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TECNICAS UTILIZADAS NA IDENTIFICACAO DE
PRODUTOS DE CORROSAO

Lalgudi V. Ramanathan

RESUMO

Este trabalho discute as diferentes tecnicas
que podem ser utilizadas para identificar produtos de corro
sao e de oxidagao por meio da determina ao de sua comp051
gao e/ou de sua _estrutura. A analise quimica e a analise es
pectroqulmlca sao frequentemente utilizadas na determlnagao
da comp051gao de produtos de corrosao espessos. As tecnicas
de analise superficial tais como microssonda, espectrosco
pia Auger, espectroscopia eletronica, espectroscopia de mas
sa de ions secundarios, espectroscopia de espalhamento de
ions, anallse por ativacgao neutronlca e outras podem ser
utilizadas nao apenas na determlnaqao da concentragao dos
varlos elementos, mas tambem para obter-se perfis de concen
tragao destes elementos ao longo da espessura dos produtos
de corrosao. A estrutura cristalina dos produtos de_ corro
sao e normalmente determinada com auxilio da difracao de
raios-X ou da difragao de eletrons.

Esta publicacao descreve os pr1nc1plos basi
cos, caracteristicas principais 11m1taqoes e 1nforma¢oes
que podem ser obtidas com as varlas tecnicas. Exemplos t1p1
cos sao apresentados.

TFCHNIQUES FOR THE IDENTIFICATION OF
CORROSION PRODUCTS

ABSTRACT

This paper presents the different techniques
that can be used to identify corrosion/oxidation products
through the determination of either their composition or
their structure. Chemical analysis and spectrochemical
analysis are commonly used to determine the composition of
gross corrosion products. Surface analysis technigques such
as electron microprobe, AES, ESCA, SIMS, 1SS, neutron
activation analysis, etc., can be used not only to detect
the concentration of the various elements present, but also
to obtain the concentration profiles of these elements
through the corrosion products. The structure of corrosion
products is normally determined with the aid of either
X-ray or electron diffraction techniques.

This paper describes the basic principles,
typical characteristics, limitations and the types of
information that can be obtained from each of the technigues
along with some typical examples.



I. INTRODUCAO

Corrosao € a destruigcao ou a deterioracao
dos materiais devido a reagoes quimicas com seus meios ambi
entes. O enorme custo economico da corrosao, estimado ser
da ordem de 4% do P.1.B. de paises industrializados tem in
centivado uma quantidade consideravel de pesquisas na dire
cao do controle da corrosao e do entendimento de suas cau
sas. Estas pesquisas frequentemente incluem estudos cuidado
sos dos produtos de corrosao formados sobre superficies me
talicas em condigoes de servico ou durante ensaios sob con
dicoes controladas. Os produtos de corrosao variam conside
ravelmente, da simples ferrugem sobre um automovel ate fil
mes finos dentro de trincas de componentes criticos de rea

tores nucleares.

Em geral a primeira etapa num estudo que en
volve produtos de corrosao € a identificagao atraves da de
terminacao da sua composigcao e/ou por meio da determinacgao
de sua estrutura. O presente trabalho delineia as varias
tecnicas disponiveis para a identificacao de produtos de
corrosao, sejam de corrosao aquosa ou de oxidagao gasosa e
descreve brevemente os principios basicos, algumas caracte
risticas importantes e tipos de informagoes que poderiam
ser obtidas com cada técnica assim como alguns exemplos ti

picos.,

II. TECNICAS PARA DETERMINACAO DA COMPOSIGAO

A Tabela I mostra varias teécnicas utilizadas
para a determinagao da composicao e da estrutura de corro
sdo. Informagoes sobre a composigao dos produtos de corro
sao referem-se geralmente a um ou mais dos seguintes aspec
tos:

(1) concentracao dos elementos do metal base;

(2) impurezas do meio ambiente e



(3) perfis de concentracao dos varios elementos em seC

coes convenientes.

As tecnicas para se determinar a composigao
podem ser divididas em dois grupos, viz

(1) Técnicas para analise de produtos de corrosao es

pessos;

(2) Tecnicas de analise superficial.

