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Resumo

A corrosao de metais manifesta-se em diferentes tipos de meios, porém o meio em
que ela ocorre com maior frequéncia € o aquoso. Nesse meio 0 mecanismo da
corrosao € essencialmente eletroquimico. Assim, técnicas eletroquimicas podem ser
utilizadas na avaliagdo, no controle e na investigacdo da corrosdao de metais
sofrendo diferentes tipos de ataque corrosivo. Sdo os casos, por exemplo, da
medida da taxa de corrosdo por meio da técnica de polarizagao linear de um metal
que sofre corrosdo generalizada, ou da determinagéo da suscetibilidade de um metal
a corrosao por pite através da determinacgao do potencial de pite por meio de curvas
de polarizagdo anddica. Na presente palestra examinados os principais tipos de
ensaios eletroquimicos utilizando corrente continua e depois o0s ensaios de
impedancia eletroquimica que utilizam corrente alternada. Enfase especial sera dada
aos ensaios de determinagao do potencial de corrosdo e de sua variagdo com o
tempo. Serdo discutidas as limitacbes dos ensaios baseados no levantamento das
curvas de polarizagdo, principalmente quando se deseja obter resultados
quantitativos. Sera abordada a possibilidade de obtengao das curvas de polarizagao
“verdadeiras” a partir das curvas de decaimento da corrente. As potencialidades e
limitacbes dos ensaios de impedancia eletroquimica serdo examinadas e discutidas
algumas das suas aplicagdes de maior sucesso. Finalmente, serdo comentados os
principais ensaios eletroquimicos que sao corriqueiramente utilizados na avaliagao,
no controle e na investigagao da corrosao de metais.
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Introducgao

Os fendbmenos de corrosdao de metais envolvem uma grande variedade de
mecanismos que, no entanto, podem ser reunidos em quatro grupos, a saber:
e Corrosao em meios aquosos (90%).
e Oxidacao e corrosédo quente (8%).
e Corrosdao em meios organicos (1,8%).
e Corrosao por metais liquidos (0,2%).

Entre os paréntesis esta indicada, de forma estimada, a incidéncia de cada
um dos tipos de corrosdo. Nota-se que, de longe, a corrosdo em meios aquosos € a
mais comum, e isto € esperado, uma vez que a maioria dos fendbmenos de corrosao
ocorre no meio ambiente, no qual a agua € o principal solvente. A propria corroséo
atmosférica, que € uma das de maior incidéncia, ocorre pela condensagao da
umidade na superficie do metal.

Atualmente aceita-se que os dois primeiros grupos sao caracterizados por
processos essencialmente eletroquimicos. Ja a natureza dos processos que
ocorrem nos dois ultimos grupos nao pode ser precisada, uma vez que 0S seus
mecanismos ainda nao foram devidamente estabelecidos. Verifica-se, portanto, que
a grande maioria dos processos corrosivos € de natureza eletroquimica, e tanto o
seu controle como os correspondentes ensaios e investigacbes podem ser
conduzidas através de técnicas eletroquimicas.

Corrosao eletroquimica de um metal num meio aquoso

Vamos admitir um processo de corrosdo de um metal Me numa solucéo
desaerada envolvendo basicamente a reagao anddica de dissolugdo do metal:

Me — Me™ + ze
e a reacao catddica de redugao do hidrogénio:
H" +e— ¥2H,

Vamos admitir também que a solugdo € de elevada condutividade (p. ex.,
solugdo 4% NaCl) de modo que possam ser desprezados os efeitos de eventual
queda 6hmica. Nessas condigdes, cada uma das reacdes acima sera caracterizada
pelo seu respectivo potencial de equilibrio e as correspondentes curvas de
polarizagédo. Para que ocorra corrosao é essencial que o potencial de equilibrio da
reacao anddica de dissolugdo do metal, Eme, Seja menor do que o potencial de
equilibrio da reagédo de reduc¢do do hidrogénio, Ey. A situagdo pode ser mais bem
visualizada na Figura 1, na qual, além dos potenciais de equilibrio estdo
apresentadas também a curva anddica do metal e a curva catddica do hidrogénio.



Figura 1 - Representagcdo esquematica por meio de curvas de polarizagdo da corroséo de
um metal Me numa solugdo aquosa desaerada. E* = potencial de corrosédo; i* = densidade
de corrente de corrosgo.

Para que a reagdo de dissolucdo do metal tenha prosseguimento é
necessario que os elétrons produzidos sejam removidos pois, do contrario, a mesma
tendera rapidamente ao equilibrio. Por outro lado, para que a reagao de reducgao de
hidrogénio ocorra é necessario que ela receba elétrons. Assim, se esta reagao
utilizar os elétrons produzidos pela reagcao de dissolucdo do metal, ambas as
reacdes terdo prosseguimento, ou seja, ocorrera simultaneamente corrosao do metal
e evolugao do hidrogénio. Para que isto ocorra € necessario que a carga elétrica
transferida na unidade de tempo da reagdo anddica seja igual a carga elétrica
absorvida na unidade de tempo pela reacédo catddica. Ora, isto somente € possivel
quando a densidade de corrente anddica i, da dissolugdo do metal for igual a
densidade de corrente catodica i; da redugédo do hidrogénio. Para tanto, o sistema
tera que assumir um potencial de eletrodo intermediario entre os dois potenciais de
equilibrio e, mais precisamente, o potencial E* correspondente a intersecgao da
curva anddica do metal com a curva catédica do hidrogénio. Genericamente um
potencial desse tipo é designado em eletroquimica como potencial misto, porém no
caso particular de corrosdo ele €& designado como potencial de corroséo. A
densidade de corrente i* correspondente a esse potencial, com /¥ = i; = i;, € a
densidade de corrente de corrosdo, designada também como tfaxa de corrosdo ou
velocidade de corroséo.

Se a solugao for aerada, poderemos ter a situagao ilustrada na Figura 2.
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Figura 2 - Representacdo esquematica da corrosdo de um metal Me numa
solugdo aquosa aerada. i = densidade de corrente limite da reagdo de redugéo

do oxigénio.
Neste caso, a reagéo catodica € a reagao de redugéo do oxigénio:
O, + 2H,0 + 4e —— 40H"

e, como o teor de oxigénio dissolvido € normalmente pequeno, a densidade de
corrente limite i também o é. Assim, a interseccdo das duas curvas normalmente se
da no trecho vertical da curva catodica (correspondente ao j. da reagédo de redugéo
do oxigénio) e o valor de /* sera praticamente igual a i, ou seja, a taxa de corroséo
dependera da velocidade com que o oxigénio é transportado até a superficie do
metal.

