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RESUMO 

 

Na indústria, um dos principais problemas que levam a necessidades 

frequentes de manutenção e eventual parada na produção, perda na qualidade dos 

produtos e acidentes é a corrosão, decorrente da exposição dos equipamentos e 

tubulações ao ambiente e aos fluidos de processo. Por isso, métodos de proteção 

contra corrosão são necessários, de modo a mitigar esses problemas e aumentar a 

vida útil dos materiais, tanto na indústria quanto em outras atividades que se utilizem 

de metais. Nesta monografia, foram estudos três métodos de proteção contra corrosão 

para três materiais diferentes: revestimentos organometálicos para parafusos, 

inibidores voláteis de corrosão para projéteis de chumbo e cobre, e passivação 

galvanostática para aço inox 316L, de modo a verificar a ação desses métodos na 

proteção contra corrosão, visando um aumento na resistência à corrosão dos 

materiais. Em relação ao aço inox, também foi estudada a passivação galvanostática 

em solução de ácido cítrico para substituir o ácido nítrico. Para obtenção das 

resistências à corrosão, utilizou-se de duas técnicas eletroquímicas: Espectroscopia 

de Impedância Eletroquímica (EIS: Electrochemical Impendance Spectroscopy) e 

Análise do Ruído Eletroquímico (ENA: Electrochemical Noise Analysis), com os 

objetivos de avaliar a proteção contra a corrosão e comparar os resultados obtidos 

pelas duas técnicas. A comparação foi feita para avaliar o uso da técnica de ENA na 

análise de proteção contra corrosão, tendo em vista que a técnica possui ainda pouca 

utilização industrial, porém apresenta menor custo do que a técnica de EIS e mais 

facilidade na aquisição dos dados. Os resultados obtidos mostraram uma relação 

próxima entre os valores de resistência à corrosão reportados pelas técnicas de EIS 

e ENA, porém não valores iguais, indicando que o uso de ambas as técnicas em 

ambientes industriais se apresenta, por ora, como a melhor opção para a verificação 

da resistência à corrosão. Em relação aos métodos de proteção contra a corrosão 

estudados, observou-se que todos os métodos resultaram em um aumento na 

resistência à corrosão, principalmente na aplicação do inibidor volátil de corrosão no 

projétil de cobre.  

Palavras-chave: corrosão; EIS; ENA; parafuso; chumbo; cobre; aço inox 316L; 

revestimentos; VCI, passivação.  

 

 



 

ABSTRACT 

 

In industry, one of the main problems leading to frequent maintenance needs 

and eventual production downtime, loss of product quality and accidents is corrosion, 

resulting from the exposure of equipment and piping to the environment and process 

fluids. Therefore, corrosion protection methods are necessary to mitigate these 

problems and increase the lifespan of materials, both in industry and in other activities 

that use metals. This thesis examines three corrosion protection methods for three 

different materials: organometallic coatings for bolts, volatile corrosion inhibitors for 

lead and copper projectiles, and galvanostatic passivation for 316L stainless steel, with 

the aim of evaluating the effectiveness of these methods in corrosion protection and 

enhancing the materials' corrosion resistance. Regarding stainless steel, galvanostatic 

passivation in citric acid solution was also studied as a replacement for nitric acid. To 

obtain corrosion resistance data, two electrochemical techniques were used: 

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and Electrochemical Noise Analysis 

(ENA), in order to asses corrosion protection and compare the results obtained by both 

techniques. The comparison was made to evaluate the use of the ENA technique in 

corrosion protection analysis, considering that this technique is still minimally used in 

industry, but it is lower in cost than EIS and has easier data acquisition procedure. The 

results showed a close correlation between the corrosion resistance values reported 

by the EIS and ENA techniques, though not identical, indicating that the use of both 

techniques in industrial environments is currently the best option for corrosion 

resistance verification. Regarding the corrosion protection methods studied, it was 

observed that all methods resulted in an increase in corrosion resistance, particularly 

the application of the volatile corrosion inhibitor on the copper projectile. 

Keywords: corrosion; EIS; ENA; bolt; lead; copper; 316L stainless steel; 

coatings; VCI; passivation. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Métodos de Proteção contra Corrosão  

 

A proteção contra corrosão de metais é aplicada na indústria, empregando o 

método mais eficiente e economicamente mais viável. Nesta monografia, foram 

abordadas três metodologias diferentes de proteção metálica, que são revestimentos 

organometálicos (Geomet®), passivação de metais e inibidores de corrosão.  

Os revestimentos organometálicos, comercialmente conhecidos como 

Geomet®, são comumente usados em parafusos, e consistem na aplicação de uma 

camada constituída principalmente de zinco e alumínio na superfície do material, 

segundo Ciser (2022) e Estudio Solar (2023). O zinco e o alumínio presentes nesta 

camada atuam como metal de sacrifício, impedindo que os elementos corrosivos 

cheguem ao metal base, oxidando a camada em seu lugar. Segundo LUCIANO et al 

(2014), o zinco e o alumínio constituintes da camada de revestimento são aplicados 

no material por meio de galvanização eletrostática; além disso, os autores escrevem 

que o método EIS é excelente para a verificação da eficiência do revestimento.  

Segundo Estudio Solar (2023), além de proteção contra corrosão, a camada 

geomet confere ao material boa resistência mecânica, o que é ideal para os parafusos, 

visto que necessitam suportar grandes cargas. Além disso, esse revestimento não 

possui cromo ou chumbo em sua composição, conferindo-o uma característica 

sustentável, em razão desses dois elementos serem metais pesados, que podem ser 

prejudiciais ao meio-ambiente e às pessoas (CISER, 2022).   

A passivação química ou anódica protege o metal por meio da formação de 

uma camada rica em óxidos estáveis na sua superfície. Os materiais passiváveis são 

aqueles que podem formar um filme passivo em sua superfície; o filme passivo 

formado na superfície do metal tem a capacidade de formar uma camada de óxidos 

estáveis, capaz de torná-los resistentes à corrosão em um meio aquoso agressivo 

(GUILHERME et al, 2022).  

