PORTUGALIAE
ELECTROCHIMICA
ACTA

Portugaliae Electrochimica Acta 21 (2003) 117-139

Electrochemical Studies of Cu-Al Alloys in

Sulphate Solutions with Different pH

R.D. Noce, C.S. Fugivara, N. Barelli, A.V. Benedetti :
Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista, UNESP. Departamento de Fisico-
Quimica, CP. 355, 14801-970 Araraquara, SP, Brasil. E-mail: benedetti@iq.unesp.br

Received 10 September 2002; accepted in revised form 29 January 2003

Abstract

The electrochemical behavior of Cu-(0.5-13 wt.%)Al alloys in K>SO4 0.5 mol dm™ (pn=
1.5 M, pH 2-5) was studied using open-circuit potential (E,;) measurements and
polarization curves, in order to know the conditions of copper oxides formation,
influence of Al concentration and solution pH on the electrode processes. The open-
circuit potential measurements with time indicated that the E,. decreases with the Al
content, due to the lower Al potential compared to Cu. The electrode potentials decrease
ca. 20 mV per unity of solution pH as increase pH of the solution. The polarization
curves showed changes with the increase of Al concentration. For alloys with up to 3
wt.%Al the obtained Tafel anodic coefficient was 40 mV/decade for low potentials
region (E < -320 mV) and 130 mV/decade for the other region (-320 < E/mV < -250),
indicating that up to this concentration there is no considerable change in the
electrochemical behavior of the alloys, when compared to pure Cu. For alloys with an
Al content from 8 to 13 wt.% the Tafel anodic coefficient was 60 mV/decade. No
influence of the solution pH on the Tafel anodic coefficient was observed.

Keywords: Cu-Al alloys, electrochemical oxidation.

Introduciao
As ligas de cobre vém sendo utilizadas desde a antigiiidade em fun¢do de suas
boas propriedades de resisténcia a corrosdo em varios meios, alta condutividade

térmica e elétrica e facilidade em uso mecanico. Sabe-se que a adi¢do de Al ao
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cobre melhora algumas propriedades como a dureza, resisténcia a deformagao,
porém diminui a condutividade elétrica e térmica e a ductilidade. As
propriedades dessas ligas dependem da composicao e das fases presentes.

Nos ultimos anos, algumas ligas de cobre t€ém despertado um interesse especial
em fun¢do de apresentarem também o efeito de memoria de forma e fendomenos
relacionados, como a pseudoelasticidade. Estes efeitos estdo relacionados a
transformagdo martensitica termoeléstica [1]. A importancia destes efeitos tem
motivado esforcos continuos para um estudo e entendimento mais aprofundado
do comportamento quimico e mecanico destes materiais. As ligas de cobre e
aluminio, também chamadas de bronzes de aluminio, possuem excelentes
propriedades mecanicas e boa estabilidade quimica, dependendo do teor de
aluminio, e sdo usadas na fabricacdo de pecas para finalidades estruturais [2].
Estas ligas também sdo utilizadas na confec¢ao de dispositivos para transporte e
armazenamento de 4acido e para restauragdo dentaria [3], bem como para
substratos de circuitos elétricos com alta condutividade [4-9]. Algumas ligas tém
sido utilizadas também na desidrogenacdo de ciclohexanol [10], tratamento de
agua contendo alcool polivinilico [11] e na conversdao de mondxido de carbono e
hidrocarbonetos insaturados em outras substancias quimicas [12]. Outros
elementos, como Fe, Ni, Cr, Ag e Si podem ser adicionados as ligas de Cu-Al
para melhorar sua resisténcia a corrosdo e propriedades mecanicas. A resisténcia
a corrosdao de ligas de Cu-Al esta associada com a formacdo de um filme de
AlL,O5 que se reconstitui rapidamente quando danificado [13]. Essa resisténcia
aumenta com o aumento da quantidade de Al até cerca de 9.5 %, que representa o
limite de concentragdo de Al na fase o;. Além deste limite, tem-se as ligas
bifasicas que se corroem severamente ¢ perdem a ductilidade, o que tem sido
atribuido a perda seletiva de Al, conhecida como desaluminificagao [14].