II.1. TECNICAS PARA ANALISE DE PRODUTOS DE CORROSAO
ESPESSOS

I1I1.1.1. ANALISE QUIMICA

Esta tecnica e geralmente usada para se ana
lisar produtos de corrosao aquosa e nao para analise de pro
dutos de oxidagao gasosa e inclui analise via umida, anali
se por ignigao, colorimetria, cromatografia gasosa, polaro
grafia e outras. Os produtos de corrosao a serem analisados
sao retirados mecanicamente ou extraidos quimicamente do me

tal base,
As desvantagens desta técnica sao:
a) e destrutiva;
b) exige amostras relativamente grandes e

c) a detecgao de pequenas variagoes localizadas de com
posigao e dificil.

II.1.2. ANALISE ESPECTROQUIMICA

Todas as teécnicas de analise espectroquimica
baseiam-se no mesmo principio. Primeiro uma pequena amostra
é volatalizada e atomizada, depois uma fragao de atomos 1i
vres sao levados a um estado excitado, usualmente por meio



de uma descarga eletrica e finalmente radiagoes da descarga
sao acumuladas, dispersadas e registradas fotograficamente
ou fotoeletricamente. A composigao elemental da amostra e
obtida a partir da locacgao (posigao) das linhas do espectro,
umas com relagao as outras. As intensidades das linhas, de
terminadas atraves de procedimentos adequados de calibragao,

serve como base para analise quantitativa.

Um dos equipamentos mais utilizados na anéll
se de produtos de corrosao € o espectrometro de massa. Nes
te caso, uma pequena quantidade da amostra a ser analisada
e vaporizada, ionizada e os ions acelerados. Estes ions ace
lerados atravessam um analisador que separa os ions de acor
do com a relagao entre sua massa atomica e sua carga eletri
ca. Estes ions sao detectados em um detector, o qual regis
tra a intensidade de cada feixe separado de acordo com sua
massa. Desta meneira a presenga de varios elementos sao dg
tectados com base nos seus pesos atomicos. Todos os elemen
tos podem ser detectados com auxilio dests tecnica. Para
detectar impurezas em niveis de p.p.b., © metodo mais ade
guado para produgéo de ions e a descarga em vacuo. Proble
mas de interferencia ocorrem quando o peso atomico de uma
impureza e préximo do peso atomico de um elemento da matriz.
Estes problemas podem ser evitados adotando-se a tecnica de

vaporizagao termica completa.

Acoplando ao espectrometro um sistema -de bom
bardeamento com ions, as amostras podem ser desbastadas e
perfis de concentragao de varios elementos podem ser obti
dos.

Maiores detalhes sobre os metodos de ioniza
cao, analise e equipamentos podem ser obtidos nas referég
cias (1,2).



II1.2. TECNICAS DE ANALISE SUPERFICIAL DE PRODUTOS DE
CORROSAO

Todas as tecnicas de analise superficial tem
em comum a incidéncia de um feixe de radiagao ou particulas.
Este feixe causa a emissao pela amostra de outras radiagoes
ou particulas. A analise destas radiagoes ou particulas emi
tidas permite a determinagao da composigao da amostra. A Ta
bela II lista as varias técnicas de analise superficial, as
especies incidentes e emitidas, e alguns parametros de cada

tecnica.

As tecnicas de analise de comprimento de on
da, energia dispersiva, eletrons retroespalhados e espec
troscopia Auger baseiam-se na analise das especies emitidas
resultantes da interagao de eletrons primarios ou inciden
tes com a amostra. Quando um feixe de elétrons primarios co
lide com uma amostra, varios tipos de eletrons e ondas ele
tromegneticas sao emitidas como consequéncia do espalhamen
to elastico ou anelastico dos eletrons primarios por atomos
da amostra. Espalhamento elastico ocorre quando os eletrons
incidentes sofrem apenas mudanga de diregao. Quando alem da
mudanga de diregao tambem ocorre mudanga de velocidade, o
espalhamento e dito inelastico. Os elétrons emitidos in
cluem eletrons transmitidos, eletrons retroespalhados, elé
trons secundarios e eletrons Auger alem dos eletrons absor

vidos. As ondas eletromagnéeticas incluem raios-X e luz.