O filme passivo que cresce na superfície de materiais passiváveis apresenta as 

características de excelente aderência à superfície, baixa condutividade elétrica, 

pequena espessura e alta capacidade de autorregeneração (GUILHERME et al, 

2022). No aço inoxidável, a principal constituinte desta camada passiva é o Cr2O3, 

como apresentado na Figura 1, então o principal fator para a capacidade de 
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passivação de um material é a quantidade de cromo, juntamente com níquel, que o 

material apresenta em sua composição. Segundo Magalhães (2024), o que diferencia 

o aço inox do aço comum é justamente a quantidade de cromo em sua composição, 

que deve estar presente em pelo menos 10,5 % do material, e é o principal 

responsável pela ocorrência de passivação; o níquel, por sua vez, confere em sua 

ductibilidade além da passivação.  

 

Figura 1: Quantidades dos elementos no filme passivo 

 

Fonte: GUILHERME, 2016 

 

Essa camada passiva rica em cromo pode ter sua espessura aumentada por 

meio da utilização de técnicas eletroquímicas, aumentando assim a proteção contra 

corrosão do material. Além disso, o grau de passivação pode ser quantificado por meio 

de técnicas eletroquímicas, como polarização cíclica e EIS, determinando as 

propriedades do filme passivo e a resistência à corrosão do material (GUILHERME et 

al, 2022).  

A passivação, principalmente em relação a materiais que necessitam de uma 

certa assepsia como aqueles utilizados na indústria alimentícia, torna-se muito 

importante pois protege o material de sua degradação, e consequentemente o 

componente do processo de contaminações (GUILHERME et al, 2022). O método 

permite assim que se alcance uma segurança industrial a respeito de contaminações 
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microbiológicas, visto que a camada passiva torna o material de construção dos 

equipamentos usados no processo inertes.  

A principal substância química para a realização do procedimento de 

passivação de aços inoxidáveis é o ácido nítrico, porém pesquisas têm sido feitas para 

que o ácido cítrico o substitua, principalmente pelos motivos de maior segurança dos 

trabalhadores e de descarte do produto, biodegradabilidade do ácido cítrico e menor 

custo (YASENSKY et al, 2009). Dos Santos et al (2017) reportam o procedimento para 

passivação potenciodinâmica do aço inox 316L com a utilização de solução 25 % (v/v) 

de ácido nítrico, aplicando um potencial inicial de -0,4 V com velocidade de varredura 

de 1 mV/s, a 25 °C durante 40 minutos. Por outro lado, Yasensky et al (2009) 

utilizaram-se de uma solução 4 % (m/v) de ácido cítrico para a passivação dos aços 

inox 304 e 410, durante 2 horas a 60 °C. Ambos os trabalhos citados reportam um 

aumento na resistência à corrosão e potencial de corrosão.  

Por fim, os inibidores de corrosão são compostos químicos que protegem os 

materiais contra a corrosão, podendo ser adicionados à composição do material ou 

ao meio ao qual o material estará exposto (PROPEQ, 2023). Os inibidores podem ser 

anódicos, catódicos ou de adsorção, sendo que neste último se forma uma película 

na superfície do material que impede que trocas de elétrons com o meio ocorram 

(PROPEQ, 2023). Os inibidores de adsorção, o tipo utilizado nesta monografia, 

geralmente são constituídos de substâncias orgânicas com grupos polares muito 

básicos, como aminas (PROPEQ, 2023).  

Os inibidores voláteis de corrosão, ou volatile corrosion inhibitors (VCI), por sua 

vez, funcionam por adsorção, que se vaporizam e depois condensam sobre a 

superfície do material a ser protegido, de modo que uma aplicação direta sobre o 

material não é necessária, visto que a sua fase gasosa é capaz de se adsorver na 

superfície completa do material (VALENTE, 2014). Na literatura, estão registrados 

ensaios eletroquímicos de EIS e Polarização Cíclica (CP) para a avaliação da 

eficiência dos VCI, principalmente por meio do contato dos materiais com eletrólito 

aquoso com uma quantidade de VCI dissolvido (VALENTE, 2014). As principais 

vantagens da utilização deste tipo de inibidor de corrosão são a sua fácil e consistente 

aplicação, baixo custo e porque não interfere nos tratamentos posteriores a serem 

feitos na superfície do material durante seu processo produtivo (VALENTE, 2014).  

Segundo Bastidas et al (2005), o mecanismo de ação do VCI depende de como 

a substância que o constitui passa para a fase gasosa, e também de como há a 
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proteção do metal subsequente. Visto que a substância precisa ser vaporizada, sua 

pressão de vapor é de suma importância para sua eficiência, além da quantidade de 

vapor d’água presente no ambiente; para VCIs com aminas em sua composição, a 

pressão de vapor da amônia interferirá diretamente na ação do inibidor (BASTIDAS et 

al, 2005). Além disso, segundo Bastidas et al (2005) o VCI pode ser volatilizado 

dissociado ou não, porém na chegada à superfície do material o inibidor encontra-se 

dissociado. Dessa maneira, a proteção se dá a partir da fina camada que é adsorvida 

na superfície do metal por meio da dissociação do composto volatilizado na superfície. 

 

1.2 TÉCNICAS ELETROQUÍMICAS DE EIS E ENA  

 

A verificação da resistência à corrosão de materiais pode ser feita por meio da 

realização de vários ensaios eletroquímicos, como o da perda de massa e curvas de 

polarização, estes que destroem a amostra a ser analisada. A destruição da amostra 

pode ser prejudicial para a análise, pois duplicatas ou posteriores novas análises 

podem ser necessárias, e a destruição da amostra não permite isso. Assim, duas 

técnicas disponíveis cujos ensaios não são destrutivos são a Espectroscopia de 

Impedância Eletroquímica (EIS) e Análise do Ruído Eletroquímico (ENA), sendo esta 

última desprovida da aplicação de potencial para verificação da corrosão.  

