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1. INTRODUGAQ:

Oenorme custoecondmico da cor-
rosdo estimado em aproximadamen-
te4% doPIBde paises industrializa-
dos tm incentivado uma quantidade
considerdvel de pesquisas na direcio
docontroledacorrosioedoentendi-
mento de suas causas. Estas pesqui-
sas{reqiientemente incluem estudos
cuidadosos dos produtos de corrosdo
formados sobre superficies metdli-
cas, em condigoes de servico ou du-
rante ensaios’ sob condigoes
controladas.

Esludos de produtos de corrosio
aquosa, ou 110, em geral sio condu-
zidos para obter informagoes sobre
um aspecto, ou uma combinacdo de
aspectos, tais como, composicao, du-
reza, nivel detensdo, adesio ao metal
base ou outras propriedades mecini-
cas (videfigura 1). Existe um grande
namero de téenicas disponiveis para
avaliar e estudar produtos de corro-
s&oealgumas destas téenicas tém si-
do usadas preferencialmente com
produtos decorrosdo aquosa e outras
com produtos de corrosio gasosa.
Neste trabalho, que consta de duas
partes, apresentam-se as técnicas disponi-
veis para obter diversos tipos de
informacoes sobre 0s produtos de
corrosdo e discute-se as principais
caracteristicas, natureza dos dados
que podem ser obtidos, as vantagens
¢ aslimitagdes das técnicas pouco co-
nihecidas. Na 12 parte, discutem-se as téeni-
cas utilizadas na identificagio

I».l i (4 | |
i\ 1]/
wloliL]ola|

i
A

1. LALGUDI V. RAMANATHAN

ena 2? parte, as téenicas utilizadas
ne estudo de diversas outras
propriedades.

2, IDENTIFICACAQ —
COMPOSICAQ

Istudos deidentificagdo dos pro-
dutos de corrosioincluema determi-
nagdo da composigdo, estrutura, per-
fis de concentragio dos virios ele-
mentos em seegoes convenientes ¢ a
presenca decontaminantes (impure-
zas) do meio ambiente,

As técnicas geralmente utilizadas
na identificacao de produtos de cor-
10530 €Spessos sdo as virias formas
deandlisequimica (andlise via Gimi-
da, andlise por ignicao, colorimetria,
polarografia, cromatografia de gdse
outras), espectrometria de massa e
menos freqiientemente, termogravi-

metria. Emtodos estes métodos, em-

bora presentes em pequenas quanti-
dades, elementos podem ser determi-
nados, mas, variacoes locais em
composicdo, sdo dificeis de detectar,
Asdiversas {éenicas deandlise su-
perficial, tém em comuma incidéncia
de um feixe de radiagdo ou particulas.
Este feixe causa e cmissio pela amos-
tra de oulras radiagoes ou particulas,
cujaandlise permite a deferminacio
da composi¢do da amostra, A Tabela
I, mostra as virias téenicas de andli-
sesuperficial, as espéeics incidentes
¢ eraitidas, e alguns pardmetros de
cada técnica. As téenicas de andlise
1,2, 4,5 (Microssonda, Energia dis-
persiva, Espectroscopia AugereFluo-

resceénciaderaios-X) témsidousadas
extensivamente emestudos de corro-
530 e nio serdo discutidas.
Espectroscopia de elétrons re-
troespalhados tem sido usada recen-
temente para estudara distribuicdo
de elementos. A intensidade dos elé-
trons retroespalhados é fortemente
dependente do niimero atdmico dos
elementos que constituemaamostra,
Quante maior for o ndmero atomico,
maior serd aintensidade dos elétrons
retroespalhados e mais brithante se-
rd a imagem produzida num micros-
copio eletronico de varredura (MEV)
ou uma microssongda. Num MEV ou
numa microssonda, os elétrons re-
troespathados sdo geralimente usa-
dos de uma maneira suplementar pa-
ra auxiliar a localizagdo prévia das
micro-regioes de interesse, Portanto,
freqlientemente os elétrons retroes-
palhados sdo usados para obter indi-
caghes sobre a distribui¢do dos e-
lementos na amostra de maneira di-
ferente que a oferccida pelos raios
X caracteristicos. Quando existem na
amostra elementos com nimeros
atomicos diferentes, os elétrons re-
troespalhados produzem uma ima-
gem de composicdo com excelente
contraste, que corresponde & distri-
bui¢do dos clementos. A imagem de
elétrons retroespalhados evidencia
relevos ue ndo sio observdveis em
uma imagem utilizando elétrons se-
cunddrios, principalmente em produ-
tos de corrosdo (1). A intensidade de
clétrons retroespalhados também
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varia com o angulo de inclinacio da
superficie da amostra, Assim sendo,
0 sinal de elétrons retroespalthados
fornece também informacoes sobre a
topografia da superficie (2).