Os raios-X emitidos pela amostra consistem
de radiagoes caracteristicas e de radiagoes continuas (vide
figura 1). Os raios-X caracteristicos ocasionam picos dis
cretos e agudos. O comprimento de onda dos raios-X caracte
risticos dependem dos elementos constituintes da amostra e
assim possibilitam sua identificacgao. 0 rendimento dos
raios-X caracteristicos e proporcional a concen-.ragao dos
elementos na area de geragao dos raios-X na amostra, permi
tindo uma analise guantitativa. Existem dois metodns de ané



lise de espectros de raios-X (ou espectroscopia de raios-X)
(a) espectroscopia de dispersao de ondas, onde os comprimen
tos de onda dos raios-X sao analisados com um cristal e (b)
espectroscopia de dispersao de energia, onde a energia dos
raios-X e analisada com um detector de material semi - condu

tor.

I1.2.1. MICROSSONDA

A microssonda pode ser considerada uma combi
nacao de um sistema de medigao de raios-X de um espectramg
tro de raios-X com um sistema de otica eletronica de um mi
croscépio eletronico. Numa microssonda os eletrons sao pro
duzidos, acelerados e focalizados formando um feixe fino de
-lym de diametro dentro de uma coluna sob vacuo, o qual in
cide em uma pequena regiao da superficie da amostra. Alguns
dos eletrons incidentes sao retroespalhados, mas outros cau

sam a emissao de raios-X caracteristicos.

A microssonda e geralmente equipada com um
microscopio Otico para ajudar a escolha da regiao da  amos
tra de interesse, de um dispositivo para varrer o feixe de
eletrons sobre a amostra e de um osciloscopio para projetar
os raios-X emitidos ou os elétrons retroespalhados. Os com
primentos de onda dos raios-X emitidos sao normalmente ana
lisados atraves de um espectrometro de cristal fixado nos

angulos de Bragg dos elementos a ser analisados.

Este aparelho pode ser utilizado para se ob
ter um mapeamento qualitativo de distribuigao dos elementos
numa area solecionada. Para se obter uma analise quantitati
va a sonda pode lentamente varrer uma linha sobre a superfi
cie da amostra e com aparelhos apropriados tragar um gréfl
co de raios-X versus distancia. Um perfil de concentragao
pode ser obtido pela comparagao entre a intensidade dos
raios-X da amostra e a intensidade dos raios-X de um padrao

de composigao conhecida.



A utilizacao da microssonda em estudos de
corrosao geralmente consiste na analise de secgoes dos Oxi
dos e no estudo de Oxidos grossos. O primeiro tipo de estu
do pode ser usado para verificar mudangas de composigao no
metal e no oxido perto da interface metal-oxido. As amos
tras sao normalmente cortada perpendicularmente a superfi
cie do oxido, embutidas, polidas mecanicamente e subsequen
temente uma camada de carbono e depositada por evaporagao
sobre sua superficie, para deixar a amostra eletricamente
condutora. Oxidos muito finos sao geralmente estudados "in

situ”.

I1.2.2. ANALISE POR DISPERSAO DE ENERGIA

Aparelhos de analise por dispersao de ener
gia sao geralmente encontrados acoplados as microssondas e
aos microscopios eletronicos de verredura. A analise e fei
ta atraves da analise das energias dos raios-X caracteristi
cos emitidos pela amostra. Um detector de Si(Li) e usado co
mo um espectrometro. Um diagrama de blocos de um analisador
por dispersao de energia e apresentado na Figura 2. O detec
tor e sempre refrigerado com nitrogenio liguido para evitar
a deterioragao da resolugao de energia e aumentos no ruido.
Uma janela fina de Be e colocada na frente do detector para
cortar os raios-X continuos de baixa energia. Isto limita a

gama de elementos detectaveis.

Tanto oxidos destacados como oxidos presen
tes sobre a superficie podem ser analisados sem necessidade
de preparacao elaborada da amostra (4).