Atualmente a técnica EIS é bastante empregada porque aplica por meio de um 

potenciostato, o potencial de circuito aberto com sobreposição de um potencial 

alternado senoidal de baixa amplitude. A medida de EIS é feita numa célula 

eletroquímica contendo 03 eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho (amostra a se 

analisar), eletrodo auxiliar de rede de platina de grande área e o eletrodo de referência 

para medida do potencial do eletrodo de trabalho. Estes eletrodos estão imersos num 

eletrólito que contém íons agressivos ao metal como os cloretos e íons H3O+. Os 

resultados experimentais das medidas de EIS são simulados por um circuito elétrico 

equivalente. A Figura 2 mostra um exemplo de circuito equivalente que pode ser 

utilizado, sendo R1, R2 e R3, os resistores e C1 e C2, os capacitores do circuito.  
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Figura 2: Exemplo de circuito equivalente 
 

 

Fonte: RIBEIRO, 2020 
 
 

O equacionamento para obtenção da impedância é baseado nas leis de 

Kirchhoff para circuitos contendo capacitores e resistores, e a impedância é obtida 

após a aplicação de Transformada de Laplace na equação, sendo obtidas a 

impedância real e a imaginária correspondentes, com o plano de Argand-Gauss 

apresentado na Figura 3 (RIBEIRO, 2020). Experimentalmente, são obtidas 10 

medidas de impedância real e imaginária por década de frequência, e a impedância 

total constitui seu módulo, como mostrado na Equação 1. O ângulo de fase, 

constituindo a diferença de fase entre o potencial alternado aplicado e a corrente 

alternada gerada, resultando no arco-tangente do ângulo de inclinação do vetor 

impedância, tem sua equação apresentada na Equação 2.  

 

Figura 3: Plano de Argand-Gauss para a impedância 
 

 

Fonte: RIBEIRO, 2020 

 

|𝑍| = √𝑍𝑟𝑒𝑎𝑙2 + 𝑍𝑖𝑚𝑎𝑔2 (1) 
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𝜑 = arctan (
𝑍𝑖𝑚𝑎𝑔

𝑍𝑟𝑒𝑎𝑙
) ⁡ 

(2) 

 

Ao final do tratamento de dados, são obtidos três gráficos: impedância 

imaginária x impedância real, logaritmo do módulo da impedância x logaritmo da 

frequência e ângulo de fase x logaritmo da frequência, como exemplificado na Figura 

4. O tratamento de dados é feito utilizando um software que ajusta os valores de Zreal 

e Zimag a um circuito equivalente que representa o sistema eletroquímico. Entretanto, 

nestes circuitos os elementos capacitivos às vezes não se ajustam aos circuitos 

equivalentes, visto que as superfícies de materiais reais são heterogêneas e 

necessitam de um elemento de fase constante (CPE).  

 

Figura 4: Exemplo dos gráficos gerados após obtenção de dados de EIS 
 

 

Fonte: RIBEIRO, 2020 

 

A outra técnica eletroquímica empregada para avaliar a corrosão dos metais é 

a ENA (COTTIS, 2001), o qual se baseia na medição das flutuações dos valores de 

corrente e potencial entre dois eletrodos de trabalho similares e de mesma área, 



18 

localizados em uma célula eletroquímica dotada de eletrodo de referência e eletrólito, 

durante um certo período de tempo. Nesta técnica, o potencial e corrente são medidos 

em circuito aberto com o potenciostato funcionando como um voltímetro de elevada 

impedância e de um amperímetro de resistência nula.  

Para o tratamento de dados, usa-se a Transformada de Fourier para a 

transformação do domínio do tempo para o domínio da frequência. As medidas devem 

registrar um total de pontos de 2n, sendo n = 10, 11 ou 12 para aplicar a Transformada 

de Fourier (FT).  Os valores reais e imaginários de potencial e corrente em função da 

frequência obtidos pela FT fornecem seu PSD (Power Spectrum Density). A raiz 

quadrada da razão entre estes PSD constitui a função de resistência em função da 

frequência, como mostrado na Equação 3. Pela Equação 4 obtém-se a resistência à 

corrosão do material a ser analisado, e que pode ser comparado com a resistência 

obtida dos circuitos equivalentes na técnica de EIS.  

 

𝑅𝑠𝑛 = √
𝑃𝑆𝐷𝐸

𝑃𝑆𝐷𝑖
 

(3) 

 

𝑅𝑠𝑛0 = lim
𝑓→0

𝑅𝑠𝑛(𝑓) (4) 

 

Os experimentos de EIS são realizados em um potenciostato, cujo custo de 

compra por importação é bastante elevado, enquanto os dados de ENA podem ser 

obtidos com voltímetros e amperímetros, tornando-se assim uma técnica mais barata.  
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2 OBJETIVOS 

 

Nesta monografia foram estudados três materiais: a) parafusos de aço carbono 

revestidos com organometálicos, b) aço inoxidável 316L passivados para tanques 

industriais e c) inibidores voláteis de corrosão para projeteis balísticos contendo 

chumbo e cobre. A corrosão destes materiais foi avaliada pelas técnicas 

eletroquímicas, EIS e ENA, cujos resultados foram comparados. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 MEDIDAS DE EIS E ENA  

 

Os ensaios eletroquímicos realizados para as três aplicações discutidas nesta 

monografia foram muito semelhantes, visto que as mesmas técnicas para aquisição 

de dados de resistência à corrosão foram utilizadas para os três casos: EIS e ENA. 

Desse modo, uma descrição da aquisição de dados por meio das técnicas de EIS e 

ENA será apresentada nesta subseção.  

 

3.1.1 Medidas de EIS  

 

As medidas de EIS foram feitas num Potenciostato/Galvanostato Gamry 

Reference 600, aplicando-se o potencial de circuito aberto e amplitude senoidal de 10 

mV (rms), com varredura de frequência de 100 kHz a 10 mHz com 10 pontos por 

década. O eletrólito foi uma solução de NaCl 3,5 % (m/V) nas medidas com aço 

revestido e aço inoxidável. Os ensaios com inibidores dos projetéis balísticos foram 

feitos na solução de NaCl 0,010 mol/L com e sem adição do inibidor, com 

concentração 1 % (m/v). Os eletrodos de trabalho foram as amostras de parafusos 

revestidos, discos de aço inoxidável como recebido ou passivado e os projeteis 

balísticos contendo chumbo e cobre. O eletrodo auxiliar foi uma rede de titânio 

platinizada com 5 micrômetros de platina e como eletrodo de referência, o eletrodo de 

Ag/AgCl, KCl 3 mol/L com capilar de Luggin. 

