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CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE LA DESCINCIFICACION
DE LATONES

Giinther JOSEPH®*
M. Teresa ARCE**

RESUMEN

Es posible detectar microscépicamente descincificacidn
en latén 63/37 después de 24 h de exposicién en agua de
mar artificial a 50°de temperatura, ya sea por simple inmersién
o en una celda de aireacién diferencial. EIl proceso ocurre
tanto en probetas duras como en probetas recristalizadas a
700° C,

Las zonas descincificadas tienden a reemplazar de pre-
ferencia a la fase 8 de la estructura.

En las probetas recristalizadas las dreas descincifica-
das tienden a seguir estrictamente los bordes de grano. Esta
tendencia es mucho menos notoria en probetas duras. En

am-
bos casos, las zonas en que el laton ha sido reemplozado

por cobre estdn situados hacia los bordes de las probetas.

Las observaciones realizadas insindan la accion de una
celda: latén B (o «} /agua de mar/ oxicloruro de cobre - la-
ton =, en que el oxicloruro polarizaria al electrodo de laton «

al valor del potencial de reduccion del cobre.

1. INTRODUCCION

El origen de la descincificacion de latones en medio acuoso fue atribuido

. . 1 - ” . . ” - .
por primera vez por Fink (1) 2 una accién de aiteacién diferencial. No se encon-
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traron referencias de una comprobacién directa de la hipotesis enunciada. Por
esto, parecié interesante observar el efecto que causaba en muestras de lacén
la inmersion en agua de mar artificial () en comparacion con el estudio de la
accion de una celda de aireacion diferencial sobre dos electrodos de la misma
aleacidn en cortocircuito. Las experiencias se realizarona $0°C, ya que es co-
nocido el hecho que el fenémeno procede a alta temperatura con mayor rapi-
dez (’),ademés que un trabajo previo de G. Joseph y H. Blanco (4) ha confir-

mado ampliamente la utilidad de la elevacion de temperatura en la realizacion
de los ensayos acelerados. La literatura desctibe sdlo ensayos acelerados de
descincificacion en ambiente acido (”°). Sin embargo, en estos ensayos se al-
tera la forma primitiva de la pieza, circunstancia que no se observa en las fa-

llas industriales por descincificacién, por lo que es posible que el mecanismo

del fenomeno en ambiente Acido, no sea el mismo.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiales utilizados

Las muestras utilizadas eran de latén 63/37 provenientes de la firma Ma-

nufacturas de Cobre S.A. ‘‘Madeco’’ con la composicion quimica que anota la

Tabla I

TABLA |
COMPOSICION DE LAS MUESTRAS
Cobre (Cu) 62,930 %
Zinc (Zn) 37,000 %
Plomo ( Pb) 0,009 %
Estafio { Sn) No contiene
Fésforo (P ) No contiene

Los ensayos de corrosion del metal se hicieron en dos condiciones: una,

luego de un tratamiento de recristalizacion de 1 hora a 700°C y enfriamiento
en el horno (microdureza Vickers HV 300/10=90,8 kg/mm?) y la otra, directa-

mente en la forma en que el metal se adquirio en el comercio (microdureza Vie-

kers HV 300/10= 139 kg/mm?)

La forma dada a las muestras fue la de un rectdngulo de 9 mm de ancho
por 30 mm de largo y de 0,08 mm aproximadamente de espesor. Uno de sus la-
dos mayores se prolongd en una cinta de 3 mm de ancho que sirvi6o de conduc-

tor. Esta parte, que no se deseaba exponer al ataque, fue recubierta con un ad-
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hesivo a base de nitrocelulosa.

Las probetas fueron pulidas electroliticamente, después de haber sido re-
cortadas, en una solucion de 700 ml de acido ortofosforico y 350 ml de agua
destilada (), se trabajé con un potencial de 1,8 a 2 V y corriente de 0,8 A, va-
lores que corresponden al escalon de pulido de los latones. El agua de mar at-
tificial fue preparada segun especificaciones del Naval Department de los EE.-

uu. (‘), con la composicién que sefala la Tabla IL.

