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Resumo: Entre as diversas técnicas eletroquimicas para a avaliacdo e estudo da corrosdo em ligas metalicas,
a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é umas das que mais se destacam por sua eficiéncia.
Né&o sendo somente utilizada para casos de corrosdo, a EIE se destaca, principalmente, por ser uma técnica
poderosa para a caracterizacdo de uma grande variedade de sistemas eletroquimicos e para a determinagéo
da contribuicdo de processos individuais de eletrodo ou eletrolito nestes sistemas. Dessa forma, ao realizar
um ensaio de corrosdo com a liga metalica Co-W, a fim de monitorar seu comportamento, o presente
trabalho propde realcar as vantagens dessa técnica e torna-la mais conhecida para os mais diversos setores.
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1. INTRODUCAO

Os metais sdo muito utilizados como matéria prima em processos industriais e, apesar de passar
por alguns processos de aperfeicoamento para uso, muitas vezes ndo atende 0s requisitos necessarios para
aplicacéo a que se destina. No intuito de suprir esta necessidade surgem as ligas metalicas, que sdo materiais
com caracteristicas e propriedades oriundas dos elementos constituintes destas. Podem apresentar
propriedades mecanicas, elétricas, térmicas, dentre outras, especifica para determinada aplicacdo gracas a
unido dos elementos, e com isso suprir as necessidades requeridas.

Muitas vezes as ligas metélicas precisam de protecdo para os diversos meios onde sdo aplicadas.
Dentre os principais problemas nos metais e ligas tem-se a corrosao, a qual pode ser analisada por diversas
técnicas. Entre as varias ligas conhecidas, o sistema cobalto — tungsténio vem sendo citado por varios
autores, entre os quais se destacam Calderdn et al [7] e Porto [5], como um dos mais promissores a serem
aplicados como revestimentos protetores especialmente para 0s acos. Por isso, este estudo daré énfase a
avaliacéo da resisténcia a corrosdo de ligas Co-W em diversos meios corrosivos por meio da aplicacdo da
técnica de impedancia eletroquimica, pois a mesma pode fornecer uma visdo completa e detalhada dos
processos corrosivos que podem ocorrer sob diferentes condigdes. Esta técnica determina as caracteristicas
elétricas da interface eletrodo/solucéo [1] permitindo uma analise, através de uma perturbacdo de potencial
ou de corrente [2], do sistema de corrosdo do material, ou seja, é possivel investigar diversos fendmenos
eletroquimicos proximos ao estado de equilibrio a partir da comparaco entre a perturbacéo inicial com a
resposta do eletrodo [3].

Desta forma, a partir da espectroscopia de impedancia eletroquimica, hodiernamente uma area
pouco explorada, é possivel montar um grafico que relaciona a impedancia real (termos resistivos) com a
impedancia imaginaria (termos capacitivos ou indutivos) além de simular um circuito equivalente com
semelhangas comportamentais com a liga metalica.

Este estudo tem como finalidade se aprofundar acerca de conceitos relativos a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e suas aplicacfes em estudos de casos de corroséo de ligas
metalicas, mirando numa maior eficiéncia na utilizacdo destes materiais.



2. DESENVOLVIMENTO

2.1. Corroséo eletroquimica

Conforme ensina Gentil apud Porto [5], a corrosdo, que ¢ um fendmeno que consiste na
deterioracdo de determinadas matérias, pode ser classificada como sendo de dois tipos: a corroséo quimica
e a corrosdo eletroquimica. Sabendo que a corrosdo metéalica é um processo de oxidagdo do metal, ou seja,
0 mesmo perde elétrons para outros elementos presentes no meio, é possivel classificar como corrosdo
quimica quando esta transferéncia de elétrons do metal para a espécie oxidante é de forma direta, ou seja,
sem conducdo elétrica. Isto porque as espécies redutoras e oxidantes estdo no mesmo ambiente. Ja a
corrosdo eletroquimica € caracterizada pela passagem de corrente elétrica entre os elementos que sofrem
reducdo-oxidacdo quando estes se encontram a uma determinada distancia um do outro, seja em metros ou
em angstrons. Partindo desse conhecimento, é possivel classificar a regido onde ocorre o processo de
oxidacdo como sendo anodo e a regido onde ocorre o processo de reducdo como sendo o catodo. E
importante ndo esquecer que, de acordo com a literatura, o processo de corrosao do tipo eletroquimico é o
mais acentuado, bem como que a maioria dos processos de corrosdo dos metais sdo oriundos de reacdes
eletroquimicas que ocorrem na superficie do metal.