Os dados de EIS foram tratados por meio do programa ZView® (Scribner 

Associates), com cada aplicação tendo seu próprio circuito equivalente para ajuste 

dos dados experimentais. Os circuitos equivalentes utilizados para cada aplicação 

serão apresentados posteriormente.  

 

3.1.2 Medidas de ENA  

 

As medidas de ENA foram feitas num Potenciostato/Galvanostato Gamry 

Reference 600, por meio do software ESA 410, realizando as medidas de potencial e 

corrente em função do tempo em condições de circuito aberto do ruído eletroquímico, 

sendo posteriormente tratados para obtenção da resistência. A frequência de 
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amostragem de aquisição foi de 2 Hz, e 2048 pontos experimentais para o potencial 

e a corrente foram coletados. O eletrólito foi uma solução de NaCl 3,5 % (m/V) nas 

medidas com aço revestido e aço inoxidável. Os ensaios com inibidores dos projetéis 

balísticos foram feitos na solução de NaCl 0,010 mol/L com e sem adição do inibidor 

com concentração de 1 % (m/v). Os eletrodos de trabalho foram 2  discos semelhantes 

de chumbo ou cobre com diâmetro de 3 mm e o eletrodo de referência foi o Ag/AgCl, 

KCl 3 mol/L com capilar de Luggin. 

No tratamento de dados para ENA, foi usada a função Transformada de Fourier 

no Excel segundo a metodologia desenvolvida por Barrozo et al (2020), obtendo-se 

primeiramente as funções PSD de potencial e corrente, e consequentemente a 

resistência à corrosão do ruído eletroquímico.  

 

3.2 PARAFUSOS REVESTIDOS M14, CLASSE 10.9  

 

Nesta aplicação, a amostra cuja resistência deve ser determinada é o parafuso 

P7294 fabricado pela Metaltork, apresentado na Figura 5, que têm as seguintes 

características de fabricação:  

• Classe de resistência 10.9; 

• Temperado e revenido; 

• Sextavado flangeado M14-1,5X110; 

• Aço carbono 41Cr4; 

• Tratamento Superficial com flakes de zinco.  

 

Figura 5: Parafuso P7294 da Metaltork 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Inicialmente as amostras foram imersas em álcool propílico durante 5 minutos 

no ultrassom e secos com um secador a quente. Em seguida foram feitos os ensaios 
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eletroquímicos: medida do potencial de circuito aberto durante 20 minutos até 

estabilização do potencial, medida por 17 minutos e análise do ruído eletroquímico e 

finalmente, registro de EIS. Os experimentos foram feitos em duplicata tanto na parte 

roscada quanto na cabeça dos parafusos.  

Para os ensaios de ENA, dois parafusos P7294 semelhantes de mesma área 

foram utilizados como eletrodos de trabalho. Para os experimentos na parte roscada, 

a altura imersa do parafuso foi de 80 mm, com um volume total na célula de 250 mL 

e área do parafuso de 57,2 cm2. Na cabeça, a altura imersa foi 30 mm, com volume 

total de 120 mL e área do parafuso de 48,7 cm2. Como exemplo de montagem 

experimental, para o experimento na parte roscada está mostrada na Figura 6; a 

montagem para o experimento na cabeça é feita de forma análoga, mas com o 

parafuso ao contrário.  

 

Figura 6: Arranjo experimental para ENA na parte roscada 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Para os ensaios de EIS, eletrólito e o eletrodo de referência foram os mesmos 

dos mencionados para medidas de ENA, assim como a montagem experimental, 

porém foi utilizado como eletrodo de trabalho o parafuso P7294 e como eletrodo 

auxiliar uma rede de titânio platinizada. Assim como para a montagem experimental 
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dos experimentos de ENA, é mostrada como exemplo para a parte roscada na Figura 

7.   

Figura 7: Arranjo experimental para EIS na parte roscada 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

O circuito equivalente usado para tratar os dados de impedância está 

apresentado na Figura 8, assim como o significado de cada elemento contido nele.  

 

Figura 8: Circuito equivalente usado para tratamento dos dados de EIS dos parafusos 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

3.3 AÇO INOX 316L  
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As placas de aço inox 316 L empregados nos tanques industriais de 

armazenamento de suco de laranja foram fornecidas pela ACW Engenharia, 

Araraquara, SP. As amostras foram polidas com lixa 600 e 1200 para remoção de 

impurezas de suas superfícies, e em seguida foram submetidas à passivação 

galvanostática numa célula com eletrólito de ácido cítrico 7% (m/V) + nitrato de sódio  

3% (m/V), corrente de 12 mA, durante 30 minutos e temperatura ambiente. As medidas 

de EIS e ENA foram feitas em NaCl 3,5 % (m/V). A área do eletrodo de trabalho 

exposta ao eletrólito foi de 0,16 cm2. 

O circuito equivalente utilizado para o tratamento dos dados de EIS é 

apresentado na Figura 9, em que Revilla et al (2020) apresenta esse circuito como o 

melhor para o tratamento de dados de aço inox 316L passivado.  

 

Figura 9: Circuito equivalente usado para tratamento dos dados de EIS do aço inox 
 

 

Fonte: REVILLA et al, 2020 
 

 

3.4 PROJÉTEIS DE CHUMBO E COBRE  

 

Os projéteis de chumbo encamisado com cobre e apenas o chumbo foram 

fornecidos pelo Instituto de Criminalística de Campinas. Estas amostras foram 

cortadas numa cortadeira metalográfica da Buehler e polidas com lixa 600 e 1200. A 

área destas amostras exposta à solução de NaCl 0,010 mol/L foi de 0,16 cm2. 

