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Abstract:

Copper is one of the metals most widely used to produce metallic artifacts of the artistic and
cultural heritage. Many of such artifacts are permanently exposed to open air, being thus
subjected to the action of atmospheric agents such as rain and pollutants. In this work the
electrochemical behavior of pure copper specimens in contact with S8o Paulo and Rio de
Janeiro synthetic rainwater solutions was investigated by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and also by cathodic and anodic potentiodynamic polarization curves.
Results showed that, for both solutions, a progressive attack of the metal occurs which
mechanism is closely associated to the initial solution composition. EIS measurements also
detected the progressive formation of a corrosion products layer, identified by X-ray
diffraction as mainly formed by cuprite and nantokite, which stability, composition and
formation rate in the synthetic solutions are closely related to the electrolyte composition. A
mechanism is proposed to explain copper behavior in both solutions, which takes into account
the presence or absence of NH," in the test electrolyte.

Keywords: atmospheric corrosion, copper, EIS, rainwater synthetic solution, cuprite,
nantokite.

Resumo:

O cobre é um dos metais mais utilizados para a producdo de pecas metalicas com valor
historico e cultural, muitas delas permanecem em contato com a atmosfera, estando, portanto,
sujeitas a acdo de agentes agressivos atmosféricos, entre eles a chuva e os poluentes. Neste
trabalho o comportamento eletroquimico de amostras de cobre eletrolitico quando em contato
com solucgdes de agua de chuva sintética das cidades de Sdo Paulo e do Rio de Janeiro foi
investigado por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e por curvas de polarizacao
catddica e anodica. Os resultados mostraram que, para ambas as solu¢des ocorre um ataque
progressivo do metal, o qual é extremamente dependente da composi¢éo inicial da solucao,.
Os ensaios de EIS também detectaram a formacao progressiva de uma camada de produtos de
corrosdo composta principalmente por cuprita e nantoquita, como determinado por andlise de
difracdo de raios X, cuja estabilidade nas duas solugcfes parece estar intimamente ligada a
velocidade de dissolucao da cuprita pelo eletrolito. Um mecanismo é proposto para explicar o
comportamento do cobre nas duas 4guas de chuva sintéticas e este esta relacionado a presenca
ou auséncia do ion aménio.

Palavras-chave: corrosdo atmosférica , cobre, EIS, agua de chuva sintética, cuprita,
nantoquita.
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1. Introducéo

O cobre é um dos metais mais utilizados para a producdo de pecas metalicas com valor
historico e cultural. Além da boa resisténcia a corrosdo, a capacidade deste metal em se
combinar com outras espécies e ions formando compostos, genericamente denominados
patinas, com uma variada gama de cores [1], talvez seja uma das principais razfes para este
uso especifico, uma vez que o fator estético € de grande importancia em uma obra de arte.
Entretanto, em sua existéncia, tais pecas sdo normalmente expostas a diversas condi¢oes
agressivas, o que altera a composi¢do original da patina e provoca a corrosdo do substrato
metalico.

Em se tratando de pecas expostas a atmosfera os eletrolitos de interesse para o0
desenvolvimento de atividade eletroquimica superficial sdo a dgua de chuva e a umidade do
ar, cujas composicoes e agressividades variam de acordo com o tipo de atmosfera: rural,
urbana ou industrial. De acordo com Nassau [2] e Arroyave [3] as reagdes eletroquimicas que
ocorrem na superficie de um metal exposto a atmosfera englobam a adsorcdo da umidade e
suas interag0es com os poluentes do ar.

Diversos trabalhos mostram que as emissdes das areas industriais e urbanas tém um papel
importante na formacédo final da patina sobre o cobre e suas ligas, influindo sobre o tempo
necessario para seu total desenvolvimento [4, 5], e também sobre a uniformidade da péatina
desenvolvida [2, 6, 7]. Em areas urbanas predominantemente industriais, 0s principais gases
poluentes encontrados sdo: SO, NOy, Oz [8]. Esses gases, uma vez dissolvidos na fina
camada de eletrdlito presente na superficie do metal, induzem uma diminuigdo consideravel
do pH e um incremento do poder oxidante da fase aquosa, aumentando sua agressividade [8]
Por outro lado, em regides proximas ao mar, deposi¢des Umidas ricas em cloretos aumentam a
condutividade do eletrolito, incentivando a atividade eletroquimica. Compostos organicos, de
amoOnia, materiais particulados higroscopicos, dentre outros, também estdo presentes em
atmosferas urbanas, contribuindo para a alteracdo das propriedades das patinas e para
aceleracao dos processos corrosivos.