Medida do potencial de corrosao

O potencial de corrosdo € um dos parametros eletroquimicos de mais facil
determinacdo experimental. De fato, como se trata de um potencial assumido pelo
metal, é suficiente proceder a medida direta desse potencial com relacdo a um
eletrodo de referéncia, conforme ilustrado na Figura 3. Essa medida é também
designada como medida de potencial em circuito aberto. Na Figura 3 o metal, cujo
potencial de corrosao vai ser medido, € designado por eletrodo de trabalho (ET). As
extremidades do eletrodo de trabalho e do eletrodo de referéncia (ER) séao
conectados diretamente aos terminais de um multimetro de alta impedancia, e com
isso se torna possivel medir diretamente o potencial de corrosdo. Em muitas
aplicagdes existe interesse em se acompanhar o valor do potencial de corrosdo ao
longo do tempo. Neste caso € conveniente conectar ao multimetro um registrador e
proceder a um registro continuo da variagdo do potencial com o tempo.
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Figura 3 - Arranjo experimental para a determinag&o do potencial de corrosdo. ET
= eletrodo de trabalho; ER = eletrodo de referéncia.

Os mais importantes eletrodos de referéncia, utilizados nas medicbes
eletroquimicas, sdo os eletrodos de calomelano, de prata-cloreto de prata e cobre-
sulfato de cobre.

O eletrodo de calomelano tem ampla aplicagdo em ensaios de laboratério, no
entanto, ele exige, quase sempre, 0 emprego de uma ponte salina. Nos ensaios de
corrosao é muito utilizado o capilar de Luggin, que € uma ponte salina com o formato
e caracteristicas indicadas na Figura 4. A extremidade do capilar € sempre virada
para o lado do eletrodo de trabalho e €, normalmente, mantida bem préxima da sua
superficie (1 a 2 mm).

O eletrodo de prata-cloreto de prata constitui-se numa opgao quando se
deseja um eletrodo de dimensdes pequenas, uma vez que ele pode ter a forma de
um fio bem fino. Ele pode também dispensar a ponte salina desde que existam pelo
menos tragos de ions cloreto na solugao.

No caso do eletrodo de cobre-sulfato de cobre, que é utilizado na medigao do
potencial de eletrodo de estruturas enterradas, a tampa porosa de madeira deve
sempre ser mantida umedecida e, durante a medicdo, essa tampa deve ser
colocada em contato com o solo dentro de uma pequena depressao, que foi
molhada previamente.
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Figura 4 - Disposi¢do de um eletrodo de calomelano num capilar de Luggin.



Aplicagcoes do potencial de corrosao

O conhecimento do valor do potencial de corrosao pode fornecer informacdes
valiosas tanto em aplicagcbes praticas de técnicas de protecdo contra a corrosao
como nas investigagcdes de processos corrosivos.

Uma das mais antigas aplicagdes da medida do potencial de corrosao é na
avaliacdo da eficiéncia da protecdo catdédica de estruturas enterradas,
principalmente dos oleodutos. Apos a implantacdo dessa protecdo, efetua-se a
medida do potencial tubo-solo, que nada mais é do que a medida do potencial de
corrosao do tubo. Se, para tubulagdes de aco, esse potencial com relacdo ao
eletrodo de cobre-sulfato de cobre for inferior a —-0,8 V, a protegao € considerada
satisfatoria. Isso significa tdo-s6 que a tubulacdo de ago se encontra num potencial
em que a corrosao € desprezivel.

Uma outra aplicagcdo possivel da medida do potencial de corrosdo € na
avaliacao da eficiéncia de inibidores de corrosdo que promovem protegao anddica,
como, por exemplo, o cromato que, quando adicionado a uma solug¢ao, da origem a
seguinte reagao catodica:

2CrO ﬁ_ + 10H* + 6e — Cr203 + 5H20

cujo potencial de eletrodo padrao € de 1,31 V. A adigdo do inibidor a uma solugéo
aerada provoca o aparecimento de uma curva catodica que, somada a curva
catdédica da reacdo de reducdo do oxigénio, gera uma curva catddica-soma. A
densidade de corrente dessa curva ultrapassa a densidade de corrente critica i;r € a
sua intersecgdo com a curva anodica passa a ocorrer na regiao passiva. Dessa
forma, a taxa de corrosao diminui para valores despreziveis (da ordem da densidade
de corrente passiva), e o potencial de corrosdo se desloca da regido ativa para a
regido passiva. Assim, o valor do potencial de corrosao €, neste caso, um indicativo
preciso da eficacia do inibidor. Note-se que esse tipo de inibidor deve ser adicionado
em quantidade suficiente para viabilizar a ultrapassagem de ;.

O acompanhamento do potencial de corrosdo com o tempo é recomendado
sobretudo nos estagios iniciais do ensaio. A seguir, sera descrito um caso em que se
detecta uma variagdo acentuada desse potencial ao longo do ensaio. Trata-se de
um caso de dissolucido da pelicula de 6xido. A maioria dos metais, principalmente
dos que se passivam, apresenta uma pelicula fina de 6xido na sua superficie.
Quando um metal desses é imerso numa solugdo corrosiva, ocorre inicialmente a
dissolugédo dessa pelicula. Esta etapa em geral € acompanhada por uma variagéao
acentuada do potencial de corrosao, conforme se pode constatar na Figura 5 (Fenili
& Wolynec, 1973). Nesta figura esta apresentada a variagdo do potencial de
corrosao com o tempo de imersdao de aco inoxidavel austenitico AISI 304 em
solugao 5% acido nitrico, para trés diferentes condigbes de preparo da superficie
dos corpos-de-prova. Observa-se que, de inicio, o potencial de corrosao se mantém
num valor mais elevado e, apds um certo tempo, dependendo do tipo de preparo da
superficie, ele cai bruscamente para valores mais baixos. Esta queda de potencial é
atribuida a dissolugao da pelicula de 6xido pelo processo de dissolugdo redutiva.
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Figura 5 - Variagdo com o tempo do potencial de corroséo de ago inoxidavel
austenitico AISI 304 em solugcéo 5% HNOg3. Curva 1: corpo-de-prova lixado e
exposto a atmosfera por 1,5 horas; curva 2: idem, por 170 horas; curva 3: corpo-
de-prova passivado e exposto a atmosfera por 170 horas (Fenili & Wolynec,
1973).

Variagoes significativas do potencial de corrosdo podem ser detectadas em
outras situagcdes como, por exemplo, durante a formacado de uma pelicula de 6xido
por precipitacdo sobre zinco imerso em solugdo saturada de hidroxido de calcio
(Chaves & Wolynec, 1989), ou durante o processo de corrosdo de ago carbono em
solugédo aerada e estagnada de 4% NaCl, devido a variacédo da area anodicamente
ativa (Wolynec & Escalante, 1981).

