 

l a s vermelhas pareciam opacas e bem mais claras . Não se encon-

tram algum vestígio do óxido cúprico anidro (CuO) , tipicamente 

negro , como seria de se esperar já que medidas do pH da solução 

indicaram não ocorrer aumento de acidez . Observou-se , no entan-

to , fino r ecobrimento de uma película azul- clara que poderia cor 

responder a este óxido hidratado . A retirada destas películas 

mostrou sempre o latão dezincificado , com camadas cobreadas vis 

tas a olho nu, confor me se observa nas figs . 22, 23 e 30 . 
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~ bastante difícil poder-se identificar estas camadas 

como cobre redepositado ou residual, no entanto , é ~erto que 

elas não mostram a dissolução estequiométrica que Heidersbach e 

. (8) - -
Ver1nk propoem para o latao em cloreto 0 ,1 M acima de aprox~ 

madamente - 50 mV . 

A dezincificação que se viu debaixo da película de ó~ 

do no latão sem a rsênio ao potencial de -50 mV (tabela 1) , em 

meio arejado , tinha a aparência de cobre solto depoaitado. Hei

dersbach e Verink( 8 ) teriam obtido redeposição do cobre sobre o 

latão aplicando um potencial externo semelhante , ~ -40 mV, mos-

trando que a redeposição poderia ocorrer bem acima do pote ncial 

de equilíbrio para a reação (3) (com concentração iônica lü- 3 ) 

em cloreto ácido 0 , 1 M. 

A potenciais superiores a - 100 mV , verificam-se , em 

quantidade cada vez maior, na solução produtos de corrosão azuis 

e verdes que devem corresponder provavelmente a hidróxido cúpr~ 

co (Cu(OH) 2 ) e cloreto cúprico (Cuct2 ) respectivamente, provenl 

e ntes dos íons Cuct 2 formados anteriormente . Isto indica que P2 

deria ser atingida , também, uma concentração de íons cúpricos , 

t a l que a redeposição pudesse ocorrer pela reação (2) abaixo de 

+100 mV , por exemplo . 

Na fig. 22 , no entanto , pode-se notar abaixo da pelí-

cula, supostamente de cobre poroso , o latão mais escuro que po-

de ria representar uma zona de difusão para o zinco, conforme su 

põem Pickering e Byrne( 20) para a dissolução das ligas Cu-Au e 

Cu-Zn pela saída seletiva do elemento menos nobre . Este fato in 

dicaria que ambos os mecanismos : dissolução seletiva e redepos~ 

ção , possam , talvez , ocorrer ao mesmo tempo . 

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

f ícil explicar a dezincificação através de um mecqnismo de rede 



109 

posição, por causa dos valores· mui to elevados de potencial, a me 

nos que se assumisse na película de produtos de corrosão, uma 

elevada queda Ôhmica (I x R) ou se pressupusesse que a superfí -

cie metálica estivesse a um potencial muito inferior ao medido 

externamente, conforme sugeriu Lucey( 32 ), o que não é evidente . 

A camada cobreada que se viu no latão cr a +300 mV , fig . 23, ti-

nha o aspecto de um latão muito rico em cobre como o chamado la 

tão vermelho. Esta camada era bem mais fina do que as observa-

das a potenciais mais baixos como a -13 e +25 mV, podendo repr~ 

s e ntar uma camada de liga rica em cobre remanescente . O r e cobri 

me nto azulado que se supõe corresponder ao CuO hidratado pro va-

ve lmente n ão se formou sobre a superfície, mas foi depositado a 

partir da solução . 

b) Efeito do Arsênio 

Os ensaios realizados com o latão sem arsênio em 

cloreto contendo arsênio (tabe la 2) mostraram, aos potenciais 

a nódicos abaixo de -150 mV, um ataque localizado idêntico ao ve 

r i ficado sem a presença de As 2o3 na solução, porém não for a m ob 

s e rvados os vestígios de dezincificação. Comparando as curvas 

c ronogalvanométricas nas figs . 33 e 34 para os mesmos poten-

-cia is nos dois casos , ve -se que as densidades de corrente sao 

~ 

da mesma ordem de grandeza . Isto mostra que a pre sença do arse -

nio não interferiu, praticamente, na dissolução da liga e, por-

t anto , não impediu a saída do cobre . 