Neste trabalho, o comportamento eletroquimico do cobre puro quando em contato com agua
de chuva sintética do Rio de Janeiro e de S&o Paulo foi avaliado. O estudo foi realizado por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e atraves da obtencdo de curvas de
polarizagdo anddicas e catddicas. A difracdo de raios-X (DRX) foi empregada para a
identificacdo dos produtos de corrosdo formados.

2. Materiais e Métodos

O substrato empregado neste estudo foi cobre obtido eletroliticamente. Para a realizacdo dos
ensaios 0s corpos-de-prova foram cortados na forma de discos com aproximadamente 16 mm
de diametro e embutidos em baquelita. Apos este procedimento, o metal era lixado em politriz
com lixas de carbeto de silicio de granulometria 320, 400 e 600, lavado durante 5 minutos em
banho de acetona ultra-sénico, depois lavado com élcool, acetona e seco com jato de ar
quente. Os eletrolitos utilizados foram solucdes de dgua de chuva sintética das cidades do Rio
de Janeiro [9] e de Séo Paulo [10]. A Tabela 1 apresenta a composicao das solucBes adotadas
como sendo representativas dessas dguas de chuva.
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Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma célula convencional de trés eletrodos,
com eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCI/KClsy), € uma grade de platina
como contra-eletrodo.

Os ensaios de EIS foram realizados utilizando um equipamento Autolab (PGSTAT 30) dotado
de um analisador de respostas em freqiiéncia, e comandado por um microcomputador. Os
diagramas foram obtidos na faixa de freqiéncia entre 10 kHz a 10 mHz, com taxa de aquisi¢do
de 10 pontos por década de freqiiéncia e amplitude de perturbacdo de 10 mV (rms). Os
experimentos foram realizados no potencial de circuito aberto (PCA) tendo sido obtidos
diagramas apos diferentes tempos de imerséo.

As curvas de polarizacdo potenciodinamica anddica e catodica foram tracadas com o0 mesmo
potenciostato empregado nos ensaios de EIS, com cada ramo da curva tendo sido obtido a
partir de um corpo-de-prova diferente. Tais ensaios foram realizados logo ap6s a obtencédo de
um diagrama de impedancia, portanto, sdo apresentadas curvas de polarizacdo obtidas em
tempos equivalentes aqueles para os quais foram realizados os ensaios de impedancia. A
velocidade de varredura empregada foi de 0,1 mV.s™, e os ensaios eram interrompidos quando
o0 potencial atingia um valor de + 2,0 V em relacdo ao PCA, ou entdo quando a corrente liquida
atingia o valor de £ 1 mA.

As analises por difracdo de Raios-X (DRX) foram realizadas utilizando um difratdmetro da
marca Philips, pertencente ao Laboratério de Caracterizacdo Tecnoldgica do Departamento de
Engenharia de Minas da Escola Politécnica da USP. Foi utilizada a radiacdo de Cu K oo com A
=1,5406 A. A varredura foi realizada no intervalo entre 20° e 100°, com incrementos de 2°.

3 Resultados e discussao
3.1. Caracterizacdo da superficie por difracao de raios-X

A Figura 1 apresenta os difratogramas obtidos para amostras de cobre ap6s diversos tempos
de contato com as solugdes de agua de chuva sintética de Sdo Paulo 1(A) e do Rio de Janeiro
1(B). Independentemente da composicao inicial do meio agressivo foram identificados apenas
picos atribuidos a cuprita (Cu,0) e a nantoquita (CuCl). A auséncia de sulfatos na amostra
exposta a dgua de S@o Paulo pode ser explicada ou pela baixa cinética de formacgdo dos
mesmos [11] ou entdo devido a solubilidade destas espécies na presenca de cloretos [12]. Para
ambas as solucdes picos quantitativamente significativos s6 foram obtidos apos 7 dias de
imersdo, tendo os mesmos sido intensificados para maiores periodos de ensaio. Os picos
atribuidos a cuprita foram mais intensos para a amostra em contato com a agua sintética do
Rio de Janeiro, indicando que a camada é mais espessa sobre esta amostra. Isto pode ser
explicado pelo maior teor de cloretos na agua de Sdo Paulo, que contribui para a dissolucéo da
camada de cuprita através da reacdo:

%Cu20+2cr — CuCl, +%HZO logK =4,8% ..o (1)...[13]
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A reacgéo (1) ocorre prioritariamente nos pontos defeituosos da camada de cuprita (contornos
de grdo) [5], contribuindo para a deterioracdo localizada da camada. Porém, o aumento da
intensidade do pico da cuprita com o tempo de ensaio indica que, apesar da dissolugédo, ocorre
um espessamento natural desta camada quando exposta ao eletrdlito aquoso.

Na Figura 1, observa-se que o pico relativo a nantoquita € mais intenso e aparece em tempos
de imersdo mais curtos, 7 dias, na amostra exposta a solucdo de agua de chuva do Rio de
Janeiro quando comparado a amostra exposta a solucdo de agua de chuva de Sao Paulo, 15
dias. De acordo com Strandberg e Johansonn [13] a nantoquita é formada a partir da reacdo de
fons Cu® produzidos pela dissolugdo do cobre metalico na interface metal/solugdo nas regides
defeituosas da camada de cuprita, com os ions cloretos, através da seguinte reacao:

Cu*+ClI' > CuCl kf=3,2x10° (2)

Nas composi¢coes de soluces adotadas no presente trabalho, apresentadas na Tabela 1, o teor
de cloretos total na solugdo de dgua de chuva de S&o Paulo é superior ao do Rio de Janeiro,
levando também a um ataque mais rapido da cuprita (ja discutido anteriormente). Levando-se
em conta estes fatores seria de se esperar que a nantoquita fosse formada mais rapidamente e
em maior quantidade nesta primeira solucdo. Entretanto este resultado aparentemente
contraditdrio pode ser explicado levando-se em conta o papel dos ions NH," no mecanismo de
dissolucdo do cobre metalico.

Lobnig e colaboradores [14, 15], estudando a corrosdo atmosférica do cobre na presenca de
particulas sub-micrométricas de sulfato de amonio, propuseram que, nestas condicdes, o cobre
corroi segundo a seguinte sequéncia de reagdes:

2NH; — 2NH, +2H* (3)

Cu+2NH; - Cu(NH;); +e”  (4)

Sendo a intensidade do processo aumentada em situacGes de maior umidade relativa. A reagédo
(4) pode ser considerada como ocorrendo em duas etapas:

Cu—Cu' +e” (5)
Cu* +2NH, - Cu(NH,)5  ke=1x10° ... (6). [16]

O fato da constante de formacio do complexo Cu(NHs)," ser quase duas ordens de grandeza
maior que para a formacdo de nantoquita (equacdo 2) explica porque esta espécie aparece
mais tardiamente nos produtos de corrosdo formados na agua de chuva de Sdo Paulo, apesar
do teor mais elevado de cloretos, ja que, nesta solugdo, os ions cuprosos formados encontram-
se complexados pela amonia, ndo estando disponiveis para a precipitacdo da nantoquita. Nao
se pode também deixar de levar em conta o fato de que a presenca de um forte complexante
como a amonia (NH3) aumenta a solubilidade de compostos insollveis precipitados como a
cuprita e a prépria nantoquita, o que também explica a menor intensidade dos picos de
nantoquita na agua sintética de Sao Paulo, apesar do teor mais elevado de cloretos, e também
a menor intensidade dos picos relativos a cuprita. Como etapas subseqiientes as seguintes
reacBes sio possiveis para 0 Cu(NH3)," [14, 15]:
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2Cu(NH;); + H,0 > Cu,0+2H" +4NH;  (7)
4Cu(NH,); + O, +4H* > 4Cu(NH,)3* +2H,0  (8)

A reacdo (7) contribui para uma regeneragdo parcial da cuprita na interface metal/solucéo e
para a producdo de amodnia, que ird alimentar a reacdo (6). Entretanto, a regeneracdo da
amoOnia propiciada por esta reacdo também alimenta o processo de complexacdo dos ions
cuprosos, acelerando o processo corrosivo. Concomitantemente, a evaporacao progressiva da
amonia com o tempo diminui a complexagdo dos ions cuprosos permitindo a precipitacdo da
nantoquita (reacdo 2) e possibilitando a sua deteccdo nas analises por DRX em maiores
tempos de imersdo. Verifica-se desta maneira que a presenca ou nao de ions aménio afeta de
maneira decisiva a formacéao dos produtos de corrosdo de cobre nos meios estudados.

