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TECNICASANALITICASEMPREGADAS
EM ESTUDOSDE CORROSAO

Beatriz M. Curtio Soares

A corrosdao metdlica € a transformagdo de um material metalico, pela sua interagdo quimica ou
eletroquimica, num determinado meio de exposigédo, processo que resulta na formagdo de produtos de
corrosao e na liberagéo de energia.

A corrosao por processos eletroquimicos apresenta mecanismos idénticos sempre constituidos por regides
nas quais ha a formagédo de anodos e catodos, entre as quais ha a circulagéo de elétrons e de ions. No
entanto, a perda de massa do material e a maneira pela qual se da seu ataque se processarao de diferentes
maneiras e evolugoes.

Existem diversos tipos de corrosao, tais como: a corrosdo uniforme, por pites, por concentragao diferencial,
por aeracao diferencial, por frestas, filiforme, galvanica, seletiva, grafitica e aquela associada ao
escoamento de fluidos. As formas de corrosdo sdo conhecidas quanto a geometria do ataque, aparéncia da
superficie corroida e como o desgaste se processa no tempo, como ocorre com a corrosdo por placas,
corrosao alveolar, corrosdo por pites, corroséo intergranular e corroséo transgranular.

Estudos de corrosdo em materiais metalicos tém um grande interesse tecnoldgico devido ao elevado custo
relacionado as perdas resultantes desse processo, como por exemplo, a perda de alimentos
acondicionados em embalagens metalicas, justificando esforcos pela busca do controle do seu
desenvolvimento.

Diversas técnicas analiticas sdo empregadas para se avaliar o desenvolvimento dos processos corrosivos
em materiais metalicos. A microscopia eletrénica de varredura é a técnica mais empregada para avaliagao
da topografia do material (CHARBONNEAU, 2001; CHARBONNEAU, 1997).

Técnicas de espectroscopia tém sido muito utilizadas para identificagdo e caracterizagdo dos produtos de
corrosao e para observagao, por exemplo, da incorporagao de ions oxidantes em filmes passivos. Pode-se
citar o emprego das seguintes técnicas: espectroscopia de fotoelétrons de raio-X - XPS, espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear - NMR, espectroscopia Raman, além da espectroscopia de impedancia
eletroquimica utilizada para avaliagdo de revestimentos organicos empregados em embalagens metalicas.

Quando se trata do acompanhamento do processo de corrosao na interagao da embalagem com alimentos,
€ realizado um conjunto de avaliagdes periddicas envolvendo o alimento e a embalagem. Nesses estudos
sdo adotados intervalos menores de avaliagdo no inicio da estocagem, quando as velocidades de reagao
sdo mais intensas, aumentando esse intervalo na fase seguinte em fungéo do alimento, vida util esperada e
condicao de estocagem. Os principais critérios para avaliagdo do processo corrosivo sdo: determinagéo da
composicao gasosa do espacgo livre, alteragdo da pressdo interna, avaliagdo visual da superficie e
quantificagao da dissolugdo de metais no alimento (DANTAS, GATTI e SARON, 1999).

A seguir sdo apresentadas algumas técnicas analiticas importantes para uso em estudos de corroséo.
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Técnicas eletroquimicas

Uma vez que os processos de corrosdao sdao de natureza eletroquimica, medidas eletroquimicas sao
extensivamente usadas nos estudos de mecanismo desses processos. As medidas eletroquimicas
comumente usadas s&o o potencial de corrosdo no estado estacionario (Ec), a variagdo de E.,, com o
tempo e a relagédo entre o potencial e a densidade de corrente (RAMANATHAN, 1992).

Ensaios eletroquimicos consistem na obtengdo de dados de polarizagdo para extragao de parametros
eletroquimicos. Um exemplo s&do as curvas de polarizagdo, que consistem em diagramas representando
variagdes de potencial em fungao de variagdes na corrente (FARIA, 1990).

Medidas de polarizagcéo

Quando um metal ou liga entra em contato com um meio, ele assume um potencial dependente de sua
natureza e do meio. Apds esse sistema atingir um equilibrio dindmico, o potencial é chamado de potencial
de corrosao (E..r) € a corrente elétrica associada € chamada de corrente de corrosao (icorr). NO entanto,
quando a reagao sai do equilibrio o eletrodo é definido como polarizado. O valor da diferenga de potencial
entre o E., € 0 novo valor é conhecido como sobrepotencial e definido como [0 = E.,r — E;, onde E é 0
potencial polarizado, sendo que o sobrepotencial anddico ([1,) rege o processo de dissolugdo de metal.

O modelo de Tafel mostra que medidas de polarizagdo anddicas e catédicas podem ser representadas
como uma fungao linear da corrente:

E =a+ blog(i),

onde E é o potencial do eletrodo, i € a densidade de corrente e a e b sdo constantes. A constante b se
refere a inclinagdo da curva, que é caracteristica de um processo anédico (b,) ou catddico (bg).