Muitos autores(l 6 , 32 , 25 ) são da opiniao que o a rsênio 

r e almente não evitaria a dissolução de ambos os consti t uintes 

do latão , mas evitaria de alguma forma , a redeposição do cobre 

b f ... . h (16) 1 - t . so re a super ~c~e. Bengoug e May , por exemp o, nao er~am 

e ncont rado cobre redepositado sobre o latão imerso durante sete 
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dias em cloreto cúprico 1/64 N com 13 , 3 x 10 3 ppm de As
2
o

3
. Se

gundo eles , o arsênio , muitas vezes , apareceria na forma de um 

f ilme pret o muito tênue de arsênio metálico finamente divi dido 

o u sob a forma de um arsen ieto de cobre na superfície dos cris 

tais de latão e , possivelmente , ele atuar ia como um tra ns porta -

do r de oxigênio par a a superfície do latão , oxidando os primei

ros produtos de corrosão , embora não se e xp l ique clar a mente e s-

te me canismo . 

Ao potenci a l de - 175 mV , observou-se sobre a supe rfí 

cie do lat ão uma pe l ícul a esbranqu içada q ue , pelo diagr ama de 

Pourbai x (3B) para o arsênio , dificilmen te corresponderia a arse 

nio metálico , pois este é estável para potenciais aba i xo de 

~ -390 mV . ~possível q ue corresponda a algum arsenieto de co-

bre . 

Acima de - 150 mV notou- se que a presença de As 2o3 na 

solução não teve efe i t o sobre a dezi ncificação no latão , o que 

pode ser visto pelas c a madas cobreadas n as figs . 24 e 25 . 

Tudo indi c a que a con cen t ração de As 2o3 utilizada , 30 

ppm , foi s uficiente para inibir a de z i ncificação apenas a pote~ 

ciais próximos ao potencial de corrosão , quando houve pouca dis 

solução de cobre . 

. (16) (25 ) 
Ensai os r eallzados por o utros autores mostr~ 

ram q ue a quantidade de arsên io necessári a na solução , para in~ 

bir a dezincificação , dependeria da propor ção deste em r elação 

aos íons-cobre presentes . 

No latão a r se nical , t anto e m meio arejado como desar~ 

jado (tabelas 3 e 4), não se observou vestí gios de dezincifica-

ção , muito me nos camadas cobreadas , após 24 horas , e m todo o i n 

tervalo de potenciai s entre - 250 mv e +300 mV . Em casos espe -

ciai s ve r ificou- se , em lugares de mui to difícil acesso ao ele -



111 

trólito , vestígios de grãos dezincados . 

Aos potenciais próximos ao potencial de corrosao , ve -

rificou-se , conforme mos tra a fig . 26, o aparecimento d e um ata 

que generalizado com grãos facetados , e uma fina película iri-

descente sobre a supe r fície . Não houve o ataque intergranular e 

a formação de pites cristalográficos observados no latão sem ar 

sênio . Alguns indícios de ataq ue mai s loca l izado foram encontr~ 

dos , por causa da presença de pontos pretos que podem ser vis

tos na fig . 26 . SupÕe-se que este s eja o tipo de ataque por pi-

te cuja ocorrência Lucey relaciona com a inibição da dezincifi

cação do latão ~ . O produto de corr osão escuro que envolve os 

pontos de ataque mais restrito, provavelmente, corresponde a ó~ 

do cúprico , proveniente do óxido cuproso e ncontrado no interior 

dos pites por este autor . 

A não susceptibilidade do latão arsenical ao ataque 

. 1 f . d amb - (24} ~ntergranu ar , o~ constata a , t em , por Lynes . Segundo 

este autor não ocorreu ataque deste tipo no latão comum e no la 

tão do almirantado conte ndo inibidore s como arsênio , antimônio 

e fósforo , depois de duas semanas em solução 5% cloreto cúprico 

+ 5% óxido clorídrico , embora também n ão o tivesse encontrado 

no latão sem inibidores . 