Foi medido o potencial de circuito aberto durante 10 minutos, quando 

permaneceu praticamente constante. Os ensaios de EIS foram feitos para os projéteis 

de chumbo e encamisado com cobre, na presença e ausência do inibidor VCI na 

solução de NaCl 0,010 mol/L.  

Os ensaios de ENA foram feitos nas mesmas condições de EIS, mas 

empregando 02 eletrodos similares. As medidas de ENA foram obtidos com os 

seguintes eletrodos: a) Pb | Pb-Cl, b) Pb | Pb-Cl-Inib, c) Cu | Cu-Cl, d) Cu | Cu-Cl-Inib, 



25 

e) Pb|Cu-Cl, f) Pb|Cu-Cl-Inib. O eletrólito continha NaCl 0,010 mol/L e NaCl 0,010 

mol/L + inibidor (Inib) 1% (m/V).  

As medidas de EIS foram feitas numa célula eletroquímica com um orifício na 

base com um anel de vedação de 3,7 mm de diâmetro, como ilustrado na Figura 10. 

Nas medidas de ENA foi empregada a mesma célula, mas com outro eletrodo de 

mesma área mas embutido num tubo de vidro e fixada com epóxi, como apresentado 

na Figura 11.  

 

Figura 10: Arranjo Experimental para as medidas de EIS 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 
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Figura 11: Arranjo Experimental para as medidas de ENA 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Para tratamento dos dados advindos dos ensaios de EIS, foi utilizado o circuito 

equivalente apresentado na Figura 12, que mostra também o significado de cada 

elemento presente no circuito.  

 

Figura 12: Circuito equivalente usado para tratamento dos dados de EIS dos projéteis 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Para a microscopia óptica, as imagens foram obtidas no estereomicroscópio 

ZEISS com magnificação de 16 vezes. Na entrada das lentes foi acoplado um 

polarizador de luz HOYA para minimizar o reflexo da luz nas amostras. As amostras 
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de Pb, Cu e Pb|Cu imersas em solução de NaCl 3,5% com e sem adição do inibidor 

foram observadas durante 1, 2 e 7 dias. 
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4 RESULTADOS 

 

4.1 AVALIAÇÃO DA PROTEÇÃO CONTRA CORROSÃO EM PARAFUSOS 

GEOMET 10.9  

 

Na parte roscada do parafuso, observam-se nas Figuras 13 e 14, as variações 

do potencial de circuito aberto e corrente em função do tempo, respectivamente. A 

partir destes dados foi obtida a variação do logaritmo da resistência do ruído 

eletroquímico (Rsn) em função do logaritmo da frequência, que se encontra na Figura 

15.  

Na cabeça do parafuso, também foram medidas o potencial de circuito aberto 

e corrente nas Figuras 16 e 17, respectivamente, enquanto a Figura 18 mostra o 

gráfico de log Rsn com log da frequência. 

 

Figura 13: Potencial em função do tempo medido para a parte roscada 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 
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Figura 14: Corrente em função do tempo medida para a parte roscada 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Figura 15: Resistência em função da frequência para a parte roscada 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Figura 16: Potencial em função do tempo medido para a cabeça 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 
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Figura 17: Corrente em função do tempo medida para a cabeça 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Figura 18: Resistência em função da frequência para a cabeça 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Para as medidas de EIS, os gráficos de Nyquist e Bode obtidos contendo os 

dados experimentais e seu ajuste por meio de circuito equivalente estão dispostos na 

Figura 19 para a parte roscada, e 20 para a cabeça.  

 



31 

Figura 19: Resultados de EIS para a parte roscada 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Figura 20: Resultados de EIS para a cabeça 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

A Tabela 1 mostra os resultados para os dados de EIS, sendo os números entre 

parênteses os erros associados ao uso do circuito equivalente, e a Tabela 2 mostra 

os de ENA.  
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Tabela 1: Resultados das medidas de EIS para os parafusos 

 

Amostra 
fmin 

Rs 
(Ωcm2) 

CPE1-T 
(mSsn/cm2) 

n1 R1 
(kΩcm2) 

CPE2-T 
(mSsn/cm2) 

n2 R2 (k 
Ωcm2) 

χ2 

Rosca -1 
25 mHz 

37,4 
(0,75) 

0,26 
(13) 

0,51 
(2,5) 

0,11 
(9,1) 

0,42 
(4,8) 

0,45 
(1,0) 

21,1 
(10) 

6,21.10-3 

Rosca -2 
20 mHz 

306 
(0,48) 

0,54 
(15) 

0,51 
(4,5) 

0,48 
(20) 

0,56 
(16) 

0,66 
(4,8) 

16,9 
(16) 

3,93.10-3 

Cabeça -
1  

16 mHz 

540 
(0,59) 

0,22 
(21) 

0,49 
(5,7) 

0,62 
(20) 

0,32 
(16) 

0,58 
(4,3) 

30,3 
(11) 

4,27.10-3 

Cabeça - 
2 

40 mHz 

469 
(0,57) 

0,21 
(20) 

0,49 
(5,2) 

0,56 
(20) 

0,31 
(15) 

0,55 
(3,8) 

32,1 
(12) 

2,78.10-3 

 
Fonte: Autoria própria, 2024 

 
 

Tabela 2: Resultados das medidas de ENA para os parafusos  
 

Amostra R (kΩ) 

Rosca - 1 0,95 

Rosca - 2 1,36 

Cabeça - 1 0,73 

Cabeça - 2 1,61 

 
Fonte: Autoria própria, 2024 

 

A Tabela 1 apresenta valores do CPE do revestimento e da dupla camada 

elétrica, que mostram que o revestimento e a interface entre o revestimento e o metal 

base apresentam valores de n próximos a 0,5, indicando processo difusional nos poros 

do revestimento e grande área de superfície, visto que possuem valores elevados de 

CPE para ambos os parafusos. O valor de resistência do revestimento é menor que 

na interfase metal-revestimento, indicando que a camada de superfície é mais ativa. 