TABLA i
PREPARACION DEL AGUA DE MAR ARTIFICIAL

Cloruro de potasio

10 g
Bromuro de sodio 10 g
Cloruro de magnesio 550 ¢
Cloruro de calcio 110 ¢

Agua destilada hasta alcanzar un volumen total de 1 litro.

Se toman luego 20 ml de esta solucién y se les agrega:
Cloruro de sodio

23 g
Sulfato de sodio 8 g

Agua destilada hasta alcanzar un volumen total de 1 litro.

Los reactivos empleados eran de calidad “‘para analisis’’. La solucidn asi

preparada fue hervida antes de realizar las experiencias. El oxigeno utilizado
provenia de la Cia Chilena ‘‘AGA™’

2.2, Equipo

Las experiencias fueron realizadas en tubos en U de vidrio Pyrex. Cada

celda de aireacion diferencial llevaba soldado, en la mitad de la altura de una

de sus ramas, un tubo lateral. Estas celdas se colocaban verticalmente en un

bafio termostatico. Las mediciones de potencial se efectuaron en un potencio-
metro Kuntze.

2.3. Pruebas de descincificacion

2.3.1. Inmersion directa

Las pruebas de inmersion directa se realizaron sumergiendo probetas en

tubos en U a razén de una por rama. En estos ensayos se mantuvo la solucidn
en contacto con aire.

Experiencias efectuadas

La Tabla III resume las experiencias efectuadas por inmersién directa.
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TABLA i
PRUEBAS DE INMERSION DIRECTA

Material Probeta N° Horas
exposicion
Laton recristalizado 1-A 24
Latén duro 2-8 24

2.3.2. Aireacién diferencial
Montaje de las celdas

Los electrodos fueron colocados en la celda de aireacion diferencial de
tal modo que uno de ellos ocup6 una de las ramas principales y el otro el tubo
lateral. Durante la colocacién, se evité en lo posible la contaminacion con el
oxigeno de una de las ramas (la sin tubo lateral) para lo cual una vez introdu-
cido el electrolito, se cuidé tener una atmdésfera de H, sobre ésta. La otra ra-
ma llevaba un tubo capilar por donde se hacia burbujear 0,. Entre ambas ramas

principales de la celda se coloco un tapon de algodon para hacer mas dificil

la difusion del oxigeno.

Durante el curso de las experiencias se observé que es el electrodo sin
airear el que sufre accion preferencial, lo que se constata ya a las 24 horas,
por una leve coloracién azul de la solucidon en la rama correspondiente y un
franco ataque del electrodo. Por lo tanto, se ha dado a este electrodo la desig
nacion de d4nodo, y al electrodo aireado la designacién de cdtodo.

Los electrodos fueron mantenidos en cortocircuito durante el curso de las
experiencias.

Circuito empleado y mediciones.

La Fig. 1 presenta el esquema del circuito de medicion. Este permitié
controlar periédicamente la diferencia del potencial entre 4nodo y cdtodo, y la
corriente de cortocircuito. Esto dltimo se lograba controlando la caida del po-

tencial a través de R,, cuando se hacia circular por el circuito una corriente

capaz de anular la diferencia de potencial entre los electrodos.

Experiencias efectvadas.

La Tabla IV resume las experiencias que se efectuaron en celdas de ai-

reacion diferencial.

2.4. Observaciones metalogrdficas.

. » . . ” - .
Las muestras se pulieron mecanicamente con suspensiéon de alimina Du-
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Fig. 11 Montaje de la celda de aireacién y esquema del
circuito de medicion. a: electrodo de latén 63/37
(aireado) bt electrodo de latén 63/37 (sin airear)
c: capilar d: tapon de algodén e: calentedor de in-

mersion f: ogitador g: termometro regulador h: relé
R, Ry: resistenciaos B: bateria.

jardin n® 1, 2, y 3. Una vez pulidas se realizé un leve ataque con solucidn a-

cuosa de NH, OH y H,0,.