11.2.3. ANALISE DE ELETRONS RETROESPALHADOS

Os eletrons retroespalhados sao aqueles que
foram elasticamente ou inelasticamente rechagados pelos itg
mos da amostra proximos a superficie. A intensidade dos elg



trons retroespalhados é fortemente dependente do numero até
mico dos elementos que constituem a amostra. Quanto maior e
o numero atémico, maior sera a intensidade dos elétrons re
troespalhados e mais brilhante sera a imagem produzida num
microscopio eletronico de varredura (MEV) ou numa microsson
da. Num MEV ou numa microssonda os eletrons retroespalhados
sao geralmente usados de uma maneira suplementar para auxi
liar a localizacao previa das micro-regices de interesse.
Portanto frequentemente os eletrons retroespalhados sao usa
dos para obter indicacoes sobre a distribuigao dos elemen
tos na cmostra de maneira diferente que a oferecida pelos
raios-X caracteristicos. Quandc existe na amostra elementos
com numeros atomicos diferentes, os eléetrons retroespalha
dos produzem uma imagem de composigao com excelente contras
te, que corresponde a distribuigao dos elementos. A imagem
de eletrons retroespalhados evidencia relevos que nao sao
observaveis em uma imagem utilizando eletrons secundarios,
principalmente em produtos de corrosao (5). A intensidade
de eletrons retroespalhados tambem varia com o angulo de in
clinacao da superficie da amostra. Assim sendo, o sinal de
elétrons retroespalhados fornece tambem informagoes sobre a

topografia da superficie (6).

11.2.4. ESPECTROSCOPIA DE ELETRONS AUGER

Micro-regices da superficie da amostra podem
ser analisadas irradiando-se a amostra com eletrons de modo
a excitar atomos de elementos presentes para emissa> de elé
trons Auger. Os eletrons Auger tem enérgias que dependem do
seu numero atomico ou da sua ligagao quimica. A profundida
de de escape dos eletrons Auger sendo pequena (~10 R) devi
do a efeitos de absorgao pela amostra (7) faz com que a es
pectroscopia de eletrons Auger (EEA) seja uma ferramenta de
analise de superficie tanto gquantitativa e possibilite a ob

tengao de informagoes sobre o estado quimico dos atomos.



Os pre-requisitos bAasiccs para EEA sao uma
camara evacuada, uma fonte de excitagao e uma maneira de Jde
tecgao e analise de energia dos elétrons inelasticamente es
palhados. O sistema de vacuo é es. ‘'ial para manter a su
perficie estavel durante o intervalo de medigao e para dumi
nuir as colisoes entre eletrons e moleculas de gas. A pres
sao total deve ser ~5 x 10'5 Torr e a pressao parcial dos ga
ges ativos -~10”8 Torr. (8). Canhoes de eletrons sao usados
para bombardear superficies para promover transigoes Auger.
A detecgao e analise de elatrons Auger sao feitas por meio
de espectrometros de eletrons, principalmente dos tipos "A
nalicrador de Energia de Potencial Retardado” (Retarding Po
tential Analyser) e "Analisador de Espelho Cilindrico” ( Cy

lindrical Mirror Analyser).

Ocasionalmente a ocorrencia de sobreposicao
de picos limita a detecgao dos elementos. As formas dos pi
cos Auger dao informagoes sobre o estado quimico dos atomos.
Por exemplo, grafita pode ser distinguida dos carbonatos de
metais (9). O deslocamento dos picos tambem sao uteis na du
terminagao do estado quimico dos elementos superficiais
(10, 11)., A figura 3 mostra um espectro de Auger de um ago

inoxidavel antes e depois da oxidagao.

Para obter a distribuigao de elementos em
funcao da profundidade, a maioria dos sistemas de analise
de eletrons Auger tem como acessSOrio um aparato de bombarde
amento ionico para desbaste. Perfis de composicao em fungao
da profundidade podem ser obtidos usando intercaladamente a
nalise Auger e desbastamento da superficie por bombardeamen
to com ions. A figura 4 ilustra este tipo de analise. Anali
se quantitativa somente pode ser feita comparativamente pe
lo uso de padroes adequados.

Para facilitar o estudo de distribuigao dos
elementos na superficie lateralmente, o canhao Auger foi mo
dificado para dar origem a microssonda de varredura Auger
(Scanning Auger Microprobe) a qual e capaz de estudar els
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mentos até o He e permite analise dos primeiros 10 f. Recen
temente problemas de corrosao foram estudados usando a mi
crossonda de varredura Auger, a qual fornece uma imagem de
eletrons Auger, alias um mapa de composigao da superficie
(12).