Os diferentes tipos de ataque observados no latão com 

e sem arsêni o parecem indicar uma obstrução às áreas susceptí-

veis ao ataque locali zado . As curvas cronogalvanométricas para 

o latão arsenical nas figs . 33 e 34 mostram , em geral , um de-

créscimo na densidade de corrente nos primeiros minutos, indi-

cando a possível fo rmação de algum filme que já se torna 
. .. 

v~s~-

vel ao potencial de -150 mV. ~medida q ue o potencial aumenta, 

estes filmes tornam- se mais espessos e escuros , conforme mos-

tram as micrografias nas figs . 27 e 28 . Não logrou-se observar 
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vestígios de dezincificação na superfície do latão, por debaixo 

destes filmes. 

Filmes negros sobre a superfície do latão arsenicalfQ 

b d - . . (16 24 25) -ram o serva os por var1os pesqu1sadores ' ' q ue supoem o 

mesmo ser constituído de arsênio metálico finamente dividido o u 

algum composto deste . 

Em concordânc ia com Fink( 2S) e Lucey< 32 ), verificou-

-se que a presença do arsênio como elemento de liga no latãonão 

impede a saída do cobre do metal, pelo menos a c ima de - 1 50 mV 

quando se observou produtos de corrosão verdes na solução, pro-

vave lme nte correspondendo ao oxicloreto de cobre , bem c omo dep2 

sitos de cobre sobre o contra-eletrodo de platina . 

~ d i fícil, a partir dos presentes dados , preve r algum 

mecanismo pelo qual o arsênio atue na inibição da dezincifica

ção . O mecanismo proposto por Bengough e May(l 6 ), supondo que o 

arsênio atue como um portador de oxigênio para a superfície, o~ 

dando os primeiros produtos de corrosão , talvez, ocorresse , pois 

então o óxido cuproso rapidamente seria transformado em óxido 

c úprico negro . 

De acordo com Fink( 2S) e Lucey( 32 ), o fato de peque-

nas quantidades de arsênio dentro da liga , como 0, 04% utilizado 

no presente trabalho, serem eficientes para inibir a dezinci fi -

cação , mostraria que ele deve atuar de um modo dife r e nte a o d e 

impedir a redepos ição do cobre , apenas pela formação de compos

tos com este . Estes autores são da opiniao que o arsênio real -

me nte não impediria o passo para a redeposição do cobre , ma s in 

terferiria a l terando a solução e teria prioridade sobre o cobre 

na redeposição . 

Segundo Lucey( 32 ) , o primeiro produto de corrosão sem 

pre seria o cloreto cuproso e o arsênio interferiria basicamen-
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te na desproporção dada por : 

at ravés do par de reaçoes : 

2 Cu++ + As 

3 Cu 

Desta forma , o arsênio impediria a redeposição do co-

bre metálico e dos íons cúpricos resultantes da desproporção , 

ao mesmo tempo que seria regenerado . Este autor demonstrou que 

a dezincificação do latão a , em cloreto cuproso, não se dari a ~ 

la redução de íons cuprosos, mas ocorreria , principalmente , pe-

la redução dos íons cúpricos, em razão do potencial na frente 

de avanço da dezincificação ser bem inferior ao potencial requ~ 

rido para a redeposição destes . Mostrou ainda, atravé s de tes

tes, a possibilidade da deposiç ão do arsênio , embora isto exija 

um pH igual ou menor que 1 n a frente de avanço da dezinci fica -

-çao . 

O mecanismo inibidor, proposto deste modo , é coerente 

para um mecanismo de dezincificação do tipo dissolução-redepos~ 

ção , todavia não explicaria a inibição para qualquer outro rneca 

nismo de dezi ncificação . 

c) Influência do Oxigênio 

Compar ando os ensaios realizados em meios arejados 

e desarejados , tanto para o latão sem arsênio corno para o l atão 

arsenical , verifica- se , em geral, densidades de corrente mais 

elevadas em me ios desarejados . Esta diferença , principalrnentep~ 

ra o latão sem arsên io , é maior do que seri a de esperar em vir-

tude de não se ter mais sobreposta a corrente catódica devido à 
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redução do oxigênio que e da ordem de 20 a 30 wA/cm2 , de acordo 

com as curvas da fig. 15. 