Na construgéo das curvas de polarizagdo, um metal é conectado a uma fonte de corrente ou potencial e é
polarizado anodicamente ou catodicamente em relagao ao seu potencial de corrosdo gerando uma corrente,
a qual permite a determinacdo eletroquimica da taxa de corroséo, por meio da representagéo grafica do
potencial do eletrodo versus densidade de corrente (E x logi), como ilustrado na Figura 1. Para materiais
que nao sofrem passivagdo com o aumento de potencial, obtém-se uma equacéo logaritmica representada
pelo modelo de Tafel no seu trecho linear.
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FIGURA 1. Exemplo de curva de polarizagao.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica

As técnicas de polarizagdo para a medida da resisténcia de polarizagdo e corrente de corrosdo nao
apresentam bons resultados quando aplicados para metais envernizados devido a alta resistividade
apresentada pela camada de verniz.

Nesses casos, a espectroscopia de impedancia eletroquimica pode ser usada para fornecer mais
rapidamente uma indicagdo da interagdo do material de embalagem com o produto acondicionado
(HOLLAENDER, 1997). E uma ferramenta que pode predizer a maneira como o revestimento de protegéo
do material metélico se comporta com o tempo, em relagdo ao processo corrosivo.
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Esta técnica tem sido utilizada na investigacdo do comportamento de revestimentos metalicos poliméricos
em contato com sistemas eletroquimicos diversos, mostrando-se capaz de predizer importantes
informacdes. Consiste na aplicagdo de uma voltagem senoidal com determinada frequéncia e medida da
impedancia. O sistema eletroquimico € modelado como um conjunto capacitor/indutor/resistor e a variagéo
de comportamento em fungéo da frequéncia revela os mecanismos eletroquimicos.

A impedancia eletroquimica, com utilizagdo de corrente alternada, permite a aplicagdo de sinais muito
pequenos que nao alteram as propriedades dos sistemas em estudo, além de possibilitar medidas de
correntes minimas, a determinacdo da resisténcia de transferéncia de carga, da capacitancia da dupla
camada elétrica e dos fendmenos de transferéncia de massa diretamente relacionados com a caracteristica
protetora dos revestimentos poliméricos utilizados em latas metalicas (FELIPE, 2008). A superficie
envernizada comporta-se como um capacitor e um resistor, isolando o metal e apresentando certa
resisténcia na transferéncia de carga.

Uma das vantagens desta técnica é que por ser baseada em perturbagdes de pequena amplitude, o sistema
nao é removido de seu equilibrio, 0 que confere grande confianga entre os resultados obtidos e a situagao
real (DOMINGUES, 1994).

A partir da analise de experimentos que utilizam a corrente alternada aplicada ao corpo de prova contendo o
revestimento em estudo, a técnica conduz a avaliagdo da impedancia eletroquimica que esta relacionada a
qualidade protetora de revestimentos (FELIPE, 2008).

Altos valores no médulo de impedancia (|z| > 107) e angulo de fase (¢ > 45°) sd0 encontrados em revestimentos
que apresentam boas ou excelentes propriedades de prote¢do, quando aplicados em substratos metalicos.
Quanto mais tempo esses valores forem observados durante o periodo avaliado no sistema em estudo, mais
efetiva é a protecao do revestimento contra os processos corrosivos (FELIPE, 2008).
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FIGURA 2. Exemplo de resposta obtida em EIS: grafico de Bode.

Microscopia

A microscopia € uma ferramenta muito empregada na avaliagdo estrutural de materiais. Em geral, a
avaliagao de processos de corrosao se inicia com microscopia 6tica e se estende a outras técnicas, como a
microscopia eletrénica de varredura, para avaliagéo das caracteristicas topograficas da superficie atacada.

A microscopia eletrbnica de varredura, combinada com um sistema de microanalise, pode ser utilizada na
investigacao de diversos problemas que ocorrem em embalagens metalicas de alimentos, como os casos de
corrosao por pites, intergranular e filiforme, sulfuragéo negra, fraturas, destacamento de vernizes e contaminagao
dos produtos acondicionados, dentre outros (CHARBONNEAU, 1997; CHARBONNEAU, 2001).

Um espectrémetro de energia dispersiva de raio-x (EDX) pode ser acoplado a um microscopio eletrénico de
varredura (MEV), possibilitando também uma microanalise quimica elementar da superficie avaliada
(SOARES e SARON, 2010). Com a combinagao dessas técnicas a caracterizagdo microestrutural fornece
informagdes de sitios de iniciagdo da corrosdo e ajuda a compreender as causas para o desenvolvimento
dos ataques corrosivos (AFSETH et al., 2002).
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