I1.2.5. FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Quando uma amostra e irradiada com ralos-X
de comprimento de onda curto, os elementos presentes na
amostra emitem raios-X caracteristicos. Uma analise de com
primento de onda destas radiagoes emitidas com auxilio de
um espectrometro apropriado e outros equipamentos permitem
a identificagao dos elemciitos presentes na amostra. A compa
ragao de intensidade dos raios-X emitidos permitem uma ané

lise quantitativa dos elementos.

Amostras de oxidos (ou de outros produtos de
corrosao) raspadas da superficie, em forma de po ou oxidos
como formados sobre o metal base podem ser estudados com es
ta tecnica. Assim o esforgo de preparagao de amostra e mini
mo. O uso desta técnica para analise de produtos de corro
sao e simples e a detecgao de elementos na faixa de 0,1% -
100% e facil. A principal desvantagem desta técnica e a dai
ficuldade de detecgao de elementos com numero atomico menor

que 12.

II.2.6. ANALISE POR ATIVAGCRO NEUTRONICA

Esta técnica é utilizada para se obter infor
magoes qualitativas sobre a presenga de elementos em filmes
de oxidos e consiste na irradiagao das amostras com netrons
termicos num reator nuclear, seguida de espectrometria de
raios. A figura 5 mostra o perfil de concentragao do Cr51,
através de um oxido duplex sobre um ago inoxidavel 316 apds

ativagcao com um fluxo de neutrons de 1.3 x 1017 cm-z. (13).



II.2.7. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

Espectroscopia eletronica € a tecnica de me
dicao de energia de ligagao entre atomos em compostos de mo
leculas através da determinacao das energias dos elétrons
emitidos quando um feixe de raios-X ou fotons interage com
uma molecula da amostra. A técnica é chamada espectroscopia
de fotoeletrons se o feixe é de fotons, e espectroscopia de
eletrons para analise quimica (Electron spectroscopy for
chemical Analysis - ESCA) se o feixe e de raios-X monocromé

ticos.

O processo basico e comum para todos os  ti
pos de espectroscopias eletronicas e a figura 6 ilustra es
guematicamente os principais componentes de um espectrémg
tro de eletrons (14). Apos resolucao das energias com um mo
nocromador um sinal proporcional a intensidade dos eléetrons
e detectado. Informacoes mais detalhadas sobre teoria, pro
cessos e interpretagao dos dados podem ser obtidas nas refe
rencias (15,16). Esta tecnica nao serve para determinagoes
de pejuenos desvios de estequiometria, mas compostos super
ficiais como oxidos sao distinguiveis dos elementos do me
tal base atraves de deslocamentos quimicos. Por exemplo, o
deslocamento quimico do oxigeénio ajuda distinguir entre 6xi
do, hidroxido e outras formas de agua combinada (14).

Dados de espectroscopia de elétrons para ané
lise quimica sao geralmente do tipo como indicado na figura
7, que é um espectro de uma amostra corroida de ago comum
apés diferentes graus de desbaste (17). Dados quantitativos
podem ser obtidos do espectro da figura 7. A relagao metal/
oxigenio tambem pode ser obtida a partir das informagoes do
espectro ilustrado na figura 8 (17).
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11.2.8. ESPECTROSCOPIA DE MASSA DE IONS
SECUNGCARIOS (EMIS)

O bombardeamento de uma amostra com um feixe
primario de ions (normalmente Art ou 02+) resulta na gera
cao de ions secundarios. Informagoes analiticas podem ser
obtidas por meio da analise de massa destes ions secunda
rios. Os ions secundarios emitidos consistem de ions positi
vos e negativos (vide figura 9). As identidades dos ions
sao determinadas por analise espectroscopica de massa. As
intensidades relativas dos varios ions detectados refletem
a composigao da amostra. A composicao quimica de uma micro-
regiao tridimensional pode ser obtida, desde que seja utili
zado um desbastador ionico para remover material da superfi

cie.

A figura 10 mostra espectros tipicos de ions
positivos e negativos emitidos de uma liga de Al corroida
(18). Perfis de composigao em fungao da profundidade atra
ves de produtos de corrosao superficiais tambem podem ser
obtidos. A figura 11 ilustra perfis dos varios elementos no
oxido de uma liga Fe-Ni-Cr-Al oxidada por 15 minutos a
l1000eC (19).