TABLA IV

ENSAYOS DE DESCINCIFICACION DE LATONES EN CELDAS
DE AIREACION DIFERENCIAL

Material Celda N° | Horas

ensayado exposicion
Electrodos 1 243
recristali- 3 69
zados. 5 24
Electro- 2 243
dos 4 69
durps 6 24
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Fig.2: Probeta de latén 63/37 tratada térmicamen.

te (1 h/7000/horno® ) luego de una Inmersién de
24 h en agua de mar artificial a 500C. Se observan |
zonas descincificadas ubicadas en los bordes de |

grano.
124 =  f{ase a
lj’ fase ‘3
ZD zona descincificada

Fig. 3 Probeta de latdn 63/37 duro, luego de una
inmerslén en agua mar artificial a 500C Se obser.
van ronas desrincificadas en bordes de granos.
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- - : ‘l‘ Fig. 4: Variaclén de la f.e.m. en funclén del tiempo,

. para electrodos recristalizados de latén 63/37 (m)-
crodureza Vickers HV 300/10 90.8 kg/cm?2)

*Mantenido durante una hora en un horno a 7000C y luego dejado enfriar en el mismo horno.
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3. RESULTADOS

3 1. Pruebas de inmersion directa

Estudio metalogréfico
La Fig 2 presenta la superficie de una probeta de latdn recristalizada.

Se observan en ella zonas descincificadas ubicadas en bordes de granos adya-
centes a regiones de fase f.

La Fig 3 presenta la micrografia de una probeta de laton duro que fué so-
metida a la misma prueba de corrosiéon. Se observan zonas de ataque extendi-

das, ubicadas preferentemente en bordes de grano.

3.2. Celda de cireacidn diferencial
Medidas electroquimicas

En las Figs. 4,5,6 y 7 se han colocado los valores medidos en la celda
de aireacion diferencial con electrodos recristalizados y electrodos duros.

Las Figs. 4 y 5 permiten apreciar que las medidas de f.e.m. en funcidn
del tiempo, dan resultados bastantes dispetsos. En el caso de los electrodos
recristalizados (Fig. 4) se alcanzaron valores mdximos que variaron entre 55
y 40 mV. Para electrodos duros (Fig. 5) una de las celdas alcanzé una f.e m.
maxima de 35 mV y en dos de ellas se superd la f.e.m. de 15 mV.

A continuacién, en las Figs 6y 7 se anotan los valores de la densidad de
corriente en funcidén del tiempo. También en este caso los resultados son muy
dispersos.

En el caso de electrodos recristalizados la Fig. 6 sefiala que se alcanzé
una densidad de corriente maxima de 0,015 mA/cm? habiendo superado todas

las celdas una densidad de corriente de 0,008 mA/cm?.

La Fig. 7 muestra que el intervalo de densidades mdximas de corriente para

electrodos duros abarcé de 0,004 a 0,008 mA/cm?.

Estudio metalogrifico

Todas las probetas sometidas a ensayo presentaron una marcada tendencia
a descincificarse en los bordes, siendo andlogo practicamente el aspecto de
los electrodos aireados (catodos) y sin airear (dnodos).

Las Figs. 8y 9 presentan sendas micrografias que corresponden a cdatodos
de una celda de aireacidén diferencial, tratados térmicamente con anterioridad
a su exposicion, durante 1 hora a 700°C y enfriados en el horno

Se nota en ambas muestras zcnas descincificadas que se hailan ubicadas
a lo largo de los bordes de grano. En el caso de la vista de un corte paralelo
a la superficie de un cdtodo expuesto 24 h (Fig. 8) se observa claramente ade-

mas, como un grano de fase 8 estd siendo reemplazado por cobre. La vista de
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Fig. 9: Corle transversal de un cétodo de latén 63/
37 tratado térmicamente (1h/7000/horno) y luego
expuasto 243 h a 500C, an una celda de aireacién
diferencial. Efectrodo aireado. Se observan zonas
descincificadas a lo largo de los bordes de grano

sP interseccién del corte con la superficie de
ls probets.