Dessa maneira, para que as reag¢des eletroquimicas ocorram, sao necessarios quatro componentes
principais: anodo, catodo, eletrélito e o circuito eletronico. As reagdes eletroquimicas provenientes das
correntes elétricas, que por sua vez, dependem da diferenca de potencial (DDP) entre o eletrodo e o
eletrdlito, ocorrem numa interface conhecida usualmente como dupla camada elétrica como mostra a Figura
1.
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Figura 1. Modelo proposto de dupla camada elétrica (Fonte: PORTO, 2016, p. 21).

Conforme Bard e Faulkner apud Porto [5] a dupla camada elétrica é basicamente constituida pelo
Plano Interno de Helmholtz (PIH), que é formada pelas moléculas de solvente e pelos anions absorvidos, e
pelo Plano Externo de Helmholtz (PEH), que é formada pelos cétions solvatados, e também pela camada
difusa que se caracteriza por ser uma regido que se encontra entre o PIH e a solucéo.

Sabendo disso, para avaliacdo do fenémeno de corrosdo provocado pelas reacGes eletroquimicas
nas ligas metalicas, existem vérias técnicas eletroquimicas que podem ser utilizadas, e uma dessas € a
espectroscopia de impedancia eletroquimica que sera abordada no decorrer do projeto.

2.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica
Segundo Oliveira [6], a espetroscopia de impedancia eletroquimica, também conhecida como

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), € uma técnica que se baseia na aplicacdo de pequenas
perturbagdes, ou seja, € aplicada no sistema um potencial de corrente alternada que normalmente varia por



volta de 5 mV a 20 mV num intervalo de frequéncia de aproximadamente 10mHz a 100kHz, medindo
assim, a sua corrente de resposta como uma funcéo da frequéncia. No entanto, a interpretacdo dos resultados
apenas através dessa aplicacdo de perturbacdes pode ser uma tarefa um pouco dificil, por isso, um circuito
equivalente que muda de acordo com as condigdes da liga, deve ser gerado visando amenizar esse problema.
E importante lembrar também que nos ensaios de impedancia, algumas ligas metalicas tendem a formar um
tipo de “campo protetor”, proveniente da oxidagdo do metal, entre as cargas elétricas e o meio corrosivo.
Dessa forma, o campo de interagéo entre o metal e o revestimento apresenta comportamento resistivo de
um capacitor, sendo representada por “C” e apresentando uma resisténcia elétrica elevada, R [5]. Dessa
forma, a impedancia (Z) corresponde a:

_ Egsen(wt)

Z(w) - Igsen(wt+g) (1)
Onde Egrepresenta a amplitude do sinal, ® (2 nf) representa a frequéncia angular do sistema, o t representa
0 tempo, lo corresponde a resposta do sistema e o angulo de fase é representado pela letra grega @

Dito isto, a partir da relacéo de Euler (2):

el = cos + jsen¢ (2)
E possivel obter,
Z(a)) = Eoe_fﬁ)f (3)
f()ej Wi+

Dessa forma, é possivel expressar a impedancia (Z) através de um nimero complexo, logo temos:
Z(w) =Z'(w) +jZ"(w) (4)

A partir do inverso multiplicativo dos nimeros complexos, onde j € um ndmero complexo,
obtemos que Z’(®), que corresponde & R /(1 + w?C2R?), representa a parte conhecida como impedancia
real, enquanto o Z”’(w), que corresponde wC R?/(1 + w?C?R?), representa a parte conhecida como
impedancia imaginaria [5].