Emespectroscopia deelétrons Au-
ger, ocasionalmente, a ocorréncia de
sobreposicdode picos limita 2 detec-
¢aodos elementos. As formas dos pi-
cos dio informacdes sobre o estado
quimico dos dtomos. Por exemplo,
grafita pode ser distingiiida dos
carbonatos de metais (3). O deslo-
crmento dos picos também é 4til na
determinagdo do estado quimico
dos elementos superficiais (4, 5},
Perfis de composi¢do em fungio
da profundidade podem ser obti-
dos usandointercaladamente andlj-
se Auger e deshastamento da super-
[icie por bombardeamento com ions,
Andlise quantitativa somente pode
ser feita comparativamente pelo uso
de padrdes adequados.

Andlise por ativa¢do neutronica
consiste emexposicio deamostrasa
neutrons térmicos num realor, acom-
panhada porespectrometria de 7 BS:
tatécnica é itil em andlise qualitati-
va de produtos de corrosdo (6).

Espectroscopia eletronica ¢ co-
nhecida como espectroscopia de fo-
toeletrons seofeixe for de fotons ¢ ¢s-
pectroscopia de eletrons para andli-
sequimicase o feixe for de raio-x mo-
nocromaticos. O processo bdsico é co-
mum para todos os tipos de espec-
troscopias eletronicas (7). Esta téeni-
ca nao serve para determinacoes de
pequenos desvios da estequiometria,
mas compostos superficiais como
dxidos sao distingiiiveis dos elemen-
tos do metal base por meio de deslo-
camentos quimicos. Por exemplo, o
deslocamento quimico do oxigénio
ajuda adistingiiir entre éxido, hidré-
xido e outras formas de dgua combi-
nada (8).

Na espectroscopia de massa de
ions secunddrios, o bombardeamento
de uma amostra com feixe primdrio
de fons (normalmente Ar* ou 0?') re-
sultana geracdode fons secundarios.
informacaes analiticas podem ser
obtidas por meio de andlise da mas-
sa destes fons secunddrios. Os fons
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sccunddrios emitidos consistem de
ions positivos e negativos cujas iden-
tidades sdo determinadas por andli-
s¢ espectroscopia de massa. As inten-
sidades relativas dos varios {ons de-
tectados refictem a composicao da
amostra. A composicdo quimica de
uma micro-regido tridimensional po-
de ser obtida assim como perfis de
composigdo em funcio da profundi-
dadeatravésde prodittosde corrosio
superficiais (9).

Na Espectroscopia de espalha-
mento de lons, a superficie da amos-
tra é bombardeada com fons inertes
como 4H', 20Ne' ou 40Ar' com
energias da ordem de 200-500 ¢ V.
Subseqlientemente as energias dos
ions espalhados em um angulo fixo
sdo analisadas. A partir da medicdo
das energias dos ions espalhados
pode-sedelerminara massa dos dto-
mos superficiais. O espalhamento
Gos Tons ocorre somente quando a
1assa dos dtomos da superficie da
amostra for maior que a massa dos
ious incidentes. Um feixe de fons mo-
noenergético usualmente 4 He* com
ciergias mais elevadas (2 MEV) é usa-
do para bombardear amostras em es-
peciroscopia de retroespalhamento
de Rutherford (ERR) para obter infor-
magoes sobrea massa, aquantidade
absoluta e aperda dos elementos em
funcdo de profundidade até alguns
microns. A técnica ERR ¢ rdpida,
quantitativacndonccessita calibra-
¢ao. Adesvantagem principal do ERR
¢ a incapacidade para separar ele-
mentos com massa similar. A técni-
ca de andlise via detecedo de reeuo
clastico (ADRE) wliliza fons inciden-
tes com energias ainda mais elevadas
(10-40 MEV e em geral cloro) paraes-
tudar superficies, Esta técnica com-
plementa a técnica ERR, que é sensi-
velaclementos leves em materiais pe-
sados (10).