11.2.9. ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO DE
IONS (EEI)

Nesta técnica a superficie da amostra & bom
bardeada com ions inertes como 4H', 20 Ne® ou Ar’ com ener
gias da ordem de 200 - 5000 eV, Subsequentemente as ener
gias dos ions espalhados em um angulo fixo sao analisados.
A partir da medigao das energias dos ions espalhados dos
atomos superficiais podem ser determinadas. O espalhamento
dos ions ocorre somente quando a massa dos atomos da super
ficie da amostra 2 maior do que a massa dos {ons incidentes.

A figura 12 amostra um espectro de espalhamento de ions de
uma superficie de ago inoxidavel 304 (20). Para obter infor
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~ f . - -
macgoes sobre todos os elementos numa superficie e necessa

rio as vezes usar feixes de dife:entes gases.

Maiores detalhes sobre esta tecnica podem

ser obtidos na literatura (20,21).

II1.2.10. ESPECTROSCOPIA DE RETROESPALHAMENTO
DE RUTHERFORD (ERR;

Particulas de ions de He em movimento a  al
tas velocidades atravessam solidos em linhas retas perdendo
energia por espalhamento inelastico. Ocasionalmente estes
ions sao refletidos elasticamente pelo nucleo dos atomos
da amostra e emergem na superficie. Este segundo tipo de re
troespalhamento & também conhecido como retroespalhamento
de Rutherford. Nesta técnica, as amostras sao bombardeadas
com um feixe monocromatico de ions, normalmente 4 He' com
energias de aproximadamente 2 MeV (muito maior que usadas
em EEI) e os ions retroespalhados num angulo fixo sao anali

sados quanto a suas energias.

A analise do espectro de ions retroespalha
dos de Rutherford fornece informagoes sobre a massa, a quan
tidade absoluta e o perfil de concentragao em funcao da pro
fundidade dos elementos presentes até alguns microns abaixo
da superficie. Esta tecnica e nao-destrutiva, rapida, quan
titativa e nao necessita de padrdes de comparagao para for
necer resultados quantitativos. A principal desvantagem des
ta tecnica e que elementos com massas similares nao podem
ser separados. A figura 13 mostra um espectro t{pico de ERR
para o filme de oxido de aluminio tipo barreira (22). A fi
gura 14 ilustra a utilidade e a principal limitagao do EKR.
As quedas bruscas de retroespalhamento do Sn, Cr, NI e Fe
nao podem ser separadas da queda do 2r. Entretanto a queda
brusca do oxigenio e nitidamente revelada (23).
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II1.2.11. ANALISE POR REACOES NUCLEARES

Um feixe de ions com alta energia e usado co
mo sonda para produzir reagoes nucleares com atomos de impu
rezas na amostra. Esta teécnica supera a dificuldade normal
encontrada com outras teécnicas quanto a medigao de elemen
tos pesados. O carbono, por exemplo, pode ser detectado

13C, onde d em um deuteron, isto e

usando a re 2gao 12C(d,p)
o nucleo de um atomo de deutério e p € o proton emitido, o
qual e analisado. O oxigenio pode ser detectado com reagoes
16O(d,p)170 ou 18O(p,u()lsN. A figura 15 ilustra o uso da
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reagao O(D,qDISN para estudar o papel do transporte de

oxigénio na oxidagao de ligas Fe-Cr (24).

II1.2.12. ESPECTRO4COPIA DE MUSSBAUER

A espectroscopia de M&ssbauer e uma forma de
espectroscopia de raios-y. O aparelho de Méssbauer consiste
basicamente de 3 partes: a fonte, o absorvedor e o detector.
A fonte emite raios-v produzidos por meio de uma reagao nu
clear. Estes raios-v penetram o absorvedor (amostra) e oca
sionam a emissao de raios-Y, raios-¥ e eletrons, Os quais
sao medidos. A fonte e normalmente movimentada em relagao a
amostra (ou vice versa dependendo do caso). O raios-v, raios-
X e eletrons emitidos sao contados em fungao da velocidade
(de Doppler) de movimento da fonte. A partir do espectro de
Méssbauer (contagem versus 'elocidade de Doppler) 3 parémg
tros podem ser obtidos:

(i) deslocamcnto da posigao central,
(ii) deslocamento quimico e
(iii) separacao quadropolar e separagao magneti
ca.
Por meio destes parametros e possivel identi

ficar sem ambiguidade uma ou mais espécies gquimicas de um

atomo de M8ssbauer. Existe somente um numero limitado de
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tragadores que sao apropriados para espectroscopia

3Tpe. 0s 3 parametros cita

MOssbauer. Um dos principais e o
dos anteriormente sao sensiveis ao estado de oxidacgao do
ferro. A compcsigao da ferrugem e a concentracao relativa
de varias espécies de oxidos em ago tem sido identificados
usando espectroscopia de Mdssbauer (25). A fiqura 16 apre
senta o espectro de Mossbauer da ferrugem formada 4 dias
apos dopagem da superficie de um ago com NaZSO4 (26). A van
tagem desta tecnica sobre a difracao de raios-X € a sua sen
sibilidade na analise de constituintes independente deles

serem cristalinos ou amorfos.

Maiores detalhes sobre espectroscopia de
Mdéssbauer, efeitos, equipamentos, etc., podem ser obtidos
nas referencias (27).

III. TECNICAS PARA DETERMINACAO DE ESTRUTURA

As tecnicas mais utilizadas para estudo da
estrutura cristalina de produtos de corrosao sao a difragao
de raios-X e a difragao de eletrons.

I111.1. DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracao de raios-X pode ser utilizada pa
ra obter informacoes sobre estrutura, orientagao, tamanho
de grao e espessura de produtos de corrosao cristalinos.
Nesta técnica, um feixe de raios-X com comprimentos de onda
conhecido incide na suberficie da amostra e e difratado (in
terferencia construtiva) somente gquando certas condigoes
geometricas definidac pela lei de Bragg, a qual relaciona ©
angulo de incidencia dos raios-X, o comprimento de ondas e
o0 espacamento interplanar da amostra, sao satisfeitas (28).
A penetragao dos raios-X utilizados em difracao e da ordem
de poucos microns. Maiores detalhes sobre as diferentes tég
nicas de difragao de rajos-X podem ser obtidas nas referég



cias (29-31).

Tanto oxidos retirados das superficies como
oxidos "in situ* foram extensivamente estudados por meio de
raios-X. O método do p6 é mais comum para estudar oxidos re
tirados das superficies. No método do po pode-se utilizar
tanto uma camara simples de Debye-Scherrer como uma camara
de precisao de Guinier ou um difratometro. Se por um lado o
difratometro apresenta a vantagem de registrar as intensi
dades dos maximos de difracgao, por outro lado ele exige
amostras em quantidades maiores. Para analise nas camaras,
um miligrama de po normalmente ja é suficiente. No caso
mais frequente que e a utilizagao da camara de Debye -
Scherrer (32), o po de oxido retirado da superficie é colo
cado dentro de um tubo cilindrico e capilar, ou em forma de
fio, e estudado. A partir do espectro de difracao de raios-
X os valores de espagcamento interplanar (d) e as intensida
des das linhas sao obtidas, comparadas com valores cataloga
dos para cerca de 30.000 substancias inorganicas pela JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) (33) e
identificados por comparagao. Estudos de produtos de corro
sao "in situ” podem ser feitos atraves de tecnicas de difra
cao de baixo angulo e de retroreflexao (34,35). Estudos "in
situ” dos produtos de corrosao permitem identificar somente
as camadas superficiais. Estudos de orientagao tambem podem
ser feitos usando difracao de raios-X. Kruger (36) utilizan
do raios-X estabeleceu o relacionamento epitaxial dos fil
mes de Cu,0 formados em agua sobre Cu como sendo similar

aos filmes formados sobre Cu durante oxidagao gasosa.