Obtencao de curvas de polarizagao experimentais

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal num potencial
de eletrodo diferente do potencial de corrosao (ou de equilibrio) apresenta interesse
tanto pratico como teodrico.

Para impor experimentalmente a um eletrodo um potencial de eletrodo
diferente do de corrosao é preciso lancar mao de fontes externas de potencial como,
por exemplo, uma bateria. Neste caso, no entanto, ndo se consegue manter um
controle desse potencial. Um controle adequado do potencial de eletrodo é
conseguido com um potenciostato, através do qual € possivel, além de impor ao
eletrodo o potencial desejado com relagéo ao eletrodo de referéncia, também medir
a corrente de polarizagao e, inclusive, registra-la em funcéao do potencial por meio de
um registrador. Pode-se, assim, obter as curvas de polarizagdo experimentais, que
representam a relagdo entre o potencial de eletrodo aplicado e a correspondente
corrente medida no potenciostato. A Figura 6 ilustra esquematicamente um arranjo
para o levantamento dessas curvas de polarizagao por meio de um potenciostato.
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Figura 6 - Arranjo esquematico para levantamento de curvas de polarizagéo. ET =
eletrodo de trabalho; ER = eletrodo de referéncia; CE = contra-eletrodo.

Nessa figura o eletrodo de referéncia localiza-se dentro de um capilar de
Luggin (ver Figura 4), cuja extremidade capilar € mantida o mais proximo possivel da
superficie do eletrodo de trabalho (1 a 2 mm). Isto é importante pois, como durante o
levantamento das curvas de polarizacdo se tem um fluxo de corrente entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, se estabelece um gradiente de potencial
entre ambos, e o valor do potencial de eletrodo passa a ser afetado pela posi¢cao da
extremidade do capilar.

O potenciostato € um equipamento eletrénico cuja principal caracteristica é a
capacidade de impor ao eletrodo de trabalho o potencial de eletrodo desejado. Seus
detalhes construtivos podem ser encontrados na literatura técnica [ver, por exemplo,
Rooyen (1979)].

A polarizagdo de um eletrodo por meio de um potenciostato conduz ao
levantamento de uma curva de polarizagdo que nado € mais representativa da
polarizacdo de uma unica reagdo, mas, sim, do efeito global de todas as reacdes
que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo. A Figura 7 ilustra um caso simples
em que ocorre corrosao de um metal a custa da redugao de hidrogénio.

Se o potencial aplicado pelo potenciostato for igual ao potencial de corrosao
E*, nenhuma corrente sera detectada pelo aparelho, pois neste potencial a corrente
anddica i, € totalmente neutralizada pela corrente catédica i.. Contudo, num
potencial E; maior que E*, i supera em magnitude o valor de i; e, neste caso, 0
potenciostato supre e registra a diferenca:

Aia=ia— |ic| >0

De forma analoga, num potencial E. menor que E* i; supera em magnitude o
valor de i, e, neste caso, o potenciostato supre e registra a diferenca:

Al = iz — |/c| <0
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Figura 7 - Curva de polarizagdo (b) obtida num potenciostato para um caso de

corroséo simples (a).

Estendendo esse procedimento a uma faixa de potenciais resulta, num grafico
E vs. Ai, uma curva como a mostrada em (b) na Figura 7. Percebe-se, assim, que o
potenciostato determina a curva diferenca entre as curvas de polarizagcao das duas
reagcdes envolvidas. Se mais reagdes estiverem envolvidas, o potenciostato ira
determinar uma curva que corresponde a soma algébrica das curvas de polarizagéo
correspondentes, ou seja:
Ai= 2

onde j; = iy >0 para as curvas anddicas e j; = i; < 0 para curvas catodicas.

Um outro exemplo de curva de polarizacdo obtida num potenciostato esta
ilustrado na Figura 8. Trata-se neste caso da corrosdo num meio aerado de um
metal que se passiva em potenciais mais nobres. O trecho vertical, correspondente a
densidade de corrente limite da curva catddica i; da reagao de redugédo do oxigénio,
intercepta a curva anddica i do metal na regido ativa, determinando o potencial de
corrosao E* e a taxa de corrosdo i*. Do mesmo modo que no caso do exemplo
anterior, o valor de Ai nesse potencial é nulo. Nota-se, no entanto, que no trecho
passivo, entre os potenciais E; e Ez, 0 Ai assume valores negativos. Percebe-se,
assim, que é possivel, ao menos qualitativamente, inferir a partir de uma curva
experimental do tipo (b) que a mesma representa a curva diferenga entre curvas de
polarizacéo do tipo das indicadas em (a).

As curvas de polarizagdo experimentais podem apresentar consideravel
complexidade. A Figura 9 mostra as curvas de polarizagao experimentais anddicas,
de quatro diferentes acos inoxidaveis, obtidas numa solugcdo de 40% NaOH a
temperatura ambiente (West, 1970). Esta figura mostra como as curvas de
polarizacdo experimentais sdo altamente dependentes da microestrutura do
material. O pico que aparece no potencial 0.4 V nas curvas C e D é devido a
presenca da fase sigma na microestrutura desses agos, enquanto o pico que
aparece no potencial 0.23 V da curva D é devido a presencga de carbonetos Cr;Cs.
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Figura 8 Curva de polarizagédo (b) obtida num potenciostato para um caso (a) de
corrosdo num meio aerado de um metal que se passiva em potenciais mais
nobres.
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Figura 9 - Curvas de polarizagao experimentais anodicas de agos inoxidaveis em
solugdo 40% NaOH a temperatura ambiente. Ago A: 18Cr-25Ni-3Mo (austenita);
aco B: 35Cr-30Ni (austenita + ferrita); ago C: 20Cr-12Ni-3Mo (austenita + fase
sigma); aco D: 33Cr (ferrita + fase sigma + Cr;C3) (West, 1970).

Para obter uma curva de polarizagao experimental pode-se lancar mao de um
dos seguintes métodos convencionais:
e Método potenciostatico.
e Meétodo potenciocinético ou potenciodinamico.