Emanalise por reacoes nucleares
(ARN) um feixe de ions com alta ener-
giz € usado como sonda para produ-
zir reagdes nucleares com dtomos de
impurezas na amostra. Esta técnica
supera a dificuldade normal encon-
trada com outras técnicas quanto a
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medicio de clementos leves em ma-

trizes de elementos pesados. O carbo-
no, por exemplo, pode ser detectado
usando a reagao '€ (d,p) MC, onde d
¢ um deuteror, isto ¢ o nicleo de um
dtomo de deutérioe p é o proton emi-
tido, 0qual éanalisado. 0 oxigénio po-
de ser detectado com reagoes 160
(pd) 170 ou 80 [p, ) 15N(11). Uma téc-
nica combinada de ERR ¢ ADRE ou
ERR ¢ ARN émuitoefetiva para obter
perfis de concentracio de ambos,
ions metdlicos ¢ exigénio em cama-
das superficiais espessas.

A espectroscopia de Mossbauer é
uma forma de espectroscopiay onde
raigs-y penetram na amostra e devi-
doa desexcitacdo, produzem a emis-
sdo de raios-y raiosx ¢ elétrons. Es-
tes sdo contados num detector, A par-
tir de um espectro de Mosshauer
(contagem versus velocidade de Dop-
pler) pardmetros viz., deslocamento
da posicdo central, separacao
quadropolar e separagdo magne-
tica podem ser obtidos ¢ usados pa-
ra identificacdo sem ambigiiidade
uma ou mais espéeies quimicas de
um dtomo de Mosshauer, Somente
um numero limitado de tracadores
podem serusadosparaespectroscopia
de Mossbauer, a mais importante
sendo 7Fe. Os trés parametros men-
cionados acima sio sensiveis a0 esta-
dodeoxidacdo do Ferro. Bs pectrosco-
pia de Mosshauer tem sido usada pa-
radeterminar a composicdo de ferru-
gemsobre superficies de acos e para
dar informagéo sobre as concentra-
¢oes relativas de diversas espécies
(12). Comparada a difracao de raios-
X, esta (éenica € sensivel aos mate-
riais cristalinos e amorfos,

AespectroscopiadeLaser Raman
pode ser usada para andlise ‘insitu’
de peliculasde produtos de corrosio
formados em ambientes gasosos e
aquosos, desde que a dgua e 2 majo-
riados gases produzam espectros de
Raman {racos ¢ assim apresentem
pouca interferéncia. Esta técnica per-
mite identificacio rdpida e sem am-
bigiiidades de produtos de corrosio
presentes em peliculas superficiais
finasde 50 & Paraidentificacio
decompostos é necessario ter espec-
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Lros de compostos puros como refe-
réncia (13).

3.  IDENTIFICACA0  —
ESTRUTURA

As técnicas mais utilizadas parao
estudo da estrutura cristalina de pro-
dutos de corrosdo sdo a difracio de
raios-X e a difracdo de elétrous.

A difracdode raios-X pode ser uti-
lizada para obter informacoes sobre
estrutura, orientacdo, tamanho de
graoeespessura de produtos de cor-
10sdo cristalinos. Nesta técnica, um
frixe deraios-X com comprimento de
onda conhecido incide na superficie
daamostra ¢ difratado (interferén-
ciaconstrutiva) somente quando cer-
tas condigoes geométricas definidas
pela lei de Bragg, a qual relaciona o
angulo de incidéncia de raios-X, o
comprimento de onda e oespacamen-
tointerplanar da amostra, forem sa-
tisteitas (14). A penetracio dos raios-
X utilizados em difracdo ¢ da ordem

¢ poucos microns.

Tanto 0xidos retirados das super-
ficies como dxidos “insitu” foram ex-
tensivamente estudados por meio de
difragdode rios-X. O métododopd é
ais comum para se estudar 0xidos
retirados das superficies. Nométodo
do po pode-se utilizar tanto uma ci-
mara simplesdeDebye-Scherrer como
urna camarade precisdo de Cuinier ou um
difratometro. Se, por um lado, o difra-
tometro apresenta a vantagem de regis-
trarasintensidades dos maximos de
difragdo, por outro, exige amostras
emquantidades maiores. Estudos de
produtos decorrosdo “insitu” podem
scr feitos através de téenicas dedifra-
¢do de baixodngulo e de retroflexdo
(15,16). Estesestudos permitem iden-
tificar somente as camadas superfi-
ciais. Estudos de orientacio também
podem ser feitos usando difracdo de
raios-X.

Avantagem principal da difragdo
deraios-X ¢ que 0s compostos presen-
tes em produtos de corrosio, podem
ser identificados. As desvantagens
$40 (a) compostos em quantidades <
5% sao dificilmente identificados e
(b] a distingdo entre compostos com
linhas de difragdo entre compostos
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com linhas de difracdo eintensidades
similares € dificil.