A vantagem principal de difragao de raios-X
€ que os compostos presentes em produtos de corrosao podem
ser identificados e nao os elementos presentes. As desvanta
gens sao (1) compostos em quantidades < 5% sao dificilmente
identificados e (2) a distingao entre compostos com linhas
de difragao e intensidades similares e dificil. «
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III.2. DIFRACAO DE ELETRONS

A difracao de eletrons e similar em muitos
aspectos a difracao de raios-X e pode ser usada na identifi
cagao, determinagao de tamanho de grao, orientagao e a pre
senca de tensoes em produtos de corrosao. A diferenga prin
cipal entre esta tecnica e a difracao de raios-X € a reduzi
da profundidade de penetragao dos eletrons (2000 £ para os
microscopios de ate 200 KV). A identificagao dos produtos
de corrosao e feita atraves da comparagao direta com pa
droes ou por meio de calculos a partir de dados obtidos da
figura de difragao e com auxilio dos dados catalogados pelo
JCPDS (33).

Os termos "difragao de eletrons” (DE) ou "di
fracao de elétrons de alta energia” (DEAE) sao sindnimos e
sao diferentes de "difragao de eletrons de baixa energia”
(DEBE). Em DEBE, os eletrons com energia ~100 V sao usados
para se obter a rede de difracao das primeiras camadas até
micas da superficie. A vantagem desta técnica em estudos de
produtos de oxidacao e permitir a obtencao de informagoes
sobre as primeiras etapas de oxidagao. As referencias
(37), fornecem maiores informagoes sobre teoria, técnicas

e aplicagoes da DEBE.

Em DE ou DEAE sao usados eletrons > 30 KeV.
As tecnicas de "transmissao” e de "difragao em area selecio
nada” sao mais utilizadas. A difragao de elétrons € geral

mente feita em um microscopio eletronico de transmissao.

Os produtos de corrosao para ser estudados
830 retirados da superficie metalica, montados sobre grades
e estudados no microscopio. Oxidos muito finos podem ser se
parados, atraves de resfriamento quimico ou eletroquimico
do metal base. Os padrces de difracao sao obtidos de toda a
camada dos produtos de corrosao (até algumas centenas de .

O uso de aberturas intermediarias num micros

copio eletronico de transmissao permite obter informagoes
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em areas selecionadas (0.5 - 1 um?).

IV. COMENTARIOS GERA1S SOBRE AS TECNICAS DE ANALISE
SUPERFICIAL

Quase toas as tecnicas de analise superfi
cial necessitam de camaras sob vacuo para se fazer as medi
das, frequentemente a temperatura ambiente. Neste sentido,

alguns aspectos devem ser levados em conta, tais como:

1. A possibilidade de perda de informagoes devido ao fato
de gue as amostras corroem-se normalmente em ambientes

que diferem daquele existerte dentro da camara.

2. 0 efeito da exposigao de amostras ao meio ambiente du
rante sua preparagao. Nestes casos a solugao adotada e
a preparacao de amostras em camaras especiais sob at

mosfera inerte ou vacuo.

3. A interagao dos gases residuais do sistema sob vacuo

com a amostra durante analise.

Cada tecnica tem suas vantagens e desvanta
gens especificas. Aparentemente varias tecnicas fornecem in
formagces similares. Todavia cada tecnica tem suas peculia
ridades e someate a utilizagao de varias tecnicas complemen
tares permite a obtengao de todas as informagoes necessé
rias. Assim sendo, uma tentativa sinérgica e sempre muito
mais util. Um exemplo tipico deste tipo de abordagem e o es
tudo de propriedades do filme passivo de cromato sobre mo
las da liga Cu-Be (38). Neste caso utilizam-se a espectros
copia de eletrons para se obte- informagoes especificas 80
bre a quimica do filme, a espectroscopia Auger para se ob
ter dados sobre a distribuigao espacial dos elementos e a
espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford assim co
mo a microssonda para analise de composigao das camadas es

pessas.
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V. COMENTARIOS FINAIS

As varias tecnicas de analise de produtos de
corrosao espessos e de analise superficial tem suas pro
prias caracteristicas. Um entendimento melhor e mais comple
to dos processos de corrosao poderia ser adquirido pelo uso
de ambos os metodos (metodos tradicionais de analise de pro

dutos espessos e métodos de analise superficial).

0 objetivo desta breve discussao das varias
tecnicas foi de propiciar ao leitor uma visao preliminar so
bre os tipos de dados que poderiam ser obtidos e de orien

tar a obtengao de informagoes mais detalhadas na literatura.
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