Também é possível notar que a resistência contra a corrosão da cabeça é maior que 

a da parte roscada, o que é esperado, visto que a parte roscada apresenta maior área 

para ocorrência de corrosão, dotada de menor acesso para a sua proteção. Além 

disso, devido à geometria da parte roscada dotada de picos e vales bastante 

pronunciadas, torna mais difícil recobrir homogeneamente a superfície. 

A Tabela 2 mostra os valores da resistência do ruído (Rsn) obtido das medidas 

de ENA. Os valores de Rsn estão mais relacionadas com a resistência mais externa 

do revestimento em contato com a solução do NaCl. A comparação dos valores de R2 

das medidas de EIS, relacionados com o revestimento em contato com a solução com 

os valores de Rsn mostram a mesma tendência das resistências da parte roscada e da 

cabeça do parafuso. 
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4.2 AVALIAÇÃO DA PASSIVAÇÃO DO AÇO INOX  

 

Os experimentos foram feitos com o aço inox como recebido, ou seja, sem a 

passivação, e após passivado. Diferentemente do que foi apresentado na seção 

anterior, os dados foram tratados por meio do próprio programa de tratamento para 

ENA do Gamry 600, mas que também fornece resultados de corrente e potencial em 

função do tempo e resistência à corrosão em função da frequência. Os gráficos de 

corrente e potencial em função do tempo para o aço inox como recebido estão 

apresentados, respectivamente, nas Figuras 21 e 22, e os resultados obtidos de 

resistência à corrosão estão na Tabela 3.  

 

Figura 21: Potencial e corrente em função do tempo para o aço inox como recebido 
 

 

Fonte: Gamry 600, 2024 
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Figura 22: Potencial e corrente em função do tempo para o aço inox passivado 
 

 

Fonte: Gamry 600, 2024 

 

Tabela 3: Resultados de ENA para o aço inox 
 

Amostra R (kΩ) 

Não passivado 130 

Passivado 216 

Fonte: Autoria própria, 2024 
 

As mesmas amostras mencionadas na seção anterior foram utilizadas no 

experimento de EIS, sendo tratadas no programa Zview® com o circuito equivalente 

mencionado na Seção 3.3. Os gráficos obtidos de Nyquist e Bode para o aço como 

recebido e passivado encontram-se na Figura 23, e os resultados na Tabela 4.   
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Figura 23: Gráficos de EIS para o aço inox 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Tabela 4: Resultados de EIS para o aço inox 
 

Amostra 
fmin 

Rs 
(Ωcm2) 

CPE-T 
(μSsn/cm2) 

n R1 
(kΩcm2) 

χ2 

Não 
passivado 
31 mHz 

12,1 
(0,30) 

81,6 
(0,33) 

0,88 
(0,09) 

99,5 
(2,2) 

1,86.10-4 

Passivado 
31 mHz 

10,7 
(0,31) 

36,7 
(0,33) 

0,92 
(0,07) 

118 
(1,2) 

1,86.10-4 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Primeiramente, em relação à técnica de ENA, temos pela Tabela 3 que a 

resistência à corrosão aumenta de 130 kΩ para 216 kΩ a partir da passivação, o que 

significa um aumento de cerca de 66 % neste parâmetro, demonstrando a eficácia da 

camada passiva formada na superfície do material. O outro parâmetro revelado por 

essa técnica é o potencial em função do tempo, em que a Figuras 21 e 22 revelam 

uma média de 66 mV para o aço inox como recebido e 235 mV para o aço passivado. 

Estes resultados de potencial revelam o mesmo que os de resistência à corrosão, que 

a passivação é responsável pelo aumento da proteção contra a corrosão do material, 

visto que um maior potencial indica que o material está menos suscetível a sofrer 

oxidação, e consequentemente corrosão (ATKINS & JONES, 2009).  

Segundamente, em relação à técnica de EIS, a Tabela 4 mostra que a 

resistência contra corrosão do material (R1) aumentou de 99,5 kΩ para 118 kΩ, 

totalizando cerca de 20 %. Além disso, tem-se na Figura 23 um aumento no arco do 
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gráfico Nyquist passivado em relação ao não passivado, indicando aumento na 

resistência à corrosão, juntamente com os maiores valores indicados nos outros dois 

gráficos para o material passivado. Em relação ao valor do componente de fase 

constante, há uma diminuição de 81,6 μS para 36,7 μS, indicando que a capacitância 

da superfície do material diminuiu, o que demonstra um aumento na resistência à 

corrosão, visto que indica a ocupação da região pela camada passiva, além de uma 

superfície menos rugosa (CÓRDOBA-TORRES, 2017). Dessa maneira, os dois 

parâmetros mencionados, assim como na técnica de ENA, indicam o aumento na 

resistência à corrosão do aço inox após a passivação.  

O aumento menos expressivo na resistência à corrosão após a passivação, 

comparado aos outros métodos apresentados nesta monografia, pode ter relação com 

o uso da temperatura ambiente no procedimento da passivação, conforme citado na 

Seção 3.3, que favorece menos a passivação que o uso de altas temperaturas nesse 

processo. A temperatura ambiente foi utilizada, entretanto, de modo a estudar a 

viabilidade da aplicação desta temperatura durante o procedimento industrial, que 

facilita a operação dos trabalhadores pela ausência da necessidade de trabalhar em 

altas temperaturas.  

Por fim, os resultados obtidos a partir das duas técnicas são comparados. 

Assim como nos casos abordados nas seções anteriores, os resultados obtidos por 

meio das técnicas de ENA e EIS para o aço inox mostram a mesma tendência: que a 

resistência à corrosão aumenta por meio da passivação, fato verificado em todos os 

parâmetros de análise. Além disso, os resultados de resistência são parecidos, porém 

resultados ainda mais próximos poderiam ter sido obtidos se mais tempo tivesse sido 

utilizado para estabilizar os potenciais dos sistemas anteriormente à realização dos 

experimentos. Desse modo, assim como nas outras aplicações abordadas nesta 

monografia, os resultados apresentados pelas duas técnicas são comparáveis para 

avaliar a resistência à corrosão a partir da passivação do aço inox.  