A aplicagao destes métodos esta ilustrada esquematicamente na Figura 10.
No método potenciostatico aplicam-se valores discretos, crescentes ou
decrescentes, ao potencial de eletrodo E e, em cada potencial, determina-se o
correspondente valor de Ai. A Figura 10(a) ilustra o levantamento de uma curva de



polarizacdo experimental anddica a partir do potencial de corrosdo E*. Ao se levar,
através do potenciostato, o potencial ao valor E4, a corrente Ai sofre um aumento
brusco e depois decai conforme indicado. Apés um tempo t, que € escolhido
arbitrariamente, o potencial é levado ao valor E;, e a corrente Ai volta a sofrer o
aumento brusco seguido de decaimento. O processo é repetido até se atingir o
potencial desejado. A escolha de t é normalmente baseada no tempo que a corrente
Ai leva para se estabilizar, isto €, apresentar uma variagao desprezivel com o tempo.
Normalmente t varia entre 1 min a 10 min. O valor que se toma como medida de Ai é
aquele assumido ao fim do intervalo de tempo t, antes da aplicagdo do novo
potencial.

tem po tem po
(a) (b)
Figura 10 — Representagao esquematica dos métodos potenciostatico (a) e
potenciocinético ou potenciodindmico (b) para o levantamento da curvas de
polarizagdo experimentais.

No meétodo potenciocinético ou potenciodindmico varia-se continuamente o
potencial de eletrodo E e registra-se a variagao de Aj, que também varia de uma
forma continua, conforme ilustrado na Figura 10(b). O declive da reta de variagéo do
potencial de eletrodo com o tempo representa a velocidade de varrimento, expressa,
por exemplo, em mV/min. Nos potenciostatos mais modernos, providos de
microprocessador, a programag¢ao e o armazenamento dos valores de Aj obtidos é
feita através de um programa de computador.

As curvas de polarizagdo experimentais obtidas pelos métodos descritos
acima apresentam como principal limitagao o fato de serem dependentes:

e Do sentido em que é feito o levantamento.

e Da velocidade de varrimento no método potenciocinético ou
potenciodinamico, e do tempo t e do incremento do potencial no método
potenciostatico.

O efeito do sentido do levantamento pode ser constatado na Figura 11, que
mostra duas curvas de polarizagdo potenciostaticas, obtidas sob condigdes
idénticas, com o mesmo incremento AE e 0 mesmo tempo t, tendo uma porém sido
levantada no sentido de um potencial catédico para um anddico [curva (a)], e a outra
no sentido oposto, de um potencial anddico para um catédico [curva (b)] (Wolynec &



Escalante, 1980). potencial em que é iniciado o levantamento ndo afeta a curva.
Assim, se a curva (a) fosse levantada a partir do potencial de corrosao (AE = 0), ela
seria coincidente com o trecho da curva correspondente aos valores de AE positivos.

Nos ensaios potenciodinamicos o efeito do sentido do levantamento conduz a
curvas de polarizacdo experimentais de comportamento semelhante ao ilustrado na
Figura 11. Verifica-se, assim, que dependendo do sentido em que as curvas sao
levantadas, os valores de Ai serao diferentes e isto podera conduzir a interpretacées
e conclusdes errbneas, como, por exemplo, nos casos de determinacao da taxa de
corrosao.
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Figura 11 - Curvas de polarizagédo potenciostaticas obtidas para o ago carbono
em solugéo estagnada 4% NaCl, a temperatura ambiente. Degraus de 10 mV
com 7= 1 min. Curva (a): determinada no sentido de potencial catodico para
anddico; curva (b): determinada no sentido de potencial anddico para catodico
(Wolynec & Escalante, 1980).

O efeito da velocidade de varrimento sobre o levantamento das curvas de
polarizacdo experimentais pelo método potenciodindmico é ilustrado na Figura 12.
Trata-se de duas curvas de polarizagdo anddicas do ferro em solugdo de
bicarbonato de so6dio, obtidas com duas diferentes velocidades de varrimento (Silva,
1994). Efeito semelhante se observa nos levantamentos de curvas pelo método
potenciostatico quando se varia o valor do tempo t. A diminuicdo de t tende a
aumentar os valores de Ai. Assim, dependendo da velocidade do varrimento ou do
valor adotado para t, os parametros derivados das curvas de polarizagao
experimentais serao distintos e deverao ser devidamente analisados e corrigidos.
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Figura 12 - Curvas de polarizagdo experimentais anddicas do ferro em solugdo
0,75N NaHCOQOg3, pH = 9, desaerada, a temperatura ambiente, para velocidades de
varrimento de 30 mV/s e 80 mV/s (Silva, 1994).

Curvas de polarizagao verdadeiras

Diante do exposto, um dos desafios das técnicas de levantamento das curvas
de polarizacdo experimentais € a obtencado de valores de Al que representam tao-
somente a corrente que passa pela dupla camada elétrica. Isto € parcialmente
atingido nas técnicas potenciostaticas para valores de t suficientemente grandes e
quando o valor da resisténcia elétrica do eletrdlito € desprezivel com relagao a
resisténcia da dupla camada elética. Porém, mesmo nessas condi¢gées, um outro
erro de determinagao aparece como consequéncia da aplicacdo do novo incremento
a partir do incremento anterior. A aplicacdo de um incremento de potencial introduz
uma perturbacdo no sistema pois ele é responsavel por uma mudanca na
concentracao das espécies envolvidas na reacdo dentro ou mesmo fora da dupla
camada elétrica. Consequentemente, quando o novo potencial é fixado, as
condigdes que prevaleciam no comecgo (as quais podem ser identificadas com o
potencial de corrosdo medido antes de polarizagdo) ndo mais existirdo apos um
certo tempo. Assim, a corrente que se mede corresponde a condi¢des diferentes
daquelas em que havia interesse originalmente.

Para contornar esse problema pode ser utilizado um sistema (Wolynec &
Escalante, 1980) em que, apos a determinacdo da curva de decaimento para um
dado incremento, se desliga o potencial aplicado pelo potenciostato e, antes de
aplicar o novo incremento, se espera que o potencial de corrosao original, ou pelo
menos um potencial proximo, seja recuperado. A Figura 13 ilustra
esquematicamente esse procedimento.

De um modo geral a recuperagdo do potencial original, apés o desligamento
do potencial, € raramente atingida. Foi notado que (Wolynec & Escalante, 1980),
apods a obtencdo de uma curva de decaimento, o potencial de corrosao é raramente
recuperado dentro de tempos menores que 10 min. E possivel que para tempos
maiores, da ordem de horas, esse potencial possa ser recuperado, porém isso €&



duvidoso, pois o potencial de corrosdo normalmente varia com o tempo. Mais ainda,
isso tornaria o procedimento de medigao excessivamente longo.