3.2  Resultados dos ensaios eletroquimicos para amostras de cobre imersas em solu¢do
de agua de chuva sintética de Sao Paulo.

A Figura 2 apresenta diagramas de impedancia obtidos para o cobre durante 7 dias de imerséo
em solucdo de &gua de chuva sintética de Sdo Paulo. Os resultados mostram uma grande
atividade superficial no inicio do periodo de exposicdo (constante de tempo com
caracteristicas basicamente resistivas para exposi¢cdo de 1 e 3 horas) e um aumento da
impedancia do sistema até um periodo de 3 dias, ocorrendo depois uma diminuicdo. Os
diagramas mostram também um claro desenvolvimento de uma constante de tempo em altas
freqiiéncias, indicando o espessamento de uma camada de produtos de corrosdo
(provavelmente espessamento da camada de cuprita, como detectado nos ensaios de DRX)
que contribui para a diminuicdo do ataque corrosivo até um periodo de 72 horas. Para tempos
de imers@o maiores, ocorre um decréscimo da impedancia, que parece estar associado a uma
deterioracdo da camada protetora, uma vez que ocorre uma diminuicdo da resposta capacitiva
associada a constante de tempo em altas freqtiéncias.

A Figura 3 apresenta um detalhe da regido em médias freqiiéncias de um diagrama de Nyquist
obtido apos 7 dias de imersdo de uma amostra de cobre na solucdo de 4gua de chuva sintética
de S&o Paulo. A reta tracada na Figura mostra que, na regido em destaque, apds o arco
capacitivo AF, os pontos experimentais formam um angulo muito préximo de 45° em relagdo
ao eixo real, o que é indicativo da presenca de fenémenos controlados por difusdo. De acordo
com a reacdo (1) a cuprita pode ser dissolvida por ions cloreto, dando origem ao complexo
CuCly’, espécie cujo transporte em solucéo é controlado por difusdo [17, 18]. Este ataque se
daria de maneira localizada (nos contornos de grdo da cuprita) e pode explicar a deterioracdo
progressiva da camada, diminuindo a impedancia global do sistema para tempos mais longos
de ensaios. Este processo também pode ser parcialmente responsavel pela componente
difusiva identificada na Figura 3.

De acordo com o mecanismo de reacdo proposto na secdo 3.1, em solucBes contendo ions
cloretos e amonio, dois tipos de produtos de corrosdo solidos podem ser formados: CuCl
(reacdo 2) e Cu,O (reacdo 7). Ambos sdo formados na interface metal/solucédo (nas regides
defeituosas da camada de cuprita) e envolvem ions cuprosos formados a partir da dissolugdo
anodica do cobre metéalico [5, 14, 15] ou dissolugdo da cuprita. Estes processos, juntamente
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com o espessamento natural da cuprita, podem também contribuir para o desenvolvimento da
constante de tempo em altas freqliéncias até trés dias de imersdo observado nos diagramas de
EIS, desde que formem camadas compactas e protetoras. O espessamento da cuprita através
da reacdo (7) compete com a sua dissolucdo em tempos mais curtos de ensaios, quando existe
uma grande disponibilidade de ions amdnio, enquanto a formagao da nantoquita (reacéo (2))
predomina em tempos mais longos, devido a evaporacdo progressiva da amoénia formada
(reacOes (3) e (7)). Segundo nossa interpretacdo, a dissolucdo da camada de nantoquita deve
ser a principal responsavel pela componente difusiva detectada nos diagramas de impedancia
apos periodos mais longos de ensaio. De acordo com a literatura [19], na presenca de cloretos,
0 CuCl pode se dissolver quimicamente, formando o complexo CuCl;’, espécie que, como ja
frisado, tem o transporte em solucéo controlado por difuséo:

CuCl +CI~ - CuCl, 9

A reacdo (9) afeta diretamente a velocidade dos processos interfaciais pois a dissolugédo da
nantoquita desloca para a direita o equilibrio da reacéo (2), implicando em um maior consumo
de fons Cu™ na interface metal/solucéo. Como a reacéo (9) sé é significativa em tempos longos
de ensaio, quando a evaporacao da amonia formada nas reacdes (5) e (7) permitir que a reacdo
(2) ocorra com maior intensidade que a reagdo (7) e também quando a camada protetora de
cuprita estiver fortemente danificada, na solucdo de &gua de chuva sintética de S&o Paulo, a
componente difusiva aparece apenas apds periodos relativamente longos de ensaio.

E importante destacar que a deterioracio excessiva da camada de cuprita permite a penetragéo
de uma quantidade suficientemente grande de ions deslocando para a direita a reacdo (9),
contribuindo também para explicar a diminuicdo progressiva da componente capacitiva em
altas freqliéncias para tempos mais longos de imerséo de imersdo. Nesta condigdo particular é
possivel que o CuCl, formado a partir da reacdo (1) também passe a contribuir para a
componente difusiva, pois 0 mesmo aumentard a saturacdo da interface deslocando para a
esquerda o equilibrio da reacdo (9).

Apesar de, na solucdo em questdo, as analises por DRX terem detectado a presenca de CuCl
apenas apoOs 15 dias de ensaio (tempo para o qual ndo foram realizados ensaios
eletroquimicos), é possivel que esta espécie ja esteja presente na composicdo da camada de
produtos de corrosdo para tempos mais curtos de imersdo estando apenas abaixo do limite de
deteccdo do equipamento de DRX, em forma nanocristalina ou entdo sob a camada de cuprita
uma vez que a corrosdo se da de maneira localizada (analises preliminares por XPS
apresentaram fortes evidéncias desta acumulacgéo).

Na Figura 4 estdo apresentadas as curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica e catddica
para o cobre imerso em solucdo de agua de chuva sintética da cidade de Séo Paulo. Cada ramo
de curva foi obtido independentemente, apds estabilizacdo do PCA pelos periodos indicados
na Figura, tendo sido os ensaios realizados ap6s a obtencao dos diagramas de impedancia. As
curvas mostram que, para tempos de imersdo de até trés dias, ocorre uma polarizacdo tanto do
ramo catodico como do ramo anddico das curvas, 0 que pode ser atribuido a formacdo da
camada de produtos de corrosdo, como identificado nos diagramas de impedancia e nas
analises por DRX. Por outro lado, entre trés e sete dias ocorre uma importante despolarizacao
da reacdo catddica, indicando um aumento da velocidade da reacdo de reducdo do oxigénio, o
que é acompanhado por uma ligeira despolarizacdo da reacdo anddica. Estes fenémenos
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devem ser consequéncia da deterioracdo excessiva da camada de cuprita, como ja discutido
anteriormente, facilitando o acesso de espécies agressivas e expondo a superficie do eletrodo.

3.3. Amostras de cobre imersas em solucdo de agua de chuva sintética do Rio de
Janeiro

A Figura 5 apresenta os diagramas de impedancia para o cobre ap6s imersao de até 7 dias em
solucdo de agua de chuva sintética do Rio de Janeiro. Assim como nos ensaios realizados na
agua de chuva sintética de Sdo Paulo (Figura 2), os diagramas mostram o desenvolvimento
progressivo de uma constante de tempo em altas frequiéncias, indicando a formacdo de uma
camada de produtos de corrosao, entretanto as alteragcbes na regido em altas freqliéncias do
diagrama de Bode sdo menos acentuadas, 0 que sugere gque este processo € menos importante.
No que diz respeito aos valores absolutos de impedancia, a mesma aumentou até 12 horas de
imersdo diminuindo posteriormente, apontando para uma exposi¢do mais rapida da superficie
do eletrodo ao eletrdlito agressivo.