 

4.3 AVALIAÇÃO DA PROTEÇÃO CONTRA CORROSÃO EM PROJÉTEIS DE 

COBRE E CHUMBO  

 

A corrosão dos projeteis de chumbo encamisado com cobre foi analisado na 

ausência e presença de inibidores voláteis de corrosão (VCI) composta de mistura de 

sais de aminas com ácido carboxílico e compostos a base de triazol fornecidas pela 
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empresa PGPack de Curitiba, PR. A corrosão dos projeteis foram avaliadas por 

medidas de EIS, ENA e microscopia óptica na presença e ausência do inibidor. 

Os gráficos de potencial e corrente em função do tempo, bem como a 

resistência em função da frequência, são mostrados para os projéteis de chumbo sem 

adição de inibidor nas Figuras 24 e 25 e com a adição de inibidor nas Figuras 26 e 27, 

respectivamente. Para os projéteis de cobre, esses gráficos estão presentes na 

ausência de inibidor nas Figuras 28 e 29, e na presença de inibidor nas Figuras 30 e 

31, respectivamente.  

 

Figura 24: Potencial e corrente em função do tempo para chumbo sem inibidor 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 
Figura 25: Resistência em função da frequência para chumbo sem inibidor 

 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 
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Figura 26: Potencial e corrente em função do tempo para chumbo com inibidor 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Figura 27: Resistência em função da frequência para chumbo com inibidor 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Figura 28: Potencial e corrente em função do tempo para cobre sem inibidor 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 
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Figura 29: Resistência em função da frequência para cobre sem inibidor 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Figura 30: Potencial e corrente em função do tempo para cobre com inibidor 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Figura 31: Resistência em função da frequência para cobre com inibidor 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Após o tratamento dos dados obtidos através do programa descrito, as 

resistências à corrosão dos quatro casos estudados foram obtidas. As resistências à 

corrosão das amostras chumbro sem inibidor (Pb | Cl), chumbo com inibidor (Pb | Inib), 
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cobre sem inibidor (Cu | Cl) e cobre com inibidor (Cu | Inib) estão dispostas na Tabela 

5.  

 

Tabela 5: Resultados de ENA para chumbo e cobre  
 

Amostra R (kΩ) 

Pb | Cl 4,55 

Pb | Inib 14,7 

Cu | Cl 13,2 

Cu | Inib 83,2 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

As mesmas amostras mencionadas na seção anterior foram submetidas ao 

experimento de EIS, e os dados obtidos foram tratados conforme o mencionado na 

seção 3.1, com a utilização do circuito equivalente apresentado na Seção 3.4. Os 

gráficos foram feitos no programa Excel, e os gráficos de Nyquist e Bode para as 

amostras de projéteis de chumbo estão dispostos na Figura 32, enquanto para as 

amostras de projéteis de cobre são apresentados na Figura 33.  

 

Figura 32: Gráficos de EIS para o chumbo 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 
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Figura 33: Gráficos de EIS para o cobre  

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

A partir do tratamento dos dados no programa Zview®, pôde-se obter o valor 

das resistências previstas no circuito equivalente que descreve a célula eletroquímica, 

apresentado na Seção 3.4, além dos valores dos componentes de fase constante. 

Esses resultados são apresentados na Tabela 6, em que também são apresentados 

os erros relativos ao ajuste entre parênteses e a somatória dos erros ao final da tabela.  

 

Tabela 6: Resultados de EIS para chumbo e cobre  
 

Amostra 
fmin 

Rs 
(Ωcm2) 

CPE1-T 
(μSsn/cm2) 

n1 R1 
(kΩcm2) 

CPE2-T 
(μSsn/cm2) 

n2 R2 (k 
Ωcm2) 

χ2 

Pb | Cl 
20 mHz 

529 
(0,12) 

99,0 
(2,2) 

0,67 
(0,61) 

1,76 
(9,6) 

877 
(3,3) 

0,58 
(3,3) 

4,04 
(5,9) 

2,81.10-5 

Pb | Inib 
50 mHz 

158 
(0,15) 

22,4 
(1,8) 

0,85 
(0,33) 

4,79 
(8,5) 

103 
(8,4) 

0,48 
(6,6) 

9,17 
(8,2) 

4,96.10-5 

Cu | Cl  
31 mHz 

243 
(0,14) 

84,7 
(28) 

0,80 
(4,2) 

0,07 
(19) 

380 
(6,0) 

0,57 
(1,1) 

12,2 
(1,7) 

2,53.10-5 

Cu | Inib 
50 mHz 

169 
(0,32) 

3,68 
(1,1) 

0,94 
(0,2) 

101 
(6,1) 

9,16 
(11) 

0,72 
(7,7) 

119 
(10) 

2,17.10-4 

 
Fonte: Autoria própria, 2024 

 

A superfície dos metais foi avaliada com e sem a presença do inibidor em 

solução pelo período de uma semana, sendo fotografadas por meio da microscopia 
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óptica as amostras antes da imersão, além de 1, 2 e 7 dias após a imersão. As 

imagens obtidas são apresentadas nas Figuras 34 a 37.  

 

Figura 34: Microscopias ópticas antes da imersão 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Figura 35: Microscopias ópticas 1 dia após a imersão 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Figura 36: Microscopias ópticas 2 dias após a imersão 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 
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Figura 37: Microscopias ópticas 7 dias após a imersão 
 

 

Fonte: Autoria própria, 2024 

 

Em relação aos resultados de ENA, observa-se primeiramente que o cobre 

apresenta resistência à corrosão maior que o chumbo, visto que as resistências 

apresentadas na Tabela 5 são maiores para o cobre nos dois casos: sem e com 

inibidor; esse resultado é esperado, em razão do maior potencial padrão do cobre 

(+0,34 V) em relação ao chumbo (-0,13 V), o que indica que o chumbo será oxidado 

com maior facilidade em um ambiente oxidante como na presença de íons cloreto 

(ATKINS & JONES, 2009). Em segundo lugar, vê-se que a presença do inibidor fez 

com que a resistência à corrosão dos dois materiais aumentasse: para o chumbo 

aumentou cerca de 3,2 vezes, de 4,55 kΩ para 14,7 kΩ, enquanto para o cobre cerca 

de 6,3 vezes, de 13,2 kΩ para 83,2 kΩ. Dessa maneira, o experimento de ENA 

mostrou que o inibidor utilizado é eficaz para os materiais estudados, com destaque 

para o cobre, que teve sua resistência à corrosão aumentada em mais de 6 vezes por 

meio deste método de proteção contra corrosão.  