Em geral o potencial de corrosdo sofre um pequeno deslocamento no mesmo
sentido em que sao deslocados os potenciais de polarizagao, conforme indicado na
Figura 13. Quando diversas medidas s&o realizadas com uma mesma amostra, esse
deslocamento pode chegar a ser da ordem de 10 mV e, portanto, bastante
significativo na avaliagdo do valor de AE. Esse problema é contornado no presente
procedimento. Quando o potencial € inicialmente fixado em E4, obtém-se uma curva

7

de decaimento de corrente para a qual AE,=E,-E;, onde E, é o potencial de

corrosdo original. O potencial é, entdo, desligado, a corrente volta a zero, mas o
potencial de corrosdo decai de modo semelhante ao da corrente no estagio prévio.
Apoés 2-3 min o potencial é ajustado em E,, porém antes que isto seja feito, o novo

potencial de corrosdo E, € anotado um pouco antes de se ligar o interruptor; agora o
valor de AE passa a ser AE, = E, — E, . O procedimento é repetido e o terceiro valor
de AE torna-se AE; = E; — E;, € assim por diante.
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Figura 13 - Representagcdo esquematica do procedimento de levantamento de
curvas de polarizagdo experimentais pelo método potenciostatico com
desligamento do potenciostato entre duas medidas consecutivas (Wolynec &
Escalante, 1980).

No procedimento ilustrado na Figura 13 o valor de Ai medido corresponde ao valor
que a curva de decaimento assume ao final do tempo t. No entanto, em algumas
aplicagcdes, mesmo esse valor ndo é preciso e o ideal seria dispor-se de um
procedimento de extrapolagdo da curva para tempo infinito. Numa investigacédo da
corrosdao do aco-carbono em solugbes estagnadas de 4% NaCl (Wolynec &
Escalante, 1980), observou-se uma dependéncia linear entre o logaritmo de Ai e o
inverso da raiz quadrada do tempo, conforme mostrado na Figura 14. Pela

extrapolacéo das retas para o tempo infinito, isto €, para t—2 = 0, obtém-se o Al
que é o valor verdadeiro de Al.
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Figura 14 - Dependéncia entre o logaritmo de Al e o inverso da raiz quadrada do
tempo t para uma amostra de ago ensaiada por 2.299 h em solugéo estagnada de
4% NaCl, a temperatura ambiente. Os numeros a esquerda das retas sdo 0s
respectivos valores do incremento de potencial AE (Wolynec & Escalante, 1980).

Os pares de valores (AE, Al) assim obtidos permitem determinar taxas de
corrosdo perfeitamente compativeis com os valores dessas taxas obtidas pelo
ensaio de perda de massa. Na Tabela 1 sdao comparados os valores da taxa de
corrosao determinados a partir da perda de massa com aqueles calculados, por
método eletroquimico, a partir das curvas de polarizagdo verdadeiras (Wolynec &
Escalante, 1980).

Tabela 1 — Comparacéo entre as velocidades de corrosao determinadas a partir dos
dados de perda de peso (I*;) e aquelas calculadas a partir das curvas de polarizagdo
verdadeiras (I*) (Wolynec & Escalante, 1980).

Duragé&o do ensaio (h) I* I* 5@ (%)
1606 16,09 15,72 -2,3
2039 16,09 16,20 0,7
2299 10,64 10,40 -2,3
2299 16,08 16,03 -0,3
2492 12,17 12,83 5,4
2492 18,57 16,23 -12,6

(@) 8 =100 (It = I"I*%
Determinacgao da taxa de corrosao
Partindo do pressuposto de que o potencial de corrosdo se encontra na

interseccado das retas de Tafel das reagdes anddica e catddica, Wagner e Traud
deduziram a equacgao (Wagner & Traud, 1938):

i e 22 - om{ 22322

onde AE=E-E*



A representagdo dessa equagdo num grafico de E vs. Iog\Ai\conduz ao
grafico da Figura 15. Verifica-se, assim, que neste grafico a extrapolagdo das retas
de Tafel para o potencial de corrosdo E* determina o valor da taxa de corroséo i*.
Esta é a base do método de extrapolacao da reta de Tafel.

bog | Ail
Figura 15 - Representagdo da equagao de Wagner-Traud num grafico de E vs. log J4i]

Uma condicdo essencial para que esse método possa ser utilizado € a de que
o conjunto de valores experimentais de (E, Ai), quando plotado num grafico de E vs.
Iog\Ai , determine pelo menos uma reta bem definida, o que nem sempre ocorre.
Se a causa dessa falta dessa linearidade for a queda dhmica, o problema pode ser
contornado através de técnicas experimentais existentes para a compensag¢ao dessa
queda ou, entdo, através de procedimento de calculo utilizando as técnicas de
regressao linear. O procedimento de compensacado da queda 6hmica por meio de
célculo foi utilizado (Kajimoto, Wolynec & Chagas, 1985) com sucesso na
determinagdo da taxa de corrosdao de acos-carbono em solugcées 1N HCl e 1N
H2S0O4. Os resultados de uma dessas compensagdes estdo mostrados na Figura 16.

A partir da derivagdo da equacao de Wagner-Traud, Stern & Geary (1957)
determinaram uma equagao mais simples para a taxa de corrosao:

_ hp 1
2303 (h + (k) R,

onde Ry, que € a resisténcia de polarizagdo, € dada por:

i)
R, =
Pl dA s

A equacédo de Stern-Geary é a base do método de polarizagdo linear para a
medida da taxa de corrosdo, muitas vezes designado também como meétodo de
Stern-Geary. Neste método requer-se o conhecimento prévio dos declives de Tafel
ba e b.. Para o calculo da taxa de corroséo i* € necessario o valor de R, o qual pode
ser determinado a partir da curva de polarizagédo plotada no grafico E vs. Aj,




tracando-se a tangente a mesma no potencial de corrosdo. R, € o declive dessa
tangente. A grande vantagem do método de polarizagdo linear com relacdo ao
método de extrapolacdo da reta de Tafel € a de que nédo €& necessario aplicar
potenciais muito afastados do potencial de corroséo. Valores de | AE| de até 50 mV,
Ou mesmo menores, sao suficientes.

50 — g ocurva experin ental _|
> ecurva com queda 6hm ica
com pensada —

(R = 0,30 Qcm 2)

log|Ai| (m A fm ?)

Figura 16 - Curva de polarizagdo catodica de ago-carbono com 0,23%C em
solugdo 1 N H,SO, sem e com compensagdo de queda 6hmica (Kajimoto,
Wolynec & Chagas, 1985).