Segundo Wolynec [4] a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica se caracteriza por
ser bastante viavel pois apresenta algumas vantagens que outras técnicas eletroquimicas ndo possuem, tais
como a utilizacdo de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do eletrodo, a possibilidade
de estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de baixa condutividade. A resisténcia
de polarizacao e a capacitancia da dupla camada podem ser determinadas numa mesma medida. Apesar de
ser uma técnica muito vantajosa, a EIE apresenta uma desvantagem, s é capaz de determinar a resisténcia
de polarizacéo, enquanto os declives de Tafel teriam que ser encontrados através da realiza¢do de outro
método eletroquimico.

2.3. Mecanismo de funcionamento potenciostato/galvanostato

Segundo Wolynec [4], o processo de espectroscopia de impedancia eletroquimica é realizado
através de aparelhos eletrénicos que sdo chamados de potenciostato/galvanostato. O principio basico de
funcionamento é mostrado na figura 2 e explicado logo abaixo.
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Figura 2. Arranjo experimental tipico para a realizagdo das medidas de impedancia AC em
sistemas eletroquimicos. (Fonte: WOLYNEC, 2003, p. 114)

A partir da figura 2, temos que ap06s a devida verificagdo do potencial de corrosdo, visando o
equilibrio entre os elementos ao permitir o registo da diferenca de voltagem entre eles, uma corrente
alternada com uma determinada frequéncia é aplicada ao eletrodo de trabalho (ET) pelo potenciostato,
corrente esta que é programada a partir do microcomputador. Apos isso a resposta dada pelo eletrodo vai
ser recebida pelo detector de resposta em frequéncia e serd mandada até o microcomputador para que haja
o devido processamento. Onde CE representa o contra eletrodo e ER representa o eletrodo de referéncia.

E importante lembrar ainda que a aplicagio da corrente alternada para consequente analise da
espectroscopia de impedancia eletroquimica pode ser feita tanto pelo modo potenciostatico quanto pelo
galvanostéatico. A diferenga entre eles é que no primeiro o microcomputador manda um potencial alternado
pra célula eletroquimica e o eletrodo de trabalho responde com corrente alternada, enquanto no segundo o
microcomputador manda corrente pra célula eletroquimica e ela responde com potencial alternado.

2.4. Resisténcias do sistema

A camada de passivacdo, que é caracterizada por ser uma espécie de barreira protetora entre o
metal e 0 meio no qual este se encontra inserido e que tem como objetivo proteger o metal contra o
fendmeno de corroséo além de ser originada, principalmente, por meio da oxidacdo do metal devido a perda
de reatividade quimica de certas ligas e metais sob condi¢Ges ambientais especificas [5] é apenas um dos
tipos de resisténcias que podem ser contempladas no sistema redox. Dessa forma, quando abordamos o
tema “impedancia total”, que nada mais ¢ que todos os fatores que apresentam resisténcia contra a passagem
de corrente elétrica, € preciso citar a resisténcia (capacitiva) da dupla camada que pode apresentar
comportamento semelhante a um condensador, a resisténcia de polarizagéo (Rp) e a resisténcia do eletrélito
(Rs) como mostra a figura 3:
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Figura 3. Exemplo da interacdo metal solu¢do equiparado a um circuito equivalente (OLIVEIRA, 2012, p.
19)