Estudos por difratometria de raios-X, microscopia eletronica, andlise por sonda
de elétrons, andlise térmica diferencial e analise quimica, entre outros,
possibilitaram o estabelecimento do diagrama de equilibrio para o sistema Cu-Al
com grande riqueza de detalhes [15]. O aluminio estd totalmente solubilizado no

cobre numa concentra¢do de 8-9.5% m/m em temperaturas até 1 037 °C, inicio
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da fusdo da liga, constituindo a fase o;. Acima desta concentragdo de Al formam-
se outras fases. A fase  (CusAl) ¢ estavel em temperaturas elevadas, geralmente
acima de 560 °C, apresentando estrutura do tipo cubica de corpo centrado (ccc)
desordenada. Em temperaturas inferiores e sob condi¢des de equilibrio, a fase 3
se decompode nas fases estaveis a, € y;. No resfriamento rapido, a partir da fase f3,
ocorrem as transformagdes martensiticas, cuja estrutura e propriedades dependem
bastante da velocidade de resfriamento [16] e contetido de Al, podendo originar
as martensitas ’, B;” e y’. Estas transformacdes estdo associadas ao efeito
memoria de forma [17]. A fase y ¢ constituida do composto intermetalico Al;Cuy
que pode se apresentar em mais de uma estrutura, sendo que as mais comuns sao
a fase v, (cubica simples) e a fase y; (juntamente com as fases d e €; identificadas
como cubicas, monoclinicas ou romboédricas).

Os estudos eletroquimicos com ligas de Cu-Al sdo restritos na literatura e na
maioria deles empregou-se meios contendo cloreto [18-21]. Este trabalho reporta
o estudo eletroquimico de ligas de Cu-Al, desde 0.5 até 13 % Al ,, em solucao
de K,SO, 0.5 mol dm™ (u= 1.5), onde se variou o pH do eletrolito entre 2 e 5. A
influéncia da concentragdo de Al e do pH das solugdes de trabalho, na resisténcia
a corrosdo, ¢ na formacdo e ruptura de oxidos superficiais, tanto em ligas

monofasicas como difasicas, sdo também analisados.

Experimental

Ligas de Cu-Al, com composi¢ao de 0.5 a 13 % de Al,,, foram preparadas por
fusdo dos metais com 99.9 % de pureza, em forno de indu¢do sob atmosfera de
argdnio. A temperatura do forno para a fusdo foi da ordem de 1 300 °C. Corpos-
de-prova cilindricos com 3 mm de didmetro € 7 mm de comprimento (A= 0.071
cm®) foram obtidos e submetidos a recozimento por 120 horas a 850 °C, visando
sua homogeneizagdo. Para todos os ensaios realizados a area das amostras foi a
mesma. ApoOs os tratamentos térmicos, as ligas foram esfriadas lentamente, de
forma que o resfriamento ocorreu conforme a perda de calor do préprio forno. Os

cilindros das ligas foram embutidos em Teflon® e conectados a uma haste de
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latdo com uma mola de aco na extremidade que garantiu o contato elétrico. O
eletrolito utilizado em todas as medidas foi K,SO4 0.5 mol dm™ (n=1.5) pH 2-5,
previamente desoxigenado com argonio de pureza igual a 99.9 %. O ajuste do pH
da solucdo foi realizado com éacido sulftrico. Todos os reagentes utilizados foram
de grau analitico ¢ a agua de qualidade Millipore. Os potenciais dos eletrodos
foram medidos em relacao ao eletrodo de sulfato mercuroso (Hg/HgSO4/K,SO,),
cujo potencial ¢ 654 mV em relagdo ao eletrodo padrao de hidrogénio.

A caracterizacdo fisica das amostras foi realizada por SEM/EDX (JEOL-JSM-
T330A) e por XRD (HZG/4B diffractometer) com irradiacdo de Co Ka. Para
algumas ligas realizaram-se medidas de XPS (PHYSYCAL ELETRONICS PHI
5 500) irradiando as amostras com raios-X monoenergéticos (Mg Ko 1 253.6
eV). Os estudos eletroquimicos foram realizados em uma célula de
compartimento unico com cinco orificios, onde foram adaptados os eletrodos e o
borbulhador de gés. As ligas foram submetidas a medidas de potencial em
circuito aberto e curvas de polarizagdo. A instrumentagdo utilizada para a
obtencao destes dados foi um potenciostato/galvanostato EG&G PARC modelo
273. Uma vez ajustados os componentes em suas respectivas posigoes, exceto o
eletrodo de trabalho, procedia-se a desoxigenacdo da solu¢do por 30 minutos,
com um fluxo de argdnio de alta pureza. Durante os experimentos, a solucao de
trabalho foi saturada com o gids que circulava sobre a solucdo. Depois da
superficie do eletrodo ser polida até lixa de granulometria 1 000, o eletrodo de
trabalho era colocado na solugdo, perpendicularmente ao fundo da célula
eletroquimica. Apds a aplicacdo de varreduras de potenciais para algumas
amostras, a composi¢do do eletrolito foi analisada quantitativamente por ICP

usando um aparelho da Thermo Jarrel Ash modelo Iris/AP Duo.