Considerando resultados experimentais prévios em que foi observada uma
boa correlagdo empirica entre os valores de AE/Ai, obtidos para pequenos valores
de AE (menores que 10 mV), e a velocidade de corrosdo avaliada por perda de
massa, Stern (1958) propds que a determinagdo da resisténcia de polarizagao
poderia ser feita com uma unica medida de (AE, Ai), desde que AE fosse
suficientemente pequeno (ndo maior que 10 mV), visto que proximo da origem a
curva AE = f(Ai) é aproximadamente linear. Em outras palavras, o que se propde é
que o declive da tangente no potencial de corrosdo seja substituido pelo declive da
reta unindo o ponto (AE, Ai) a origem, isto é, seja feita a aproximacgao:

(dAEj AE
R, = : = —
dAijpre Al

A validade dessa aproximagdo tem sido questionada por varios
pesquisadores, que a consideram em alguns casos inaceitavel. No entanto, ela
rapidamente passou a constituir-se em base de diversos equipamentos comerciais
para a medida da taxa de corrosdo, com grande aceitacdo nas industrias,
principalmente de processos quimicos. A razdo desse sucesso deve-se ao fato de
que nas industrias o maior interesse na medida da taxa da corrosdo esta no
monitoramento da corrosdo, isto é, no acompanhamento das variagdes da
corrosividade dos diferentes meios, em geral controlada pelo ajuste da composigéo
ou emprego de inibidores de corrosdao. Assim, ndao existe interesse em se saber o
valor exato da taxa da corrosdo, mas, sim, o de sua variacdo, € nesse caso a
aproximacao adotada nao afeta significativamente os resultados. Assim, é suficiente
acompanhar o valor de R,, e se 0 mesmo diminui significa que a corrosividade do
meio aumentou.




Atualmente esse método foi incorporado, em muitas empresas, nos sistemas
de controle automatico dos processos, e, quando a corrosividade ultrapassa um
determinado nivel, &€ dado um sinal de alarme.

Para minimizar o erro da aproximacao tem sido recomendada a realizagao de
duas medidas, uma com aplicagdo de potencial AE e outra com aplicacdo de
potencial —AE. Nessas condigbes, conforme se pode facilmente observar na Figura
17, o valor de R, medido através da relag&o:

2AE
R, =———
PA{-Ag

€ bem mais préximo do valor real de Rp. Os valores Ai; e A, sdo as correntes
medidas quando se aplicam os potenciais AE e —AE, respectivamente.

AE

Ai

Figura 17 - llustragcgo do efeito da realizag&o de duas medidas sobre o valor de R,. t é
a tangente a curva de polarizag&o c¢ no potencial de corroséo (AE = 0). Nota-se que o
declive da reta AB é muito mais proximo do declive da tangente t do que o declive da

reta OA.

Corrosao por pite

O potencial de pite (E,) tem-se constituido num parédmetro basico na
avaliagao da resisténcia de um metal a corrosdo por pite. Este potencial pode ser
determinado por meio de varias técnicas de polarizagao eletroquimica distintas,
sendo as mais comuns as que lancam mao da técnica potenciocinética ou
potenciodinamica e da técnica potenciostatica.

Na técnica potenciocinética ou potenciodinamica efetua-se o levantamento da
curva de polarizagdo do metal dentro da solugdo de ensaio (normalmente uma
solugédo aquosa contendo 3,5% a 4% de NaCl) na diregdo anddica, a partir de um
certo potencial (em geral a partir do potencial de corroséo E*) e com uma velocidade
de varrimento padronizada. Por se tratar de metal passivo, a densidade de corrente
é inicialmente bastante pequena (da ordem de 10° a 107 A/cm?) e a mesma varia
muito pouco com o aumento do potencial. Quando se atinge o potencial de pite,
ocorre um brusco aumento no valor da densidade de corrente, conforme ilustrado na
Figura 18(a).

A técnica potenciodindmica é frequentemente estendida para a técnica de
polarizagdo potenciodindmica ciclica, pela qual, além do potencial de pite pode
também ser determinado o potencial de repassivagdo, E.,, conforme ilustrado na
Figura 18(b). Os procedimentos dessa técnica estdo especificados na norma ASTM



G61 (1993). Essa técnica consiste inicialmente no mesmo procedimento ao descrito
acima e quando a densidade de corrente, ap6s o aumento brusco, atinge um
determinado valor, faz-se a reversao da direcdao de varrimento do potencial. Com
isso, a densidade de corrente em geral volta a diminuir e o varrimento na diregao
catodica € continuado até a curva descendente cruzar com a curva ascendente
(obtida durante o varrimento inicial na diregdo anddica), ou até passar a assumir
valores negativos. O potencial de repassivagéo E;, corresponde ao potencial em que
a curva descendente cruza o eixo dos potenciais de eletrodo, isto €, quando a
densidade de corrente assume valor nulo.
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Figura 18 — llustrag&o das técnicas potenciocinéticas ou potenciodinamicas de
determinacgé&o do potencial de pite E, simples (a) e ciclica (b) (ASTM G61, 1993). Na
técnica ciclica é determinado também o potencial de repassivagéo.

Na técnica potenciostatica aplicam-se ao corpo-de-prova ensaiado potenciais
anddicos crescentes discretos, e em cada potencial registra-se o decaimento da
corrente com o tempo. Para potenciais inferiores ao potencial de pite a corrente
decai continuamente com o tempo, enquanto no potencial de pite e em potenciais
superiores, apos um decaimento inicial, a corrente passa a aumentar com o tempo.
Os dois tipos de variagao da corrente com o tempo estao ilustrados na Figura 19.

O instante em que a corrente passa a aumentar € chamado de tempo de
indugéo (t). No potencial de pite esse tempo pode ser consideravelmente grande,
porém em potenciais superiores esse tempo tende a diminuir, sendo tanto menor
quanto mais afastado o potencial estiver do potencial de pite. A relacdo entre o
potencial de eletrodo E e o inverso do tempo de inducédo 1/t € normalmente linear, e
com isso € possivel determinar, com bastante precisdo, o potencial de pite através
da extrapolagéo da reta para 1/t = 0.

Uma técnica que tem recebido bastante destaque é a da raspagem
eletroquimica (Kelly, 1995). Ela é uma variante da técnica potenciostatica. Aplica-se,
a partir de um dado potencial de eletrodo, um pico de potencial elevado (da ordem
de 2 V) por tempo curto (da ordem de 3 s), o qual nucleia um ou varios pites. Apos
retornar ao potencial inicial acompanha-se, através da curva de variacdo da
corrente, a capacidade do material de bloquear o crescimento dos pites formados e
de provocar a sua repassivagao. Esta técnica, ilustrada na Figura 20, esta descrita



na norma ASTM F 746 e é recomendada para determinar a suscetibilidade a
corrosao por pite e em frestas em implantes cirurgicos.
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Figura 19 - Curvas de decaimento de corrente tipicas, obtidas através da técnica
potenciostatica para a determinaggo do potencial de pite Ep.
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Figura 20 - Representacdo esquematica do método de “raspagem eletroquimica” para
a determinag¢do do potencial de pite (Kelly, 1995).