2.5. Gréfico Nyquist/Bode

Embora haja diversas representacdes graficas usadas para expressar 0s resultados obtidos pela
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, como por exemplo a representacédo linear e a
representacdo monologaritmica, aquelas que notavelmente sdo mais utilizadas sdo a de Nyquist e a de Bode.
O diagrama de Nyquist, também conhecido como representacédo grafica de Argand ou Cole-Cole ¢é aquele



que relaciona a impedancia real com a impedancia imagindria e consiste em uma série de pontos, onde cada
um representa uma grandeza e a direcdo do vetor de impedancia para uma frequéncia em particular, haja
vista que, nesse diagrama se trabalha com varios intervalos de frequéncias [3] Nesse diagrama o eixo das
abscissas indica a parte real, que é representada pelos termos resistivos, enquanto o eixo das ordenadas
indica a parte imaginaria, que é representada pelos termos capacitivos e indutivos. Na figura 4 abaixo, tém-
se a representagdo de um tipico diagrama de Nyquist e de seu circuito equivalente:
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Figura 4. Diagrama de Nyquist, com seu circuito equivalente, mostrando o efeito da impedancia difusional
(FREIRE, 2005, p. 71)

A partir da figura 4, tém-se que Rt é a resisténcia de polarizacdo e depende do didmetro da
circunferéncia, ou seja, quanto maior for o didmetro, maior seré a resisténcia e consequentemente menor
sera a taxa de corrosdo [3]. E importante lembrar ainda que, através da equacdo 5 abaixo, é possivel
encontrar Cdl do sistema.

Wmax = 1/Clep 5)

Ja o diagrama de Bode é aquele em que o eixo das ordenadas é representado por duas grandezas,
o logaritmo da impedéncia (log |Z|) que é dado em ohms e o &ngulo de fase (¢) que é dado em graus. J& no
eixo das abscissas encontra-se o logaritmo da frequéncia (log f) (frequéncia ou velocidade angular: w =
21mr-f) que é dado em Hertz. Logo, em posse desse conhecimento, é possivel determinar pelo diagrama de
Bode as variaveis RQ e Rp, assim como uma possivel determinacéo da capacitancia da dupla camada (Cdl),

como mostra a figura 5 [3].
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Figura 5 — Diagrama de Bode representando a impedancia (modulo e angulo de fase) de um sistema
eletroquimico de corrosdo em fun¢do da frequéncia angular (FREIRE, 2005, p. 74).




3. METODOLOGIA

Os ensaios eletroquimicos de corrosdo foram realizados no Laboratério de Quimica Aplicada a
Engenharia da Universidade Federal Rural do Semiarido em dois meios diferentes: meio &cido HCI 0,1M,
meio basico NaOH 01M, onde se utilizou uma célula eletroquimica composta de trés eletrodos: prata cloreto
de prata (Ag/AgCl), a platina e a liga Co-W representando respectivamente o eletrodo de referéncia, o
contra eletrodo e o eletrodo de trabalho. Os experimentos de impedancia foram conduzidos em potencial
de circuito aberto, em que o intervalo de frequéncia variava de 10kHz & 0,004 Hz e com uma amplitude de
exatamente 0,01V. As analises para avaliar o comportamento da liga metélica Co-W foram feitas atraves
de um potenciostato/galvanostato de marca Autolab PG STATE 30. Para coleta e interpretacdo dos dados
obtidos foi utilizado um computador com software NOVA 1.11, para as medidas de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica. A partir da EIE foi possivel obter os valores da resisténcia de polarizacéo, a
resisténcia do eletrolito.

Figura 6. Potenciostato/galvanostato Autolab PG STATE 30 (Fonte: Autoria Prépria, 2018)

4, RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o objetivo de investigar a resisténcia a corrosdo em meio de NaOH 0,1 mol/L e HCI 0,1
mol/l, a liga metélica Co-W foi submetida a ensaios de impedancia eletroquimica a partir das menores
densidades de corrente de corrosdo, que foram obtidas através das curvas de polarizacdo. As Figuras 7, 8,
11 e 12 apresentam os diagramas de Nyquist e de Bode, respectivamente, que se complementam entre si,
haja vista que o diagrama de Bode permite em muitos casos uma andlise mais clara de parametros referentes
ao numero de processos de transferéncia de carga e da estabilidade da superficie analisada que o diagrama
de Nyquist, e seus respectivos circuitos equivalentes, representados nas figuras 9 e 10.