«a fase a

ff fase lj

D zona descincificada

Cu  cobre masivo

Fig. 1: Corte paralelo a Ia superficie ex

puesia de un &ncdo de latén 63/37 duso
expuesto 24 h 8 500C, en una celda de a

reaclén diferencial. Electrodo sin airear Se
observan zonas desclncificadas sobre un
borde de grano.

D zona descincificada

Fig. 8: Corte paralelo a la superficie expuesta de un cé&-
todo de latén 63/37 tratado térmicamente (1 h/7000/
horno) y luego expuesto 24 h a 500C, en una celda de
aireacién diferencial. Electrodo aireado. La matriz co-
rresponde a fase {f presentdndose ls fase r}“en esta
visia al interior de uno de los granos. Las zonas descin-
cificadas presentan seitales de crecimiento progresivo.

« fase a

ﬁ fase &3

ZD zona descincificada
Cu cobre masivo

Fig 10 Corte transversa de n &ncdo de laton 63/
37 duro, expuestoc 243 h a 5100 T en una ce da de
alreacldén diferencla  Electrndn . n airear Se ob-
servan ronas descinc licadas y e remplazan granos
enteros y avanzan de preferen. a en bordes de

grano.
« fase ¢
ZD zona descinzilicada
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un corte transversal de otro catodo expuesto durante 243 h (Fig. 9) permite a-
preciar la forma en que la descincificacion avanzé hacia el interior de la pro-
beta a lo largo de bordes de grano.

Las Figs. 10 y 11 corresponden a las micrografias de electrodos duros a-
tacados 243 y 24 horas respectivamente en una celda de aireacion diferencial.
En ambas micrografias se pueden apreciar zonas descincificadas, permitiendo
ver la Fig. 10 como en 243 h la descincificacién ha abarcado ya granos enteros,
sin avanzar tan marcadamente en profundidad como en el caso de electrodos
recristalizados (Fig. 9). En todo caso, también en estos electrodos duros, se

manifiesta en ambas figuras cierta preferencia de ataque en los bordes de gra-

no.

4. DISCUSION

Se ha observado descincificacién a las 24 horas en probetas de latén 63/

37, sometidas a simple inmersion en agua de mar o expuestas como dnodos y

catodos en celdas de aireacidon dife ncial a 50°C. En ambos casos la descin-

cificacion presenta el mismo asr.cto. Las micrografias evidencian en cambio
un ataque diferente segin se triie de probetas duras o probetas recristalizadas.

En las primeras, las zonas descincificadas abarcan el grano totalmente,
ptesentandose el depositc de cobre liso y parcialmente recubierto de productos
no metalicos obscuros, con tendencia a prolongarse hacia los bordes de grano
y subgrano. Tal observacién coincide con los resultados publicados por Von
Wurstemberger ¢*) . Resulta por lo demds plausible suponer una accién anédica
en estas zonas de la estructura, por tratarse de regiones con mayor concentra-
cion de defectos.

En probetas recristalizadas, las zonas descincificadas se ubican prefe-
rentemente en los bordes de grano, tendiendo a reemplazar a la fase f3, forma
da por tratamiento térmico a 700°C, cuya presencia fue detectada metalogra-

ficamente. Tal tendencia ya la habia indicado el autor anteriormente mencio-
9 . - e ”~ . L4
@) indicé que en el par galvdnico latén «/la-

nado (8). Por lo demas Rawdon
d“o) ha medido la

ton 3, esta iltima fase se comporta como dnodo. Sauerwal

diferencia de potencial entre electrodos recocidos de aleacién Cu - Zn puro,

sumergidos en una solucion IN de ZnSO,. Las mediciones para la fase « prac-
ticadas en esta forma indican una f.e.m. de 1020 a 999 mV, para un porcentaje
atémico de 100 y 64,4% de Cu respectivamente. Para la fase 8 la diferencia
de potencial resulta de 943 mV. Esto nos indica, por la ubicacién relativa de

los potenciales de oxidacién del Cu a Cutt y del Zn a Zn** en la serie stan-
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dard de potenciales con respecto al hidrégeno a 25°C, que la fase 8 es menos
. :

noble que la fase x. Por lo tanto se comporta como anddica, al ser conectada

metdlicamente con la anterior en una celda galvanica, en concordancia con el

resultado recién mencionado.