Resultados e Discussao

Caracterizacdo e ldentificacdo das Fases

A Fig. 1 mostra as micrografias para a liga Cu-1%Al e para as ligas com 7%Al e
8%Al obtidas com diferentes aumentos. Nas Fig. la, 1b e Ic nota-se a existéncia de

placas com diferentes orientacdes cristalograficas, que evidenciam a fase o, onde todo
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o Al presente na liga estd totalmente solubilizado no cobre. Estruturas semelhantes

sdo observadas nas Fig. 1d e le.

F TR I TR T . I"l-ﬂ“;ﬁh

(d) (e
Figura 1. Micrografias obtidas para a liga Cu-1 % Al (a-c), Cu-7 %Al (d) e Cu-8 %Al

(e).

A partir dos difratogramas de raios-X comprovou-se também a existéncia de
somente uma fase, a fase o, nas ligas com concentra¢do de aluminio de até 9%.
A Fig. 2 mostra os parametros de rede obtidos para as ligas de Cu-Al em funcdo
da concentracao de Al.

Observa-se que o parametro de rede aumenta com o teor de Al nas ligas até cerca
de 9% Al, que representa o limite de solubilidade da fase a,;. A partir deste teor
de Al ha o aparecimento de uma outra fase, a fase (o; + a,) [22], estavel em
temperaturas inferiores a 360 °C. Entre 360 °C e 567 °C ha a formacao de uma
outra fase, a fase (o, 1 v;), denominada de estrutura perlitica, em comparagao com
a perlita encontrada no aco [23], sendo a fase y; constituida do composto
intermetalico Al4Cuo, € acima de 567 °C ha o aparecimento da fase [3, instavel a
temperatura ambiente. As ligas que possuem estas fases apresentam

caracteristicas diferentes em relacdo as ligas que contém somente a fase o;. As
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micrografias apresentadas na Fig. 3, para a liga Cu-9%Al, mostram a existéncia
de regides, contendo mais aluminio, localizado nos contornos de graos (fase o, +

a,), diferentes da matriz (fase o).
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Figura 2. Parametros de rede das ligas Cu-Al em funcdo do teor de Al.

™
- ¥

Figura 3. Micrografias para a liga Cu-9%Al: a) aumento de 100 vezes e b) 1 000 vezes.

Na Fig. 4 s3o mostradas as micrografias para uma liga com maior teor de
aluminio (Cu-13%Al). Esta liga estd compreendida na chamada regido eutetdide
do sistema Cu-Al, que abrange as composigdes das ligas entre 9.5 a 16%AIl em
peso, conforme demonstra o diagrama de equilibrio de fases do sistema Cu-Al
[15]. Como esta liga tem composicdo maior que a eutetéide, denomina-se
hipereutetdide. Nesta composi¢cdo as ligas exibem uma estrutura em forma de
lamelas, associadas a fase (o, + y;), mostradas nas micrografias da Fig. 3. As

regides mais claras correspondem a fase (o, + 7v;), uma fase mais rica em
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aluminio, onde se tem a presenca do composto intermetalico Al,Cuy, constituindo

a fase v

(a) (b) (c)
Figura 4. Micrografias para a liga Cu-13%Al com diferentes aumentos: a) 100 vezes, b)
200 vezes e ¢) 500 vezes.

Desaluminificacdo

Considerando que a liga com 13% de Al em peso pode apresentar dissolugdo
preferencial de Al, foram realizados estudos no intuito de se avaliar a existéncia
ou ndo desse processo. Os resultados da analise da solugdo por ICP foram
obtidos apds um estudo prévio de voltametria ciclica para a liga Cu-13%Al em
solug¢do de K,SO,4 0.05 mol dm’ pH 5, ao invés de 0.5 mol dm? como fora
utilizado nas demais medidas. A utilizagao desta solugao de trabalho mais diluida
deveu-se ao fato que quando se utilizou a solu¢do de trabalho habitual (K,SO,
0.5 mol dm™) observou-se o entupimento do frasco nebulizador do ICP, em
virtude da alta concentracdo do eletrélito.

A Fig. 5 mostra os voltamogramas ciclicos para a liga Cu-13%Al obtidos em
solucao de K,SO,4 0.05 mol dm’ pH 5, registrados com velocidade de varredura
de 2 e 50 mVs™. Os voltamogramas mostram um comportamento caracteristico
para esta liga, com diferenca na intensidade de corrente, que ¢ menor, quando
comparada com os voltamogramas obtidos na solugdo habitual de trabalho
(K,S0O,4 0.5 mol dm’ ), embora se mantivesse o mesmo pH 5.