Também para esta solucdo, o tratamento grafico dos diagramas de Nyquist na regido de
médias freqliéncias (semelhante ao apresentado na Figura 3) detectou a presenca de processos
controlados por difusdo na regido de médias freqliéncias, porém isto ocorreu em tempos muito
mais curtos do que aqueles obtidos na solucdo de agua de chuva sintética de Sdo Paulo,
apontando para um processo mais rapido de dissolucdo da nantoquita.

A principal diferenca na composicéo da agua de chuva sintética do Rio de Janeiro em relacéo
a de S&o Paulo ¢ a auséncia de teores significativos de SO,* e NH,4*, este Gltimo concorre
pelos ions cuprosos interfaciais com os cloretos, e também regenera parcialmente a camada de
cuprita.(reacdes (6) e (7)), contribuindo também para acelerar a corrosdo do substrato (reacdo
(6)). Na auséncia de tal ion (NH;") o mecanismo de dissolucdo do Cu seria composto apenas
pelas reacdes (1), (2) e (9), logo, nas regides defeituosas da camada de cuprita a formacéo e
dissolugéo da nantoquita poderiam ser rapidamente estabelecidas, o que explica porque na
agua de chuva sintética do Rio de Janeiro o processo difusivo se estabelece para tempos mais
curtos de imersdo, e também porque a nantoquita € detectada mais cedo na superficie da
amostra submetida ao contato com a agua de chuva sintética do Rio de Janeiro.

Para sete dias de ensaio, 0 diagrama da Figura 5 mostra o desenvolvimento de uma constante
de tempo AF, que pode estar associada ao desenvolvimento de uma camada extremamente
porosa de nantoquita, através da qual os processos de corrosdo passariam a ocorrer
primordialmente.

Comparando as respostas globais de impedancia para as amostras expostas a agua de chuva
sintética de Sao Paulo e do Rio de Janeiro (Figuras 2 e 5) nota-se uma maior agressividade da
agua de Sao Paulo muito provavelmente devido a presenca de altos teores de cloreto e do ion
amonio.

A Figura 6 apresenta curvas de polarizacdo anddica e catodica para o cobre imerso em agua de
chuva sintética do Rio de Janeiro, os experimentos foram realizados apds periodos de imerséo
equivalentes aqueles apresentados na Figura 5. A Figura mostra, para 0 ramo anddico, uma
polarizacdo inicial (entre 3 e 24 horas) seguida de uma despolarizacdo progressiva. Por sua
vez, 0 ramo catddico da curva apresenta estabilidade entre 3 e 24 horas e depois passa a
despolarizar. Coerentemente com o0s resultados de impedancia, a comparacdo destes
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resultados com aqueles exibidos na Figura 4 indica que a solucdo de agua de chuva sintética
do Rio de Janeiro tende a atacar mais rapidamente a superficie do cobre que a 4gua de chuva
sintética de Séo Paulo, o0 que, de acordo com nossa interpretacdo, estd intimamente ligado ao
papel dos ions amonio na corrosao do cobre.

A Figura 7 apresenta uma comparacao entre os valores de impedancia a 10 mHz (limite baixa
freqliéncia) para as amostras imersas nas solucdes de dgua de chuva sintética das duas cidades.
Os dados foram obtidos a partir de duas séries de experimentos independentes, uma delas ndo
apresentada neste trabalho. Para periodos curtos de imersdo, os valores mostram, uma maior
resisténcia do Cu a corrosdo em agua de chuva sintética do Rio de Janeiro, o que pode ser
explicado pela menor agressividade desta solucdo a camada de cuprita, em funcdo do teor
mais reduzido em cloretos e a auséncia de ions aménio, implicando na criagdo de um menor
namero de pontos defeituosos, com conseqiente exposicdo do substrato ao eletrolito
corrosivo. Porém, apds tempos mais longos de ensaio, 0 cobre passa a apresentar impedancias
semelhantes nos dois meios, 0 que, de acordo com nossa interpretacdo, estd ligado ao papel
dos ions amonio na corrosao do substrato e na regeneracao parcial da cuprita. Desta maneira,
na amostra exposta a agua de chuva sintética de Sdo Paulo, enquanto houver ions amdnio em
quantidade suficiente, nas regides defeituosas da camada de cuprita original (mais numerosas
gue na amostra exposta a agua de chuva do Rio, como detectado pela impedancia para
periodos curtos de imersdo) ocorre uma regeneracdo parcial da cuprita propiciada pela
decomposicdo dos ions complexos entre cobre(l) e aménio, inicialmente formados,
contribuindo para a relativa estabilidade do comportamento de impedéncia verificado. Por sua
vez, a auséncia da regeneracdo parcial da cuprita na amostra exposta a agua sintética do Rio
de Janeiro é responsavel pelo declinio continuo da impedancia com o tempo de ensaio
verificado para estas amostras. Vale ressaltar que em se tratando de agua de chuva, 0s
resultados para curtos tempos de exposicdo, sdo os mais significativos para classificar a
agressividade das diferentes aguas, pois representam os tempos reais de contato com o metal.
E claro que a concentracio das espécies presentes ocorrera, apds a evaporagdo do filme de
agua e a umidade relativa do ambiente passara a exercer papel fundamental.