Uma hipótese provável para explicar este fato, seria 

a de o oxigênio poder influir na velocidade de crescimento e 

transformação do óxido cuproso. Em conseqüência, possivelmente , 

haveria , ainda , uma modificação do pH da solução próximo ao cor 

po de prova que também poderia influir de alguma forma. Outra 

hipótese, talvez, seria a de o oxigênio poder mudar as caracte-

rís ticas das películas , tornando-as mais resistentes , dificul-

tando a saída de cobre e zinco da liga . Estas hipóteses são ba~ 

t ante viáveis, já que se observou um tom de vermelho diferente 

nas pe lículas do latão sem arsênio, de um meio para outro. A PQ 

tenciais mais baixos, não se observou películas espessas , mas 

seguramente poderiam existir películas finas como foram encon-

t d . d t. f . d ( 39 ) b ~ ra as e l en l lCa as por Kruger para co re em agua , por 

exemplo . Este autor encontrou certa diferença nos filmes obti-

dos na presença e ausência de oxigênio. 

III .3 - Curva s de Polarização em Sulfatos 

a) Curvas de Polarização em Meio Arejado 

As curvas anódicas obtidas para o latão sem -arse-

nio e m sulfato a rejado , fig . 35, mo stram uma zona de a umento 

substancial da corrente com pouca polarização, até atingir-se , 

tal como no caso de cloretos , um máximo da corrente , em torno 

de um potencial de +150 mV. Nesta zona , não existe uma tendên-

cia tão grande ao ataque localizado, quanto a observada em clo

retos, podendo representar uma zona de dissolução mais gene ral~ 

zada . A partir de +150 mV, observa- se uma de nsidade de corrente 

alta , representando uma zona e m que se forma m espessas pelícu-
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las roxo-avermelhadas . 

As curvas catódicas mostram a zona de redução do oxi -

gênio 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 sobrc pos i -

-çao de uma corrente anódica bastante importante nesta zona , já 

que se observou , às vezes , vestígios de dezincificação a poten 

ciais catódicos como , por e xemplo , a -200 mV , indicado na tabe-

la 5 . 

b) Curvas de Polarização em Meio Desarejado 

Os problemas na realização de curvas desarejadas 

em cloretos , repeti r am-se com o sulfato . 

As irregularidades já descritas, devem atribuir-se, 

t a mbém aqui , a zona de corrente limite anódica que rea lmente 

existiria para o latão a em sulfatos, de acordo com dados obti

dos por Pickering e Byrne(G) , fig. 6 . 

III . 4 -Ensaios a Potencial Constante e Curvas Cronogalv anomé

tricas em Sulfatos 

Uma característica diferente em sulfatos, (mostrando 

a influência dos íon s complexantes sobre o latão, no caso dos 

cloretos) foi o valor do potencial de corrosão, bem mais e leva-

do, da ordem de -45 mV , em meio arejado . 

No latão sem arsênio em s u lfatos , tanto em meio arej~ 

do como desarejado , observou-se muito poucos vestígios de d e zin 

cificação , depois de 24 horas , abaixo de -200 mV ; nesta 

Pi ckering e Byrne(G) mostram, fig. 6 , a saída apenas de 

da liga . 