Apo0s a obtengdo dos voltamogramas foram estabelecidos os potenciais a serem
aplicados para posterior andlise do eletrolito por ICP. Os potenciais foram

escolhidos na regido de oxidagdo da liga com o objetivo de se obter informagdes
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sobre a quantidade de cobre e aluminio presentes na solugdo, apds a oxidacao do
eletrodo. Desta forma, foram selecionados dois potenciais a serem aplicados,
sendo o primeiro no inicio da regido de oxidacao da liga (1.0 V) e o segundo num
valor de potencial mais elevado (1.5 V). Cada programa de varredura de
potencial aplicado a liga resultou num grafico I-E mostrado na Fig. 5. Para
posterior comparag¢do os programas serao identificados como A e B, onde no
programa A o potencial final foi 1.0 V e no programa B o potencial final foi 1.5

V.

i o e®
it mA Ny

(a) (b)
Figura 5. Perfil I-E para a liga Cu-13%Al obtido em solugdo de K,SO4 0.05 mol dm™
pH 5 com: a) v=2mVs" e b) v=50 mVs™.
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Figura 6. Perfil I-E para a liga Cu-13%Al obtido em solugdo de K,SO4 0.05 mol dm™
pH 5, apos aplicag@o dos programas de potenciais A e B.

Apos a aplicagdo dos programas de potenciais, analisou-se a solug¢ao por ICP e os

resultados sdo mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1. Concentracdes de cobre e aluminio na solugdo ap6s aplicagdo dos programas
de potenciais A e B, pH 5.

Programa Concentragdo Cu/ ppm  Concentragdo Al/ ppm Relagdo Ccy/Caj
A 0.53 0.063 8.41
B 1.3 0.18 7.13

Analisando-se os valores da tabela, e sabendo que a liga apresenta uma relagao
de concentracdo de cobre e aluminio de 6.7 (87%Cu/13%Al) pode-se obter
algumas informagdes a respeito do sistema. Quando se aplicou um potencial
menor (programa A, E= 1 V) observou-se um aumento na relacio C¢,/Cy na
solucdo comparada com a da liga, sugerindo que houve uma dissolucao
preferencial do cobre, talvez facilitada pelo valor de potencial aplicado. A razao
Ccw/Ca) continua maior que a da liga quando se aplicou o programa B (E = 1.5
V), porém, aumentou a concentracdo de Al na solu¢do em relacdo ao programa
A, sugerindo que neste potencial aumenta a dissolugdo do Al. E muito provavel
que o Al se dissolva preferencialmente a partir da fase y; como foi observado
para ligas de Cu-(10-13 %)Al em solugdo de H,SO,4 0.5 mol dm™ [24,25]. Como
em pH 5 a dissolucdo de Al deve ser menor que em H,SO,4 0.5 mol dm™ a maior
dissolugdo do cobre no presente trabalho deve principalmente ser conseqiiéncia

do potencial aplicado e da solubilidade das espécies formadas.

Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

A andlise por XPS foi realizada somente para as ligas Cu-7 %Al, Cu-8 %Al e
Cu-9 %Al, tendo em vista que nesta faixa de composicao havia indicacao de
mudanca de fase. Para todos os ensaios realizados as amostras foram polarizadas
na regido de dissolugdo ativa das ligas (1.5 V liga 7 e 2 V para as ligas 8 ¢ 9),
tendo em vista que esta condicdo favorece a dissolucdo dos metais, embora se
formem também Oxidos de aluminio. Considerando-se que os potenciais
correspondem a uma regido de dissolucdao permitiram demonstrar a existéncia ou
ndo de dissolugdo preferencial de um elemento pela analise por XPS. A Fig. 7

mostra a variagao das concentragdes relativas dos elementos detectados por XPS
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nos experimentos realizados para estas ligas, em fun¢do do tempo de decapagem
(10 nm/min) com ions Ar’. Para os trés casos observa-se uma diminui¢do na
concentragdo de O 1s no inicio das decapagens, e que atinge um valor proximo a
zero com o decorrer do tempo, indicando a remoc¢do gradativa dos 6xidos de
cobre e aluminio. Para o Cu 2p e Al 2p as figuras mostram um aumento inicial
nas concentragdes, € com o decorrer do tempo de decapagem atingem um valor

constante, uma vez que se obtém uma superficie livre de 6xidos.
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Figura 7. Variacdo das concentracdes relativas dos elementos detectados por XPS apods
decapagem com ions Ar' para as ligas Cu-7 %Al (A) polarizada em 1.5 V, Cu-8 %Al
(B) polarizada em 2.0 V e Cu-9 %Al (C) polarizada em 2.0 V.