4. Conclusoes

Neste trabalho o comportamento eletroquimico do cobre quando em contato com solugdes de
agua de chuva sintética das cidades de Sdo Paulo e do Rio de Janeiro foi investigado por
espectroscopia de impedancia eletroquimica e por curvas de polarizacdo. Os resultados dos
ensaios de impedancia mostraram que, em ambos 0s casos, ocorre um ataque progressivo da
camada protetora de cuprita (detectada nas analises por DRX) pela solucéo contendo cloretos
ou ions amonio levando a exposicdo direta do substrato ao eletrdlito, e também o
desenvolvimento de uma camada nantoquita (detectada por DRX). Os resultados também
evidenciaram que a agua de chuva sintética de Sdo Paulo utilizada é mais agressiva pela
elevada concentracdo de cloretos e ions amonio. A presenca dos ions aménio influencia de
forma acentuada o mecanismo de deterioracdo que se estabelece.
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TABELAS E FIGURAS.

Tabela 1. Composicédo das solugdes de dgua de chuva sintética do Rio de Janeiro [9]. e de S&o
Paulo [10] (ug.L™).

0 pd pd zZ z (@) X > Z <
s 2| 2| 2| 8| & 9o @ I I| %
S\&| | £| T 2|+ % ol ©
=\ O o B
SP*  |54.28(337.2 106.64 2818.28893.45 |349.2
RJ* 25.91 |147.20 | 124.54 95.70 62,12

*SP: Sdo Paulo.
RJ: Rio de Janeiro.
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Figura 1 — Difratogramas da superficie de amostras de cobre eletrolitico apds diversos tempos
de contato com solucdes de agua de chuva sintética: (A) de S&o Paulo, (B) do Rio de Janeiro.
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Figura 2 — Diagramas de Nyquist (A) e de Bode (B)para amostras de Cobre imersas em
solucdo de agua de chuva sintética de Sao Paulo.
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Figura 3 — Ampliacdo do diagrama de Nyquist na regido de altas frequéncias para uma
amostra de cobre imersa durante 7 dias em solucdo de agua de chuva sintética de Séo Paulo. O
angulo préximo a 45° entre o diagrama de impedancia e o eixo real indica a presenca de
fendmenos difusivos.
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Figura 4 - Curvas de polarizacéo anddica e catodica para eletrodos de cobre imersos em
solucédo de agua de chuva sintética de S&o Paulo. Cada curva foi obtida independentemente.
Ensaios realizados apds a obtengdo dos diagramas de impedancia.
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Figura 5 — Diagramas de Nyquist (A) e de Bode (B) para amostra de Cobre imersa em
solucdo de &gua de chuva sintética do Rio de Janeiro.
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Figura 6 - Curvas de polarizacdo anodica e catddica para eletrodos de cobre imersos em
solucdo de agua de chuva sintética do Rio de Janeiro. Cada curva foi obtida
independentemente. Ensaios realizados apds a obtencao dos diagramas de impedancia.
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Figura 7 — Evolucdo em funcdo do tempo de imersdo dos valores de impedéancia a 10 mHz
para amostras de cobre imersas em solucdes de aguas de chuva sintéticas das cidades do Rio
de Janeiro e de Sdo Paulo. Resultados obtidos imediatamente antes do levantamento das
curvas de polarizacao anddicas e catddicas.
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