Além do potencial de pite, outros parametros tém sido sugeridos para avaliar
a resisténcia a corrosao por pite. Um desses parametros, que tem tido bastante
aceitagao, € a temperatura critica de pite. O ensaio consiste (Quarfort, 1989) na
aplicacao de um potencial anddico [p. ex., +0,3 V(ECS)] a temperatura ambiente a
um corpo-de-prova imerso na solugcdo de interesse. A temperatura é, entao,
lentamente aumentada até que se constata o inicio da corroséo localizada, o que €
indicado pelo aumento significativo do valor da corrente que estd sendo monitorada.
A temperatura em que se observa esse aumento de corrente € a temperatura critica
de pite, e o seu valor tem sido utilizado para classificar quantitativamente os
materiais em termos de sua resisténcia a corrosao por pite.



Corrosao em frestas

Como se sabe, o mecanismo da corrosdo em frestas € muito semelhante ao
da corrosao por pite. Por esse motivo, os ensaios eletroquimicos de avaliagdo da
suscetibilidade de um material a corrosdo em frestas podem, em principio, ser os
mesmos da corrosdo por pite (Kerns, 1995), desde que se tenha algum tipo de
dispositivo em contato com a amostra formando uma fresta. Varios dispositivos tém
sido propostos, porém os mais utilizados sdo os recomendados na norma ASTM G
78 (1995).

Um método que teve uma ampla aceitagdo na avaliacdo da resisténcia dos
materiais a corrosdo em frestas, do mesmo modo que no caso da corrosao por pite,
foi o da determinacdo da temperatura critica de fresta. Esse método é semelhante
ao descrito para a corrosao por pite. Os resultados (Gartland et alii, 1993) de um dos
ensaios utilizando esse método e aplicado a um acgo inoxidavel altamente ligado
(N08367) estdo mostrados na Figura 21. Nesse ensaio foi realizada uma variagao
ciclica da temperatura numa solucdo aerada de 3% NaCl sob um potencial de
eletrodo de 600 mV (ECS). Além da temperatura critica de fresta (TCF), da ordem de
80 °C, foi possivel também obter a temperatura critica de repassivagao (7Tr), que &
da ordem de 30 °C.
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Figura 21 - Ensaio ciclico de determinagao da temperatura critica de fresta (TCF) para

a liga NO8367 exposta num dispositivo de fresta a uma solugéo aerada de 3% NaCl

sob um potencial aplicado de 600 mV (ECS). A temperatura foi variada de 4 °C a cada

24 horas (Gartland et alii, 1993).
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Corrosao intergranular

A determinacdo da suscetibilidade a corrosao intergranular dos agos
inoxidaveis pode ser feita por meio da técnica eletroquimica de reativagéo
potenciocinética, conhecida como técnica EPR (electrochemical potentiokinetic
reactivation technique). Atualmente essa técnica possui trés versodes, a saber, a de
ciclo simples (single loop), a de ciclo duplo (double loop) e a simplificada. As duas
primeiras estao ilustradas na Figura 22.
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Figura 22 - Curvas esquematicas do ensaio de reativagdo potenciocinética de (a) ciclo
simples (SL-EPR) para o ago inoxidavel do tipo AISI 304 sensitizado e néo sensitizado
(ASTM G 108, 1994) e (b) ciclo duplo (DL-EPR) para o ago inoxidavel do tipo AISI 304
sensitizado.

No ciclo simples dois tipos de critérios podem ser usados para medir o grau
de sensitizagao de um aco inoxidavel. No primeiro, utiliza-se a propria densidade de
corrente de pico i, isto €, o valor desta corrente seria a propria medida do grau de
sensitizagdo. No segundo critério, a medida do grau de sensitizagao € feita através
da carga normalizada P,. No método do ciclo duplo, a medida do grau de
sensitizacdo € normalmente feita por meio da relagao entre as duas correntes de
pico, isto &, pela relagao i/i,.

O ensaio simplificado é de ciclo simples, porém inclui um polimento eletrolitico
prévio no potencial de pico da polarizagdo anddica por aproximadamente 2 min.

Corrosao galvanica

A avaliagdo da corrosdo galvanica pode ser feita de forma relativamente
rapida por meio de ensaios eletroquimicos. Estes ensaios podem ser agrupados em
trés categorias (Hack, 1955), a saber: determinacdo da série galvanica, medida da
corrente galvanica, e determinagdo e superposicdo das curvas de polarizagdo. Os
dois primeiros métodos estdo descritos nas normas ASTM G 82 (1993) e ASTM G
71 (1992), respectivamente.

A taxa de corrosao galvanica pode ser prevista de forma aproximada através
da superposigcao das curvas de polarizagdo dos dois componentes do par galvanico.
Quando os potenciais de corrosdo do anodo e do catodo estdo afastados de pelo
menos 120 mV, esta previsdo é bastante precisa (Hack, 1995). A curva de
polarizagdo anddica do anodo e a de polarizagdo catdédica do catodo séao
multiplicadas pelas respectivas areas da superficie imersa no eletrélito e a seguir
sdo tracadas num grafico. A intersecgdo das duas curvas fornece o valor tanto do
potencial galvanico do par, Eg, como da taxa de corros&o galvénica, /g. A Figura 23
ilustra este método (Nagoshi & Wolynec, 1989). Nesta figura estdo superpostas as
curvas de polarizagdo do par galvanico Cu/Zn obtidas em agua deionizada e em
solucao 0,5 M NaCl, ambas aeradas.
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Figura 23 - Determinag&o dos potenciais galvanicos (Eg1, Eg2) € da taxa de corroséo
galvanica (lg1, 142) do par galvanico Cu/Zn em agua deionizada e em solugdo 0,5M
NaCl, ambas aeradas, pelo método de superposi¢cdo das curvas de polarizagdo. Em
ambos 0s casos, 0s componentes do par galvanico apresentavam a mesma area de 1
cm? (Nagoshi & Wolynec, 1989).

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Neste método, em lugar de se aplicar um potencial de eletrodo de corrente
continua, se aplica um potencial de corrente alternada com diferentes valores de
frequéncia. Ele apresenta diversas vantagens com relagdo as técnicas de corrente
continua, destacando-se as seguintes:

o Utilizagcdo de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades do
eletrodo.

e Possibilidade de estudar reagdes de corrosao e medir taxas de corrosdo em
meios de baixa condutividade.

e A resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada podem ser
determinadas numa mesma medida.