Uma andlise quantitativa de 6xidos de cobre e de aluminio ¢ muito dificil devido
a sobreposi¢ao dos picos principais (Cu 2p e Al 2p) dos dois elementos. Por isso
foi feita uma estimativa de concentracdo de oxigénio, cobre e aluminio para o

espectro de XPS no sétimo ciclo de decapagem (Tabela 2).

Tabela 2. Estimativa da concentragdo atdmica dos elementos nas ligas polarizadas.

Elementos O 1s Cu2p Al 2p
liga Cu-7%Al 7.0 19 72
liga Cu-8%Al 16 24 60
liga Cu-9%Al 13 22 65

A tabela mostra que a concentracdo atomica de O Is na liga Cu-7%Al foi bem
menor em relagdo as outras ligas, indicando que para esta liga houve uma menor

formacdo de 6xidos de cobre e aluminio, uma vez que o potencial aplicado era
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menor que para as demais ligas. O teor de cobre, na espessura analisada por XPS,
aumentou com o aumento de potencial, mesmo tendo diminuido um pouco o teor
de cobre na liga. O aumento no teor de oxigénio e a correspondente diminui¢do
do Al na analise de XPS, ao mesmo tempo em que o teor de Al na liga aumentou,
indica que houve uma maior formagdo de 6xidos de Al com o aumento do
potencial. Esse aumento de 6xidos de Al leva a uma maior resisténcia da liga a

dissolucao.

Medidas de Potencial em Circuito Aberto (E.,-t)
As medidas de potencial em circuito aberto foram realizadas em solugdo de K,SO4 0.5
mol dm>, u= 1.5 pH 2 a 5, desoxigenada e com eletrodo estatico. Para algumas ligas

foram realizados também experimentos com eletrodo rotativo. A Fig. 8 mostra as curvas
Ec.-t para as ligas Cu-0.5 %Al, Cu-3 %Al, Cu-5.8 %Al e Cu-9 %Al obtidas em solucao
de K804 0.5 mol dm™ pH 2 e pH 4 com eletrodo estatico.

-300 -300

E/mV
E/mV

liga Cu-0,5% Al
liga Cu-5,8% Al
liga Cu-9% Al

liga Cu-0,5% Al
liga Cu- 3% Al
liga Cu-5,8% Al

4007 W 05 4004

IV M kA 5 G m 05
3
Il ) O 58

-5004 5004

-600 —— T T -600 -— y T
0 50 100 150 0 50 100 150

t/ minutos t/ minutos

(@) (b)
Figura 8. Gréficos de E,-t para as ligas Cu-Al . Solugdo de trabalho: K>SO, 0.5 mol
dm™: a) pH2 e b) pH 4 0= 0.

A Fig. 8a mostra uma pequena diminui¢do do potencial das ligas Cu-0.5 %Al e
Cu-5.8 %Al logo apos a imersao do eletrodo, que provavelmente esta relacionada
a dissolucao de o6xidos de cobre presentes na superficie do eletrodo. No caso da
liga Cu-9 %Al, o perfil E.-t mostra um pequeno aumento no potencial apos

imersdo, fato este associado a formacdo de 6xido de aluminio. Em ambos os
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casos, os 0xidos sdo provenientes da reagdo dos metais cobre e aluminio com ar,
formando o6xidos de cobre [26] e 6xido de aluminio [27]. Apds decorrer 120
minutos, o potencial tende a se estabilizar, permanecendo praticamente
constante, indicando que ndo ocorre mais mudanga aprecidvel na natureza da
interfase eletrodo/solugdo. Outro aspecto importante ¢ uma ligeira diminuicao do
potencial de estado estaciondrio com a concentragdo de Al na liga, o que ¢
esperado, pois a interfase Al/solucdo tem um potencial bem mais negativo.

As possiveis reagdes que ocorrem com 0s metais sao:

2Cu+ W20, — Cus0 —— reacgdes ocorrendo ao ar

2 Al+3 05 — 2 AlLOs /

Com a imersao do eletrodo em solugdo podem ocorrer as reacdes abaixo:

Cu,0 +2H" (pH2) —»2Cu*" + H,O + 2¢”
2H +2¢ — H,

Cu,0 +4H" —»2 Cu®* +H,0 + H,

2 Al+3 H,0 —» AlO;

Na Fig. 8b observa-se que, com o aumento do teor de Al nas ligas, o potencial
em circuito aberto diminui assim como na Fig. 8a. Isto foi verificado para todos
os valores de pH da solu¢do empregados neste trabalho. Este fato ¢ devido a
interfase Al/solu¢do aquosa apresentar um valor de potencial bastante negativo
(-1.66 V/EPH) em relagdo a interfase Cu/solucao aquosa (0.34 V/EPH), uma vez
que uma maior quantidade de Al presente na liga diminui o valor do potencial, ou
seja, torna-o mais negativo, mostrando a influéncia da percentagem de Al sobre o
potencial da interfase eletrodo/solu¢do. A Fig. 9 mostra as curvas E,-t para a liga
Cu-3%Al recozida, obtidas em solucdo de K,SO,; 0.5 mol dm pH 4 e em
diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo. Observa-se que ha uma ligeira

diminui¢do do potencial com o aumento da velocidade de rota¢do do eletrodo.
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Esta observacdo estd associada ao fato de que, em geral, um aumento na
velocidade de rotacdo faz com que o potencial em circuito aberto de metais
ativos diminua, especialmente em solugcdes acidas, porque se facilita o transporte
de ions H' para o eletrodo e entdo, a dissolucido de éxidos formados ao ar, além

do transporte de cations metalicos para fora do eletrodo.

-450 . . . .

-450 T T

>
E £
o =
WMWWWMM»W%W :
-500 - 2000 rpm | -500 - i
0rpm
3000 rpm
\J\/ﬂﬁw—,@m
2000 rpm
m
-550 E -550 4
—— 3000 rpm
—— 2000 rpm E— 0 rpm
0 rpm —— 1500 rpm
—— 2000 rpm
—— 3000 rpm
-600 - -600 4
-650 . . . . ; -650 . .
0 50 100 150 0 50 100 150
t/ minutos t / minutos
(a) (b)

Figura 9. Gréficos E,-t: a) liga Cu-3 %Al e b) liga Cu-13 %Al, obtidos em solugdo de
K>S04 0.5 mol dm ™ pH 4 e diferentes velocidades de rotacao do eletrodo.

A diminui¢do inicial do potencial deve-se a dissolucdo dos oOxidos de cobre
formados ao ar e com o passar do tempo, a rotagdo do eletrodo faz aumentar a
entrada de oxigénio no sistema, tendo em vista que ndo ha selo d’agua entre a
junta e a haste do disco rotativo, resultando na oxidacdo dos metais e num
pequeno aumento do potencial. A variacdo do potencial nos tempos curtos ¢é
menor na liga com 13%Al do que na liga com 3 %Al, provavelmente porque
sendo mais rica em Al, a superficie da liga com 13 %Al possui um o6xido de Al
superficial, protegendo o cobre contra a oxidacao.

Na Fig. 10 encontram-se as curvas E,-t para as ligas Cu-Al recozidas, obtidas
em solugdo de K,SO4 0.5 mol dm>, pH 5. O comportamento observado no

grafico ¢ o mesmo descrito para os outros valores de pH da solugao (Figs. 8 ¢ 9),
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mostrando a diminui¢do do potencial das ligas em circuito aberto com o aumento
da quantidade de Al. Uma visdo geral disto ¢ melhor exemplificada na Fig. 11,
onde se tem o grafico dos valores de E., em fun¢do da percentagem de Al nas
ligas versus o valor do pH da solug¢do. Os dados necessarios para a obteng¢do do

gréafico da Fig. 11 sdo mostrados na Tabela 4.

-400 T T T T

E/mV

liga Cu-3% Al
liga Cu-5,8% Al
liga Cu-13% Al

-450

500 4 fﬁ—/w—/_‘_/_‘_l\;}

-550

-600

0 2 4 6 8

t/ 10° segundos

Figura 10. Curvas E,-t para as ligas Cu-Al obtidas em solucdo de K,SO4 0.5 mol dm?
pH 5.

Tabela 3. Valores de E,-t para as ligas Cu-Al em diferentes valores de pH da solugao.