zona 

zinco 
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A potenciais próximos ao potenci al de corrosão, veri 

ficou-se um ataque mais generalizado e a formação de películas 

de espessura reduzida . Em meio desare j ado , observou- se a forma 

ção de fina película azul brilhante, e poucos pites irregulares , 

apresentando , estes , s i nais de dezincificação , mostrando que a 

película, em algun s pontos , não impede o ataque localizado ao 

metal; em meio arejado , observou- se uma película trans l úcida 

(com aspect o de parafina) que talvez corresponda a algum produ

to de corrosão do zinco . A -13 mV , já se observou , neste meio , 

a formação de película roxa-escu ra , abaixo da qual não h0uve de 

z incificação, fig . 39 . Esta zona de potenciais , próxima ao po

tencial de corrosão , r epresenta uma zon a na qual existe a poss~ 

bilidade termodinâmica , ao mesmo tempo, de dissolução dos íons 

pela r eação (2) ou (1 ) e ainda a formação de óxidos , portanto 

uma zona em que se tem várias reações possíveis e , provavelmen

te , t odas ocorrendo simultaneamente em menor ou maior grau . 

A partir de - 13 mV formam- se , em meio arejado e desa

r e jado , películas que se supôs serem de óxido cuproso , caracte

rísticamente diferentes das que ocorreram em cloretos , por suas 

cores arroxeadas . Pickering e Byrne( 6 ) teriam encontrado também 

este óxido , indentificando-o por raios-X, porém ape nas acima de 

~6 0 mv . Retirando estas películas de produtos de corrosão , ob

servou-se o latão , por debaixo delas , dezincificado , a partir de 

~o mV , o que discorda totalmente com a proposição da dissolução 

simultânea para o latão a em sulfatos , segundo Pickering e Byr

ne (6), embora estes autores tenham utilizado soluções com pH=S 

e m meio tamponado. 

As camadas cobreadas que ocorreram abaixo das pelícu-

las de cu
2
o , representadas nas figs . 37 e 40, ao potencial de 

+25 mV , eram faci lmente destacáveis e o latão abaixo não pare-
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cia vermelho , podendo- se pensar em cobre redepositado . Por ou-

tro lado, porém , é difícil admití - lo , porque ocorreu também e m 

meio agitado , a n~o ser que a película do Õxido que ainda pode 

ser obse rvada por cima do cobre , fig . 40 , impedisse 

dos íons de cobre da superfície . 

-a r e moçao 

Já a +300 mV, observou-se o despr e ndimento de uma pe-

lícula vermelha escura q ue poderia corresponde r à trans formaç~o 

lenta do óxido cuproso a cúprico (CuO) . O latão, abaixo desta 

película, apresentou zonas avermelhadas com aparência de dezin-

cado e zonas amarelas parecendo corresponder à dissoluç~o s imul 

t â nea . Isto mostra que a saída seletiva do zinco poderia ocor-

r e r j un tamente com a dissoluç~o simultânea , talvez , pela o cor-

r ência de algumas zonas mais ricas neste elemento dentro da pr_2 

p ri a l iga . 

No latão arsenical em sulfatos , como ocorreu em clore 

tos, n~o se observou vestígios de dezincificaç~o . No entan t o , 

contrariamente ao caso de clo retos , e videnciou-se a presença d a 

pel ícula roxeada de Õxido cuproso, aos poten c iais acima de +12 

mV. 

- -A potenciais nao muito acima do potencial de corrosao, 

ve - se a formaç~o de uma película preta , muito fina , sobre a su-

perfíci e do lat~o , conforme pode ser observado na micrografia 

da fig. 38. 

As curvas cronogalvanométricas em sulfatos , f i g . 41, 

mos t r am que , como se viu em cloretos , as densidades de corrente 

-registrad as em meios desarejados, para um ·dado p o tencial , sao 

sempre maiores que em meio arejado . N~o se o bs e rva uma regula r~ 

d a d e q ua n to às densidades d e corrente obtidas para o latã o sem 

e c om arsênio a um mesmo potencial , tanto que , às vezes , ocorre 

o cruzamento destas curvas . 
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III . S - Cruvas do Potencial de Corrosão em Função do Tempo 

As curvas do potencial de corrosão em função do t e mpo , 

mo stram que , em presença de cloretos , o potencial de corrosao 

do latão mantem-se numa faixa bem mais ativa de potencia is , o 

q ue evidencia a ação dos íons cornplexantes sobre este metal. 