Uma das limitagbes do método € a de que ele determina somente a
resisténcia de polarizacao; os declives de Tafel ttm que ser determinados por outro
meétodo.

As medidas de EIS em sistemas eletroquimicos podem ser realizadas de
acordo com o arranjo experimental mostrado na Figura 24. Numa medida sao
determinados os valores da impedancia Z, a qual pode ser representada como um

numero complexo:
Z=12.+ 34

onde Z. e Z representam, respectivamente, a parte real e a parte imaginaria do
numero complexo Z. Nessas medidas determina-se também o angulo de fase ¢, o
qual guarda as seguintes relagdes com Z; e Z:

Z,=|Z|cos)
Z;=|Zsen

onde | Z|é o médulo do nimero complexo Z .
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Figura 24 - Arranjo experimental tipico para a realizagdo das medidas de impedancia
EIS em sistemas eletroquimicos

Existem varias formas para apresentar os resultados de EIS, porém a s mais
comuns sao a representacao de Nyquist [Figura 25(a)] e as representag¢des de Bode
[Figura 25(b) mostra a representacéo de Bode do &ngulo de fase ¢].
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Figura 25 — Representagbes de Nyquist (a) e de Bode do angulo de fase ¢ (b) para um
processo corrosivo simples que pode ser identificado com um circuito elétrico
equivalente que apresenta a resisténcia do eletrolito R, em série com um arranjo em
paralelo da capacitancia da dupla camada elétrica Cy4. com a resisténcia de polarizagcdo
Rp.

As formas dessas representacbes podem variar muito e dependem do
processo especifico sendo investigado.

Algumas aplicagoes da EIS

Uma das aplicagbes de maior sucesso das teécnicas de impedancia
eletroquimica tem sido na avaliacdo do comportamento frente a corrosdao dos
revestimentos poliméricos. Essas técnicas tém sido usadas pelos fabricantes de
automdéveis, pelas companhias siderurgicas e pelos fabricantes de tintas na
avaliagao do desempenho de sistemas de pintura sobre 0 ago ou a¢o galvanizado.

Os resultados tipicos que se obtém na avaliagdo dos revestimentos
poliméricos por impedancia eletroquimica estao indicados na Figura 26.Trata-se dos
diagramas de Nyquist do ago pintado com epdxi 6xido de ferro apds diferentes
tempos de imersao na solugao 1M de NaCl (Camara et alii, 1987). Observa-se nessa
figura que, para 1 hora de imersédo [caso (a)], o diagrama apresenta um unico arco
capacitivo, tendo um valor limite de resisténcia em 4,4 MQ. Para 504 horas [caso (b)]
o diagrama mostra dois arcos capacitivos: um em torno de 400 Hz, cuja



extrapolagéo fornece 12 kQ, e outro em 0,1 Hz. Finalmente, para 648 horas de
imersao [caso (c)], tem-se um arco capacitivo para mais altas frequéncias (1 kHz),
cuja extrapolagcao fornece um valor resistivo de apenas 800 . Para baixas
frequéncias tem-se uma reta, o que sugere um processo controlado por transporte
de massa (impedancia de Warburg). Neste espaco de tempo ja sdo visiveis os
pontos de corrosdao na amostra.
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Figura 26 - Representagdes de Nyquist dos valores de impedancia de um ago pintado
com epoxi 6xido de ferro apos diferentes tempos de imersao em solugao 1 M de NaCl.
As freqliéncias estdo indicadas em Hz (Camara et alii, 1987).

As técnicas de impedancia eletroquimica tém sido uteis na caracterizagao de
revestimentos de conversdao e, em particular, das peliculas anodizadas sobre
aluminio e suas ligas. Os diagramas de impedancia obtidos para as ligas de
aluminio anodizadas normalmente apresentam dois arcos capacitivos (Barcia et alii,
1987), como os observados na Figura 27. Para uma melhor resolug&o, os dois arcos
sdo apresentados em graficos separados.
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Figura 27 - Diagramas de impedancia para a liga de aluminio 2024T3 anodizada em
acido sulfarico e selada, imersa em solug&o 0,17M Na>SO,4 por um dia (Barcia et alii,
1987).

Um dos arcos aparece em frequéncias mais altas do que 10 Hz [diagrama (b)]
e a sua extrapolagcao para o eixo real define um valor resistivo Ryr, que estaria
relacionado com a camada porosa da camada anodizada. O outro arco aparece em



freqiéncias menores do que 1 Hz [diagrama (b)] e a sua extrapolagdo para o eixo
real define o valor resistivo Rgr, que estaria relacionado com a camada tipo barreira
da camada anodizada. Para materiais ndo selados o arco capacitivo de alta
frequéncia ndo €& observado, o que implica num valor de Rye praticamente
desprezivel. Assim, a presencga ou nao deste arco seria uma forma de se verificar se
foi ou n&o realizada a selagem.

Finalmente, na Figura 28 esta apresentada a representacdo de Bode do
angulo de fase da liga Ti-6Al-7Nb ensaiada a 25°C em diferentes potenciais na
solucédo de Hank de pH 7,8 (Lavos-Valereto, Wolynec, Ramires, Guastaldi & Costa).
Esta liga € utilizada em implantes dentarios, e apresenta excelente resisténcia a
corrosdo e uma o6tima osseointegracao. Estas caracteristicas sao determinadas pela
natureza da pelicula passiva que, segundo o diagrama da Figura 28, que apresenta
duas constantes de tempo, € constituida por uma camada interna protetora de
elevada impedancia e uma outra externa porosa de baixa impedéancia. A porosidade
da camada externa favorece a integracéo entre o implante e as células do osso.
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Figura 28 - Representagdo de Bode do angulo de fase da liga Ti-6Al-7Nb ensaiada a
25°C em diferentes potenciais na solugéo de Hank de pH 7,8 (Lavos-Valereto,
Wolynec, Ramires, Guastaldi & Costa).

Comentarios finais

Na presente apresentagdo procurou-se dar uma visdao panoramica das
potencialidades das técnicas eletroquimicas na avaliacdo, no controle e na
investigacao da corrosao de metais sofrendo diferentes tipos de ataque corrosivo.
Ela constitui uma versdo sumaria do livro Técnicas Eletroquimicas em Corroséo
(Wolynec, 2003). Recomenda-se aqueles que pretendem aprofundar-se no assunto
que consultem esse livre e outros, em particular o editado por Baboian (1995).
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