Los potenciales que indica Sauerwald no permiten, desafortunadamente,
una comparacion cuantitativa con los potenciales medidos en el desarrollo del
presente trabajo. Cualitativamente resulta demostrativa la circunstancia que
los potenciales medidos en las celdas de aireacion diferencial sean aproxima-
damente de 55 mV, en circunstancias que la celda medida por Sauerwald daba
una diferencia del orden de 70 mV.

El estudio metalografico permite apreciar con claridad ademds, la forma-
ciéon de depdsitos compactos de cobre, adheridos directamente al latén « y o-
cupando parcialmente la cavidad que anteriormente correspondié al material
disuelto por el proceso de corrosion. Generalmente el cobre presenta, hacia el
lado libre, una capa de sales adherida firmemente, que podria estar constituida
por oxicloruro de cobre. Cabe citar en apoyo de esta hipotesis la mencion de
Paul Pascal (**) del trabajo de Rooksby y Chirnside, segin el cual se forma-
ria Cu [Cu (OH), ] s Cl, en el curso de la corrosion del cobre en medio alca-
lino o alcalino térreo

Con estas premisas parece razonable formular la siguiente hipotesis sobre
el mecanismo del proceso:

La disolucion andédica se produciria en los bordes de grano (menos nobles),
o en las zonas de fase 8. Los iones asi formados no pueden ser reducidos por
el citodo de laton = por ser su potencial mayor que el reversible de reduccidn
de un electrodo de cobre. Sin embargo, el potencial del electrodo de latén « a-
parentemente se polariza por la presencia de una capa de oxicloruro de cobre.
Con anterioridad, el latén = habria actuado como electrodo de oxigeno, contri-
buyendo asi a producir las condiciones para la formacién del oxicloruro y de
otras sales basicas. Esto significa que el proceso de formacién de depédsito
de cobre ocurriria por la accion reductora de un electrodo de tipo latén « /oxi-

cloruro de cobre, y la acciéon oxidante de un electrodo de latén = o de latén B.

5. CONCLUSIONES

1. Se ha observado descincificacién en latén 63/37 duro y tecristalizado, des-
pués de 24 horas de exposicién en agua de mar artificial a 50°C, tanto por

simple inmersion como en celdas de aireacion diferencial.
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En celdas de aireacién diferencial se ha descincificado en este periodo
tanto el dnodo (electro sin airear) como el cdatodo (electro aireado).

La descincificacion tiende a producirse de preferencia en los bordes de las

probetas.
El aspecto de las zonas descincificadas es totalmente distinto en las pro-

betas recristalizadas que en las duras, siendo la ubicacion marcadamente

preferente en los bordes de grano, para probetas recristalizadas.

La morfologia de los depdsitos insinda la accidén reductora de un electrodo

tipo latén «/ oxicloruro de cobre y la accién oxidante de un electrodo de la-

tén « desnudo o de latén 8.
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CONTRIBUTION TO THE STUDY OF BRASS DEZINCIFICATION

SUMMARY :

It is possible to detect by microscope the dezincification in 63/37 brass
after 24 h exposition in artificial sea-water at 50°C, by simple inmersion or
in o differential aireation cell. The process occurs in hard, the same as in
recrystallized specimens at 700°C. The dezincified zones tend to replace in
preference the 8 phase of the structure.

In the recrystallized specimens the dezincified areas tend to follow strict-
ly grain - boundaries. This tendency is much less pronounced in hard speci-
mens.

In both cases, the zones in which the brass has been replaced by copper
are situated towards the edges of the specimens.

The observations point to the action of an = or 8 brass/sea-water/ copper
oxychloride - « brass cell, in which the oxychloride would polarize the = brass

electrode to the value of the reduction of copper potential.