Tanto em sulfatos corno e m c l oretos , verifica-se um de 

créscimo no poten cia l de corrosão durante as primeiras 6 horas, 

o que poderia dar- se , talvez, devido à destruição de algum fil -

me que se tenha formado sobre a superfície do la t ão ao ar , ou a 

f o rmação de pites, que normalmente é acompanhada de um abai xa-

rne nto lento do potencial , até a estabilização no potencial de p~ 

t e . Durante as 18 horas seguintes , em geral, o potencial torna-

-se mai s nobre , correspondendo , provavelmente , a um enriqueci-

rne nto superficial em cobre . 

A seguir, torna- se muito l e ntamente mais nob r e em elo 

retos com excessao para o caso de As 2o
3 

em que é mais rápida , e 

muito lentamente mai s ativo em sulfatos . Isto p a rece mos trar~ 

as características dos óxidos formados sobre as superfície s são 

dife rentes nos dois casos . 

III . 6 - Determinação das Correntes de Corrosão pelo Método da 

Resistência de Polarização 

Os valores das corre ntes de corrosã o encontrados, ut~ 

li zando o método da resistência de polarizaçã o , para o latão a 

2 
e m NaCi 3% e em NaC i 3% + 30 mg/1 de As 2o3 , foram 5 e 4 , 71JA/cm · 

A semelhança deste s valores , talvez pudesse indicar o 

pequeno efeito inibidor do As
2
o

3
, observado no latão a em solu

ção de cloreto contendo a quantidade de 30 rng/1. 
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Não seria de esperar uma diferença tão acentuada e n-

tre estes valores calculados e o va l or da densidade de corrente 

devido à redução do o xigênio , cujo valor de corrente limite , vi~ 

to nas curvas catódicas , é da o rdem de 30 ~A/cm2 . ~ de s upor , 

pois , que ao potencial de corrosão a corrente catódica não te-

nha chegado ainda ao seu v a lor limite . Um valor bastante baixo 

da corrente de corrosão , foi e n cont r ado ta~ém por I jsseling ( 4 0 ) 

para as ligas CuNi lOFe em água do mar , utilizando este mesmo me 

todo . O a utor atribuiu o fato à formação de um fil me protetor 

sobre a superfície do material . 

Acredita-se que vários erros possam ter sido introdu-

zidos neste cálculo pela determinação das constantes de Tafel 

utilizadas n a equação de Stern-Geary . Na realidade , esta equa

.ção foi de duzida para as condições em que a resistência de pola 

rizaçao e igual à resistência de transferência de car ga , não se 

aplicando para casos em que a corrente de polarização depende 

do tempo ou da ve locidade com que é variado o potencial. 

O ataque semilocaliza do que se observou no latão , a~ 

tenciais próximos ao potencial de corrosão, implica , como se viu , 

e m uma zona aproximadamente linear mas n ão de dissolução ativa 

nas curvas anódicas , logo, não corresponde a um processo apenas 

de transferência de carga , como e xige a equ ação para a de termi

nação de B . O fato de t er-se considerado uma i nclinação de 90 ° a 

pa r a a curva catódica, deve ser outro fator de erro , pois é po~ 

sível que a corrente de redução do oxigênio não atingisse , ain-

da , o valor limite , no potencial de corrosão e , neste caso , Bc 

não seria infinito como foi considerado . 

Apesar de todas as fontes de imprecisão , o fato de os 

v a lor es obtidos para as correntes de corrosão , para o latão a 

e m solução s e m e com As
2
o

3
, serem semelhantes , ao mes mo t e mpo 
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que se observa ataques do mesmo tipo em ambos os casos , mostra 

que o arsênio presente na solução , na quantidade utilizada, tem 

pouco efeito inibidor sobre o latão a . 
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CAP!TULO IV 

CONCLUSÕES 

l) O comportamento anódico do latão sem arsênio em 

cloretos é caracterizado por ataque em contornos de grão e for 

mação de pites cristalográficos a potenciais próximos ao poten

cial de corrosão e acentuada dezi ncificação a pot~nciais mais 

elevados . 