%Al E/mV (pH2) E/ mV(pH3) E/ mV(pH4) E/ mV(pH)S)
0.5 -440 -440 -451 -455
1.0 -441 -443 -458 -459
2.0 -443 -- -469 -470
3.0 -446 -447 -475 -475
4.0 -- -449 -- --
5.0 -448 -452 -480 -483
5.8 -451 -455 -490 -491
7.0 -463 -462 -494 -495
8.0 -465 -468 -495 -495
9.0 -478 -479 -495 -497
10 -485 -486 -507 -506
11 - -490 -- -
12 -489 -493 -511 -510
13 -490 -498 -512 -510
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Na Fig. 11 estao reunidos os valores do potencial em circuito aberto (E.,) para as
ligas Cu-Al, obtidos no intervalo de pH da solugdo de trabalho. O grafico mostra
que o aumento do teor de Al nas ligas causa uma diminui¢do no potencial em
circuito aberto. Desta forma entdo, a liga Cu-0.5%Al é a que apresenta o maior
valor de potencial, e a liga Cu-13 %Al ¢ a que tem o menor valor do potencial
em circuito aberto para todos os valores de pH estudados. Quando se analisa a
influéncia do pH da solucdo no potencial das ligas, observa-se que ndo ha
grandes variacdes. As poucas diferencas sao mais evidentes nas solugdes com pH
2 e 3, onde os valores dos potenciais das ligas sdo ligeiramente superiores aos
outros valores encontrados para pH 4 e 5. Tomando-se a liga Cu-5%Al como
exemplo, observa-se que em solugdes com pH 2 e 3, a liga apresenta um valor de
potencial em circuito aberto de -448 e -452 mV respectivamente, enquanto que
em solucdo com pH 4 e 5, os valores do potencial sdo de -480 e¢ -483 mV,
respectivamente. A diferenca € de cerca de 30 mV para esta liga, e esta em torno
deste valor para as demais ligas estudadas, sendo em alguns casos menor como
no caso da liga Cu-0.5%Al, onde essa diferenca ¢ de aproximadamente 15 mV.
Nao h4 uma explicacdo plausivel para isto, devendo ser melhor explorado este
fato, fazendo-se um estudo num intervalo maior de pH, desde pH mais acido até

valores mais basicos, para um melhor entendimento do fenomeno.

‘400

E/mv

-500

Figura 11. Representagdo dos potenciais em circuito aberto (E,) das ligas Cu-Al em
funcao do teor de Al e do pH da solug@o.
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Curvas de Polarizacao

As curvas de polarizagdo foram obtidas num intervalo de potenciais de 250 mV
abaixo do potencial de corrosdo até¢ 500 mV acima, iniciando-se a varredura apos
a estabilizacdo do potencial em circuito aberto, com v= 0.166 mVs™ e diferentes
velocidades de rotacao do eletrodo, o (500 a 4000 rpm).

A Fig. 12 mostra as curvas de polarizacdo para a liga Cu-1%Al obtidas em
solucdo de K,SO, 0.5 mol dm™ pH 3, em trés velocidades de rotagdo do eletrodo.
Para as trés curvas ndo se atinge uma corrente limite, nem a passivagdo da liga,
dentro da regido de potenciais estudados. O valor do coeficiente anddico de Tafel
para a liga Cu-1%Al foi obtido pelo método descrito na literatura para o eletrodo
de cobre em meio de cloreto [28,29] e aplicado em outro estudo em nosso

laboratorio [30].

W o —— 1000 rpm ;r' i
1 --=-=--- 2000 rpm f
A004d 00000 s 4000 rpm ] -]

-200
-300 —
4004

-500 +

-600 —

T+ T T T T
-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 v -1

logi/Acm?

Figura 12. Curvas de Polarizagdo para a liga Cu-1%Al recozida obtida em solugéo de
K»,S04 0.5 mol dm’ pH 3 em trés velocidades de rotacdo do eletrodo. Area geométrica
do eletrodo de trabalho: 0.071 cm’.

Uma vez obtidas as curvas de polarizagdo em diferentes ®, determinou-se o valor
das densidades de corrente correspondentes aos valores de potenciais situados na
regido de dissolucdo do metal, entre -380 e -250 mV. Com estes dados fez-se um

grafico do inverso da densidade de corrente (i) em fungdo do inverso da raiz
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quadrada de ® (0" (Fig. 13). Os coeficientes angulares destas curvas em
funcdo do potencial (Fig. 15) permitem obter o coeficiente anodico de Tafel,
segundo a equagao:
=iy 7/(0-1/2 (1)

onde i,, ¢ a densidade de corrente para w—o0 e y € o coeficiente angular da curva,
ambos sendo dependentes do potencial, que estd relacionado com o coeficiente
anodico de Tafel. O coeficiente anddico de Tafel para a regido de potenciais entre
—380 e —340 mV ¢ de 40 mV/década, que estd em concordancia com o modelo

proposto por Mattsson e Bockris [31],

=250 mv

-260 mv

-280 mv

i/ mAcm?)”!

=290 mv

=310 mv

-320 mv

-340 mv

-350 mv

-360 mV

=370 mV

-380 mV

172 -1/2
o/ rpm

Figura 13. Graficos de i”' em fungéo de w? para a liga Cu-1%Al obtidos em solugao
de K»SO4 0.5 mol dm’ pH3.

obtido para o cobre puro [32,33]. Este modelo considera a segunda transferéncia
de carga como a etapa determinante da velocidade de reagdo, onde a difusdo de
fons Cu®" ndo tem um papel importante no processo de oxidacdo do cobre:
Cu <> Cu’ (adsorvido) T € ()
Cu (adsorvido) > Cu” + & edv (3)
Na regido entre —320 e —250 mV o coeficiente anddico obtido foi de 130

mV/década, similar ao resultado obtido por Newman [34] para oxidacao do
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cobre, que considera a primeira transferéncia de carga como sendo a etapa
determinante da velocidade da reagdao (Cu — Cu+(adsorvid0) + ¢). Analizando-se os
resultados dos coeficientes anodicos de Tafel pode-se dizer que com este teor de
Al, o comportamento eletroquimico da liga ¢ muito similar ao obtido para o

cobre puro.