Outro resultado que é fornecido pela utilização da técnica de ENA é o potencial 

em função do tempo durante o experimento, que mostra o quão suscetível o material 

está para ser corroído. Dessa maneira, esse dado é outra maneira de mostrar, mais 

qualitativamente, se o método de proteção contra corrosão está sendo eficaz ou não. 

Observando as Figuras 24 e 26, temos que o potencial aumentou da ordem de -375 

mV para -368 mV com a ação do inibidor, demonstrando sua ação. Para as Figuras 

28 e 30, observa-se um aumento de -20 mV para a ordem de 10 mV, demostrando 

também um aumento mais expressivo na proteção contra corrosão com o uso do 

inibidor no material de cobre.  

Os resultados de EIS, por sua vez, mostraram as mesmas tendências aos 

resultados de ENA: as resistências à corrosão do cobre, sem e com inibidor, são 

maiores às do chumbo para estas situações, e a presença do inibidor resulta no 
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aumento da resistência à corrosão, tendo em vista os resultados na Tabela 6. Para o 

chumbo, a resistência à corrosão do filme superficial, que é a resistência obtida em 

baixas frequências, aumentou cerca de 2,3 vezes, de 4,04 kΩ para 9,17 kΩ com a 

presença do inibidor, enquanto para chumbo aumentou cerca de 9,7 vezes, de 12,2 

kΩ para 119 kΩ. Estes resultados reforçam o que foi apresentado para os resultados 

de ENA, que o inibidor é eficaz para a proteção do chumbo e do cobre contra a 

corrosão, sendo mais eficaz para o cobre.  

Outro resultado fornecido pela técnica de EIS é a capacitância do sistema, em 

relação à dupla camada eletroquímica (CPE1) e ao filme superficial (CPE2). Para o 

chumbo, a capacitância da dupla camada eletroquímica diminuiu cerca de 4,4 vezes 

na presença do inibidor, de 99 μS para 22,4 μS, enquanto do filme superficial diminuiu 

cerca de 8,5 vezes, de 877 μS para 103 μS. Para o cobre, houve uma diminuição de 

cerca de 23 vezes na capacitância da dupla camada elétrica, de 84,7 μS para 3,68 

μS, e para o filme superficial cerca de 41,5 vezes, de 380 μS para 9,16 μS. Tanto para 

os eletrodos de Pb como no Cu, observou-se que na presença do inibidor, os valores 

de CPE diminuem bastante, indicando diminuição da rugosidade superficial do 

eletrodo. A diminuição nos CPE pode ser causada pela adsorção do VCI na superfície 

do Pb e Cu, combinada com o ataque dos íons cloretos na superfície, produzindo um 

polimento na superfície e aumentando a espessura do filme superficial.  

Desse modo, este resultado proveniente do experimento de EIS auxilia na 

comprovação que o inibidor é eficaz para ambos os metais, porém mais para o cobre.  

Por fim, podemos comparar os resultados obtidos através dos dois 

experimentos: ENA e EIS; essa comparação é baseada na resistência obtida em 

baixas frequências, visto que é nessa região que o ENA opera. Olhando para as 

Tabelas 5 e 6, temos que os resultados obtidos para os dois experimentos são bem 

parecidos, principalmente se tratando dos experimentos sem a presença do inibidor. 

Além disso, mostram a mesma tendência de aumento expressivo na resistência na 

presença do inibidor, os dois evidenciando que esse aumento é maior para o cobre 

do que para o chumbo. Dessa maneira, os experimentos executados em ENA e EIS 

comprovam que estes métodos são comparáveis em relação à resistência à corrosão 

do material.  

Em relação às micrografias apresentadas nas Figuras 34 a 37, temos que 

corroboram com os resultados obtidos nas medidas de ENA e EIS, mostrando que o 

inibidor está protegendo o Cu e Pb do ataque dos íons cloretos. 
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5 CONCLUSÃO 

 

Os resultados obtidos das medidas de EIS e mostram a mesma tendência nos 

valores das resistências do ruído eletroquímico e da impedância. Desse modo, assim 

como nas outras aplicações abordadas nesta monografia, os resultados apresentados 

pelas duas técnicas são comparáveis para avaliar a resistência à corrosão a partir da 

passivação do aço inox.  

Sobre a comparação entre as técnicas de EIS e ENA, observou-se que, nas 

três aplicações, os resultados de ambas as técnicas se mantiveram comparáveis, 

ainda que não idênticos. Tal constatação mostra que ambas as técnicas podem ser 

usadas para a avaliação da proteção contra corrosão e/ou corrosão, o que comprova 

que a técnica de ENA, mais barata e de mais fácil aplicação, pode ser utilizada em 

âmbito científico ou na indústria, juntamente com a técnica de EIS, para os fins citados. 

Conclui-se também que é mais recomendável o uso simultâneo das técnicas por hora, 

visto que os resultados obtidos para as duas técnicas não são idênticos, e mais 

estudos nessa área devem ser conduzidos para que a técnica de ENA possa ser 

usada para esses fins na ausência da técnica de EIS.  

Em relação à avaliação da efetiva proteção contra corrosão dos materiais 

abordados nesta monografia, foi constatado a partir dos resultados obtidos dos 

experimentos que todas as técnicas foram eficientes para este fim, em especial o uso 

de VCI para proteção dos projéteis de cobre, que apresentou o maior aumento na 

resistência contra corrosão no trabalho todo. Dessa maneira, os resultados 

comprovaram a eficácia dos métodos de proteção contra corrosão abordados.  
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