A difracao de eletrons é simi-
lar em muitos aspectos a difracdo
de raios-X. A diferenga prin-
cipal ¢ a reduzida profundidade
de penetragdo dos clétrons (2000 44
para os microscopios deaté 200 kV),
Aidentificacdo dos produtos de cor-
rusao € feita através da comparagio
dircta com padroes ou, por meio de
cdleulo, a partir dedados obtidos da
figura de difracdo e com auxilio dos
dados catalogados pelo JCPDS (17).

Os termos “difracdo de clétrons”
(DE) ou “difragdo de elétrons de alta
energia” (DEAE) sdo sindnimos ¢ sdo
diferentes de “difragdode elétrons de
baixaenergia" (DEBE). Em DEBE, os
elétrons comenergia 100 ¢ V sio
usados parasc obler a rede de difra-
¢dodas primeiras camadas atdmicas
da superficie. A vantagem desta tée-
nica em estudos de produtos de oxi-
dagdo ¢ permitir aobtencaodeinfor-
macgoes sobreas primeiras etapasde
oxidacio (18)emDEouDFEAEsio
usados el¢trons com energia > 30
keV. As téenicas de “transmissao” e
de “difracao” em drea selecionada
sdomais utilizadas. A difracaodeelé-
trons ¢ geralmente feita em um mi-
croscopio eletronico de transmissio.

Paraoestudo dos produtos de cor-
rosio,esles sao retirados da superfi-
cicmetdlica, montados sobre grades
e ebservados no microscdpio. Oxidos
muito {inos podem ser preparados,
através de afinamento quimico ou
eletroguimico do metal base.0s padroes
de difracdo sdo obtidoes de toda a ca-
mada dos produtloes de corrosdo (até
algumas centenas de R).

O usodeaberturasintermedidrias
nummicroscopio eletronico de trans-
missdo permite obter informagoes
em dreas selecionadas (0.5 -1um? ).

4, COMENTARIOS GERAIS
SONRE AS TECNICAS DE
ANALISE SUPERFICIAL

Quase todas as técnicas de andli-
se superficial necessitam de cimaras
sob vdcuo para sc fazer as medidas,
freqiientemente & temperatura am-

biente. Neste sentido, alguns aspec-

tos devem ser levados em conta, tais

como:

1. Apossibilidade de perda de infor-
macdo devido ao fato de que as
amostras corrocm-se normalmen-
teemambientes quediferem mui-
to daquele existente dentro da
cdmara.

2. Oefeitodaexposiciodeamostras
ao meio ambicnte durante sua pre-
paracio. Nestes casos a solugdo
adotada € a preparacioe de amos-
tras em cimaras especiais sob at-
mosfcra inerte ou vicuo.

3. A inleracdo dos gases residuais
dentro do sistema sob vdcuo com
a amostra durante andlise,

Cada técnica tém suas vantagens
¢ desvantagens especificas. Aparen-
temente, varias técnicas fornecemin-
formagoes similares. Todavia cada
{écnica tem suas peculiaridades e so-
mentea utilizacdo devarias técnicas
complementares permite a obtengio
detodas &s informagoes necessdrias.
Assim sendo, uma tentativa sinérgi-
ca ¢ sempre muito mais atil. Um
exemplo tipico deste tipo de aborda-
gem éoestudode propricdades dofil-
me passivo de cromato sobre molas
da liga Cu-Be (19). Neste caso
utilizam-se a espectroscopia de elé-
trons, para sc obter informacoes es-
pecificas sobre a quimica do filme, a
cspectroscopia Auger, para se obter
dados sobre a distribuigdo espacial
dos elementos ¢, a espectroscopiade
retroespalhamento de Rutherford,
assimcomoa microssonda, para and-
lise de composi¢io das camadas
c5pessas.

5. COMENTARIOS FINAIS

As virias técnicas de andlise de
produtos de corrosdo espessos e de
andlisc superficial tém suas proprias
caracteristicas. Um entendimento
melhor e mais completo dos proces-
50s de corrosdo poderia ser adquiri-
dopelo uso de ambos os métodos (meé-
todos tradicionais de andlise de pro-
dutos espessos e métodos de andlise
superficial).
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O objetivo desta breve discussio
das vérias técnicas foi de propiciar ao
leitor uma visdo preliminar sobre os
tipos de dados que poderiamser obti-
dos e de orientar para a obtencdo de
informagdes mais detalhadas na
literatura.
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