Os Diagramas de Nyquist demonstram que tanto no meio basico (NaOH) quanto no meio acido
(HCI) ha a tendéncia a formagdo de dois arcos capacitivos, onde o primeiro refere-se ao processo de
transferéncia de carga na dupla camada elétrica, pois geralmente 0 mesmo esté relacionado com a corroséo
da liga metalica e o segundo, que é formado apos se atingir o potencial de corrosdo, corresponde a formagéo
do filme protetor resistente a corrosdo, que em ambos os casos ndao se completaram nas regides de
frequéncias avaliadas.

Os Diagramas de Bode, em concordancia com os de Nyquist também demonstram a ocorréncia de
dois processos de transferéncia de carga, contudo, € nitida a baixa estabilidade do segundo arco capacitivo,
dessa forma neste trabalho foi admitido que houve a corrosdo das ligas em ambos os meios e formacéo de
filmes (produtos de corrosdo) ndo protetores. Embora que, o obtido em meio basico (NaOH 0,1 mol/l)
possui uma maior estabilidade do que aquele apresentado em meio &cido (HCI 0,1mol/L).

Por fim, a partir da analise dos diagramas e dos respectivos circuitos elétricos, pode-se afirmar
através dos valores de resisténcia de polarizacdo (Rp), obtidos através do didmetro das circunferéncias dos
arcos capacitivos, que a liga metalica Co-W apresenta uma maior resisténcia a corrosdo em meio bésico
NaOH 0,1 mol/L, onde o valor de Rp foi 26,2 ohms, do que no meio acido, onde Rp foi 18,4 ohms. O que
era de se esperar, pois segundo a literatura [7] a polarizagdo anddica do cobalto gera um filme de CoO na

regido de dissolucéo ativa mediante uma lenta transformacdo do CoO num filme passivo de Co304.



5.1. Diagrama de Nyquist
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Figura 7. Diagrama de Nyquist em meio &cido
(HCI) (Fonte: Autoria Propria)
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Figura 8. Diagrama de Nyquist em meio
bésico (NaOH) (Fonte: Autoria Propria)

5.2. Diagrama de Bode
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Figura 9. Circuito equivalente do ensaio da liga
de Co-W em meio &cido (HCI, 0,1M).
Rp=18,351 (Fonte: Autoria Propria)
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Figura 10. Circuito equivalente do ensaio da liga
de Co-W em meio basico (NAOH, 0,1M)
Rp=26,179 (Fonte: Autoria Propria)

il

9 HC
9 NaOH

(=

= o#0%,
OGO =
o °
0 o =
o o
o o
0 o
=4 a

mommmﬂ o

0 a
o
a
o
o =)
D”o._

% oo,

o Lot
™ T T T T T T
oo ool o 1 10 100 1000 10000
Frequency (Hz)

Figura 12. Gréfico de Bode ¢ x /log f (fonte:
autoria propria)



5. CONCLUSAO

A partir da analise dos dados foi possivel verificar que a resisténcia da liga contra corrosdo no
meio bésico é maior que no meio acido a partir da aplicacdo de sinais muito pequenos, tanto de frequéncia
como de amplitude no sistema, que ndo perturbam as propriedades do eletrodo e evitam a destruigdo de sua
superficie. O estudo do processo de corrosdo em meios de baixa condutividade foi eficaz, sendo um dos
pontos mais positivos dessa técnica e, a resisténcia de polarizacdo e a resisténcia do eletrélito foram
determinadas através dos diagramas de Bode e Nyquist e por seus circuitos equivalentes. Ou seja, apesar
de ser uma técnica pouco explorada, as vantagens relacionadas a espectroscopia de impedéancia
eletroquimica quando a mesma é aplicada ao estudo de casos de corrosdo foram comprovadas através desse
estudo.
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