2) O latão arsenical em cloretos tem um co~portamento 

anódico caracterizado por um ataque mais generali zado em uma ZQ 

n a próxima ao potencial de corrosão e pela formação de pelícu-

las negras a potenciais mais elevados. 

3) O latão sem arsênio em sulfatos possui um comport~ 

mento a nódico caracterizado por uma tendência maior ao ataque 

generalizado, mas com formação de finas películas que pe r mi t em 

um ataque mais localizado, a potenciais próximos ao potencialde 

corrosao, e dezincificação intensa a potenciais mais elevados . 

4) o comportamento anódico do latão arsenical em sul-

fatos caracteriza-se por uma tendência maior ao ataque general~ 

zado, mas com a formação de finas películas iridescentes , na ZQ 

na próxima ao potencial de corrosão e pelo apar e cimento de fi l

mes escuros de pouca espessura sob espessas películas de produ-

tos de corrosão a potenciais mais elevados. 

5) A presença do arsênio adicionado ao latão c o mo ele 

mento de liga , numa quantidade igual a 0 , 04 %, inibe o processo 

da dezincificação , mas não promove proteção contra a corrosão . 

ESCOLA DE EI\;G:J\li-IAHIA 
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6) Uma menor concentração de oxigênio no meio promove 

uma dezincificação mais rápida no l a t ão sem arsênio, tanto em 

cloretos como em sulfatos. 

7) A ocorrência da dezincificação , com a formação de 

camadas dezincadas mais espessas no latão sem arsênio , tanto em 

cloretos como em sul fatos , ocorreu com dissolução de cobre evi

denciado na solução ou no con t ra- eletrodo . 

8) Não foi possível apontar um mecanismo Único para a 

de z i ncificação do latão sem arsênio dentro do intervalo de po-

tenciais entre o potencial de corrosão e +25 mV , tanto em elo-

r e tos como e m sulfatos . Acredita-se que ambos os mecanismos , di~ 

solução-redeposição e dissolução seletiva do zinco, po s sam ope-

rar . 

9 ) A potenciais mais elevados, como a +300 mV , é di ff 

cil aceitar um mecanismo de redeposição . Propõe-se a possibili

dade de uma dissolução preferencia l do zinco em al g umas partes 

na superfície do latão e dissoluçã o simultânea em outras . 

I V. l - Sugestões p a r a Trabalho s Futuros 

-
Os dados obtidos no pre sente trabalho, embora n a o pe~ 

mitissem uma conclusão definitiva a respeito do mecanismo da de 

z incifi c ação do latão a em soluções neutras de cloretos e sulfa 

tos , mostra r am várias divergências em re lação a dados encontra-

dos por outros autores . Em raz ão disto , sugere-se alguns traba-

lhos que s e acredita venham a esclarecer muitos pontos sobre e~ 

te tipo especial de corrosão , bem como sobre o efeito do arse-

nio ne ste processo . 

A ide nti f icação dos vários produtos de corrosao fo rma 
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dos nestes meios neutros , com a análise da composição das solu

ções , das películas e camadas cobreadas, seriam dados i rnportan-

tes que , certamente , viriam a esclarecer muitos aspectos obscu-

ros em relaç ã o ao processo da dezincificação e sua inibição . A 

aplicação de transientes para identificar a queda Ôhmica ou al-

gum outro tipo de sobr epotencial e a determinação do perfil de 

concent ração nas pe l ícu las , principal mente a potenciais mais ele 

vados , seriam de grande utilidade. O emprego de uma técnica ffihls 

avançada , como a do eletrodo rotat6rio , permitiria , p rincipal-

me nte aos potenciais mais baixos e mesmo a potenciais cat6dicos , 

observar a saída de cobre , bem como verifica r a possibi l idade 

de sua redepqsição para estes potenciais . 

A diferença acentuada nos ataques observados no l atão 

sem arsênio e no latão arsenical indica que o arsênio tal vez 

atuasse corno um hornogeneizador na liga i mpedindo a es t abil i za-

-ção de urna fase mais rica em zinco nos contornos de grao . Uma 

análise por microssonda poderia esclarecer e ste aspecto . 
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