2,04 4

o= 154 ‘\ —= 40 m\W/década .

0,54 s
130 mV/década

0,04

0,5 s ———— ——
-400 -380 -360 -340 -320 -300 -280 -260 -240
E/mV

Figura 14. Grafico de y em funcdo do potencial aplicado para a liga Cu-1%Al.

Tratamento semelhante foi dado a liga com 13%Al e o grafico de y-E/mV foi
linear em toda a extensdo com coeficiente anddico de Tafel igual a 60
mV/década (Fig. 15), que estd em concordancia com os resultados encontrados

por outros autores para o cobre [35,36] e para a liga Cu-Al [37].

Br—"7— 77777717
3,6 .

3,4 . m
, 60 mV/década
4 / 4

3,2 .
3,0 .
2,8 1 .

2,6 i

24 — 7T T 1 T T T T T T T T T 7
480 -470 -460 -450 -440 -430 -420 -410 -400 -390
E/mV

Figura 15. Grafico de y em funcdo do potencial aplicado para a liga Cu-13%Al
recozida, obtido em solu¢do de K,SO4 0.5 mol dm’ pH 4.
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Dentre estes trabalhos estd o de Awad [36] que estudou o comportamento
eletroquimico do cobre em diferentes meios, inclusive sulfato, e que explica o
valor obtido para o coeficiente anddico de Tafel através de um mecanismo onde a
velocidade de reagdo global ¢ controlada por dois processos simultdneos, uma
reacdo de oxidacdo eletroquimica que envolve a espécie CuA (A representa os
anions CI', NO5™ ou SO42'):
CuA— Cu’' + A +¢ (4)

e uma rea¢do de desproporcionagao:

2CuA— Cu+Cu’ +2 A (5)
¢ o de Sury e Oswald [37] que estudaram o comportamento de corrosao de fases
individuais presentes nas ligas de Cu-Al, e explicam este valor de b, encontrado,
supondo que a reagdo de dissolugdo das ligas que contém apenas a fase o tem um

controle predominantemente difusional.

Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que as ligas contendo até
8% de Al possuem apenas uma fase, a fase o,;, uma solugao so6lida onde todo o Al
presente na liga esta solubilizado no cobre, confirmado nas micrografias de
superficie das ligas. A partir de 8% de Al hé o aparecimento de outra fase, a fase
(o + ap), estavel a temperaturas inferiores a 360 °C, e acima desta temperatura
ha a presenca da fase (o + y;), denominada perlitica, onde se tem a presenca do
composto intermetalico Al4Cuy, constituindo a fase y;. As ligas com mais de 8%
de Al possuem as fases o;, o, € ;.

O aumento no teor de Al nas ligas diminui o potencial de estabilizagdo em
circuito aberto, uma vez que o Al, menos nobre que o cobre, apresenta um
potencial bem menor e, portanto, diminui o potencial das ligas. O pH da solugado
ndo apresenta grande influéncia no potencial das ligas, sendo a principal
diferenga observada ao se passar de pH 2 para os demais, especialmente no
potencial de estado estacionario.

As ligas com baixo teor de Al (até cerca de 3% de Al), apresentam um

coeficiente anddico de Tafel de 40 mV/década para uma regido de baixos
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sobrepotenciais (E <-320 mV) e 130 mV/década para altos sobrepotenciais
(-320 < E/mV < -250), independente do valor do pH da solugdo, similar ao obtido
para o cobre puro. Nas ligas com um teor superior a 7% Al o coeficiente anoddico
obtido ¢ de cerca de 60 mV/década para todos os valores de pH da solugdo
estudados, mostrando que praticamente nao ha influéncia do pH do eletrolito na
regido aparente de Tafel. Este valor ¢ similar ao obtido para o cobre puro na
presenca de alguns tipos de anions, onde a segunda etapa da reag@o de dissolugdo
pode ocorrer através de dois processos simultaneos: a oxidacdo da espécie de
cobre(I) adsorvida e sua desproporcionacao. Parece, portanto, que o aumento do
teor de Al modifica o mecanismo de dissolu¢ado do cobre como ocorre na

presenga de determinados anions.
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